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RESUMO

A distribuigao vertical de poluentes em sedimentos marinhos preserva e atua como
um reservatorio de dados quantitativos sobre emissdes antropogénicas ocorridas. Os
compostos policiclicos aromaticos (PAC) incluem hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) convencionais, além dos seus derivados nitrados (NHPA),
oxigenados (OHPA) e heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos (PASH),
considerados nao convencionais, sdo poluentes ambientais ubiquos, muitos deles
com propriedades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas. Estudos de PAC néo
convencionais em sedimentos na Baia de Todos os Santos (BTS) sdo escassos,
apesar de que varios deles tém mostrado maior toxicidade do que seus HPA
precursores. Além disso, ndo ha um estudo completo sobre a distribuicdo temporal
dos impactos antropogénicos a partir de registros sedimentares de PAC na BTS.
Sendo que a BTS é de significativo interesse devido a sua importancia
socioecondmica e cultural para o Brasil. Este trabalho objetivou avaliar a distribuicao
vertical de impactos antropogénicos através da concentracdo de HPA, NHPA, OHPA
e PASH e suas possiveis origens em um contexto histérico temporal em quatro
testemunhos de sedimentos coletados nas regides norte, nordeste e oeste da BTS.
No total, 51 compostos foram extraidos empregando um procedimento de extracao
sélido-liquido em microescala e a determinacdo desses compostos foi realizada
empregando cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). O
método foi validado e aplicado a testemunhos coletados préximo a Foz do rio
Paraguacu, ao Porto de TEMADRE, ao Porto de Aratu e a refinaria RLAM. A partir dos
resultados, foi possivel verificar mudancas quantitativas dos grupos quimicos
analisados nos testemunhos ao longo do tempo e relaciona-las as atividades
antrépicas desenvolvidas na regido. As concentracfes totais de HPA e PASH foram
maiores para o testemunho coletado préximo ao Porto de Aratu, por sua vez os NHPA
foram abundantes no testemunho coletado na Foz do rio Paraguagu e os OHPA
predominaram no testemunho coletado na area da refinaria RLAM. A estimativa da
idade dos testemunhos foi calculada através das taxas de sedimentacdo de outros
testemunhos coletados proximos. Em geral, foi possivel observar um aumento nas
concentracbes dos PAC ao longo das décadas nos quatro testemunhos, sendo
significativo a meados do século XX. Esse periodo coincide com o crescimento das
atividades industriais, urbanas e aumento da populacdo promovidas pela descoberta
e exploracédo de petroleo. Foi possivel observar variagdes temporais de HPA leves
(fontes petrogénicas) e HPA pesados (fontes pirogénicas). Os resultados deste
trabalho fornecem uma visdo sobre as entradas historicas de HPA, NHPA, OHPA e
PASH nos testemunhos impactados por diferentes fontes antrépicas. Os perfis desses
compostos geralmente acompanham o desenvolvimento historico da BTS. Diferengas
nas concentracdes e composi¢coes dos HPA, juntamente com a presenca dos seus
derivados NHPA, OHPA e PASH nos quatro testemunhos sedimentares, indicaram as
diferentes intensidades de entrada de fontes antropogénicas. Foi possivel observar
uma tendéncia para a diminuig&do no teor HPA a finais do século XX e inicios do século
XXl para o testemunho do Porto de Aratu e da refinaria, no entanto nesse periodo as
concentragfes de PASH mostraram valores maximos.

Palavras—chave: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos nitrados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos oxigenados,
Heterociclos  sulfurados policiclicos aromaticos, contaminacdo ambiental,
testemunhos de sedimentos, Baia de Todos os Santos.



ABSTRACT

The vertical distribution of pollutants in marine sediments preserves and acts as a
reservoir of quantitative data on anthropogenic emissions that have occurred.
Polycyclic aromatic compounds (PAC) include conventional polycyclic aromatic
hydrocarbons (HPA), in addition to their nitrated (NHPA), oxygenated (OHPA) and
heterocyclic polycyclic aromatic sulfur (PASH) derivatives, considered unconventional
are ubiquitous in the environment, many of them have toxic, mutagenic and
carcinogenic properties. Studies of unconventional PAC in sediments in Todos os
Santos Bay (TSB) are scarce, although several of them have shown greater toxicity
than their HPA precursors. In addition, there is no complete study on the temporal
distribution of anthropogenic impacts from PACs sedimentary records in the TSB. The
TSB is of significant interest due to its socioeconomic and cultural importance to Brazil.
This thesis evaluates the occurrence and possible origins of PAH, NPAH, OPAH and
PASH in a temporal historical context in four sediment cores from the northern region
of the Todos os Santos Bay (Brazil). This work aimed to evaluate the vertical
distribution of anthropogenic impacts through the concentration of PAH, NPAH, OPAH
and PASH and their possible origins in a temporal historical context in four sediment
cores collected in the north, northeast and west regions of the BTS. In total, 51
compounds were extracted using a microscale solid-liquid extraction procedure and
the determination of these compounds was performed using gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS). The method was validated and applied to cores collected
near the mouth of the Paraguacu River, the Port of TEMADRE, the Port of Aratu and
the RLAM refinery. From the results, it was possible to verify quantitative changes of
the chemical groups analyzed in the cores over time and to relate them to the anthropic
activities developed in the region. The highest total concentration of PAH and PASH
were for the core collected near the Port of Aratu, in turn, NHPA were higher in the
core collected at the mouth of the Paraguacu River and OHPA were more abundant in
the core collected of the RLAM refinery area. The age estimation of the cores was
calculated through the sedimentation rate of other cores collected nearby. In general,
it was possible to observe an increase in the PAH concentrations and its derivatives
over the years at four cores, being significant in the mid-20th century. This period in
accordance with the growth TBS’s industrialization, urbanization and population
increase was promoted by the discovery and petroleum exploration. Temporal
variations were observed for low molecular weight PAH (petrogenic sources) and high
molecular weight PAH (pyrogenic sources), mainly for the Aratu Port core, because
was evident a change from petrogenic PAH in older sediments to a greater abundance
of pyrogenic PAH in modern samples. The results of this work provide an insight into
the historical inputs of PAH, NPAH, OPAH and PASH at cores impacted by different
anthropic sources. The profiles of these pollutants have generally followed the
historical development of BTS. Differences in the PAH concentrations and
compositions, together with the presence of their derivatives NHPA, OHPA and PASH
in the four sediment cores, indicated the different input intensities from anthropogenic
sources. At the end of the 20th century and the beginning of the 21st century, despite
a decreasing trend for PAH concentrations on Aratu Port and the refinery's cores,
PASH concentrations showed maximum values in that time period.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons, nitrated polycyclic aromatic
hydrocarbons, oxygenated polycyclic aromatic hydrocarbons, polycyclic aromatic
sulfur heterocycles, pollution environmental, sediment cores, Todos 0s Santos Bay.
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1 INTRODUCAO

De uma maneira geral, os ambientes marinhos, estuarinos e costeiros recebem
uma entrada substancial de diferentes tipos de compostos devido a sua proximidade
com regides habitadas pela populagdo humana (PREMNATH et al., 2021). Entre eles,
destacam-se contaminantes como o0s dezesseis hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) convencionais, que incluem varios compostos potencialmente
carcinogénicos e mutagénicos para humanos, além de causar efeitos toxicos no
ecossistema (IARC, 2015; MENG et al., 2019). Embora os HPA convencionais vém
sendo amplamente estudados como poluentes prioritarios, outros HPA e seus
derivados nitrados (NHPA) e oxigenados de HPA (OHPA) também presentes nas
misturas complexas, tém mostrado maior ecotoxicidade (CHATEL et al., 2014; ABBAS
et al., 2018). Outros compostos, como o0s heterociclos sulfurados policiclicos
aromaticos (PASH) apesar de ainda pouco estudados, sdo considerados bons
marcadores de fonte petrogénica e também apresentam efeitos carcinogénicos e
mutagénicos (ZHANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2021b). Considerando que o0s
derivados dos HPA ainda ndo sédo considerados na maior parte dos trabalhos, pouco
se conhece sobre a emisséo e/ou formacédo dos NHPA, OHPA e PASH no ambiente,
e seus efeitos nocivos ao ambiente, biota e seres vivos.

A maior parte da carga de HPA e seus derivados no ambiente geralmente esta
ligada a atividade antropogénica, e é derivada da combustdo de matéria organica
féssil e recente, como a combustédo de carvao e madeira, combustdo de petréleo e
6leo diesel, bem como proveniente de derramamento de combustiveis fésseis, esgoto
urbano e descargas de processos industriais, entre outros (CHENG et al., 2019;
CHIBWE et al., 2019; LI et al.,2019; SANTOS et al., 2018). No caso dos NHPA e
OHPA, esses compostos podem ser emitidos diretamente das mesmas fontes dos
HPA ou podem ser formados por oxidagdo secundaria a partir dos HPA (YAN et al.,
2020). Embora existam poucas informacdes sobre o mecanismo de formacgéo de
PASH, a literatura tem reportado os compostos particularmente tipicos de fontes
petrogénicas (KRZYSZCZAK e CZECH, 2021; ZHANG et al., 2021a; ZHANG et al.,
2021b).

No meio aquatico, os HPA e derivados tendem a ser absorvidos no material

particulado em suspensao e depositados nos sedimentos devido a sua natureza



hidrofébica (THIENPONT et al., 2017). Portanto, uma vez emitidos ou lancados no
ambiente, esses compostos tendem a ser transportados para o sedimento. Desse
modo, o sedimento atua como um reservatério a longo prazo, através da
sedimentacdo continua. Esses depdsitos podem mostrar os efeitos da emissao
antropica para o meio ambiente ao longo do tempo. Conseguentemente, 0s
sedimentos podem registrar 0 aumento ou diminuicdo da poluicdo em uma
determinada regido (SANTOS et al., 2018). A determinacdo dos compostos
aromaticos policiclicos em diferentes profundidades no sedimento e identificacdo das
suas fontes € essencial para tracar o historico da introducdo desses compostos no
ambiente marinho, devido que existem numerosas fontes potenciais dos HPA e seus
derivados. Pesquisas nos testemunhos marinhos sao fontes fundamentais de
informacao sobre a histéria do ambiente deposicional, sobre as mudangas ambientais,
avaliacao e controle da polui¢édo, entre outros.

A Baia de Todos os Santos (BTS) é de significativo interesse devido a sua
importancia socioeconémica e cultural para o Brasil. No entanto, existe um numero
significativamente maior de estudos sobre HPA em sedimentos superficiais (DE
ALMEIDA et al., 2018; DE SOUZA et al. 2017; ECA et al., 2021; NASCIMENTO et al.,
2017; SOLA et al., 2022; VENTURINI e TOMMASI, 2004), quando comparados com
os trabalhos de HPA em testemunhos (COSTA et al., 2016; WAGENER et al., 2010).
Entre os estudos em sedimentos superficiais, SANTOS et al., (2018) reportaram
concentracfes de HPA, NHPA e OHPA nos sedimentos do rio Paraguacgu na regido
do Municipio de Cachoeira da BTS e constaram que esses compostos estiveram
presentes nos sedimentos devido a agfes antrépicas, como as emissdes diretas, tanto
de fontes de combustdo como de transformacdes atmosféricas, de deposicédo
atmosférica, além da drenagem urbana. Bahia et al. (2021) recentemente reportaram
a presenca de PASH em quatro pontos da BTS e altas concentracdes de
dibenzotiofeno e benzotiofeno foram reportadas em locais sob influéncia
petroquimica.

A identificacdo das fontes de HPA em sedimentos pode ser complexa, pois
esse compartimento recebe inlUmeros compostos organicos provenientes das mais
diversas fontes, antrdpicas ou naturais (HATJE e ANDRADE, 2009). Além dos HPA
torna-se necessario avaliar seus derivados com o intuito de prever com maior precisao

as fontes dos poluentes.



O presente trabalho tem como objetivo avaliar a distribuicdo vertical de
impactos antropogénicos através da concentracdao de HPA, NHPA, OHPA e PASH e
suas possiveis origens em um contexto historico temporal em quatro testemunhos de
sedimentos coletados na BTS. Perfis de concentragcdo de HPA e derivados foram
usados como indicadores dos impactos das diversas atividades antropicas ao longo
do tempo. Para definir as entradas de HPA e seus derivados foram usadas as
tendéncias nas concentracdes, razbes de diagnéstico e tratamentos estatisticos

multivariados dos dados para identificar possiveis fontes.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o acumulo vertical de HPA, NHPA, OHPA e PASH e suas possiveis

origens em um contexto histérico temporal em quatro testemunhos de sedimentos

coletados na BTS.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

>

Validar os métodos de extracdo em microescala para determinar 51 compostos
policiclicos aromaticos (HPA, NHPA, OHPA e PASH) em sedimento por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (GC-MS);

Aplicar a metodologia validada para quantificar os compostos policiclicos
aromaticos (PAC) em quatro testemunhos de sedimento coletados na regido
da BTS;

Avaliar as possiveis fontes dos PAC (pirogénica, petrogénica, diagénica e
biogénica) nos sedimentos através de razdes de diagndstico e analise
estatistica dos dados como ferramenta na interpretacao dos aportes de PAC,;
Realizar uma reconstrucdo temporal do impacto antropogénico potencial a
partir dos PAC detectados nos testemunhos de sedimentos coletados na BTS;
Classificar os niveis de contaminacéo dos sedimentos segundo as diretrizes de

qualidade orientadas pelas agéncias e/ou 6rgdo de protecao ambiental.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS E DERIVADOS EM
SEDIMENTOS

Os sedimentos tém um papel relevante no ambiente aquatico, pois atuam como
um importante compartimento de armazenamento, transformacao, transporte e
posterior liberacdo de poluentes. Compostos organicos persistentes toxicos de baixa
solubilidade na coluna d'dgua tendem a se associar ao material particulado em
suspensao e depositar-se nos sedimentos e, portanto, acumulados por longos
periodos de tempo no ambiente (MALETIC et al., 2019).

Os dezesseis hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) convencionais sdo
um importante grupo de poluentes organicos persistentes, amplamente estudados
devido a sua toxicidade, e bioacumulagdo no ambiente (IARC, 2010; IARC, 2015;
IARC, 2021; WANG et al., 2017a). Por outro lado, trabalhos recentes tém relatado a
importancia de estudos incluindo HPA ndo convencionais como 0s seus derivados
nitrados (NHPA), oxigenados (OHPA) e os heterociclos sulfurados policiclicos
aromaticos (para este trabalho denominados em inglés— PASH), os quais apresentam
maior toxicidade que os HPA convencionais (ACHTEN e ANDERSSON, 2015;
KRZYSZCZAK e CZECH, 2021; ZHANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2021b). Além
disso, esses compostos em alguns casos sdo bons marcadores de fontes antrépicas
(MACHADO et al., 2022).

Os HPA podem ser formados por processos nhaturais, no entanto, €
amplamente conhecido que sua liberacdo se deve principalmente a acédo antropica.
Dentre os derivados de HPA, os NHPA e OHPA podem ser liberados no ambiente
pelas emissbes diretas de fonte de combustdo incompleta (fonte primaria), assim
como produtos das reacdes entre HPA e agentes oxidantes no ambiente (radical
hidroxila, ozénio e Oxidos de nitrogénio) (fonte secundaria), especialmente na
atmosfera (BANDOWE e MEUSEL, 2017). Os PASH estdo presentes no petroleo e
combustiveis fésseis, logo sua principal fonte € petrogénica. Entretanto, alguns PASH
podem ser encontrados a partir da combustéo incompleta combustiveis, ou seja, de
fonte pirogénica (MANZANO et al., 2017; ZHANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2021b).



Entretanto, existem poucas informacdes sobre o mecanismo de formacéo dos PASH
(KRZYSZCZAK e CZECH, 2021).

O transporte dos HPA e derivados no meio ambiente pode ocorrer
principalmente pelo transporte atmosférico e fluvial (Figura 1). Quanto ao transporte
atmosférico, a maioria dos HPA s&o inicialmente originados pela combustao
incompleta de materiais organicos (emissdes veiculares, industriais, queima de
biomassa, entre outros) e introduzidos a atmosfera na forma de aerossol atmosférico,
posteriormente sdo transportados pelo ar, diluidos e modificados quimica e/ou
fisicamente na atmosfera e finalmente sdo depositados em ambientes aquaticos por
deposicao seca e umida (WU et al., 2018). A transferéncia tanto de HPA quanto dos
seus derivados do ambiente continental para o marinho pode ocorrer,
subsequentemente, através da lixiviagdo dos solos, seguido do transporte fluvial
(Figura 1). Esses compostos também podem alcancar o ambiente aquatico por
descarga de aguas residuais industriais e/ou residenciais nos corpos d'agua e
transbordamentos combinados de esgoto e escoamento urbano (SYAFIUDDIN e
BOOPATHY, 2021; WANG et al., 2020).

Atividades de exploracdo de petroleo, bem como a exsudacdo natural em
jazidas de petréleo, derramamentos acidentais de petrdleo e seus derivados (origem
petrogénica) podem ser uma fonte significativa de HPA e PASH em ambientes
marinhos préximos a fontes pontuais como refinarias, ou outras industrias do petréleo
adjacentes as estradas e rotas de navegacao (Figura 1) (HUANG et al., 2014). Os
PASH sdo conhecidos por serem um grupo importante de compostos
organosulfurados do petroleo cru e extratos de sedimentos antigos (LI et al., 2012).
Um estudo realizado por Liang e colaboradores, indicaram que a maioria de
organosulfurado em combustiveis diesel foram PASH (LIANG et al., 2006). Portanto,
PASH e seus derivados alquilicos podem ser introduzidos em sistemas aquaticos por
meio de derramamentos de petroleo bruto ou escoamento de areas tratadas com
petréleo, como asfalto.

Uma vez liberados no ambiente, os HPA e derivados podem ser dissipados por
varios processos, dentre os quais incluem: volatilizacdo, reacbes atmosféricas,
oxidacao quimica, sor¢do e biodegradacdo. A degradacdo microbiolégica também é
considerada um processo de mitigacdo de HPA e derivados, mas a estabilizacdo por
Sorcdo em matrizes minerais e organicas no sedimento, bem como transformacdes

abidticas também sado importantes (MAUAD, 2010). Os HPA e derivados adsorvidos



no sedimento séo considerados estabilizados pela associacao fisico-quimica com a
matriz do sedimento e praticamente n&o sofrem alteracdes adicionais (MALETIC et
al., 2019). Esses compostos ligados aos sedimentos no meio aquatico podem ser
liberados para outras matrizes ambientais, incluindo a biota, passando a fazer parte
da cadeia alimentar, com o potencial de se bioacumularem e/ou biomagnificarem,
representando risco a biota e a satde humana (Figura 1) (BAHIA et al., 2021).
Identificar as fontes dos poluentes no sedimento pode ser um problema
analitico muito complexo. Nado s6 pelo nimero de fontes e processos fisicos e
guimicos que os PAC convencionais e ndo convencionais no ambiente, mas também
por causa da matriz da amostra altamente complexa, e os niveis de concentracao
baixissimos (niveis de traco e ultra-traco). Ainda, esses compostos estdo sujeitos a
varios fatores de intemperismo, como evaporacdo e dissolucdo (fisica),
biodegradacéao (bioldgica) e foto-oxidacdo (quimica), que influem na sua composicao
com o decorrer do tempo. Varios PAC tém sido usados como marcadores para a
identificacdo de possiveis fontes poluentes no meio ambiente (HEGAZI e
ANDERSSON, 2016). Portanto, seu padrdao de ocorréncia e distribuicdo em
testemunhos de sedimento marinho pode fornecer informacfes importantes para

comparacao do impacto das atividades antropicas em um sistema marinho.
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Figura 1— Principais fontes antropicas dos HPA e derivados que entram no ambiente marinho. Modificado de MAUAD (2010).



3.1.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) sdo um grande grupo com
centenas de compostos quimicos formados por dois ou mais anéis aroméaticos
condensados. Na Tabela 1 s&o apresentadas as estruturas quimicas e propriedades
fisico-quimicas de alguns HPA, incluindo os 16 considerados poluentes prioritarios
pela Agéncia de Protecao Ambiental Americana (US EPA, 2003) e convencionalmente
avaliados em estudos ambientais.

A temperatura ambiente todos os HPA s&o sélidos incolores, branco ou amarelo
claro e apresentam comumente, altas temperaturas de fusdo e ebulicdo, baixas
pressao de vapor e solubilidade em agua (Tabela 1).

Os HPA sé&o moléculas apolares e hidrofébicas. Suas propriedades fisicas e
guimicas, tais como presséao de vapor, hidrofobicidade e solubilidade em agua, variam
com a massa molar. Comumente, os HPA com dois a trés anéis aromaticos séo
considerados de baixa massa molar (em inglés, low molecular weight - LMW), e
agueles com quatro ou mais anéis sao considerados de alta massa molar (do inglés,
high molecular weight - HMW).

Em geral, a volatilidade dos HPA diminui com o aumento da massa molar e,
consequentemente, os HPA de LMW sdo mais volateis e apresentam maiores
pressBes de vapor do que os HMW. O mesmo é observado com os valores da
constante de Henry que diminui com o aumento da massa molar destas substancias
(Tabela 1).



Tabela 1 — Estruturas, propriedades fisico-quimicas a 25 °C dos HPA incluindo os 16 considerados prioritarios (*) pela US EPA.

Flt

Massa Ponto Pressao Log Solubilidade HCte.
Composto Estrutura molar fusdo/ebulicdo2  vaporb Kow® em agua enr); Toxicidade
1 o o ow a1 (Pam
(g mol™) °C) (Pa 25°C) (mg L) mol)
Evidéncias  insuficientes  para
avaliar a carcinogénicidade em
* humanos ao avaliar o potencial
Naftaleno 128 81/218 11,14 34 31,7 49 umarnos 8o avaliar o potend
Nap cancerigeno®®,
Tumores respiratdrios benignos em
ratos (altas doses)?.
1 * ~ . A =
Acenaftileno i 152 93/ 280 3.87 4.07 i 114 N&o carcinogénico para humanos
Acy GO ou animais 2
N&o avaliada a carcinogénicidade
Acenafteno* em humanos @ Nao mutagénico em
Ace . 154 95/279 3,07 3.2 2,9 15 teste AMES com samonella
typhimurium ¢,
*
F'”‘gﬁno O‘O 166 116/ 295 1,66 4,18 1,68 9,81  Na&o carcinogénico para humanos 2
*
A””Zf}f”" % 178 216,4/342  1,06*101 4,5 0,0073 73 No carcinogénico para humanos @
*
Fen?:)nr':;eno ‘ 178 100,5/ 340 8,6*104 4,52 1,29 4,29 N&o carcinogénico para humanos 2
*
Fluoranteno 0.0 202 108,8/ 375 8,61*10“ 5,20 0,26 1,96 Nao carcinogénico para humanos 2



Pireno*
Pyr

Criseno*
Chr

Benz[a]
Antraceno*
BaA

Benzo[b]
Fluoranteno*
BbF

Benzolk]
Fluoranteno*
BkF

Benzo[a]pireno*
BaP

Benzole]pireno
BeP

('//\SJ/
H

oy

)
\/1\)\/

Nt

202

228

228

252

252

252

252

150,4 / 393

253,8 /448

160,7 / 400

168,3/481

215,7 /480

178,1/496

178,71 493

5,0*10°

4,010

5,43*104

5,0*107

5,2*108

6,0*108

7,4*107

5,18

5,86

5,61

5,78

6,11

6,50

6,44

0,135

0,00179

0,014

0,0015

0,0008

0,004

0,005

11

0,53

1,22

0,051

0,044

0.034
(20°C)

10

N&o carcinogénico para humanos @

Provavel carcinogénico humano,
carcinomas e linfoma maligno em
roedores, respostas positivas em
ensaios de mutacdo genética
bacteriana e células de mamifero

transformadas expostas em
cultura®,
Evidéncias insuficientes para

avaliar a carcinogenicidade em
humanos. Em roedores expostos
produz tumores. Além produz
mutacdes em bactérias e células de
mamiferos?.

Evidéncias  insuficientes  para
avaliar a carcinogenicidade em
humanos. Em roedores expostos
produz tumores.

Evidéncias  insuficientes  para
avaliar a carcinogenicidade em
humanos. Em roedores expostos
produz tumores e € mutagénico em
bactérias 2.

Carcinogénico para humanos e
animais. Em animais mostraram
efeito  negativos  imunolégicos,
desenvolvimento, reprodutivo e
diminuic&o da  sobrevivéncia
embrionéria / fetal 2

Evidéncias  insuficientes  para
avaliar a carcinogenicidade em
humanos e animais ®.



Perileno
Per

Benzol[g,h,i]
Perileno*
BghiP

Indeno[1,2,3—cd]
Pireno*
IndP

Dibenzo[a,h]
Antraceno*
DBahA

Coroneno
Cor

252

276

276

278

300

277,5/503

278,3 /550

163,6 / 536

266,6/ 524

439 /525

1,38*108

1,27*107

1,33*108

2*10-10

53

7,10

6,75

54

0,0004

0,00026

0.00019

0,00050

0,00014

0.027
(20°C)

0.029
(20°C)

11

N&o carcinogénico para humanos e
animais®.

N&o carcinogénico para humanos e
animais 2.

Provéavel carcinogénico para
humanos, com evidéncias
suficientes de carcinogenicidade
em animais. Produziu tumores em
roedores e mostrou mutacdo de
genes bacterianos 2.

Provavel carcinogénico para
humanos, com evidéncias
suficientes de carcinogenicidade
em animais. Produziu carcinomas
em roedores e induz ao dano do
DNA e mutagbes de genes
bacterianos, assim como mutacao e
transformacdes de varios tipos de
culturas celulares de mamiferosa.

Evidéncias insuficientes  para
avaliar a carcinogenicidade em
animais®.

*16 HPA prioritarios definidos pela US EPA; Pa: Pascal; Log Kow: logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua Cte de Henry: Constante de Henry; 2IRIS
database (2018); PIARC Monografias (2010); °Sistema de Informacéo para Pesquisa em Carcinogénese Quimica (CCRIS, 2018).
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Como pode ser observado na Tabela 1, os HPA leves apresentam valores de
Log Kow < 5 (naftaleno - fenantreno) indicando que s&o menos hidrofébicos. Enquanto
0os HPA pesados, sdo geralmente hidrofébicos com valores de Log Kow > 5. Além
disso, € possivel observar que os HPA s&o pouco solluveis em agua e, em geral, sua
solubilidade diminui com o aumento da massa molar. No entanto, sGo compostos
soluveis em solventes organicos ndo proéticos, que favorecem sua dissolugcdo em
gorduras e Oleos, que é refletido em seus coeficientes de particdo octanol-agua (Kow),
convertendo-os em compostos que tém afinidade por membranas e tecidos adiposos
nas interacbes com os sistemas biologicos (CARUSO e ALABURDA, 2008). Essas
caracteristicas justificam a elevada toxicidade destes compostos para 0s seres Vivos.

Os HPA podem ser geralmente agrupados de acordo com sua origem:
petrogénica (de derivados de petréleo), pirogénica (de combustdo incompleta de
substancias organicas), biogénica (de processos biolégicos) e diagénica (de
processos geoldgicos). As origens petrogénicas e pirogénicas sao as fontes mais
relevantes de HPA em ambientes aquaticos.

As razfes de diagndstico podem identificar qualitativamente as fontes de HPA,
pois as distribuicbes dos compostos estdo fortemente relacionadas com o0s
mecanismos de formacao. Na Tabela 2 sdo apresentadas as razdes tipicas reportadas

na literatura.

Tabela 2- Principais razdes de diagnostico empregadas para avaliar fontes antrépicas no ambiente

Razao PAC Faixa de valores Fonte Referéncia
<0,2 Petrogénica
IndP/ 0,2-0,5 Combustéao petréleo

Yunker et al., 2002

(IndP+BghiP) Combustéo de carvdo, madeira

>0,5 ~
e vegetacao
> COMB/Y HPA ~1 Combustéo Ravindra et al., 2008
<0,1 Petrogénica .
Ant/(Ant+Phe) 501 Pirogénica Pies et al., 2008
<04 Petrogénica
Flt/ 0,4-0,5 Combustéo combustivel féssil De La Torre-Roche
(FIt+Pyr) >05 Combustéo de madeira, carvao et al., 2009
' e vegetacao
0,2-0,35 Combustéo carvao
BaA/ > 0,35 Emissdes veiculares Akyiiz e Cabuk, 2010
(BaA+Chr) <0,2 Petrogénica Yunker et al., 2002
<0,35 Mistura de fontes
Antrz?dt(i)r;ona/ <1 Degcarga direta _ McKinney et al.,
>1 Deposicao atmosférica 1999
antraceno

IndP: Indeno[1,2,3—cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno; > COMB (FIt, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP,
IndP e BghiP); >HPA: soma total de HPA n&o alquilados; Ant: antraceno; Phe: fenantreno; Flt:
fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno.
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A identificacdo das fontes de HPA é baseada nas diferentes condicbes dos
processos que geram os HPA. Assim, durante os processos de combustdo de baixa
temperatura (por exemplo, queima de madeira), os HPA de baixa massa molar sédo
geralmente formados, enquanto os processos de combustédo de alta temperatura,
como a queima de combustiveis em motores veiculares, emitem compostos de alta
massa molar (MOSTERT et al.,, 2010). Esses HPA sao menos alquilados e suas
moléculas contém mais anéis aromaticos do que os HPA petrogénicos (HWANG et
al., 2003). As razdes de diagnostico de HPA tém sido usadas para distinguir a emissao
da origem pirogénica ou petrogénica (Tabela 2), no entanto tem uma limitacdo de
identificar a fonte especifica e altas possibilidades de sobreposicao da razao (IDOWU
et al., 2020a). Outras limitacdes das razdes de diagndéstico para indicar fontes foram
discutidas adequadamente na literatura (DAVIS et al., 2019). As razdes de diagnostico
ainda sao ferramentas importantes na identificacdo da fonte de HPA, particularmente
em uma andlise qualitativa.

A identificacdo das fontes de HPA em sedimentos pode ser complexa, pois
esse compartimento recebe inlmeros compostos organicos provenientes de diversas
fontes antropicas e naturais (YUNKER, et al., 2002). Além disso, o estudo das razdes
de diagnodstico esta focado nos HPA e nao incluem seus derivados. Portanto, na
literatura séo utilizados métodos estatisticos como a correlacdo de Pearson, andlise
de componentes principais (PCA), entre outros para ajudar na melhor compreenséao e

interpretacdo dos dados ambientais.

3.1.2 Derivados nitrados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os nitro-HPA (NHPA) sdo compostos policiclicos que apresentam pelo menos
um grupo nitro (-NO2) substituinte no anel aromatico. A polaridade dos NHPA é maior
gue a dos seus precursores HPA devido a adicado de grupos nitro. Esses compostos,
sdo mais reativos com os tecidos biologicos do que os HPA e podem agir como
mutagénicos diretos e carcinogénicos para animais e humanos (DE OLIVEIRA et al.,
2018). Os NHPA séo encontrados em concentragfes entre uma e trés ordens
menores do que seus HPA precursores (LIU et al.,, 2017). Na Tabela 3 séo
apresentadas as estruturas, caracteristicas fisicas, quimicas e toxicologicas dos
NHPA.
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As propriedades fisicas e quimicas dos NHPA estdo correlacionadas com a
massa molar e o numero de grupos funcionais NO2 na estrutura. Como pode ser
observado na Tabela 3, em geral, quando aumenta a massa molar, os NHPA tendem
apresentar maiores valores de pontos de fusao e ebulicdo, coeficientes de particdo
octanol-agua (Log Kow) com o aumento de massa molar. No entanto, 0s menores
valores de pressdo de vapor, solubilidade em agua e constante de Henry estdo
associados as maiores massas molares.

Quando comparados com os precursores HPA, os NHPA apresentam maior
massa molar e menor pressdo de vapor, solubilidade em agua, Kow, e constante de
Henry (BANDOWE e MEUSEL, 2017). Assim, um NHPA com 1 Unico grupo
substituinte NO2 comparado com seu HPA precursor mostra valores de presséo de
vapor e solubilidade em agua com menores ordens de magnitude. Por exemplo, o0 2-
nitronaftaleno e o naftaleno apresentam valores de presséo de vapor de 0,038 e 11,1
Pa, e valores de solubilidade em agua de 9,24 e 31,7 mg L, respectivamente (ver
Tabelas 1 e 3). Os efeitos da presenca de grupos nitro nas propriedades fisicas e de
particdo sdo complicados, impulsionados por varios fatores ndo necessariamente
ligados as relacdes conhecidas entre polaridade de moléculas, solubilidade em agua
e particio em meios hidrofébicos. Essa questédo ja foi identificada no trabalho de

Parnis, Mackay e Harner (2015).



Tabela 3 — Estruturas, propriedades fisico-quimicas a 25 °C dos principais NHPA
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M Ponto ~ Solubilidade Cte. H
assa fusao/ Pressdo Log em agua 25°C
Compostos Estrutura molar C vapor o 3 Toxicidade
(g molY) ebulicdo (Pa, a 25°C) Kow 25°C (Pa.m
J (C) ’ (mg L) mol)
L-nit ftal NO; Evidéncia insuficiente para avaliar
-ni {?I{l];aa eno 173,172 6133042 6,4*1022 3,19 9,18 2 1,78*101a a carcinogenicidade em humanos
P e animais .
2-nitronaftaleno NO, Evidéncias insuficientes em teste
2-NNa OO 173,172 793/ 3042 3,8*1022 3,242 9,242 1,58*1012 com animais para avaliar a
P carcinogenicidade .
. e O2N 36,11- %1 ol 0.51 A
2-nitrobifenil 199219 37,78/ 320 3.6+102b 338a 1,99*10 : Pam? Mutagénico em teste com
2- NBp b mol L-1 1p  roedoresc.
mole
. I NO» 0,53
3-nitrobifenil d 60,3/ 3,39*10° s _
5 NBp 199,21 o 0,48 2 3gra Y Pa.m?
mole
Carcinogénico quando foi
T 0,54 administrado  oralmente  em
- b *10)-6 ’
4 ndlrt_roNl:I)Blfenll NOZ 199,214 éij') b/ 0,16° 3,82° ?nlo7| Ll ?b Pa.m?3 cachorros . Apresenta atividade
P mole1b mutagénica em teste AMES com
samonella typhimurium b.
CHj
1-metil-5- 1 66%10 0,43 Atividade mutagénica em teste
nitronaftaleno OO 187,209 86/309° 4,6*102b 3,430 mol L1 Pa.m?3 AMES com samonella
1-M-5-NNap mole1?  typhimurium®.
NO2
CHs3
1-metil-6- 1.31%104 0,45 Atividade mutagénica em teste
nitronaftaleno Oe 187,20¢ 87/3155  3,6*102b 3,50 ol Lb Pam®  AMES com samonella
1-M-6-NNap NG mole®  typhimurium?®.
2
2-metil-4- OO CHa Atividade mutagénica em teste
nitronaftaleno 187,204d -/331¢ - - - - AMES com samonella
2-M-4-NNap typhimurium .
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0,114 2

2,122 2

1,95*102 2

1,18*102

1,509 @

7,78*1022

1,83°

1,38*101

4,12¥101 =

4,62*1022

2,68*1022

7,39*1022

16

Evidéncia suficiente de ser
carcinogénico em testes com
animais. Nao existem dados
disponiveis de estudos em
humanos .

Possivel carcinogénico para
humanos. Induziu danos ao DNA,
troca de cromatides irmas,
mutacao e transformacéo

morfolégica em células animais
cultivadas .

Atividade mutagénica em teste
AMES com samonella
typhimurium b,

N&o mutagénico em teste AMES
com samonella typhimurium®.

Atividade mutagénica em teste
AMES com samonella
typhimurium .

Atividade mutagénica em teste
AMES com samonella
typhimurium ¢,

Em roedores expostos ao 3N-FLT
produziu tumores no pulméo ©.
Atividade mutagénica em teste
AMES com vaérios tipos de cepas
da samonella typhimurium ¢.

Possivel carcinogénico para
humanos. Estudos observaram
tumores no pulméo em roedores’.
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Evidéncia insuficiente para avaliar

NO
>-nitropireno ‘O : 170.56 3/ a carcinogenicidade em animais.
P 247,26 2 b 7,36*10°¢ 2 4,752 6,79*1022  2,68*1022 NA&o existem dados disponiveis de
2-NPyr 428
estudos em humanos sobre a
carcinogenicidade .

‘ O Evidéncia suficiente de
" . carcinogénico em testes com
4-nitropireno 247262 1096 pooupsa 4752 67941022 2.68*1022 animais, N&o existem dados

_ b
4-NPyr O‘ N 428 disponiveis de estudos em
2

humanos .
NO, Evidéncia limitada de
7-nitrobenz[a] O 162 / 1 28%107 1,27 carcinogénico em testes com
antraceno O Q 273,292 4560 1,68*10°°P 5,34 mol L1b Pa.m?3 animais. N&o existem dados
7-NBaA Q molel®  disponiveis de estudos em
humanos .
OO Evidéncia suficiente de
. . carcinogénico em testes com
6'”2(&%‘?”0 O‘ 273292 18698/ 151060 5342 15341022 1,824102% animais. Nao existem dados
disponiveis de estudos em
NO, humanos .
NO, Evidéncia limitada de
6-nitro ’ 211,873 carcinogénico em testes com
benzo[a]pireno ‘OO 297,322 . 4,14*108a 5,932 3,49*1082a  3,52*10%2 animais. N&o existem dados
567 @ . o
6-NBaP O‘ disponiveis de estudos em
humanos .

Pa: Pascal; Log Kow: logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua; Cte. H: constante de Henry; 2 HAYAKAWA (2018); ®CompTox Chemistry Dashboard -
US EPA (2021); Sistema de Informacéo para Pesquisa em Carcinogénese Quimica (CCRIS, 2018); 9PubChem (2021); c<ChemSpider (2021);IARC Monografias
(2010).
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Os NHPA podem ser formados na atmosfera por trés vias: emissdes diretas,
reacdes quimicas homogéneas e heterogéneas. A producao primaria de NHPA ocorre
em processos de combustdo incompleta como resultado de altas temperaturas e a
adicao eletrofilica com NO2* ao anel benzénico (FU et al., 2012). Os NHPA tém sido
reportados em emissoes de motores diesel (CAO et al., 2017), gasolina (ZHAO et al.,
2018; ZHENG et al., 2018) biodiesel (MARTIN et al., 2017), também na combustao
parcial de carvao, e da queima de biomassa (DE OLIVEIRA et al., 2018; GAO et al.,
2018), entre outros.

Os NHPA formados por reacdes homogéneas ocorrem quando dois ou mais
reagentes estdo em fase gasosa. Em geral, os NHPA com 2 - 4 anéis benzénicos sao
formados pelas reacdes em fase gasosa de HPA com oxidantes atmosféricos como
OH, O3, NOs, NO2, N20Os (HAYAKAWA, 2018). No caso, dos NHPA formados por
reacdes heterogéneas ocorrem quando um dos precursores presente na fase gasosa
reage com um componente que esta presente na fase particulada. NHPA podem ser
formados por oxidagdo heterogénea de HPA condensados nas particulas com gases
ou radicais, tais como OH, O3, HNOs3, NO2, NO3s, N20s (WANG et al., 2015a; ZHOU et
al., 2015).

O 1-NPyr tem sido reportado como um bom marcador primario das emissées
de trafego principalmente da combustao do diesel (SRIVASTAVA et al., 2018). O 5-
NAce tem sido reportado em emissdes de carvdo betuminoso, carvao antracite e a
madeira, mas teve um fator de emissdo muito maior no carvado betuminoso do que o
carvao antracite e a madeira (BANDOWE e MEUSEL, 2017). O 2-NFlu tem sido um
dos principais poluentes dos motores diesel (KONG et al., 2022). Poucas razdes de
diagndstico de fontes estdo disponiveis para NPAH. As razbes de NHPA / HPA sao
aplicadas para indicar as fontes diretas de emissao, pois com o aumento da
temperatura de combustdo, a proporcdo de NHPA para HPA aumenta
significativamente (KONG et al., 2022). A razdo 1-NPyr / Pyr tem sido usada para
distinguir as contribuigdes de veiculos com motor diesel e emissdes de combustéo de
carvdo em particulas atmosféricas e sedimentos marinhos (OZAKI et al., 2010). O
valor da razédo é aproximadamente 0,001 para emissbes de fogbes a carvdo em
temperatura mais baixa (900 °C) e 0,36 para emissdes de motor a diesel em
temperatura mais alta (2700 °C) (TANG et al., 2005). No estudo realizado por Santos
et al., (2019) compararam as concentracdes de 2-NFIt e 2-NPyr com seus precursores

HPA no material particulado provenientes de uma estacdo subterrdnea de 6nibus e
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uma area costeira. Os autores concluiram que o 2-NFIt e 2-NPyr foram pouco
detectados na estacdo subterranea devido a auséncia de luz solar para producao
fotoquimica dessas espécies. Em contraste, 2-NFIt e 2-NPyr foram mais abundantes
do que seus HPA precursores na area costeira.

HUANG et al. (2014) reportaram o valor médio de 0,03 + 0,01 da razao 1-NPyr/
PYR para sedimentos do lago Michigan, sugerindo uma combinacdo de emissdes de
motor diesel e combustao de carvdo. No entanto, essa razao poderia ser afetada em
areas costeiras com zonas industriais de grande escala. No trabalho realizado por
UNO et al. (2017), os autores indicaram que foi dificil estimar a fonte, especialmente
em areas costeiras préximas a grandes cidades e grandes areas industriais, porque
os caminhos de geragédo entre os HPA e os NHPA séao ligeiramente diferentes, e a
proporcdo entre eles ndo poderia refletir com precisdo as caracteristicas das fontes
nos sedimentos da Baia de Osaka (Jap&o). Contudo, através de andlise estatistica os
autores sugerem que os NHPA detectados foram derivados dos vapores de exaustéo
de automoveis e industrias em alguns locais.

Embora varios estudos relatam sobre a distribuicdo e comportamento dos
NHPA na atmosfera (ALVES et al., 2017; DE OLIVEIRA et al., 2018; GARCIA et al.,
2014; SANTOS et al., 2016), poucos estudos investigaram a ocorréncia de NHPA em
sedimentos (HUANG et al., 2014; KONG et al., 2022; SANTOS et al., 2018; UNO et
al., 2017).

3.1.3 Derivados oxigenados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos oxigenados (OHPA) sdo compostos
organicos que contém um ou mais oxigénios carbonilicos (C=0) ligados a estrutura
do anel aromatico e constituido por cetonas, aldeidos aromaticos, acidos carboxilicos
e quinonas (WALGRAEVE et al., 2010). Quando o composto organico tem um grupo
carbonila € denominado cetona, como a benzantrona. Ja as quinonas sao dienonas
ciclicas conjugadas que apresentam dois grupamentos carbonilas localizados nas
posi¢cdes “orto” ou “para” em um anel aromatico (SOUSA et al., 2016). Dependendo
do tipo de sistema aromatico que contém o anel, as quinonas podem ser classificadas
como benzoquinonas (anel benzénico), naftoquinonas (anel naftalénico),
antraquinonas (anel antracénico) e fenantraquinonas (anel fenantrénico) (Tabela 4).

Entre as quinonas mais abundantes e reativas identificadas como contaminantes
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ambientais estdo: 1,2-naftoquinona; 1,4-naftoquinona; 1,4-benzoquinona; 9,10-
fenantraquinona e 9,10-antraquinona.

Os grupos funcionais polares na estrutura do HPA aumentam a hidrofilicidade
na ordem NO2 <COOH <OH <CN <NH2 <diona (ACHTEN e ANDERSSON, 2015),
resultando em maior mobilidade dos OHPA do que os NHPA no ambiente. Devido a
sua maior hidrofilicidade e menor lipofilicidade, os OHPA particionaram mais na fase
aguosa (comparativamente aos seus precursores ndo substituidos), e
consequentemente, em corpos d'agua (IDOWU et al., 2020a).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as estruturas, propriedades fisicas e quimicas
dos OHPA a serem estudados. Como é possivel observar na Tabela 4, os dados
experimentais das propriedades de OHPA, em alguns casos, apresentam
divergéncias significativas, dependendo da fonte consultada. Por exemplo, no caso
da solubilidade em &agua, o valor encontrado para a 1,4-NQ em duas fontes
consultadas na literatura aberta: 668 mg L' e 3500 mg L' e determinados
experimentalmente 2417 mg L calculado utilizando os valores de Kow. Estes e outros
valores publicados devem ser utilizados com cuidado e com uma abordagem critica,
pois impactam na interpretacdo do papel destes OHPA no ambiente e em estudos
toxicoldgicos como advertem Sousa, Lopes e Andrade (2016).

Os OHPA séao caracterizados por apresentar maiores massas molares,
solubilidade em agua e menores pressfes de vapor do que seus HPA precursores
(REN et al., 2017). Por exemplo, os isbmeros 1,2-naftoquinona e 1,4-naftoquinona
apresentam maior massa molar (158 g mol?), maior solubilidade em agua (181/668
mg L e 3500 mg L) e menor presséo de vapor (0,013/0,095 Pa e 0,022/0,1 Pa)
guando comparadas com seu precursor naftaleno com massa molar de 128 g mol,
solubilidade em agua de 31,7 mg L-1 e presséao de vapor de 10,4 Pa (ver valores nas
Tabelas 1 e 4).

Os OHPA tém sido encontrados em sedimentos costeiros e de rio, lodo de
esgoto, aguas costeiras e de rio e em lama. Em ambientes aquaticos, a distribuicao
desses poluentes é realizada entre particulas suspensas na fase aquosa e sedimentos
(CLERGE et al., 2019). Por exemplo, a 9,10-AQ tem sido reportada em residuos
industriais (6,0-24,0 ug g* massa seca), sedimentos costeiros e de rios (7,9-1700 ng
g! massa seca) (CLERGE et al., 2019).

Uma importante fonte dos OHPA é o aerossol atmosférico. A transferéncia

direta para o ambiente atmosférico e aquatico pode ocorrer pela deposicao de material
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particulado ou descargas de efluentes, respectivamente (CLERGE et al., 2019). Assim
como os NHPA, a formacdo de OHPA na atmosfera ocorre através de diferentes
processos. Por um lado, podem ser formados diretamente da combustao incompleta
da matéria organica (BANDOWE et al., 2014), como na exaustao de diesel e gasolina
(CLERGE et al., 2019). Frequentemente, os derivados oxigenados sdo formados
durante a combustdo incompleta quando 5-20% do ar em excesso é fornecido a altas
temperaturas (800-2000 °C). Alguns autores tém reportado a benzantrona em
emissOes de fornos, lixo municipal, combustédo de carvédo e madeira e exaustéo de
automoveis (TANEJA et al., 2018). Por outro lado, por reac¢des fotoquimicas com
agentes oxidantes incluindo ozonio troposférico (O3), 6xidos de nitrogénio (NOx) e
radicais OH’, oxidacdo quimica ou oxidacdo microbiana/fungica. (BANDOWE et al.,
2014; LEE et al., 2018; CLERGE et al., 2019). Além disso, os OHPA podem ser
formados apds a degradacao dos NHPA sob a acdo da luz e oxidantes atmosféricos
(ABBAS et al., 2018).

Entretanto, os mecanismos que envolvem a formacédo primaria e secundaria
dos OHPA ainda nao sao claramente entendidos. Por exemplo no caso da oxidacéo
do antraceno em fase gasosa, embora muitos detalhes do mecanismo ainda nao
estejam elucidados, a formacdo de 9,10-antraquinona ocorre na primeira etapa da
reacdo. Diferentes propostas de mecanismos de reacdo dos HPA para formar OHPA
foram previamente estudadas e discutidas por Keyte et al. (2013) e Hayakawa (2018),
além de fornecer uma discussao aprofundada das reac6es de HPA para a formacéao
de seus derivados oxigenados.

Os OHPA sao definidos como mutagénicos diretos, uma vez que ndo precisam
de nenhuma ativacdo metabdlica prévia, tornando-os mais toxicos que seu HPA

precursor.
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Ponto de

Massa fuszo/ Presséo Log Solubilidade  Cte Henry
Composto Estrutura molar ebulics vapor Kow em agua (atm.m? Toxicidade
(g mol) (°c(§ao (Pa) (20°C) (mg L) mol-?)
(e]
Mutagénico segundo o teste em
1,4-Benzoquinona 108 b 115,73/ 13° 02b 1,11*104b 4,79*104°  células linfomas de
1,4-BQ sublima 124 ’ (18 °C) 1,14*10%*  camundongo, teste com hamster
i chinés V-799.
Q . . A~ .
1,2-Naftoguinona °  iegh 1462/ 0,013b  2,11b 181 b 4,19*10°0 //:f\'/‘l’l'zds""de mutagenica em lese
- - d d *1()-6d
1,2-NQ O‘ 0,095¢ 156 L57110%0 (> ume
0 Foram evidenciados tumores na
. A b 6682 o100 ab pele de camundongo 9. Atividade
1,4-Naftoquinona e‘ 158 b 128,52/ 0,022 171 ab 3500" 1,97+10 " mutagénica em teste AMES com
1,4-NQ Sublima 0,10 2a17°¢ 1,62*10°%  samonella typhimurium e teste
5 em células de pulmdo de
hamster chinés 9.
0 O
9,10- .
e 208,52/ 1,1*104° 75¢ 2,70%10°%>  N&o mutagénico em teste AMES
b ’ ’ a,b ’ ’
Fen%ntlrgiu(lgnona 0.0 208 3602 1,9*103 ¢ 2,52 400" 2,67*1079  com samonella typhimurium 9.
O . . . . .
910.A _ 350 5 3551088 Evidéncia de carcinogenicidade
,10-Antraquinona O‘O 208 b 2862/3802 -5 b,d b,d 1,35 ,35*10% % em roedores’. Atividade
1,5*105Pkd 3,39 ab
9,10-AQ 75¢ 3,05*107¢  mutagénica em teste AMES com
o samonella typhimurium 9.
‘ Potencial tumorigénico na pele
Benzantrona O‘ 230°  170°/436° 527*10¢  4,81¢ - ?’2%3"23 de camundongos”. ~Animais
1 1 , O,

O

expostos exibiram sinais de
inflamac&o sistémica intensa'.

aToxnet (2018); PPubChem (2021); °Sousa, Lopes e Andrade (2016); “Compox, EPA (2020); ®Ringuet et al. (2012); ‘Programa Nacional de Toxicologia—NTP
(2005); 9Sistema de Informac&o para Pesquisa em Carcinogénese Quimica (CCRIS, 2018); "Dwivedi et al. (2013); | Tewari et al. (2015).
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3.1.4 Compostos heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos

Os heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos (do inglés, Polycyclic
Aromatic Sulfur Heterocycles — PASH) sdo compostos que contém um atomo de
enxofre como heteroatomo no anel aromatico ou derivados de tiofenos.

Conceitualmente podem ser considerados derivados de HPA, substituindo-se
um ou mais anéis benzénicos por um anel tiofeno, ou seja, um grupo —CH=CH- foi
substituida por um atomo de enxofre no sistema aromético (MACHADO, 2011). Na
Tabela 5 sdo apresentadas as estruturas, caracteristicas fisicas e quimicas e
toxicoldgicas dos PASH mais estudados em matrizes ambientais.

Dados experimentais indicam que o benzotiofeno (BT) e o dibenzotiofeno (DBT)
apresentam uma solubilidade na &gua mais alta em comparagcdo com O0S
hidrocarbonetos aromaticos de similar massa molar, sendo também evidente por seus
valores baixos do coeficiente de particdo octanol-agua (Kow). Em geral, os PASH séo
relativamente apolares, implicando um destino e impacto ambiental semelhantes do
gue os HPA (IDOWU et al., 2019).

Os PASH sao compostos encontrados no petrdleo e na matéria organica
sedimentar. Li et al., (2012) identificaram o DBT e seus homologos de metil-, dimetil-,
trimetil- e tetrametil em amostras de Oleos brutos, carvdo e sedimentos. Além disso,
0s PASH séo encontrados nos produtos refinados do petroleo, principalmente no
diesel (BT, DBT, benzonaftotiofenos e seus derivados alquilados), na fracdo gasolina
(tiofenos), entre outros (HEGAZI, e ANDERSSON, 2016). Além da presenca desses
PASH nas matrizes supracitadas (fontes petrogénicas), eles podem também estar
presentes na combustao dos combustiveis (fontes pirogénicas) como carvao, gasolina
e Oleo diesel (ZHANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2021b).

Os PASH néao possuem precursores biologicos 6bvios, devido ao insuficiente
teor de enxofre presente na biota precursora do petréleo. Os compostos de enxofre
presentes no petréleo sdo provavelmente o resultado da reacdo térmica entre o
enxofre elementar e a matéria organica sedimentar (LI et al., 2012). Em geral, o teor
total de enxofre esta na faixa de 0,1-3,0% na maioria dos 6leos, mas pode chegar a
8% no residuo de vacuo dos 6leos pesados (HEGAZI e ANDERSSON, 2016).

Os PASH tém sido usados como marcadores moleculares em geoquimica e
exploragdo de petroleo, mas ndo tém sido extensivamente avaliados como

marcadores petrogénicos em estudos ambientais. Portanto, a determinacdo de PASH
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em conjunto com HPA convencionais é importante nos casos de identificacdo de
derramamento de petrdleo ou seus produtos derivados em ambientes marinhos.

Uma vez que o petroleo é introduzido no ambiente marinho, os processos de
foto-oxidacdo e biodegradacdo ocorrem, tornando importante a identificacdo dos
compostos que persistem no ambiente. Alguns PASH sdo mais estaveis sob
condicbes ambientais quando comparados com outros compostos organicos. Por
exemplo, os DBT apresentaram menor nivel de biodegradacdo do que os n-alcanos,
naftalenos, alcanos ramificados, fluorenos e fenantrenos (DUTTA e HARAYAMA,
2000). Além disso, os DBTs sdo menos afetados pelas mudancas fotoquimicas do
gue os fenantrenos. O benzo[b]nafto[1,2-d]tiofeno é mais estavel do que fenantrenos
tetra alquilados (RADOVIC et al., 2014). Hegazi et al. (2012) reportaram que os PASH
incluindo as classes de benzotiofenos, dibenzotiofenos e benzonaftotiofenos foram
mais resistentes do que outros PASH apés 6 meses em condi¢cdes de intemperismo.
Esses autores sugerem que os dibenzotiofenos e naftenodibenzotiofenos podem ser
empregados na identificagdo de 6leo derramado por apresentar maior estabilidade
entre os compostos estudados.



Tabela 5— Estruturas, propriedades fisico-quimicas a 25 °C dos principais PASH
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Ponto

Massa ~ Presséo Log Solubilidade  Cte Henry
Composto Estrutura molar fusfa10~/ vapor Kow em agua (atm.m? Toxicidade
@moryy P ‘(Jol('f)ao (Pa) (20°C) (mg L) mol)
Benzotiofeno A Toxico para 0s organismos
BT 134 322/ 221 2,20*10% 3,12 1,30*10? 1,17*102  aquéticos com efeitos
S duradouros® ¢.
3-metl Chs Toxico para invertebrados
benzotiofeno ©}\—/|( 148 -/ 233 1,30 3,54 4,90*10? 1,60*103 aquAticos®
3-MBT S .
Muito téxico para os organismos
; ; aquaticos, com efeitos
D'be“;gT'Ofe”O 184 972/333  2,20*102 4,38 1,47 2,30¥102 p?mongadosc, ¢ Pode causar a
S inibicdo da taxa de respiracdo de
base bacteriana©.
4-metil O O
dibenzotiofeno ” 198 672/ 348 8,10*103 471 7,90*101 8,20*10*4 -
4-MDBT He O
4,6-dimetil b
dibenzotiofeno 212 15/3?;}127 3,67*103 5,39 7,40%102 5,44*104 -
4,6-DMDBT HC  ° GHa
4,6-dietil
Dibenzotiofeno* o CH3 240 4949/389¢ 9,37*102¢ 5,78 1,17*101 4,69*1059 N&o reporta carcinogénicidade
4,6-DEDBT s pelo IARCS.
Benzo[b]nafto[2,1-
dltiofeno .O O 234 1892 /430 1,60*10° 5,34 6,20*102 1,11*10+4 _
2,1-BNT S

- Dado néo disponivel. * Composto com dados previstos. Modificado de ACHTEN e ANDERSSON (2015); 2PubChem (2021); "ChemSpider (2021); °Sigma-
Aldrich (2021); “CompTox Chemistry Dashboard - US EPA (2021); ®Zhang et al. (2021a).
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3.2TOXICIDADE E DIRETRIZES DE QUALIDADE DOS PAC NOS SEDIMENTOS

Varios HPA sdo conhecidos por serem potencialmente carcinogénicos,
mutagénicos e genotoxicos para diversas espécies animais e também para humanos.
Geralmente, quanto maior a massa molar dos HPA, maior € a probabilidade de estes
serem toxicos, quando comparados com as espécies de LMW.

Sedimentos contaminados com substancias mutagénicas sao conhecidos por
representar algum risco para a biota e muitos pesquisadores relataram uma ampla
gama de efeitos adversos, incluindo reducdo do crescimento, alteracdo do
metabolismo, comportamento alterado e mortalidade de toda a biota (microrganismos,
plantas terrestres, biota aquatica, anfibios, répteis, aves e mamiferos). Estes efeitos
podem ser associados a formacdo de tumores, toxicidade aguda, bioacumulagéo e
danos a pele de diversas espécies de animais (CETESB, 2019).

Os HPA sao absorvidos por organismos bentdnicos por meio da interacéo entre
agua e sedimentos e podem gerar bioacumulacdo e/ou biomagnificacdo em toda a
cadeia tréfica, levando a efeitos adversos a salde mesmo em baixas concentracdes
(YUAN et al., 2017). Em peixes, os HPA s&o acumulados com subsequente dano aos
orgaos internos, tais como desenvolvimento de tumores, dissuasao da oviposicdo e
desenvolvimento gonadal descontrolado (PREMNATH et al., 2021).

As evidéncias de que misturas de HPA s&o carcinogénicas aos seres humanos
surgiram, principalmente, de estudos com trabalhadores apdés exposicdo aos
compostos por via inalatéria e dérmica. Sendo que, as principais fontes de exposicéo
aos HPA séo a atmosfera, ambientes internos e alimentos poluidos (CETESB, 2019).

Em relacéo aos derivados dos HPA (NHPA e OHPA) sobre a saude humana,
mesmo em baixas concentracdes sdo considerados mais toxicos devido ao seu
potencial mutagénico direto, enquanto os HPA requerem inicialmente uma ativacao
enzimatica (CHATEL et al., 2014). Ap6s a absor¢do, os NHPA podem ser
metabolizados por reacdes de nitro-redugcdo e conjugacédo, levando a metabdlitos
reativos que podem se ligar covalentemente a macromoléculas, incluindo o DNA
(BANDOWE e MEUSEL, 2017). Varios estudos cientificos mostram que os NHPA sao
toxicos in vitro e in vivo e possuem propriedades mutagénicas e carcinogénicas, que
geralmente sdo mais perigosas do que os HPA (BACOLOD et al., 2017; BENISEK et
al., 2011; KAWANISHI et al., 2013; LI et al., 2017; MILLER-SCHULZE et al., 2016;
ONDUKA et al., 2015; OYA et al.,, 2011). Por exemplo, El-Alawi et al. (2002),
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concluiram que o efeito ecotoxicolégico do 5-NAce foi maior em comparacdo com o
Ace através de um estudo de toxicidade baseado na inibicdo da luminescéncia e
crescimento da bactéria Vibrio fischeri. Os estudos sobre os efeitos in vivo e in vitro
dos OHPA sdo muito recentes e limitados. Alguns estudos tém reportado a toxicidade,
mutagénicidade e carcinogenicidade dos OHPA (ELIE et al., 2015; KNECHT et al.,
2013; WANG et al., 2017a, 2017b). Apesar de ter sido demonstrado em varios estudos
as propriedades toxicas dos OHPA e suas implicacbes na saude, ainda esses
compostos ndo sao monitorados ou promovidos valores limites pelas agéncias
internacionais.

Embora a toxicidade dos PASH né&o tenha sido estudada extensivamente como
HPA, NHPA e OHPA, alguns desses compostos mostraram potencial para inducao de
toxicidade e carcinogenicidade. PASH tém sido testados quanto a mutagénicidade no
teste de Ames, e alguns deles, especialmente o benzo[b]fenantro[4,5-bcd]tiofeno
mostrou alta atividade mutagénica (LI et al., 2012). Compostos como o dibenzotiofeno
poderia causar a inibicdo da taxa respiratéria de base bacteriana e o nafto[1,2-
d]tiofeno (PASH de 3 anéis) e fenantrol[3,4-b Jtiofeno (PASH de 4 anéis) podem induzir
a mutagénicidade (ZHANG et al., 2021a). Algumas previsdes incluem que, devido a
semelhanca das estruturas dos PASH com os HPA, suas toxicidades celulares séo
comparaveis (ZHANG et al., 2021a). Foi comprovado recentemente que o principal
mecanismo de toxicidade de PASH inclui a producéo de espécies reativas de oxigénio
induzidas por PASH (estresse oxidativo) e toxicidade celular (em células epiteliais
brénquicas humanas (células BEAS2B). Como no caso de outros derivados de HPA,
0s PASH podem revelar toxicidade semelhante ou aumentada em comparagao com o
pireno e 0 BaP (KRZYSZCZAK e CZECH, 2021). Véarios HPA e alguns de seus
derivados tém sido classificados pela sua toxicidade e potencial carcinogénico (Tabela
6).
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Tabela 6 —Classificacdo da toxicidade de HPA e alguns derivados de HPA pelo IARC, US EPA e fator de equivaléncia téxica (TEF). Valores-diretrizes para
toxicidade dos HPA em sedimentos marinhos adotados pela NOAA, Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME) e CONAMA.

us NOAA (ng g)° CCME (ng g1)° CONAMA 454/2012 (ng g1)¢
Poluente IARC®  £ppo TEF® ERL ERM TEL PEL N1 N2
Benzol[a]pireno* 1 A 1,000 430 1600 88,8 763 230 760
Dibenzo[a,h]antraceno* 2A B2 1,000 63,4 260 6,22 135 43 140
Benz[a]antraceno* 2B B2 0,100 261 1600 74,8 693 280 690
Naftaleno* 2B C 0,001 160 2100 34,6 391 160 2100
Indeno[1,2,3-cd]pireno* 2B B2 0,100 - - - - - -
Benzo[b]fluoranteno* 2B B2 0,100 - - - - - -
Benzolk]fluoranteno* 2B B2 0,100 - - - - - -
Criseno* 2B B2 0,010 384 2800 108 846 300 850
Benzole]pireno 3 - 0,010 - - - - - -
Benzo[ghi]perileno* 3 D 0,001 - - - - - -
E Acenaftileno* - D 0,001 44 640 5,87 128 44 640
T Acenafteno* 3 0,001 16 500 6,71 88,9 16 500
Antraceno* 3 D 0,001 843 1100 46,9 245 - -
Fluoreno* 3 D 0,001 19 540 21,2 144 19 540
Fluoranteno* 3 D 0,001 600 5100 113 1494 600 5100
Fenantreno * 3 D 0,001 240 1500 86,7 544 240 1500
Pireno * 3 D 665 2600 153 1398 665 2600
Perileno 3 - - - - - - -
Coroneno 3 - - - - - - -
>LMW (2-3 anéis) - - 552 3160 312 1442 - -
YHMW (4-6 anéis) - 1700 9600 655 6676 - -
YHPA - - 4022 44,792 1684 16770 4000 -
1-Nitropireno 2A - 0,1f - - - - - -
8 6-Nitrocriseno 2A - 10f - - - - - -
_% 5-nitroacenafteno 2B - 0,01f - - - - - -
é 2-nitrofluoreno 2B - 0,01f - - - - - -
8 4-nitropireno 2B - 0,1 - - - - - -
9,10-Antraquinona - - 0,0189 - - - - - -

* 16 HPA prioritarios definidos pela US EPA; ERL: Efeitos de faixa baixa; ERM: Efeitos de intervalo médio; TEL: Nivel de efeito limiar; PEL: Nivel de efeito
provavel; N1: limite abaixo do qual a baixa probabilidade de efeitos adversos; N2: limite onde valores acima induzem a maior probabilidade de efeitos adversos
a biota. 2IARC (2015); PUS EPA (2018); cBUCHAMN (2008); “<CONAMA 454/12; *(KUMAR et al., 2020a; FOEHHA (2011); 9Durant et al. (1996).
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A carcinogenicidade de HPA e alguns derivados tém sido avaliadas e
classificadas pela IARC. Na Tabela 6 é possivel observar que cada espécie quimica
foi classificada como: Grupo 1: substancia carcinogénica a humanos. Ha evidéncias
suficientes que confirmam que podem causar cancer; Grupo 2A: provavelmente
carcinogénico para humanos. Ha evidéncias suficientes que podem causar cancer,
mas atualmente ndo sdo concluintes; Grupo 2B: possivelmente carcinogénico para
humanos. Ha algumas evidéncias que podem causar cancer, mas no momento estéo
longe de serem concluintes; Grupo 3: N&o classificavel como cancerigeno para 0s
seres humanos. Atualmente ndo tem nenhuma evidéncia que podem causar cancer;
Grupo 4: Provavelmente ndo é carcinogénico para humanos. Ha evidéncias
suficientes que ndo podem causar cancer aos humanos. Por sua vez, a Agéncia de
Protecdo ambiental dos Estados Unidos (US EPA) classificou os compostos em 5
grupos: Grupo A: carcinogénico a humanos comprovados; Grupo B: provaveis
carcinogénico a humanos; B1 (evidéncia limitada para os seres humanos, suficiente
em animais); B2 (suficientes em animais e inadequadas ou insuficiente para
humanos); Grupo C: possivelmente carcinogénico em humanos; Grupo D: né&o
classificados como carcinogénico em humanos; Grupo E: ndo existe evidéncia de
carcinogenicidade em humanos.

A avaliacdo do potencial carcinogénico baseada na andlise dos 16 HPA
prioritdrios da US EPA (compostos com * na Tabela 6) é a abordagem mais
amplamente aceita dentro da comunidade cientifica e na gestdo da qualidade
ambiental. Um estudo recente, recomendou uma lista de 40 HPA, 10 OHPA, 10 NHPA
e 4 PASH ao considerar a toxicidade no meio ambiente (ANDERSSON e ACHTEN,
2015).

Autoridades reguladoras no mundo como a Administracdo Oceénica e
Atmosférica dos Estados Unidos (National Oceanic and Atmospheric Administration—
NOOA), o Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (Canadian Council of
Ministers of the Environmental - CCME), e o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), tém diretrizes de qualidade com valores das concentracdes maximas
permitidas para os HPA nos sedimentos. Essas diretrizes de qualidade s&o baseadas
em testes ecotoxicologicos que avaliam os efeitos adversos provocados em
organismos pela exposi¢cao a uma determinada substancia. A contaminacao por HPA
de sedimentos aquaticos € avaliada pela comparacdo das suas concentracfes nas

amostras de sedimento com valores das diretrizes baseados em seus efeitos, como o
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intervalo de efeito baixo (do inglés, effects range low — ERL) e intervalo de efeito médio
(do inglés, effects range median — ERM) estabelecidos pela Administragédo Oceanica
e Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA). Esses valores foram avaliados através de
guias de qualidade de sedimentos realizadas em areas da costa norte-americana e
seus historicos de toxicidade. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores orientadores
de ERL e ERM para os 16 HPA prioritarios. Os valores de ERL indicam uma
probabilidade de efeitos bioldgicos graves para organismos aquaticos, enquanto 0s
valores de ERM sugerem um maior risco de causar efeitos biol6gicos para 0s
organismos aquaticos. Portanto, as concentracdes de HPA menores do que os valores
orientadores de ERL garantem que os invertebrados bentdnicos ndo vao apresentar
efeitos adversos. Se alguma concentracao esté entre os valores de ERL e ERM indica
efeitos negativos ocasionais a biota. Por outro lado, quando os niveis de
concentracfes dos HPA estiverem acima dos valores de ERM, indica que esses
efeitos aos organismos ocorrem com maior frequéncia (ADENIJI et al., 2018). A NOAA
usa a designacao ERL para efeitos possiveis e ERM como efeitos provaveis.

O protocolo do Canada (Canadian Environmental Quality Guidelines — CEQG),
estabelece dois tipos de valores limites para as substancias toxicas, um para o efeito
limiar chamado 1ISQG ou TEL (Orientacéo Interina de Qualidade de Sedimento ou
nivel de efeito de limite, siglas em inglés), relacionado a ocorréncia de efeitos
deletérios em 15% dos organismos, e outro, o PEL (probable effect level) estabelecido
guando 50% dos organismos sao afetados (CCME, 2001). Esses valores séo
baseados nas concentracdes totais e na probabilidade de ocorréncia de efeitos
adversos na biota em decorréncia da sua exposicdo a esses niveis de concentracao.
O limite TEL (Threshold Effect Level) representa a concentracdo abaixo da qual
raramente séo esperados efeitos biolégicos adversos para 0s organismos aquaticos,
enquanto o PEL representa a concentragdo acima da qual frequentemente sao
esperados efeitos adversos para os organismos. Resultados intermediarios sugerem
gue ocasionalmente se espera a ocorréncia de tais efeitos.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucéo
CONAMA 454/12, institui diretrizes para a gestao de material a ser dragado em aguas
sob jurisdigdo brasileira. Nessa Resolugéo, também baseada no estudo realizado por
Long et al. (1995) 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
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acima induzem a maior probabilidade de efeitos adversos a biota, respectivamente
(Tabela 6).

Na literatura a caracterizacao do risco de organismos aquaticos (fitoplanctons,
zooplanctons, entre outros) e ecossistemas marinhos devido a HPA acumulados em
sedimentos tem sido avaliada usando o quociente de risco (RQ) do composto, assim
como a estimacgdo da toxicidade de uma mistura de HPA (AZAROFF et al., 2020;
DUDHAGARA et al., 2016; SOLA et al., 2022). Existem varios indices para estimar 0s
riscos carcinogénicos e mutagénicos induzidos por HPA. Entre eles, o fator de
equivaléncia téxica (TEF), o qual define o benzo[a]pireno (BaP) como composto de
referéncia com valor unitario, devido a seu carater carcinogénico comprovado. Valores
de TEF calculados para outros HPA e alguns derivados sao apresentados na Tabela
6. Vale a pena ressaltar, o0s compostos suspeitos de serem carcinogénicos com
valores de TEF de 1,00 para benzo[a]pireno (BaP) e dibenzo[a,h]antraceno (DBahA),
assim como de 0,10 para benzo[a]antraceno (BaA), benzo[b]fluoranteno (BbF),

benzo[K]fluoranteno (BKF), indeno[1,2,3-cd]pireno (IndP), e 0,01 para o criseno (Chr).

3.3ESTRATEGIAS DE QUANTIFICACAO DE PAC

A escolha adequada do procedimento de extracéo e da técnica analitica € uma
etapa muito significativa para a determinagéo dos HPA e derivados em sedimentos.
Na literatura, ha uma ampla variedade de procedimentos para analises quantitativas
desses compostos. Neste item serdo discutidos os tipos de extracdo dos analitos e as
técnicas analiticas usadas para quantificar os compostos de interesse na matriz de
sedimento.

A andlise de PAC convencionais e ndo convencionais usualmente sao
requeridas de varias etapas, incluindo a extracao dos analitos da matriz, purificacao
do extrato, pré-concentracdo e finalmente determinacdo por uma técnica analitica
adequada. Para a extracdo de analitos organicos presentes em sedimentos, tem sido
usado principalmente métodos baseado em solventes, como a extracao por Soxhlet
(ADENIJI et al.,, 2019; WANG et al.,, 2017b), sistema de extracdo acelerada por
solvente (ASE) (YUAN et al., 2017), extracdo com fluido pressurizado (PFE) (HAN et
al., 2019), sistema de extragéo assistida por microondas (MAE) (BARST et al., 2017)
e extracdo por ultrassom (USE) (MOHAMMED et al., 2021; UNO et al., 2017; WANG

et al., 2020; ZHANG et al., 2018). Cada uma dessas técnicas apresenta suas
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vantagens e desvantagens. A extracdo por Soxhlet tem sido usada amplamente por
ser uma extracao continua, de baixo custo, na qual se pode usar diversos solventes.
Entretanto, as principais desvantagens da técnica estdo associadas ao longo tempo
de extracdo e alto consumo de solventes organicos. Por outro lado, a USE demanda
menor tempo e tem a possibilidade de utilizar menor volume de solventes e amostra
em relacédo a extracdo Soxhlet, o que é vantajoso. Outras vantagens da USE € que
durante a aplicacdo das ondas de ultrassom, sdo geradas pequenas bolhas por
cavitacdo, que favorece a extragdo do analito da matriz. Além disso, a técnica é
relativamente simples de ser usada, e apresenta versatilidade suficiente para extrair
varias amostras simultaneamente, em curtos periodos de tempo (desde poucos
minutos até cerca de 25 min maioria dos casos). Entretanto, a USE precisa de um
controle da amplitude de poténcia e a duragdo da sonicagao para evitar degradar os
analitos, o que deve ser ajustado corretamente durante a etapa de desenvolvimento
e otimizacdo da extracdo. Entre as vantagens das extracdes por ASE (ou PFE), e
MAE, s&o que empregam volumes menores de solvente, podem extrair
simultaneamente varias amostras, apresentam alta recuperacao de analitos em menor
tempo, no entanto sdo técnicas de maior custo, devido a instrumentacdo necessaria.
Cabe destacar que novas perspectivas como o0 uso da sonicacdo usando
microextratores para atender as recomendacfes da US EPA sobre a reducdo do
tempo de analise e consumo de solvente (SANTOS et al., 2016; BAHIA et al., 2021).

ApOs a etapa de extracdo, é usualmente realizada uma etapa de purificacdo do
extrato, através da separacdo dos interferentes dos analitos. Uma das formas mais
simples com boa eficiéncia é o emprego de cartuchos de extracdo em fase sélida
(SPE) para eliminar os interferentes nos extratos de sedimento (ADENIJI et al., 2019;
BARST et al., 2017; HAN et al., 2019; UNO et al., 2017; WANG et al., 2017b; WANG
et al., 2020; YUAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018). H4 também procedimentos de
purificacdo que empregam cromatografia liquida em coluna aberta (ZAMBRANO et
al., 2017). No entanto, esses procedimentos de limpeza, aumentam as possibilidades
de contaminacdo, diluicdo, erros analiticos e tempo requerido na sequéncia analitica.

Por se tratar da determinacdo de compostos em nivel traco ou sub-traco
(concentracdes na faixa de ng g') em uma matriz de alta complexidade, como os
sedimentos, sdo requeridas técnicas sofisticadas para sua deteccéo e quantificacao

na etapa de analise propriamente dita.
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Técnicas cromatogréficas incluindo a cromatografia a gas (GC) e cromatografia
a liquido de alta eficiéncia (HPLC) tém sido comumente usadas para determinar PAC
convencionais e ndo convencionais. A GC com detector de ionizacdo de chama
(ADENWJI et al., 2019) ou acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS) no modo
ionizacao por elétrons (El, 70 eV), (BARST et al., 2017; CHIBWE et al., 2020; HAN et
al., 2019; MOHAMMED et al., 2021; SANTOS etal., 2018; WANG et al., 2017b; WANG
et al., 2020; ZHANG et al., 2018) e HPLC com detector de fluorescéncia (HPLC-FLD)
(YUAN et al., 2017) sdo os métodos mais comuns para analisar HPA. Neste ultimo,
espécies como o acenaftileno ndo podem ser quantificadas pois 0 composto ndo é
fluorescente. Do mesmo modo, como os NHPA e os OHPA também s&o substancias
nao fluorescentes, portanto ndo é possivel uma analise simultanea desses compostos
presentes nas amostras por LC-FLD. Nas ultimas décadas, a espectrometria de
massa em tandem (MS/MS) proporcionou maior seletividade e maior sensibilidade na
deteccéo e quantificagdo de compostos, mas tem alto custo (HAN et al., 2019).

Entre os métodos analiticos usados para a detec¢do de nitro-HPA associados
aos sedimentos estdo o0 GC-MS com ionizacdo quimica ion negativo (GC/NICI-MS),
GC/NICI-MS/MS, GC-MS e HPLC com detec¢do por quimiluminescéncia (HPLC-
CLD), LC-MS/MS (HAN et al., 2019; MOHAMMED et al., 2021; SANTOS et al., 2018;
UNO et al., 2017).

Para andlise de OHPA em amostras ambientais tém sido usados
frequentemente o HPLC associado a técnicas de deteccdo como: luz ultravioleta (UV),
guimiluminescéncia (CL), eletroquimica (EDC) e espectrometria de massas (MS).
Comumente é preferido utilizar MS devido a sua alta especificidade, precisdo e
habilidade de lidar com misturas complexas, além de possibilitar identificacdo
estrutural dos analitos. Assim, as técnicas de CG-MS e LC-MS sdo as mais
apropriadas para determinar OHPA devido a sua sensibilidade, especificidade e
melhor resolucdo (SANTOS et al., 2018). Também, tem sido empregado GC-EI-SRM
para quantificar OHPA (HAN et al., 2019).

No caso dos PASH, esses compostos apresentam propriedades fisico-
guimicas similares aos dos HPA e um grande numero de isbmeros que poderiam
interferir na analise (MACHADO et al., 2022). Para amostras ambientais somente a
cromatografia a gas possui o poder de resolucéo suficiente para determinar PASH,
embora amostras relativamente simples possam ser analisadas usando cromatografia

liquida. A literatura reporta PASH em sedimentos determinados por GC-MS (BAHIA
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et al., 2021; IDOWU et al., 2020b; WILSON et al., 2017) e GCxGC/ToF-MS (CHIBWE
et al., 2020).

A andlise simultanea de HPA e derivados, tem sido reportada como dificil por
causa de sua potencial reatividade quimica e sua baixa abundancia na matriz
altamente complexa (HAN et al., 2019). Um método simples, rapido, preciso, exato e
de menor custo usando GC-MS na determinacao simultanea de HPA, NHPA e OHPA
em amostras de sedimentos empregado por Santos et al. (2018). Posteriormente,
outro trabalho otimizou os solventes de extracdo para a determinacdo simultanea de
HPA e PASH em sedimentos (BAHIA et al. 2021).

3.4AREA DE ESTUDO

Nesta secdo serdo mostradas as carateristicas relevantes e o historico

antropogénico da Baia de Todos os Santos (BTS).

3.4.1 Caracteristicas fisiogréficas da BTS

A Baia de Todos os Santos é a segunda maior baia navegavel do Brasil. Esta
localizada no Estado da Bahia (Nordeste de Brasil), com uma é&rea de
aproximadamente 1233 km? (DE SOUZA et al., 2017). A regido é influenciada pelo
clima tropical-umido e hospeda diversos ecossistemas, como recifes de corais e
manguezais (DE ALMEIDA et al., 2018).

A BTS é caracterizada como uma vasta regido dominada pelo fluxo das marés,
com maiores profundidades na porgéo central e apresentando uma constricdo em sua
comunicacdo com o oceano entre a ilha de Itaparica e a cidade de Salvador
(BARCELLOS et al., 2014). Os rios Paraguacu, Jaguaripe e Subaé sao importantes
tributarios da BTS (HAJTE et al., 2019). A partir do ano 1985 o rio Paraguacu teve seu
regime hidrolégico artificialmente controlado pela construcdo da barragem da Pedra
Cavalo, desta forma a vazdo média do rio estimada em 91 m?3 s até 1986 caiu para
cerca de 64 m® s (ANDRADE et al., 2017; CIRANO e LESSA, 2007).

Em termos de sedimentos, uma variagdo granulométrica de argila & areia muito
grossa, com distribuicdo espacial diferenciada é observada na BTS (LESSA et al.,
2000). A areia de composicéo siliciclastica & predominante na porgao sul e sudoeste

do BTS, enquanto as fracdes finas (siltes e argilas) prevalecem na secéo central e
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norte (CBPM, 2012). Barcellos et al. (2014) concluiram que a entrada recente de lama

na porcéo nordeste do BTS provém dos rios da area costeira adjacente.

3.4.2 Histérico de atividades antropogénicas na BTS

A BTS tem sido exposta as atividades antropogénicas desde finais do século XVI,
guando foram destruidas grandes areas da Mata Atlantica com a expanséo de cultivos
de cana-de-acUcar e a queima de madeira nos fornos (DE AZEVEDO, 2009). Nos
séculos XVII e XVIII, os engenhos emitiam grandes quantidades de fumaca
proveniente da producdo do acucar. Segundo Miller (1995) antes de meados do
século XVIII, a madeira e seu subproduto, o carvao, constituiam as Unicas fontes de
combustivel. No ano de 1819, a navegacao a vapor na BTS ensaiou seus primeiros
passos. No entanto, as embarcacfes a vela permaneceram como principal meio de
transporte por quase todo o século (DE AZEVEDO, 2009). No final do século XIX,
ocorreu um deslocamento da cultura do fumo na bacia do rio Paraguacu (ANDRADE
etal., 2017). O Recdncavo Baiano foi um dos maiores produtores de agtcar no mundo
até meados do século XIX (CAROSO et al., 2011). A partir do século XX o transporte
ferroviario iniciado no século passado comecaria a declinar, em decorréncia da
chegada do automoével, do caminhdo e da construcéo de estradas de rodagem (DE
AZEVEDO, 2009). Na época era produzido industrialmente chumbo e era extraida
areia do rio Paraguacu para a construcdo (CAROSO et al., 2011). A descoberta de
pocos de petréleo (1941-1950) e o inicio de sua exploracdo na regido e a instalacao
da primeira refinaria brasileira, Refinaria Landulfo Alves em Mataripe —RLAM (1950),
induziu uma transformacao socioecondémica e principalmente ambiental. Nos anos
1960 e 1970, ocorreu a construcdo do Complexo Industrial de Aratu — CIA (1967) e 0
maior polo petroguimico do hemisfério sul chamado Polo petroquimico de Camacari —
CIC (1978) (ANDRADE et al., 2017). Na década de 1980, a construgdo da barragem
Pedra do Cavalo no rio Paraguacu resultou em uma dramatica alteracao do regime de
entrada de agua doce na baia (WAGENER et al.,, 2010). Também, houve um
crescimento de atividades portuarias dos portos estaduais de Salvador e Aratu (1975),
como a implantag&o de portos privativos: TEMADRE (Terminal Madre de Deus, 1957),
Usiba (1972), Dow Quimica (1977), Miguel de Oliveira (2005) e Cotegipe (2005)
(CAROSO et al., 2011). A industrializagdo promoveu uma significativa pressao

antropica, com desenvolvimento de indUstrias quimicas, petroquimicas, metallrgicas,
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de produtos alimenticios, fertilizantes e o aumento da populacdo (HATJE e
ANDRADE, 2009; CAROSO et al., 2011), impactando a qualidade das aguas por
efluentes domésticos e industriais, e drenagens, assim como, na composi¢ao quimica
da atmosfera (DA ROCHA et al., 2012). Além disso, desde a criacdo da RLAM tém
sido reportados ao longo dos anos diversos vazamentos, derrames de 6leo e

incéndios, contribuindo para agravar a situacdo ambiental da BTS.



37

4 MATERIALES E METODOS

4.1REAGENTES E SOLUCOES

Neste trabalho, foi utilizada uma mistura de padrdes analiticos (> 99%
depureza) contendo os 16 HPA prioritarios segundo a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental
Americana (US EPA), de 2000 yg mL™* da marca Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). A
solucdo padrdo foi composta por naftaleno (Nap), acenaftiieno (Acy), acenafteno
(Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Phe), antraceno (Ant), fluoranteno (Flt), pireno (Pyr),
benzo[a]antraceno (BaA), criseno (Chr), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[a]pireno
(BaP), benzo[K]fluoranteno (BKF), indeno[1,2,3-cd]pireno (IndP),
dibenzo[a,h]antraceno (DBahA) e benzo[ghi]perileno (BghiP). Além disso, foram
preparadas solucbes individuais dos padrées solidos de benzo[e]pireno (BeP),
perileno (Per) e coroneno (Cor) adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Como
padrdes internos foi usado uma mistura de HPA deuterados da US EPA 525 B
adquirida da Supelco (Bella-fonte, PA), contendo acenafteno-d10 (Ace-d10),
fenantreno-d10 (Phe-d10), criseno-d12 (Chr-d12) e perileno-d12 (Per-d12) na
concentracdo de 500 ug mL™! em acetona, e os padrdes deuterados individuais do
fluoreno-d10 (Flu-d10) e do pireno-d10 (Pyr-d10) do Dr. Ehrenstorfer (Augsburgo,
Alemanha) na concentragédo de 10 ug mL™1. Uma solucéo de padrées foi preparada
em DCM a partir da mistura dos 16 HPA prioritarios, BeP, Per, Cor e os padrées
deuterados com uma concentragao final de 1 ug mL™2.

Para a determinacao de NHPA foi preparada uma solucdo estoque em DCM de
concentragdo 1 ug mL™%, a partir da solucdo de padrdes SRM 2264 de grau analitico
da Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia, USA (NIST), contendo 1-nitronaftaleno
(1-NNap), 2-nitronaftaleno (2-NNap), 1-metil-4-nitronaftaleno (1- metil-4-NNap), 1-
metil-5-nitronaftaleno (1- metil-5-NNap), 1- metil-6-nitronaftaleno (1-metil-6-NNap), 2-
metil-4 nitronaftaleno (2-metil-4-NNap), 2-nitrobifenil (2-NBp), 3 -nitrobifenil (3-NBp),
4-nitrobifenil (4-NBp), 5-nitroacenafteno (5-NAce) e 2-nitrofluoreno (2-NFlu), assim
como, os padrdes liquidos de 3-nitrofenantreno (3-NPhe, 97,2%), 9 nitrofenantreno (9-
NPhe, 99,8%) na concentragédo 10 uyg mL™t adquiridos do Dr. Ehrenstorfer (Augsburgo,
Alemanha), e a solucdo preparada dos padrbes solidos: 9-nitroantraceno (9-NAnNt,
93%), 3-nitrofluoranteno (3-NFlt, 90%), 1-nitropireno (1-NPry, 95%), 6-nitrocriseno (6-
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NCry, 99%), 2-nitrobenzantrona (2-NBA, 99%) e 6-nitrobenzo[a]pireno (6-NBaP, 99%)
adquiridos Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA).

Os OHPA considerados neste trabalho foram 1,4-benzoquinona (1,4-BQ, =
99%), 1,4-naftoquinona (1,4-NQ, = 99%), 9,10 fenantrenoquinona (9,10-PQ, 97%),
9,10-antraquinona (9,10-AQ, 97%) e 1,2-naftoquinona (1,2-NQ, 97%), adquiridas da
Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA) e benzantrona (Ben, > 98%) da TCI (Toquio, Japéao).
Solugodes estoques de 500 ug mL™* em tetrahidrofurano (THF, JT Baker, EUA) foram
preparadas para todos os OHPA.

Todos os padrbées de PASH, benzotiofeno (BT, = 95%), 3-metilbenzotiofeno (3-
MBT, 96%), dibenzotiofeno (DBT, 99%), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT, 96%), 4,6-
dimetildibenzotifeno (4,6-DMDBT, 97%), 4,6-dietildibenzotiofeno (4,6-DEDBT, 97%),
benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno (2,1-BNT, 99%) foram adquiridos da Sigma Aldrich (St.
Louis, MO, EUA). Uma solucado dos padrdes PASH foi preparada em DCM com uma
concentragédo final de 100 ug L™2.

Os solventes usados neste estudo foram de grau espectroscopico e HPLC.
Dicloromentano (DCM, 99,9%), acetronitrila (ACN, 99,8%) e metanol (MeOH, 99,9%)
foram adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha).

Para a validacdo da metodologia foram utilizadas trés solucdes de trabalho
preparadas a partir de diluicbes sucessivas: (1) mistura dos 16 HPA, BeP, Per, Cor,
HPA deuterados, 1,4-NQ, 9,10-AQ, Ben (100 ug L™) e 1,4-BQ, 1,2 NQ, 9,10-PQ (50
ug mL™1); (2) mistura dos NHPA (500 pg L™) e (3) mistura dos padrdes PASH diluidos
(1 ug mL™%) em DCM. Todas as soluc¢des foram armazenadas no escuro a -20°C antes

do uso.

4.2 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO EM MICROESCALA

As amostras de sedimentos dos testemunhos coletados em BTS foram
extraidas seguindo o procedimento descrito por Santos et al. (2018) para HPA, NHPA
e OHPA, assim como o método reportado por Bahia et al. (2021) para os PASH.

A etapa de extracao foi realizada usando microextratores (Filtros Whatmann
Mini ™ UniPrep sem seringas, Whatmann, EUA), os quais constam de duas partes,
uma camara de vidro borosilicato com 0,5 mL de capacidade e um émbolo contendo
uma membrana de filtragcdo PTFE (tamanho de poro de 0,22 um) em uma extremidade

e na outra uma tampa para septo pré-fixado. Vale ressaltar, que o modelo de
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microextrator escolhido tem a camara de vidro a fim de evitar o contato das amostras
e 0s extratos com partes plasticas, visto que isso pode causar um aumento nos
interferentes.

Na Figura 2 sdo apresentadas as etapas dos processos de microextracéo e
analises dos analitos. Inicialmente, cerca de 25 mg de sedimento foram pesados em
balanca analitica diretamente na camara do microextrator (Figura 2a). Para a extracao
de HPA, NHPA e OHPA foram adicionados 500 pL da mistura de 18% acetonitrila
(ACN) em diclorometano (DCM) (Santos et al., 2018). Para a extracao de PASH, em
um outro microextrator, uma nova aliquota de 25 mg de amostra foi pesada e
adicionou-se 500 pL da mistura de DCM e metanol (65:35, v:v) (Bahia et al. 2021). Na
execucao do procedimento a camara contendo a amostra e 0s solventes organicos
correspondentes foi semifechada com o émbolo (Figura 2b). Em seguida os analitos
foram extraidos por sonicacdo durante 23 minutos em um banho ultrassom (Figura
2c). Ap6s a tampa foi pressionada manualmente para baixo até o microextrator
alcancar o tamanho de um vial (2 mL), dessa forma foi separado o extrato do
sedimento pelo filtro do émbolo (Figura 2d). Esses métodos ndo requerem pré-
concentracdo. Finalmente, o microextrator contendo o extrato foi encaminhado para
analise GC-MS com injetor automatico para determinacdo dos analitos (Figura 2e).
Este procedimento analitico foi realizado em triplicata para cada amostra de

sedimento.

(d) (e)

Figura 2— Etapas do procedimento de microextragdo assistida por ultrassom empregada para as
amostras de sedimento e andlise.
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4.3 ANALISE CROMATOGRAFICA

As andlises para HPA e derivados foi realizada em um cromatografo a gas
acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS, QP2010 Ultra, Shimadzu, Japao)
equipado com um analisador quadrupolo e operado no modo ionizacdo por elétrons
(El, a 70 eV). Utilizou-se uma coluna capilar Rtx-5MS (5% de fenilo, 95% de
dimetilpolissiloxano, 30 m x 0,250 mm x 0,25 ym, Restek Bellefonte, EUA). A
temperatura inicial do forno foi de 70° C por 2 minutos, com posterior aquecimento de
30° C mint até 200° C, permanecendo por 5 min, seguido pelo aumento da
temperatura de 5° C min' até 330° C mantido por 0.67 min, para um total de 38
minutos de corrida. As temperaturas do injetor, da fonte de ions e da linha de
transferéncia foram 310 °C, 250 °C e 280 °C, respectivamente. Durante a analise,
hélio ultrapuro (99,999%) (White Martins, Brasil) foi utilizado como gas de arraste a
uma taxa de fluxo de 1,15 mL mint. Um volume de 1,0 yL de extrato foi injetado no
modo splitless. A quantificacdo de HPA, NHPA, OHPA e PASH nas amostras de
sedimentos foi realizada no modo SIM (do inglés, Singular lon Monitoring) e foram
monitorados os ions especificos para cada composto (Tabela 7 e 8). Detalhes da
otimizacdo do método para a matriz de sedimentos podem ser encontrados nos
trabalhos de Santos et al. (2018) e Bahia et al. (2021).

Tabela 7- lons selecionados e tempo de retencéo (TR) usados para quantificar de PASH

N° Composto fon de quantificacdo (m/z) lon de confirmagdo (m/z) TR (min)
1 Benzotiofeno 134 89 5,54
2  3-metil benzotiofeno 147 148 6,26
3 Dibenzotiofeno 184 92 9,38
4  4-metil dibenzotiofeno 198 197 10,55
5 4,6-dimetil dibenzotiofeno 212 211 12,11
6 4,6 dietil dibenzotiofeno 240 225 15,09
7 Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno 234 232 19,68

m/z: massa/carga
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N° Composto fon quant. (m/z) fonconf. (m/z) TR (min) N° Composto fon quant. (m/z) lons conf. (m/z) TR (min)
1 Benzoquinona 108 110, 82 3,63 26 Pireno-d10 212 - 14,86
2 Naftaleno 128 102, 127 5,54 27 Pireno 202 101 14,92
3 1,4-Naftoquinona 158 102, 130, 76 28 9-Nitroantraceno 223 176, 165 15,40
4  Acenaftileno 152 151, 153, 76 29 9,10-Fenantraquinona 180 208 16,11
5 Acenafteno-d10 164 - 6,78 30 3-Nitrofenantreno 223 165, 176 16,65
6 Acenafteno 153 152, 151, 76 7,03 31 9-Nitrofenantreno 223 165, 176 17,44
7  Fluoreno-d10 176 - 7,19 32 Benzo[a]antraceno 228 226, 229, 114 20,64
8 Fluoreno 166 165, 82 7,22 33 Criseno-d12 240 - 20,71
9 1-Nitronaftaleno 173 127, 115 7,80 34 Criseno 228 226, 229, 114 20,82
10 1,2-Naftoquinona 130 158 7,84 35 Benzantrona 230 202, 231 21,39
11 1-Metil-4-Nitronaftaleno 187 115, 127 8,01 36 3-Nitrofluoranteno 247 200, 201 22,29
12 2-Nitronaftaleno 173 127, 115 8,02 37 1-Nitropireno 247 189, 201, 200 23,18
13 2-Nitrobifenil 199 152, 153, 151 8,19 38 Benzo[b]fluoranteno 252 250, 253, 126 25,51
14  1-Metil-5-Nitronaftaleno 187 115, 127 8,31 39 Benzolk]fluoranteno 252 250, 253, 126 25,61
15 1-Metil-6-Nitronaftaleno 187 115, 127 8,64 40 Benzole]pireno 252 250, 253, 126 26,61
16 Fenantreno d10 188 - 9,57 41 Benzo[a]pireno 252 250, 253, 126 26,80
17 2-Metil-4-Nitronaftaleno 187 115, 127 9,59 42 Perileno-d12 264 - 27,05
18 Fenantreno 178 176, 152 9,63 43 Perileno 252 251, 126 27,15
19 Antraceno 178 176, 89, 152 9,74 44  6-Nitrocriseno 215 273 27,39
20 3-Nitrobifenil 199 152, 153, 151 10,02 45 2-Nitrobenzantrona 245 189, 246 27,54
21 4-Nitrobifenil 199 152, 153, 151 10,42 46 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 138, 274 30,99
22 9,10-Antraquinona 208 180 12,37 47 Dibenzo[a,h]antraceno 278 139 31,14
23 5-Nitroacenafteno 199 152 13,12 48 6-Nitrobenzo[a]pireno 267 250, 251, 297 31,79
24 Fluoranteno 202 101 13,97 49 Benzo[ghi]perileno 276 138, 274 31,83
25 2-Nitrofluoreno 165 211, 152 14,80 50 Coroneno 300 150, 298 36,39

fon quant: ion de quantificacéo; ions conf.: ions de confirmacdo; m/z: massa/carga
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4.4 GARANTIA E CONTROLE DE QUALIDADE (QA/QC)

A fim de evitar a contaminacgdo, toda vidraria ndo volumétrica (incluindo a
camara de vidro dos microextratores) foi limpa com solventes organicos usando o
banho de ultrassom por 15 minutos e aquecida em uma mufla a 450 °C por 4 h,
seguindo o método EPA 610 (US EPA, 1986).

Foram avaliadas possiveis contaminacdes no GC-MS, solventes, reagentes,
vidrarias e brancos do método de extracdo. No GC-MS foi monitorado a presenca de
algum composto interferente realizando analises na auséncia de qualguer amostra.
Os brancos do método de extracdo, referentes aos microextratores que contém
somente a mistura de solvente (sem amostra), 0s quais passam pelo mesmo processo
de extracdo a cada batelada de 10 amostras (MITRA, 2004). Além disso, antes de
realizar as extracoes foi adicionado uma concentracdo conhecida da mistura de HPA
deuterados (Ace-d10, Flu-d10, Phe-d10, Pyr-d10, Chr-d12 e Per-d12).

Nenhum composto interferente foi detectado no mesmo tempo de retencéo dos
analitos nos brancos do instrumento, vidraria ou solventes organicos.

O Nap, Ace e Phe foram detectados no branco do método em concentracdes
acima do limite de quantificacdo. Esses valores foram subtraidos nas concentracdes
das amostras.

A identificacdo dos compostos alvo nas amostras foi realizada comparando
seus tempos de retencao e ions com os correspondentes dos padrdes de calibracéo,
seguindo os critérios de SANCO/12571/2013. O tempo de retengao dos analitos da
amostra deviam estar entre £ 0,20 min em relagdo ao tempo de retencao dos padrdes.
Além disso, foram usados o ion de quantificac&o e varios ions de confirmacao proprios
dos padrdes para identificar os compostos nas amostras (Tabela 7 e 8). Os picos
considerados nas amostras foram os que apresentaram um sinal trés vezes maior do

que o ruido.

45 VALIDACAO DO METODO DE MICROEXTRACAO

O método de analise de HPA, NHPA e OHPA originalmente foi desenvolvido
para amostras de material particulado atmosférico por Santos et al. (2016).
Posteriormente, outro trabalho realizou uma versdo adaptada para amostras de
sedimento (SANTOS et al., 2018). Em 2021, o método foi otimizado e focado para



43

analises PASH em sedimentos por Bahia et al. (2021). No presente trabalho foi
realizada a avaliacdo dos HPA, NHPA e OHPA em sedimentos reportado por Santos
et al. (2018). Posteriormente, foram realizadas as analises de PASH seguindo Bahia
et al. (2021).

As validacbGes dos métodos foram realizadas de acordo com critérios sugeridos
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (THOMPSON et al.,
2002). Dentre os parametros avaliados esta o efeito de matriz, a linearidade das
curvas de calibracao, faixa de trabalho, limite de deteccao (LD), limite de quantificacao
(LQ), precisao, exatidao, e aplicacdo em amostras reais.

O efeito da matriz esta relacionado a supressao ou intensificacdo do sinal do
analito adicionado a matriz, em comparagcdo ao analito dissolvido diretamente no
solvente puro. Componentes da matriz (como sinaldis, ions metalicos e outros
compostos organicos, etc) podem bloquear sitios ativos na coluna cromatogréfica,
fazendo com que mais moléculas de analito cheguem ao detector, intensificando desta
forma o sinal do pico. No caso, da supresséo do sinal, ela ocorre quando compostos
nao volateis se acumulam no sistema GC, criando novos sitios ativos (BAHIA et al.,
2021).

Efeitos da matriz para andlise de HPA e PASH em sedimentos foram
reportados anteriormente por Bahia et al. (2021). Portanto, neste trabalho os efeitos
de matriz para HPA, NHPA e OHPA foram testados qualitativamente injetando no
GC/MS padrdes da mesma concentracdo diluidos em solventes organicos (analito
livre do efeito de matriz) e no extrato da matriz. Esse extrato foi o resultado de
sucessivas extracdes realizadas para uma amostra de sedimento como o método
recomendado até que os sinais cromatogréaficos dos analitos de interesse ndo foram
detectados (branco da matriz de sedimentos). As respostas cromatograficas das
diluicdes em ambos os casos foram avaliadas e as porcentagens dos efeitos da matriz

(EM) foram calculadas usando a equacgéo 1 (KRUVE et al., 2015).

Sinal do analiton, extrato da matriz

% EM =

*100% Equagao 1

Sinal do analitoyn, sovente

O valor do EM de 100% indica nenhum efeito de matriz, quando menor de 100%
indica uma supressao do sinal do analito pelos compostos da matriz e acima de 100%

indica um aumento do sinal do analito induzido pela matriz.



44

A expressao “reduzir o efeito da matriz” nao significa um valor reduzido de %
EM, mas sim um valor que se aproxima de 100%. Uma vez que ndo é provavel que
ocorra na prética uma eliminacdo efetiva das fontes dos efeitos da matriz, sua
compensacdo pelo uso de métodos de calibragdo com matriz compatibilizada é
obviamente a opcado mais viavel (HAJSLOVA e CAJKA, 2007).

Para a construcdo das curvas de calibracdo compatibilizadas com a matriz,
foram considerados dez pontos nas seguintes faixas de concentracao de: 0,5 — 20 ug
L-1 para HPA, HPA deuterados, 1,4-NQ, 9,10-AQ e Ben; 2 — 6 yg mL™* para 1,4-BQ,
1,2 NQ, 9,10-PQ; 5 — 100 ug L™ para NHPA e 0,5 — 60 yg L™ para PASH. Para o
dibenzotiofeno as concentragées foram entre 0,5 — 200 ug L™

A linearidade foi avaliada a partir do coeficiente de determinacdo (R?) das
curvas analiticas com dez niveis de concentracdo, as quais foram injetadas em
triplicata (n= 3) e analisadas empregando os métodos cromatograficos sugerido por
Santos et al. (2018) e Bahia et al. (2021). Os LD e o LQ foram calculados considerando
0s parametros das curvas analiticas, conforme recomendado por Ribani et al. (2007).
O LD foi obtido como 3 x (Se/a) e 0 LQ como 10 x (Se / a), onde “Sg” se refere ao

desvio padrao do coeficiente linear e “@” € a inclinagado da curva de calibragdo. A
precisao instrumental foi avaliada em relagéo aos niveis de repetitividade usando os
métodos cromatograficos reportados por Santos et al. (2018) e Bahia et al. (2021). A
precisao intra-dia foi obtida avaliando o desvio padréo relativo (RSD) de sete injecdes
consecutivas de padrdes analiticos (n= 7). A preciséo inter-dia foi calculada avaliando
0 RSD de sete injecfes consecutivas em trés dias diferentes de padrdes analiticos
(n= 21). Para a precisao intra-dia e inter-dia, foi preparada uma solucao padrao mista
contendo 10 ug L™* de HPA, 50 ug L™* de NHPA, 10 ug L™ de 1,4 NQ, 9,10-AQ, Ben
e 3 ug mL* de 1,4 BQ, 1,2- NQ, 9,10 AQ. No caso dos PASH foi preparada uma
solucdo de 20 pg L. A exatiddo foi avaliada através de testes de recuperagdo com
material certificado e ensaios em amostras enriquecidas (adicdo de padrdo). Como
material de referéncia sedimentar certificado foi utilizado o SRM 1941b Sedimento
marinho orgéanico do NIST (Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia), o qual foi
recolhido em ambiente marinho (Baltimore, MD, EUA). Este material de referéncia
apresenta valores de concentracao certificados para a maioria dos HPA estudados e
de referéncia para acenatftileno, acenafteno e coroneno. Entretanto, ndo ha niveis de
concentracfes notificadas para nenhum NHPA, OHPA e PASH. Logo, para essas

classes de compostos foram determinadas as recuperacdes por adicao de padréo nas
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amostras em trés niveis de concentracdo diferentes (n= 3) conforme pode ser

visualizado na Tabela 9.

Tabela 9- Niveis de concentracdes adicionadas nas amostras para determinar a porcentagem de
recuperagao como uma aproximacao a exatidao.

Compostos Nivel baixo Nivel médio Nivel alto

HPA 5pglL -1 1M0pupglL-1? 20puglL-?

NHPA 10uglL-1 50pugL -1 80puglL-?

1,4-NQ, 9,10-AQ, Ben S5upugL -1 10uglL-1 20pugL -1
1,4 BQ, 1,2- NQ, 9,10 FQ 2ugmL -1t 3pugmL -1 6ugmL -1
PASH 4uglL-1 60 ugL -1 200 ugL -1

HPA: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; NHPA: nitro-HPAs; 1,4 NQ: 1,4-Naftoquinona, 9,10-AQ:
9,10-Antraquinona; Ben: Benzantrona; 1,4-BQ: 1,4-benzoquinona, 1,2- NQ: 1,2-Naftoquinona; 9,10 FQ:
9,10-fenantraquinona e PASH: heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos.

4.6 AMOSTRAS DE TESTEMUNHOS DE SEDIMENTO

A etapa de coleta e preparo de amostra foi realizada em um periodo anterior
ao inicio do presente trabalho, em outubro de 2014, pelo grupo de pesquisa liderado
pela professora Dra. Vanessa Hatje e descrito em Andrade et al. (2017). Para o
desenvolvimento da presente pesquisa, as amostras foram fornecidas ja liofilizadas e
moidas, devidamente armazenadas nos recipientes.

Quatro testemunhos de sedimentos localizados préximos a atividades
industriais e/ou influenciados pelos rios da BTS (Figura 3), foram avaliados na parte
norte nordeste e oeste da regido da BTS. A coleta foi realizada por mergulhadores,
com auxilio de cilindros de aluminio com o intuito de prevenir a contaminag¢do das
amostras.

O testemunho COL1 foi coletado perto da foz do rio Paraguacu, essa regido esta
influenciada pelo rio do Paraguacu, enquanto o testemunho CO3 foi coletado em um
local possivelmente influenciado pela descarga lancada no rio Subaé e pela
proximidade do porto TEMADRE (transporte produtos petrogénicos). O testemunho
CO4 foi coletado proximo ao porto e complexo industrial de Aratu, principalmente
influenciado por atividades portuarias. O testemunho CO5 foi coletado na vizinhanga
da refinaria RLAM e o0 TEMADRE, nessa area ressalta-se a influéncia da indastria

petrolifera.
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Figura 3— Localizacdo dos testemunhos (CO1, CO3, CO4 e CO5) na Baia de Todos os Santos, Bahia.
EIN: Estaleiro enseada industria naval, CSRP: Estaleiro de Sdo Roque do Paraguacu, RLAM: Refinaria
Landulfo Alves, e TEMADRE: Terminal Madre de Deus.

Na Tabela 10 sédo apresentados detalhes da amostragem, como identificacéo
do testemunho, localizacdo em coordenadas geograficas, profundidade a qual foi

coletado e comprimento do testemunho.

Tabela 10— Detalhes dos testemunhos coletados na Baia de Todos os Santos

Testemunho Latitude Longitude Profundidade  Comprimento
(m) (cm)
CO1-Foz do rio Paraguagu 12°49'04.6” S 38°44°32.3" W 9,8 107,5
CO3-TEMADRE 12°44°'16.2” S 38°39'02.3" W 50 108
CO4-Porto Aratu 12°45'19.5” S 38°30°27.8” W 6,6 103
CO5-Refinaria RLAM 12°45'34.5” S 38°34°40.2” W 8,9 110

Os testemunhos com aproximadamente 110 cm de comprimento foram sub-

seccionados continuamente em intervalos de 1 cm desde o topo até 20 cm de
profundidade, e logo cada 2 cm na fracdo de sedimentos entre 20-100 cm
profundidade. Os sedimentos foram armazenados a -20 °C, secados e pulverizads

para posteriores analises.
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4.7  ANALISES DOS DADOS

4.7.1 Interpretacdo das concentragdes através de razdes de diagnostico

As razbes de diagnostico dos HPA sdo amplamente usadas para identificar as
fontes dos HPA em ambientes aquaticos (CHEN et al., 2020). Esta ferramenta indica
uma classificacdo geral das fontes dos HPA como pirogénicas e petrogénicas. Varias
razbes de diagnostico foram calculadas neste estudo, incluindo as que consideram
derivados dos HPA (Tabela 11).

Tabela 11- Marcadores usados e sua interpretacdo de valores reportados para identificar diferentes
fontes de HPA e derivados

Valores da

Razéo diagnéstico - Interpretacdo da fonte Referéncia
razao
LMW/HMW <1 Pirogenica Wang et al., 2006
>1 Petrogénica
Antraceno/( Antraceno + <0,1 Petrogénica Pies et al., 2008;
fenantreno) >0,1 Pirogénica Davis et al., 2019
<04 Petrogénica De La Torre-Roche
Fluoranteno/( Fluoranteno 0 4_’0 5 Combustéo petréleo et al., 2009; Yunker
+Pireno) ’>O 5’ Combustédo de madeira, et al., 2002; Davis et
' carvao e vegetacao al., 2019
<0,2 Petrogénica Akyliz e Cabuk,
Benzo[alantraceno/ ( 0,2-0,35 Mistura ge fontes ’ 201%

Benzo[a]antraceno +criseno)

>0,35 Pirogénica Yunker et al., 2002

Petrogénica

<0,2 N .
IndP/( IndP +BghiP) 0.2-05 Combustao petroleo Yunker et al., 2002
~05 CombL_Jstao de carvao,
' madeira e vegetacao
9,10-Antraquinona/ <1 Descarga direta McKinney et al.,
antraceno >1 Deposicao atmosférica 1999

LMW = somatério de Nap, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant; HMW: somatério de Flt, Pyr, BaA, Chr, BbF, BKF,
BaP, IndP, DBahA, BghiP. N&o inclui BeP, Per e Cor; IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno.

4.7.2 Anédlises estatisticas

Os dados obtidos a partir das analises cromatograficas foram processados
usando Microsoft Excel versdo 2010 para Windows. As analises estatisticas foram
realizadas usando PAST o programa (verséo 4.04) (HAMMER et al., 2001).

As concentragOes reportadas como menos que o limite de detecgcédo (<LD)
foram substituidas por metade do valor do limite de deteccdo conforme as indicacdes
da EPA (US EPA, 2006).
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O teste de Shapiro- Wilk foi realizado para avaliar se um conjunto de dados
seguiam uma distribuicdo normal. Quando as hipoteses Ho: p > 0,05 os dados seguem
uma distribuicdo normal, no caso Hi: p < 0,05 os dados ndo seguem a distribuigao
normal.

Correlacdes bivariadas foram realizadas usando uma matriz de correlacdo de
Spearman quando os dados foram ndo paramétricos (ndo seguem uma distribuicéo
normal). Essa correlacdo descreve a relagdo entre as variaveis através de uma fungéo
mondtona. De forma resumida, verifica-se se quando o valor de uma varidvel aumenta
ou diminui, o valor da outra variavel aumenta ou diminui, sejam lineares ou nao.

Matrizes dos coeficientes de correlagédo de Spearman (rs) foram geradas para
cada testemunho, considerando como varidveis as concentracbes dos PAC. Para
analisar tal matriz é preciso olhar para as intersec¢des entre os parametros. A forca da
correlacdo das variaveis € determinada pelo valor numérico do rs. O valor do
coeficiente varia entre -1 a 1, sendo que o sinal indica a direcdo negativa ou positiva.
Quanto mais perto o valor for de 1, mais forte a correlacé@o positiva, j& um valor mais
préximo de -1 indica uma correlagdo negativa. Se o valor da intersecdo for positivo,
significa que ambas as variaveis aumentam. Caso contrario indica que o aumento de
uma variavel implica no decréscimo de outra. Na literatura ndo existe consenso sobre
a interpretacdo dessas correlagdes. Neste trabalho, coeficientes de correlagéo = 0,9
sdo considerados muito fortes, entretanto aqueles acima de 0,7-0,89 sao fortes, ja
valores abaixo de 0,4-0,69 sdo considerados moderada e por ultimo, valores < 0,39
séo fracos (DE ALMEIDA et al., 2018). As correla¢des séo significativas se p<0,05 e
nao significativas se p>0,05.

A analise de componentes principais (PCA) é aplicada a um conjunto de
variaveis com o intuito de reduzir as dimensdes das variaveis através da identificacdo
dos componentes principais, sintetizando a informacédo comum a grupos de variaveis,
ou seja, substituir um grupo de variaveis intercorrelacionadas por uma variavel
independente (componente principal). As componentes representam as fontes
associadas as variancias dos dados (VENTURA, 2015).

As variaveis foram previamente transformadas para logaritmo com o intuito de
alcancar a distribuicdo normal e reduzir o impacto dos outlier. Os dados resultantes
foram padronizados (centralizados e redimensionados). O procedimento adotado
permite variaveis com diferentes ordens de grandeza e unidades, devido que a PCA
analisa apenas a variabilidade dos dados (ANDRADE et al., 1994).
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4.8 ESTIMATIVA DA IDADE NOS TESTEMUNHOS

Devido a impossibilidade de realizar a data¢do nos testemunhos analisados e
com o intuito de sugerir as possiveis fontes antropogénicas ao longo do tempo, foram
usadas as taxas de sedimentacao reportadas por Andrade (2016) para estimar a idade
dos sedimentos. Na literatura, Lei, Zhang e Shan (2016) indicaram as tendéncias
temporais de quatro testemunhos sedimentares da lagoa Taihu usando datacdo de
sedimentos com 21°Pb realizada em dois testemunhos, um no Norte e outro no centro
da lagoa.

Andrade (2016) realizou a analise de sedimentacdo utilizando o método de
datacéo ?1°Pb em testemunhos proximos aos analisados neste estudo, os quais foram
coletados simultaneamente durante a campanha de amostragem (CI1-CI5). A
atividade do 21°Pb foi determinada através da analise do decaimento do produto ?°Po
por espectrometria alfa apés a adicdo de 2°°Po como tracador interno e digestdo acida
assistida por microondas. As concentracdes de excesso de ?1°Pb (?'°Pbex) usadas
para obter os modelos de idade foram determinadas como a diferenca entre o total de
210pp e 225Ra (?1%Pb suportado), que foi determinado para amostras selecionadas ao
longo de cada testemunho por contagem de cintilacdo liquida de fundo baixo (Wallac
1220 Quantulus). Estas concentracbes foram confirmadas com medidas por
espectrometria gama e encontradas de acordo com as concentracdes de 2°Pb total
em profundidades abaixo dos horizontes de excesso de 21°Pb. A datacdo foi obtida
usando-se o modelo de Fluxo Constante:Sedimentacédo Constante (CF:CS).Também,
0s autores indicaram que a taxa de sedimentacdo do testemunho CI3 nao foi
suportada pelo histérico de ocupacao na area e/ou isétopos de Pb e mudancas nas
concentracfes de metais ao longo do perfil sedimentar. Portanto, usando as
similitudes dos perfis com outro testemunho proximo foi sugerida a correcédo da taxa
de sedimentacgédo para CI3 como 1,24 cm ano’?, para fins comparativos essa taxa de
sedimentacao foi usada neste trabalho. Esse valor esta proximo ao registrado por
Silva (2017) para um testemunho coletado na mesma area do CI3, que foi 0,96 cm
anol. Detalhes dos resultados das taxas de sedimentacdo foram reportados em
Andrade (2016).

A estimacédo da idade (anos) das amostras de diferentes profundidades (cm)

para os quatro testemunhos foi calculada a partir das taxas de sedimenta¢ao (cm ano
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1) apresentadas na Tabela 12. O alcance cronoldgico permitiu indicar o contexto

histérico da contaminacdo por PAC na BTS.

Tabela 12— Taxas de sedimentacdo de testemunhos sedimentares da BTS reportado por Andrade

(2017)
Testemunho Taxa de sedimentac&o (cm ano?)
Cl1 0,38 £ 0,02
CI3 1,24
Cl4 150+0,2
CI5 0,43 £ 0,04

4.9VALORES-GUIAS DA QUALIDADE DO SEDIMENTO E RISCO ECOLOGICO

Neste estudo foram comparadas as concentracbes dos HPA detectados nas
amostras com os valores das diretrizes de qualidade de sedimentos da NOOA (ERL
e ERM), CCME (TEL e PEL) e CONAMA 454/12 (Nivel 1 e Nivel 2) apresentados na
Tabela 6.

Com o intuito de avaliar os niveis de riscos dos HPA foram calculados os
guocientes de risco (RQ) usando a equacdo 1 (AZAROFF et al., 2020; DUDHAGARA
et al., 2016; SOLA et al., 2022).

RQ = Ci/PNECi Equacéo 1

Onde Ci concentragcdo ambiental medida para a substancia i e PNECi a
concentracao prevista sem efeito para a substancia i. Os valores de referéncia PNEC
foram reportados por AZAROFF et al. (2020). Para estimar a toxicidade de uma

mistura, o RQ para todas as substancias do grupo de substancias é somado:

2 ROmistura = Z RQ; Equa(;éo 2

Os valores da mistura de RQi e Y RQmistura foram entédo usados para avaliagéo
de risco seguindo o critério recomendado por Dudhagara et al. (2016). Os valores de
RQi = 0 indicam sem risco significativo; RQi = 1 sugere risco moderado e Y RQmistura =
0 denota livre de risco; 1 < Y RQmistura < 800 indica risco moderado e Y RQmistura = 800
significa risco alto para as espécies bentdnicas nos sedimentos.

Os riscos carcinogénicos e mutagénicos induzidos por HPA em relacdo ao
benzo[a]pireno foram avaliados pelos fatores de equivaléncia toxica (TEQ®°)

calculados usando a equacédo 3 (KUMAR et al., 2020a).
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TEQ¥¢ = Y'=1(Ci » TEF;) Equacao 3

Onde Ci é a concentracdo do composto i alvo e TEFi é o fator de equivaléncia
toxica para os compostos i. Neste estudo, o BaA, BaP, BbF, BkF, IndP, DbaA e Chr
foram avaliados devido que s&do suspeitos de causar cancer. Os fatores de
equivalentes de toxicidade (TEF) desses compostos foram apresentados na Tabela
6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA ANALISE DE PAC
EM SEDIMENTOS

Neste trabalho, foram avaliados e detectados os efeitos de matriz na analise de
HPA, NHPA e OHPA em sedimentos (Tabela 13).

Tabela 13- Avaliacdo dos efeitos de Matriz (% EM) baseada na resposta do GC/MS de solugdes
preparadas no extrato da matriz e em solvente para HPA, NHPA e OHPA

Sinaldo g5 4o Sinaldo — gina) 4o
(1OHpZAL'1) 2232;[8 g; analito no % EM (5,(\)l l:; LA—l) igta:g:g CT ;: analito no % EM
matriz solvente matriz solvente
Nap 229376 180106 127 1-NNap 24932 33727 73,9
Acy 155507 120096 129 1-m 4-Nnap 31777 42269 75,2
Ace 108892 80651 135 2-NNap 26340 35279 74,7
Flu 105272 86704 121 2-Nby 3373 4745 71,1
Phe 145346 117744 123 1-m 5-Nnap 22139 29853 74,2
Ant 129554 107212 121 1-m 6-Nnap 15766 21269 74,1
Flt 127027 103887 122 2-m 4-Nnap 25443 59541 42,7
Pyr 136513 106101 129 3-Nby 38237 50124 76,3
BaA 97599 92515 105 4-Nby 24956 47600 52,4
Chr 102534 95098 108 5-NAce 18401 30097 61,1
BbF 84604 83002 102 2-NFlu 81651 78661 104
BkF 91342 87334 105 3-Nphe 10970 13290 82,5
BeP 95739 85060 113 9-Nphe 6059 6612 91,6
BaP 73761 74454 102 9-NAnNt 37968 52427 72,4
Per 82066 76767 107 3-NFIt 18467 12771 145
IndP 53003 49966 106 1-NPyr 16164 10038 161
DBahA 55755 49402 113 6-NCry 19763 7250 273
BghiP 74001 67757 109 2-NBen 6127 1348 455
Cor 45890 27987 164 6-NBaP 40442 14619 277
Sinaldo g5 4o Sinaldo a1 4o
OHPA_l analito no analitoem % EM OHPA_l analito no analito em % EM
(A0 pg L™  extrato da (3 ygmL™) extrato da
matriz solvente matriz solvente
1,4-NQ 15990 35872 44,6 1,4-BQ 13275232 8132003 163
9,10-AQ 24985 23733 105 1,2-NQ 1125735 938068 120
Bem 23654 24006 98,5 9,10-PQ 451076 222448 203

Efeitos de matriz foram observados para a maioria dos compostos. Valores de
%EM >100%, indicaram a intensificacdo do sinal para os HPA, NHPA mais pesados
(3-NFIt, 1-NPyr, 6-NCry, 2-NBen, 6-NBaP) e OHPA (1,4-BQ, 1,2-NQ, 9,10-PQ). A

intensificacdo do pico ocorre possivelmente porque compostos da matriz bloqueiam
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0s sitios ativos presentes na coluna, resultando em um maior nimero de moléculas
de analito chegando no detector sem serem retidas na coluna (HAJSLOVA e CAJKA,
2007). O aumento da resposta cromatografica para HPA e PASH em sedimentos foi
reportada anteriormente por Bahia et al. (2021).

Valores de %EM <100%, indicaram a supressao do sinal. Este efeito foi
verificado para a 1,4-NQ e para a maioria dos NHPA (desde 1-NNap até 9-NAnt,
excetuando 2-NFlu). A supresséo do sinal cromatogréafico pode ser observada quando
compostos ndo volateis da matriz se acumulam no injetor e/ou na parte inicial da
coluna do GC, criando novos sitios ativos (HAJSLOVA e CAJKA, 2007). No entanto,
alguns compostos ndo mostraram um efeito forte da matriz com valores %EM
préximos a 100%, como o caso BaA, BbF, BaP, 9,10-AQ, Ben e 2-NFlu.

Uma vez que constatada a presenca do efeito de matriz no sedimento para uma
parte consideravel dos compostos, sua compensacdo foi realizada pelo uso de
métodos de calibragdo alternativo denominado “matriz compatibilizada” (matrix-match
calibration), com o intuito de compensar os efeitos da matriz e obter resultados
guantitativos confiaveis e precisos nas analises de GC-MS. Deste modo, as curvas de
calibracdo foram construidas nos extratos de uma amostra sem a presenca de
analitos.

Na Tabela 14 sdo apresentados os parametros de mérito (R?, LD, LQ, faixa
linear, precisao, testes de recuperacao) dos métodos usados. As curvas analiticas
para todos os compostos apresentaram valores de R? adequados variando de 0,9911
(9-NAnNt) a 0,9998 (IndP e DBahA). Indicando assim, um bom ajuste entre a resposta

observada e preditiva.
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Tabela 14— Parametros de mérito e niveis de concentracfes adicionadas nas amostras para determinar a porcentagem de recuperagdo como uma aproximagao

a exatidao
Composto Faixa linear R? LD LQ Preciséo % Recuperacdo com adi¢do padrédo

HPA (Hg L) (ng g?) (ng g?) 'ntra(‘,fi'%(%) 'nt%f;)(%) 5pg L™ 10 pg L 20 ug L
Nap 1,0-20 0,9971 3,00 9,80 4,30 5,50 86,4+1,6 100+5,5 104 +10
Acy 0,4-20 0,9994 2,00 7,00 5,80 7,79 83,0+£5,1 88,4128 110+6,1
Ace-d10 0,6-20 0,9988 2,80 9,00 4,65 6,44 116 +5,8 98,0+ 3,1 98,5+ 3,7
Ace 0,5-20 0,9992 2,60 8,40 511 7,03 80,1+3,5 84,1+14 102 £ 8,2
Flu-d10 0,9-20 0,9974 2,00 6,00 4,28 6,22 99,0+ 6,2 91,0+£4,1 94,3+6,1
Flu 0,7-20 0,9986 1,60 5,60 4,89 6,13 86,0+5,8 119+8,0 112+7,3
Phe-d10 0,9-20 0,9974 4,00 8,20 3,09 5,32 106 +4,1 98,6 +4,8 103+ 6,0
Phe 0,9-20 0,9979 2,20 7,20 4,45 7,55 109+5,8 97,0 £13,3 121 +6,0
Ant 0,7-20 0,9984 1,80 5,60 6,15 8,61 93,0+£5,3 106 £4,1 124 +6,2
Flt 0,4-20 0,9996 2,20 7,00 5,96 8,11 108 +4,5 120+ 35 116+2,8
Pyr-d10 0,9-20 0,9975 3,40 7,80 4,20 6,20 114+ 4,6 100+ 4,3 111 +4.8
Pyr 0,7-20 0,9986 2,60 7,20 6,53 8,21 83,0+4,8 104 £5,6 122 + 6,6
BaA 0,5-20 0,9994 2,80 7,40 9,02 12,5 115+4,1 110+ 4,9 119+9,6
Chr-d12 1,0-20 0,9964 3,00 8,40 6,52 10,1 118+ 4,7 97,8+ 6,0 111 +8,2
Chr 0,5-20 0,9991 2,20 7,00 7,57 10,9 105+ 3,8 111+£7,2 120+ 4,3
BbF 0,6-20 0,9988 3,00 9,80 10,4 12,0 120+ 3,2 110+4,9 119+4,1
BkF 0,7-20 0,9985 2,60 8,60 9,55 10,9 119+4,1 97,0+£5,2 120+ 4,3
BeP 0,7-20 0,9986 2,80 9,00 9,68 11,6 113+4,4 102 £5,7 116 £ 6,7
BaP 0,5-20 0,9991 2,40 8,60 12,5 14,3 89,0+4,3 122 +6,4 125+8,4
Per-d12 0,9-20 0,9977 3,20 7,40 8,28 12,0 95,9+5,0 816+7,8 118 +8,2
Per 0,4-20 0,9996 2,20 7,00 11,5 12,9 114+ 2,5 94,0+ 3,0 123+5,5
IndP 0,2-20 0,9998 1,40 4,70 14,7 16,5 120+ 4,0 101 +4,3 133+7,4
DBahA 0,2-20 0,9998 1,40 4,00 12,8 13,8 116 £ 13,9 106 £ 3,7 120+ 1,5
BghiP 0,9-20 0,9976 2,80 9,60 12,2 13,3 101+ 3,3 96,0 £ 6,7 113+7,9
Cor 0,8-20 0,9979 4,20 5,40 13,9 16,2 94,0+ 3,8 98,0+ 9,7 104 + 4,8
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NHPA 10pgL? 50 ug L* 80 g L*
1-NNap 9,6-100 0,9971 10,0 32,0 7,04 13,1 113+4,8 120+ 0,7 112+10,4
1-m 4-NNap 8,9-100 0,9975 40,0 134 8,96 15,5 106 £ 4,2 110 10,1 110+ 3,3
2-NNap 11,3-100 0,9960 32,0 100 6,81 11,8 98,2+0,1 121 + 3,7 120+£5,9
2-Nby 12,3-100 0,9953 73,8 246 6,58 12,2 109+6,8 11557 118 £ 11,2
1-m 5-NNap 9,9-100 0,9970 59,2 197 7,17 11,9 119+ 3,5 115+ 7,0 117+ 2,6
1-m 6-NNap 11,1-100 0,9962 66,4 222 7,62 12,3 109 +8,2 118 £ 8,7 113 4,1
2-m 4-NNap 12,1-100 0,9954 72,8 243 6,34 9,61 112+ 2,6 108 £ 14,1 116 £ 17,2
3-Nby 13,7-100 0,9941 82,4 274 6,74 11,3 115+ 2,3 110+ 3,9 116 £ 3,8
4-Nby 12,4-100 0,9952 74,6 249 6,43 9,82 114+ 3,9 895+ 8,1 117 +4.8
5-NAce 13,0-100 0,9947 20,4 67,4 7,73 10,7 102 + 15,0 115+ 8,8 118 £ 10,1
2-NFlu 13,0-100 0,9947 78,0 260 6,46 7,38 113+124 118 + 6,8 13784
3-NPhe 14,3-100 0,9936 86,0 287 6,56 7,12 111 +4,5 116 £12,8 86,2 + 8,8
9-NPhe 12,9-100 0,9993 77,4 258 6,79 8,72 102 + 14,9 118 £ 5,2 118 £ 16,2
9-NANt 16,9-100 0,9911 101 338 8,75 16,3 116 £ 3,2 115+ 8,9 119+ 3,1
3-NFIt 11,7-100 0,9964 70,4 234 7,42 13,3 111 +4,5 107 £ 16,9 100 £ 9,7
1-NPyr 13,9-100 0,9950 83,2 277 7,76 13,7 116 + 16,3 81,6 +19,1 96,0+ 9,1
6-NCry 13,5-100 0,9952 81,2 271 6,62 17,4 118 +9,3 948+94 110+ 10,7
2-NBen 12,8-100 0,9934 101 339 13,4 14,7 119+9.3 113+8,8 108 £ 11,8
6-NBaP 14,5-100 0,9948 87,2 290 16,8 16,2 120+ 2,3 82.8+£ 13,6 93,5+ 16,6
OHPA 5ug LY 10 ug LY 20 ug LY
2 pug mL? 3,5ug mL? 5pug mL?
1,4-NQ 0,5-20 0,9971 3,20 10,6 6,74 12,4 115+6,1 112 +8,0 105x6,2
9,10-AQ 0,7-20 0,9976 3,00 7,60 3,00 8,55 86,5+ 3,7 98,6 +4,9 82,7+7,6
Ben 0,9-20 0.9982 5,60 19,0 12,3 14,9 109+7,8 115+ 9,7 92,0+£11,2
BQ 569-6000 0,9987 3414 11379 5,04 8,97 82,1+48 81,9+8,0 81,3+1,9
1,2-NQ 524,2-6000 0,9989 3145 10484 8,93 12,2 100 + 10,2 91,4+6,2 819+74
9,10-PQ 3689,5-6000 0,9982 4137 13790 6,36 7,59 81,9+39 91,8+5,2 84,7+25
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PASH

BT
3-MBT
DBT
4-MDBT
4,6-DMDBT
4,6-DEDBT
2,1-BNT

5,37-60
6,67-60
5,04-200
3,95-60
3,91-60
3,49-60
3,91-60

0,9937
0,9987
0,9984
0,9968

0,9951
0,9953
0,9942

22,0
20,4
23,1
18,0
10,0
21,0
23,6

74,0
68,2
76,0
52,0
33,0
69,8
78,2

3,54
7,84
4,76
3,48
6,39
4,92
6,55

12,8
154
15,8
16,5
18,0
15,3
17,9

4pug Lt

112 +5
113+8
120 + 10

105+ 12
110+ 2
109 + 2

60 ug L*

89,3+7,2
98,2+5,7
109 + 16
80,6 +10,4
82,2+11,6
113+6,0
88,0+1,2

200 pg L

98,5+ 6,8
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Como os sedimentos sdo amostras solidas, os valores do LD e LQ também
foram calculados em unidades de ng g* de massa seca e apresentados na Tabela 14.
Os valores de LD em unidades de massa/massa foram de 1,40 ng g~* (DBahA) a 4,20
ng g~ (Cor) para HPA, desde 10,0 ng g (1-NNap) até 101 ng g* (2-NBen) para
NHPA, 3,00 ng g™* (9,10-AQ) a 4137 ng g* (9,10-PQ) para os OHPA e 10,0 ng g*
(4,6-DMDBT) a 23,6 ng g (2,1-BNT) para PASH. Os LQ variaram de 4,00 ng g™*
(DBahA) a 9,80 ng g~* (Nap) para HPA, 32,0 ng g~ (1-NNap) a 339 ng g (2-NBen)
para NHPA, 7,60 ng g* (9,10-AQ) a 13790 ng g™* (9,10-PQ) para os OHPA e 33,0 ng
g (4,6-DMDBT) a 78,2 ng g* (2,1-BNT) para PASH. Comparados com outros
trabalhos, os HPA mostraram menores valores do LD e LQ do que o trabalho
reportado por Santos et al. (2018), com valores LD de 4,95 ng gt a23,8nggte
valores do LQ de 16,5 ng g* a 79,2 ng g para HPA e para OHPA valores de
13,0-4323 ng g™! e 63,4-14409 ng g~* do LD e LQ, respectivamente; embora a faixa
linear usada por Santos et al. (2018) tenha sido maior. Os LD e LQ foram maiores
para os NHPA no presente trabalho, devido possivelmente aos efeitos da matriz
desses compostos, 0s quais ndo foram considerados por Santos et al. (2018). Para
0s PASH na literatura tém pouca informacao sobre a analise destes compostos em
sedimentos.

Em relacdo a precisédo, o desvio padrao relativo (RSD) para precisao intra-dia
variou de 3,00 % (9,10-antraquinona) a 16,8 % (6-nitrobenzo[a]pireno) e de 5,50 %
(naftaleno) a 17,4 % (6-nitrocriseno) considerando o RSD para precisao inter-dia
(Tabela 14). Estes valores ndo excederam o valor de 20%, indicando que o método é
preciso considerando analises de tragcos em matrizes complexas como o sedimento
conforme recomendado por Ribani et al. (2004).

Quanto a exatiddo, avaliada através do material de referéncia sedimentar
certificado (SRM 1941b da NIST) e adicao de padrdo em trés niveis de concentracao
para os compostos nao certificados. Para os 19 HPA, as recuperacdes médias
variaram de 80,1 + 3,5% (Ace) a 133 = 7,4% (IndP) nos trés niveis de concentracéo
avaliados (Tabela 14), e os valores de recuperagdo usando material certificado
variaram de 79,6 = 5,1% (Per) a 120 £ 3,5% (Acy) (Tabela 15). Para NHPA, as
porcentagens de recuperagao se encontraram na faixa de 81,6 + 19,1 (1-Npyr) a 137
+ 8,4 (2-NFlu), sendo este ultimo o unico valor no nivel de maior concentracao que

excedeu 0 120% recomendado. Para os OHPA, as recuperac¢fes estiveram na faixa
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entre 81,3 £ 1,9 (1,4-BQ) e 115 + 9,7 (Ben). Finalmente, os PASH variaram de 80,6 *
10,4% a 120 + 10% para o mesmo composto, o 4-MDBT.

Tabela 15— Avaliacdo da exatiddo do método usando material de referéncia sedimentar certificado
(SRM 1941b da NIST). Os valores de recuperacéo para cada composto sdo dados como a média +
desvio padréo relativo.

Valor certificado Valor referéncia Valor obtido Recuperacao

HPA (ng g™ (ng g™ (ng g™ %)
Naftaleno 848 + 95 678 80,0+11,1
Acenaftileno 53,3+6,4 71 120+5,3
Acenafteno 38,4+5,2 39,1 102 £5,2
Fluoreno 85+ 15 67,7 79,7+8,9
Fenantreno 406 + 44 403 99,3+4,9
Antraceno 184 + 18 148 80,2+6,1
Fluoranteno 651 + 50 630 96,8+7,8
Pireno 581 + 39 477 82,1+3,0
Benzo[a]antraceno 33525 291 86,9+5,2
Criseno 291+31 382 86,5+2,7
Benzo[b]fluoranteno 453 + 21 473 104+£2,2
Benzo[K]fluoranteno 225+18 392 114+ 2,6
Benzo[e]pireno 325+ 25 320 102+1,2
Benzo[a]pireno 358 £ 17 322 90,0+38,3
Perileno 397 + 17 316 79,6 £5,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno 341 £ 57 384 113+0,6
Dibenzo[a,h]antraceno 53+ 10 88,5 110+ 7,4
Benzo[ghi]perileno 307 £ 45 292 951+1,2
Coroneno 72,6 +4,7 93,3 97,1+4,0

5.2 ESTIMATIVA DO TEMPO DE DEPOSICAO DOS SEDIMENTOS

Usando a taxa de sedimentacéo (cm ano™; Tabela 12) reportada por Andrade
(2016) foi estimado o tempo de deposicdo dos sedimentos em relacdo a sua
profundidade (cm) para cada testemunho (Tabela 16).

Considerando a profundidade dos testemunhos, o testemunho CO1, que
corresponde a area da Foz do rio Paraguacu abrange o periodo estimado de 1768 a
2010. Para CO3, que corresponde a area do TEMADRE, esses periodos vao de 1929
a 2014. Para CO4 (Porto de Aratu) e CO5 (RLAM), o periodo estimado foi na faixa de
1952-2014 e 1772-2013, respectivamente.
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Tabela 16— Tempo de deposicdo estimado para os quatro testemunhos analisados nas diferentes
profundidades

. Idade . Idade

Amostra Profundidade estimada Amostra Profundidade estimada
(cm) (ano) (cm) (ano)
C01-02 1,5 2010 C03-01 0,5 2014
5 CO01-03 2,5 2007 C03-03 2,5 2012
O CO01-04 4 2003 C03-05 45 2010
5( CO1-06 6,5 1997 C03-07 6,5 2009
2 CO1-09 9,5 1989 w CO3-10 9,5 2006
EE CO1-10 10,5 1986 % C03-13 12,75 2004
0. Cco1-16 18,25 1966 < CO03-19 21,75 1996
% CO1-18 21,25 1958 E C03-22 26,25 1993
o CO1-25 31,75 1930 i CO03-25 32 1988
El CO1-26 33,25 1927 § C03-31 44 1979
8 C01-33 455 1894 C03-35 52 1972
I Co141 61,5 1852 C03-39 60 1966
8 CO1-49 77,5 1810 C03-47 76 1953
CO1-57 93,5 1768 C0O3-55 92 1940
C0O3-62 106 1929
C04-01 0,5 2014 CO5-01 0,5 2013
C04-03 2,5 2012 CO5-03 2,5 2008
- CO4-05 45 2011 CO5-05 45 2004
';: C04-07 6,5 2010 CO5-07 6,5 1999
g:f C0O4-10 9,5 2008 CO5-10 9,5 1992
w CO04-13 12,75 2006 <§( CO05-13 12,5 1985
g CO4-16 17,25 2003 ¥ CO05-22 22,25 1962
'n_c C0O4-19 21,75 2000 b CO05-25 26,75 1952
O CO04-25 33 1992 8 CO5-31 38 1926
i C0O4-28 38 1989 CO5-39 54 1888
O C04-31 45 1984 C05-43 62 1870
O cos4-39 61 1973 CO5-51 78 1833
C0O4-47 77 1963 CO5-64 104 1772

CO4-55 93 1952

5.3CONCENTRACC~)ES DOS PAC NABTS

Dentre os analitos investigados, os HPA foram os compostos detectados com
maior frequéncia tendo sido quantificados em todos os testemunhos (Tabelas A1-A4).
Quanto aos NHPA, foram detectados apenas 0 1-NNap, o 2-NNap e o0 5-NAce das 19
espécies analisadas. Ja dos 6 OHPA avaliados foi detectado apenas a 9,10-AQ. Os
PASH detectados foram BT, 3-MBT, DBT, 4,6-DMDBT, 4-MDBT e 2,1-BNT. Os outros
compostos alvo ndo foram quantificados provavelmente porque estavam em
concentracfes muito baixas (<LD) ou ausentes nas amostras (Tabelas A1-A4).

As concentracdes totais das classes de compostos quantificados sé&o
apresentadas na Figura 4. E possivel observar que os HPA totais (> HPA) foram mais
abundantes no testemunho do Porto de Aratu (CO4). Destacando-se, que a propor¢ao

das concentracdes dos HPA leves (3JLMW) foram maiores em relacdo aos HPA
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pesados (> HMW) para o testemunho da refinaria RLAM (CO5) em contraste com 0s
outros testemunhos. Em relacdo aos NHPA, parecem diminuir em abundancia quanto
mais perto o testemunho foi coletado da refinaria (CO5). Os PASH totais (> PASH),
mostraram niveis elevados de concentracdo no testemunho coletado proximo ao Porto
de Aratu (CO4) e da refinaria RLAM (CO5). No caso da 9,10-AQ (> OHPA), mostrou

maiores concentracdes no testemunho CO5.
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Figura 4— Concentracdes totais dos PAC em testemunhos de sedimentos da BTS. LMW: somat6rio
dos HPA de 2-3 anéis, HMW: somatdrio dos HPA de 4-7 anéis, Y HPA: somatério dos 19 HPA, > NHPA:
somatoério dos NHPA, > OHPA: somatério dos OHPA e Y PASH: somatério dos PASH.

5.3.1 HPA

Os valores das concentracdes totais dos 19 HPA (em ng g de massa seca)
nos sedimentos dos testemunhos seguindo uma ordem decrescente foram: na faixa
de 445 até 1825 ng g%, com um valor médio de 965 ng g* para o CO4 (Porto de Aratu);
desde 382-1040 ng g, valor médio de 655 ng g* para o CO5 (refinaria RLAM); variou
de 83,8 a 732 ng g%, valor médio de 436 ng g* para o CO1 (Foz do rio Paraguacu); a
menor faixa de concentracéo foi entre 10,6 e 458 ng g, com valor médio de 242 ng
g* para o CO3 (TEMADRE) (Tabelas A1-A4). Esses valores indicaram que as areas
adjacentes ao Porto de Aratu (testemunho CO4) e na regido proxima a refinaria RLAM
(correspondente a CO5) apresentaram-se mais contaminadas com HPA quando

comparados com os sedimentos coletados da area oeste da BTS (testemunhos CO1
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e CO3). Os resultados estdo de acordo com o estudo realizado por CRA (2004) na
BTS, o qual indicou que nas areas leste e norte da baia, proximas a Mataripe e ao
Porto de Aratu, os sedimentos foram mais atingidos por HPA.

Em contraste com o estudo realizado por Venturini e Tommasi (2004) em 18
estacdes na area proxima a refinaria RLAM (na regido de CO5), o qual reportou uma
concentragdo maxima total de 4163 ng g em massa seca (m. s.) de 23 HPA em
sedimentos superficiais (0—2 cm de profundidade), os sedimentos deste trabalho para
essa area foram menos impactados por HPA (valor maximo de 1040 ng g* m. s.).

Para fins comparativos, os valores das concentracfes totais dos 16 HPA
prioritarios (3 16HPA) foram calculados: o CO4 apresentou valores na faixa de 445 até
1664 ng g, com um valor médio de 882 ng g'; para CO5 a concentracdo variou de
382 a 1001 ng g* e valor médio de 635 ng g*; para CO1 na faixa de 62,1-548 ng g1,
valor médio de 344 ng g*; por Gltimo o CO3 com concentracdes entre 10,6 ng g* e
392 ng g%, com valor médio de 211 ng g* (Tabela 17). Comparados com estudos
anteriores realizados na BTS, as concentracfes dos )16HPA nos testemunhos
coletados proximos da refinaria RLAM neste trabalho foram relativamente maiores
(382-1001 ng g* m. s.) quando comparados com os valores < 468 ng g, 3-800 ng
g! e 48-665 ng g m. s. reportados por Costa et al. (2016) e Wagener et al. (2010)
(Tabela 17).
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Tabela 17-Comparac¢éo das concentracfes totais de HPA e derivados obtidos neste estudo com outros sedimentos coletados no mundo. Os valores estdo na
forma de faixa de concentracéo e (valor médio).

Locagéo Ano Tipo de amostra ZlG_';'PA ZN_II'PA 9'191'AQ ZP_'?‘SH Referéncia
coleta (ngg!lm.s.) (ngg!lm.s.) (hggtm.s.) (hggtm.s.)
Testem. CO1 62-548 (344) 98-1262 (495) - <LQ-212 (119)
BTS 2014 Testem. CO3 11-392 (211) 122-422 (242) 12-26 (18) <LQ-325 (188) Este estudo
Brasil Testem. CO4 445-1664 (882) 74-601 (245) 7,6-44 (18) <LQ-3218 (1217)
Testem. CO5 382-1001 (635) 33-300 (111) 33-104 (75) <LQ-1160 (502)
BTS 2010- . .
Brasil 2011 Sedimentos superficiais 72-760 - - <LD-31 Eca et al.,, 2021
BTS = 5914  Sedimentos superficiais do 621-943 211-662 <LQ-831 - Santos et al., 2018
Brasil rio Paraguagu
BTS 2015- . L De Almeida et al.,
Brasil 2018 Sedimentos superficiais <LD-533 2018
;;SS” 2002  Testem. (na area de CO5) <458 - - - Costa et al., 2016
Testem.8 (area de CO4) 3-333
Testem.10 (perto refinaria) 3-800
BTS 2003 Testem.11 (perto refinaria) 48-665 _ _ _ Wagener et al.,
Brasil Testem.14 (Foz rio Subaé) 11-442 2010
Testem.19 (Acupe) 2-319
Testem.45 (Baia Aratu) <1-877
EGSL  2018- Corminboeuf et al.,
Canada 2020 Testem. 93-1621 (498) 2022
LMCC —_ Sedimentos superficiais de - ,q_146q (065) 36-292 (59) 4,5-520 - Idowu et al., 2020a
Australia Lagoa
China - Sedimento de 7 manguezais 130-2089 - 14-65 - Wang et al., 2015b
USA 2010 Sedimentos superficiais de 44-26226 _ _ 8.6-238 Witter e Nguyen,
rios 2016
China 2016 Sedimentos r‘?c‘)’perf'c'a's de 162-309 2,53-45 4 - - Han et al., 2019
Nigéria Sedimentos rsi'c‘)’perf'c'a's de 642-2159 - - - Parra et al., 2020

(=) ndo medido. > 16HPA: somatério dos 16 HPA prioritarios (US EPA); > NHPA: somatério dos NHPA; > OHPA: somatério dos OHPA; > PASH: somatorio dos
PASH. EGSL: Golfo de St. Lawrence; LMCC: Lake Macquarie City Council’s.
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Wagener et al. (2010) reportaram concentra¢cdes maximas de ) 16HPA de 333
ng g* e 800 ng g para um testemunho localizado na area do Porto de Aratu (na
regido de CO4) e outro coletado perto da refinaria RLAM no 2003, respectivamente.
No entanto, nesse mesmo trabalho foram reportados valores altos entre 541,5 ng g
e 2226,4 ng g para amostras superficiais (0-5 cm de profundidade) coletadas em
duas estacdes na area do Porto Aratu (na regido de CO4). J& Eca et al. (2021)
mostraram menores niveis dos Y 16HPA de 222-263 ng g~ em sedimentos superficiais
(acima 2 cm) coletados nas &reas de Madre de Deus, Mataripe e Candeias entre 2010
e 2011. No entanto, esses autores reportaram concentracdes altas para outras areas
de BTS como llha Itaparica (760 ng g* massa seca) e o rio Subaé (619 ng g* massa
seca). Outros estudos na BTS reportaram concentragcbes de > 1sHPA na faixa de
12,3-510,9 ng g~ em amostras superficiais do 2011 (DE SOUZA et al. 2017). Em
outro estudo, os valores obtidos para o estuario do rio Sdo Paulo variaram de 11,5 ng
g! a 1825 ng g! para HPA totais em sedimentos superficiais no ano 2014
(NASCIMENTO et al., 2017).

Comparados com trabalhos reportados no mundo, as concentragoes
encontradas neste estudo foram similares aquelas reportadas em regiées de grande
influéncia urbana e industrial (CORMINBOEUF et al., 2022; IDOWU et al., 2020a).
Concentragbes totais de HPA foram uma ordem de magnitude mais baixa nos
sedimentos superficiais coletados no rio Jiuxiang (China), onde valores variaram de
162-309 ng g* massa seca (Tabela 17). Em contraste com este estudo, outros
autores reportaram sedimentos de rios mais impactados por HPA na Nigéria e nos
Estados Unidos, com concentragdes totais de 642-2159 ng g e 44-26226 ng g*
massa seca, respectivamente (Tabela 17). Analisando-se as concentracdes de HPA
em diversas areas do Brasil e do mundo, observa-se que os valores de concentracdo
de HPA apresentam uma grande heterogeneidade.

Considerando-se os niveis de contaminagéo por HPA definidos por Baumard et
al., (1998) como: baixo (0—100 ng g™1), moderado (100-1000 ng g~1), alto (1000-5000
ng g~1) e muito alto (> 5000 ng g™?), observa-se na Figura 5 que as sub-fracdes de 56-
106 cm de profundidade do testemunho CO3 (TEMADRE) e a amostra mais profunda
(93,5 cm) do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacgu) mostraram um nivel baixo de
contaminagdo, enquanto a maioria dos sedimentos nos testemunhos estudados
apresentaram poluicdo moderada, por ultimo a amostra mais superficial (0,5 cm), além

dos sedimentos de 9,5-33 cm do testemunho CO4 (Porto de Aratu) e o sedimento a
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12,5 cm de profundidade do testemunho CO5 (RLAM) mostraram um nivel alto de

contaminacao por HPA.
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Figura 5- Classificagdo da contaminacgdo por HPA nos sedimentos dos testemunhos CO1 (Foz do rio
Paraguacu), CO3 (TEMADRE), CO4 (Porto Aratu) e CO5 (RLAM) segundo os niveis reportados por
Baumard et al., (1998). As linhas tracejadas correspondem aos niveis: baixo (0—-100 ng g-1), moderado
(100-1000 ng g™1) e alto (1000-5000 ng g™1).

Observando-se o contexto histérico de contaminacdo por diversas fontes
antropicas da BTS, incluem-se também a introducdo de esgotos tratados e nao
tratados, carcinicultura, pesca, estaleiros, introducdo de poluentes devido a
embarcacdes e portos maritimos como TEMADRE, Salvador e Aratu, entre outros.
Especialmente na area do Porto Aratu (CO4), que movimentou um total de carga de
de 3 a 5 milhdes de toneladas de produtos de 1996 até 2006 (RIOS, 2016), assim
como o Complexo Industrial de Aratu (com mais de 140 industrias), o Complexo
Industrial de Camacari (com mais de 90 empresas) e tem forte influéncia da refinaria
RLAM (ECA et al., 2021).

Quanto as concentracdes individuais de HPA no testemunho CO1, variaram de
<LQ até 149 ng g* (Pyr), sendo o acenaftileno (Acy) e o antraceno (Ant) 0s compostos
menos quantificados (Tabela Al). Os HPA predominantes no testemunho CO1 foram
pireno (Pyr), acenafteno (Ace) e perileno (Per), com valores totais no testemunho de

1034 ng g%, 713 ng g! e 701 ng g* em massa seca, respectivamente (Figura 6).
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Figura 6— Concentracg@es totais dos HPA analisados, mostrando as porcentagens de LMW (soma dos HPA de 2-3 anéis) e HMW (soma dos HPA de 4-7 anéis)

nos testemunhos CO1, CO3, CO4 e CO5 da BTS.
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O testemunho CO3 apresentou variagdes de concentracdes individuais entre
<LQ e 66,4 ng g* Pyr (Tabela A2). Entre os 19 HPA analisados, o Pyr foi a espécie
predominante, seguido pelo BbF e IndP, com valores totais no testemunho de 435 ng
gt, 386 ng g?, e 347 ng g m. s. (Figura 6). Os compostos ndo quantificados foram o
Acy e 0 Ace (Figura 6 e Tabela A2). O Per teve o valor acima do limite de quantificacéo
somente numa amostra (6,5 cm de profundidade) (Tabela A2).

O testemunho CO4, mostrou concentracdes desde <LQ até 251 ng g* m. s. de
fluoreno (Flu) (Tabela A3). Dentre os HPA analisados, o Flu foi o composto
predominante, seguido pelo fenantreno (Phe), com valores totais no testemunho de
2109 ng g* e 1310 ng g* m. s. (Figura 6).

O testemunho CO5 coletado préximo a RLAM, apresentou concentracdes
desde <LQ até 316 ng g* (Flu) (Tabela A4). Os LMW foram predominantes quando
comparados com os HMW, entre eles o Flu (3083 ng g1), o Phe (1306 ng g*) e o Nap
(1214 ng g* m. s.) (Figura 6). No caso do Acy apresentou uma concentracdo acima
do limite de quantificacdo somente para a amostra correspondente a 38 cm de
profundidade (7,13 ng g* m. s.) (Tabela A4).

Por outro lado, os HPA de alta massa molar (HMW) foram predominantes nos
testemunhos CO3, CO1 e CO4, correspondentes a 87%, 70% e 57% do Y 190HPA. Pelo
contrario, os HPA de baixa massa molecular (LMW) representaram 79% do ) 10HPA
no testemunho CO5 (Figura 6). A alta contribuicho de LMW comparados com
compostos HMW ¢é indicativo de fontes petrogénicas na area (BAUMARD et al., 1998).
Concordando esses resultados com a proximidade do testemunho CO5 a refinaria
RLAM.

Os perfis verticais dos HPA totais (D> 190HPA), assim como a contribuicdo dos
LMW e HMW podem ser observados na Figura 7. Em geral, as concentracfes dos
> 190HPA aumentaram gradualmente desde os segmentos mais profundos analisados

(periodo pré-industrial) até as amostras superficiais (periodo industrial).
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Figura 7— Perfis verticais da Y 19HPA (soma dos 19 HPA), LMW (soma dos HPA de 2-3 anéis) e HMW
(soma dos HPA de 4-7 anéis), nos testemunhos: A) CO1, B) CO3, C) CO4 e D) CO5 da BTS. Lado
direito esté a escala temporal estimada (ano), mostrando os periodos pré-industrial e industrial (> 1940)
na BTS.
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Na Figura 7A é possivel observar que o testemunho coletado na area da Foz
do rio Paraguagu (CO1) apresentou um aumento nas concentragdes dos ) 19HPA
entre 93,5 cm (75,0 ng g* m. s.) e 61,5 cm de profundidade (333 ng g* m. s.), apés
as concentracdes foram similares até 33,25 cm de profundidade (304 ng g' m. s.). Em
relagdo aos valores de Y 19HPA, entre 31,75 cm (255 ng g* m. s.) e 18,25 cm de
profundidade (289 ng g* m. s.) os valores das concentracdes continuaram mostrando
pouca variacdo (Figura 7A). A partir de 18,25 cm de profundidade até o sedimento de
1,5 cm de profundidade (periodo industrial) houve um incremento significativo na
concentracdo dos HPA totais desde 289 ng g até um valor de 732 ng g* em massa
seca.

Por sua vez, o perfil vertical dos  19HPA no testemunho coletado na &rea do
terminal TEMADRE (CO3), mostrou concentragbes baixas nas amostras mais
profundas entre 106 cm e 52 cm de profundidade (10,6-26,5 ng g*), valores
expressos em termos de massa seca de sedimento) (Figura 7B). A partir de 44 cm até
0,5 cm de profundidade, os Y 19HPA foram mais abundantes, variando de 247 ng g
no sedimento a 44 cm a 431 ng g* m. s. na amostra a 6,5 cm de profundidade (periodo
industrial).

Vale a pena ressaltar nas Figuras 7A e 7B para CO1 e CO3, a similaridade
entre os perfis dos HPA pesados (HMW) e HPA totais () 19HPA), mostrando a forte
contribuicdo dos HMW ao longo do perfil de HPA totais. Além disso, em ambos os
testemunhos os HPA leves (LMW) apresentaram concentracfes menores
comparados com os HMW. Esses resultados sugerem uma possivel predominancia
das fontes pirogénicas nos testemunhos CO1 e CO3 (BAUMARD et al., 1998).

No perfil de Y 19HPA do testemunho coletado perto do Porto Aratu (CO4), ndo
foram observadas mudancas bruscas entre os sedimentos de 93-45 cm de
profundidade, variando a concentracéo de 562 ng g no sedimento a 93 cm a 488 ng
g* no sedimento a 45 cm de profundidade (Figura 7C). Nessa porcdo de sedimentos
(93-45 cm de profundidade) os perfis dos LMW mostraram maiores concentracdes do
gue os HMW, indicando possivelmente a predominancia das fontes petrogénicas nas
amostras (Figura 7C). A partir de 38 cm de profundidade, o perfil dos HPA totais
apresentou um incremento abrupto até atingir concentracdes maximas (1824-1825
ng g*m.s.) entre 21,75 cm e 33 cm de profundidade, seguido da diminuicdo dos HPA
totais na amostra coletada 2,5 cm de profundidade (550 ng g m. s.), e finalmente

aumentou no sedimento superficial de 0,5 cm de profundidade (1019 ng g* m. s.).
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Embora, as concentracdes dos HPA leves (ver perfil de LMW) foram predominantes
nas amostras da base do testemunho, a fracdo de sedimentos de 38-0,5 cm de
profundidade mostraram maiores concentracbes de HPA pesados (ver perfil de
HMW), sugerindo possiveis mudancas de fontes de petrogénicas para pirogénicas
dos HPA nos sedimentos (Figura 7C).

Quanto ao perfil dos HPA totais do testemunho coletado préximo a refinaria
RLAM (CO5), apresentaram uma leve variacdo da concentracéo de 382 ng g até 352
ng g! m. s. nas amostras de 104-54 cm de profundidade (periodo pré-industrial),
devido ao fato que apenas os LMW foram quantificados (Figura 7D). Posteriormente,
foi observado um aumento da concentragdo dos ) 19HPA nos sedimentos de 38 cm a
6,5 cm de profundidade (842-1034 ng g* m. s.), com um pico na amostra de 12,5 cm
de profundidade (periodo industrial; Figura 7D). Em seguida, a concentracao total dos
HPA decresceu até 382 ng g no sedimento a 0,5 cm de profundidade (periodo
industrial). Na Figura 7D pode ser observado que o perfil de LMW tém um maior efeito
no perfil dos ) 19HPA, indicando assim a predominéncia de fontes petrogénicas em
todos os sedimentos do testemunho coletado préximo a RLAM.

Perfis individuais dos HPA no testemunho CO1 sdo apresentados na Figura 8.
E possivel observar na Figura 8A que nos sedimentos entre 93,5 cm e 33,25 cm de
profundidade (periodo pré-industrial) foram quantificados LMW (Nap, Ace, Phe e Ant).
A presenca de HPA leves nos sedimentos mais profundos indicam que processos de
degradacdo dos HPA ao longo do tempo ndo foram significativos, ja que esses
processos tendem a agir mais rapidamente nos LMW do que os HMW (LIMA et al.,
2003). A partir de 33,25 cm até 1,5 cm de profundidade (periodo industrial; Figura 8A),
as concentracdes dos LMW (2-3 anéis) tenderam a valores maiores quando
comparados com a fracdo de sedimentos mais profundo (periodo pré-industrial),
sendo que um valor maximo de concentracédo de 113 ng g de massa seca foi atingido

pelo Ace em 2,5 cm de profundidade.
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Figura 8- Perfis dos HPA em sedimento do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacu), indicando os
periodos pré-industrial e industrial para: A) Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu:
fluoreno; Phe: fenantreno; Ant: Antraceno; B) Flt: Fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: Benz[a]antraceno; Chr:
criseno; C) BDbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[K]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP:
benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[ah]antraceno; D) IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno.
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No caso dos HPA de 4 anéis nas amostras entre 93,5 cm e 33,25 cm de
profundidade (periodo pré-industrial) foram detectados o Flt e o Pyr (Figura 8B).
Quanto o Flt apresentou um perfil constante com concentracdes baixas (<20 ng g* m.
S.) nessa secao de sedimentos, o Pyr mostrou um pico com concentragdo maxima de
122 ng g* (massa seca) em 61,5 cm de profundidade. No periodo industrial foram
detectados o Flt, Pyr, BaA e Chr (Figura 8B). A partir de 26,74 cm de profundidade até
a amostra mais superficial (1,5 cm) as concentragdes aumentaram rapidamente
alcancando valores maximos (148 ng g* m.s. para o Pyr). Na Figura 8C é possivel
observar que dos HPA de 5 anéis somente o perileno (Per) foi detectado nas fracdes
profundas de sedimentos (93,5-45,5 cm de profundidade). No periodo industrial foram
detectados todos os HPA de 5 anéis e apresentaram perfis similares entre eles (exceto
o Per), sugerindo que esses compostos possuem possivelmente fontes idénticas
(Figura 8C). Devido que o perileno mostrou uma tendéncia diferente na distribuicéo,
ele sera discutido separadamente da secéo de avaliagcdo de fontes. Na Figura 8D
observa-se que HPA de 6 e 7 anéis (IndP, BghiP e Cor) foram quantificados a partir
de 61,5 cm de profundidade mostrando concentragBes constantes até 10,5 cm de
profundidade, com valores < 20 ng g* m. s. para o IndP e BghiP, ja o Cor mostrou
concentracdes entre 31,4-38,9 ng g' m. s. As fracGes superiores de sedimentos
(10,5-1,5 cm de profundidade; periodo industrial) mostraram aumento nas
concentracfes quando comparados com os sedimentos mais profundos, alcancando
valores maximos de 40,0 ng g* (IndP) a 76,6 ng g* m. s. (Cor) na amostra mais
superficial (periodo pré-industrial; Figura 8D).

Nas distribuicdes verticais do testemunho CO3, pode ser observado que entre
106-60 cm de profundidade foi quantificado apenas o Nap e na amostra de 92 cm de
profundidade o Flu (periodo pré-industrial; Figura 9). Em geral, os LMW quantificados
mostraram concentragdes baixas (< 20 ng g m. s.) no testemunho (Figura 9A). O Acy
foi detectado com valores <LQ e o Ace néao foi detectados nenhuma amostra do
testemunho TEMADRE. Quanto aos HPA pesados foi quantificado o Pyr com
concentracéo baixa (< 20 ng g* m. s.) na amostra a 92 cm de profundidade (periodo
pré-industrial; Figura 9B). Nessa secdo de sedimento, foram detectados em
concentracdes baixas (< LQ) o BeP, BaP e BghiP a 92 cm de profundidade, assim

como para BghiP e IndP em 76 cm de profundidade.
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Figura 9- Perfis dos HPA analisados em sedimento do testemunho CO3 (TEMADRE) ), indicando os
periodos pré-industrial e industrial para: A) Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu:
fluoreno; Phe: fenantreno; Ant: Antraceno; B) Flt: Fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: Benz[a]antraceno; Chr:

Criseno;

C) BDbF: benzolb]fluoranteno;

BkF: benzolk]fluoranteno;

BeP: benzo[e]pireno;

BaP:

benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[ah]antraceno; D) IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno.
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A partir de 52 cm até 0,5 cm de profundidade, os HPA pesados (4—7 anéis)
apresentaram perfis similares com aumento gradual das concentracdes e valores altos
nos sedimentos de 44 cm, 26,25 cm e um maximo em 6,5 cm de profundidade (periodo
industrial; Figura 9B—9D). No sedimento a 44 cm de profundidade as concentragdes
variaram de 8,21 ng g*' (DBahA) a 28,8 ng g* (BbF). A amostra de 26,25 cm de
profundidade apresentou a maior a concentracao de BbF, IndP, Pyr e BghiP, com
valores de 51,3 ng g?, 41,8 ng g?, 40,4 ng g?, 36,9 ng g! em massa seca,
respectivamente. No sedimento coletado a 6,5 cm de profundidade, apresentaram
maior abundancia o Pyr, BbF, IndP e BghiP, com valores de 66,4 ng g?, 45,1 ng g},
44,2 ng g1, 38,8 ng g1, respectivamente (Figura 9B-9D).

Nas distribuicdes verticais dos HPA do testemunho CO4 (Porto de Aratu)
(Figura 10), foi possivel observar que a maioria dos HPA foram detectados nos
sedimentos, no entanto ndo foram quantificados BaA, BeP, BaP e Per, IndP, BghiP e
Cor nos sedimentos de 93 cm até 61 cm de profundidade (Figura 10B e Figura 10D).
Nesse intervalo de sedimentos o Nap, Ace, Phe e Flu mostraram tendéncias
decrescentes nas concentragfes, entretanto, o Acy e o Ant apresentaram valores
baixo em todos os sedimentos do testemunho CO4 (< 29 ng g* m. s.) (Figura 10A).
Enquanto os HMW mostraram perfis constantes de concentracdes baixas nos
sedimentos (Figura 10B—-10D). Os compostos mais abundantes foram o Phe (167 ng
gl a93cme o Flu (161 ng g') a 77 cm de profundidade (Figura 10A). A partir de 38
cm até 0,5 cm de profundidade, Nap, Ace e Flu mostraram perfis similares na forma
de curva com platd, jA o Phe mostrou um pico a 21,75 cm de profundidade (193 ng g
1) (Figura 10A). No entanto, os HMW como Flt e Pyr apresentaram valores maximos
de 83,6 ngg'a2l,75cme 134 ng g? a 17,25 cm de profundidade, respectivamente
(Figura 10B). A maioria dos HMW exibiram perfis similares, com valores maximos a
33 cm, 9,5 cm e 0,5 cm de profundidade (Figura 10B-10D). Contudo, no sedimento a
33 cm de profundidade tanto os LMW como o Flu (249 ng g* m. s.), Ace (132 ng g
m. s.) e Nap (122 ng g* m. s.), quanto os HMW como o BbF (149 ng g* m. s.), BKF
(123 ng g* m. s.), BaP (115 ng g* m. s.) foram abundantes (inicio anos 1990; Figura
10A e 10C). Assim mesmo, HPA leves e pesados foram abundantes na amostra a 9,5
cm de profundidade, com concentragées de 165 ng g* (Flu), 108 ng g (BbF), 92,9 ng
g! (Phe) e 83,4 ng g em massa seca (BkF) (Figura 10A e 10C). J4 a 0,5 cm de
profundidade, mostraram concentracdes altas o Flu (110 ng g* m. s.), o BbF (100 ng
gl m.s.) eoBKF (83,3 ng g!m.s.) (inicio século XXI; Figura 10A e 10C).
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Figura 10— Perfis dos HPA analisados em sedimento do testemunho CO4 (Porto de Aratu), indicando
os periodos industrial para: A) Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe:
fenantreno; Ant: Antraceno; B) Flt: Fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: Benz[a]antraceno; Chr: criseno; C)
BbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzolk]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per:
perileno; DBahA: dibenzo[ah]antraceno; D) IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno;
Cor: coroneno.
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Na Figura 11 sdo apresentados perfis do testemunho CO5, coletado proximo a
refinaria RLAM. Observa-se que a maioria dos LMW (2-3 anéis) foram detectados em
todas as amostras desse testemunho, exceto o Acy, (<LQ) (Figura 11A). O Ant
apresentou concentracdées baixas (<20 ng g* m. s.) em todas as amostras do
testemunho (Figura 11A).

Dos HMW (4-7anéis) apenas o Flt foi quantificado na amostra de 78 cm de
profundidade, assim como, BbF, BkF e IndP apartir da amostra a 54 cm de
profundidade (periodo pré-industrial; Figura 11B). Desde 38 cm até 0,5 cm de
profundidade (periodo industrial), todos os HPA mostraram perfis com valores de
concentracdo maiores comparados com a fracdo de sedimentos na faixa de 54-104
cm de profundidade (periodo pré-industrial; Figura 11A-11D). Em geral, os LMW
como Flu, Nap, Phe e Ace mostraram concentragdes > 50 ng g* em contraste com os
HMW (< 43 ng g?) ao longo do testemunho, indicando predominancia de fontes
petrogénicas (Figura 11A-11D). Na Figura 11A se observam nos perfis dos LMW
valores maximos na faixa de 38-26,75 cm de profundidade e um pico em 12,5 cm de
profundidade. Entre 38-26,75 cm, o Flu mostrou concentragées de 310-306 ng g* m.
S., 0 Phe de 155-121 ngg' m. s., 0 Nap de 140-132 ngg* m. s. e 0 Ace de 118-113
ng g m. s. As concentragcdes maximas em 12,5 cm de profundidade foram 316 ng g
1,183 ng g%, 134 ng 91,124 ng g* m. s para Flu, Phe e Ace (Figura 11A). No caso
dos HMW, o Pyr e o FIt apresentaram dois picos sendo predominante as
concentracdes a 12,5 cm de profundidade, com valores de 30,8 ng g* e 28,4 ng g
m. s., respectivamente (Figura 11B). Ja o BaA, DBahA, BaP e Per mostraram
concentragdes baixas (<15 ng g* m. s.) (Figura 11B-Figura 11C). Entretanto, Chr,
BbF, BKF e BeP mostraram uma distribuicdo vertical com formato curvo e com
maximos a 12,5 cm para Chr (19,4 ng g m. s.), BbF (42,7 ng g* m. s.), BKF (27,0 ng
glm.s.) e 22,25 cm de profundidade para BeP (24,0 ng g* m. s.) (Figura 11B e 11C).
O IndP e BghiP mostraram perfis semelhantes com valores maximos 12,5 cm de
profundidade para o IndP (21,7 ng g* m. s.) e a 22,25 cm de profundidade para BghiP
(18,5 ng g* m. s.) (Figura 11D).
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Figura 11- Perfis dos HPA avaliados em sedimento do testemunho CO5 (RLAM), indicando os
periodos pré-industrial e industrial para: A) Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu:
fluoreno; Phe: fenantreno; Ant: Antraceno; B) Fit: Fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: Benz[a]antraceno; Chr:

criseno; C) BbF: benzo[b]fluoranteno;

BkF: benzolk]fluoranteno;

BeP: benzo[e]pireno;

BaP:

benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[ah]antraceno; D) IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:

benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno.
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5.3.2 Compostos derivados dos HPA

As concentragOes totais dos NHPA foram maiores no testemunho CO1
(98-1155 ng g* m. s.) em comparacéo dos testemunhos CO3 (122-422 ng g m. s.),
CO4 (74,2-601 ng g* m. s.) e CO5 (32,8-300 ng g* m. s.) (Tabela 17). Comparando
as concentracdes de NHPA obtidas com outros estudos apresentados na Tabela 17,
as concentragdes para sedimentos da foz do rio Paraguacgu (CO3) neste estudo foram
menores do que o reportado por Santos et al. (2018) para sedimentos do rio
Paraguacu coletados préximo a areas urbanas (221-662 ng g! m.s.), devido
possivelmente a um maior aporte antropogénico nessa area. Além disso, a
abundéancia de NHPA foi maior neste estudo do que nos sedimentos coletados de um
lago de agua salobra na Australia (36-292 ng g m.s.) e sedimentos do rio Jiuxiang
na China (2,53-45,4 ng g* m.s.) (IDOWU et al., 2020a; HAN et al., 2019).

Dos 6 OHPA analisados somente o0 9,10-AQ foi detectado nos testemunhos,
exceto para o CO1 que néo foi detectado nenhum OHPA. O 9,10-AQ foi abundante
no testemunho CO5 (<LQ -104 ng g* m.s.), seguido por CO4 (<LQ-144 ng gt m.s.)
e CO3 (<LQ-25,6 ng g* m.s.) (Tabela 17). Para fins comparativos na Tabela 17 sédo
apresentados os valores de 9,10-AQ reportados em outros trabalhos. Comparados
com este estudo, altas concentracbes de 9,10-AQ tém sido reportadas nos
sedimentos do rio Paraguacu (<LQ-831 ng g m.s.) da BTS (Santos et al., 2018),
possivelmente devido a urbanizacdo da zona da coleta dos sedimentos do rio
Paraguacu poderiam promover a maior acumulacao deste composto nos sedimentos.
Nos sedimentos da Australia, Idowu et al. (2020a) reportaram concentracdes similares
a este estudo (4,5-520 ng g m.s.). J& a abundancia da 9,10-AQ foi menor em
sedimentos de 7 manguezais de Hong Kong (China), com valores entre 14 ng g* e 65
ng g em massa seca (Wang et al., 2015b).

Quanto aos PASH as concentracdes totais aumentaram na ordem: <LQ-212
ng g* m. s. (CO1- Foz do rio Paraguacu), <LQ-286 ng g* m. s. (CO3-TEMADRE),
<LQ-1160 ng g* m. s. (CO5-Refinaria RLAM) e <LQ-3218 ng g m. s. (CO4-Porto
Aratu) (Tabela 17). Existem poucos estudos publicados relatando a ocorréncia dos
PASH nos sedimentos de BTS. De maneira analoga, ha também falta de dados sobre
as concentracdes desses compostos em diferentes regides do mundo. Comparando
com outros trabalhos (Tabela 17), menores concentragées de DBT (<LD-31 ng g)

foram reportadas em sedimentos superficiais da BTS, incluindo a RLAM (5,3-5,4 ng
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g!m.s.) e nas amostras do Porto e a Baia de Aratu (<LD) (ECA et al., 2021). Também,
valores menores de DBT (8,6-49 ng g m.s.) foram reportados nos sedimentos
superficiais da bacia hidrografica do Conodoguinet Creek dos Estados Unidos
(WITTER e NGUYEN, 2016). Embora esses autores detectaram na maioria das
amostras o 2,1-BNT e mostraram maiores concentracdes (15-238 ng g* m.s.), mas
na faixa de concentracdes (<LQ —220 ng g* m.s.) ao testemunho CO4 deste estudo.

Em relacdo as concentragdes individuais dos PAC, no testemunho CO1 (Foz
do rio Paraguacgu), o 2-NNap foi quantificado nas amostras a 2,5 cm, 9,5 cm e 10,5
cm de profundidade (periodo industrial), com valores entre 107 e 222 ng g* m. s.
(Tabela 18). Entretanto, o 5-NAce com concentracdes muito maiores do que o 2-NNap
mostrou valores de 106 ng g1 m. s. até 428 ng g' m. s. para a fracdo de sedimentos
de 93,5-10,5 cm de profundidade (Tabela 18 e Figura 12). Entre as amostras de 10,5
cm a 1,5 cm de profundidade (periodo industrial) foram apresentados dos valores
maximo em 4,0 cm (1073 ng g* m. s.) e 9,5 cm de profundidade (1155 ng g* m. s.),
esses valores correspondem a dois picos nos sedimentos do topo do testemunho
(Tabela 18 e Figura 12).

Tabela 18- Concentragcbes dos derivados nitrados dos HPA (NHPA) e heterociclos sulfurados
policiclicos aromaticos (PASH) detectados nos sedimentos do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacu)
correspondentes aos periodos pré-industrial e industrial da BTS

CO1 -Foz do rio Paraguacu NHPA (ng g'm.s.) PASH (ngg'm.s)) S
o
Amostra Profundidade (cm) 2-NNap 5-NAce BT 3-MBT g’_f
CO1-02 1,5 ND 221 +11,3 <LD <LD
CO1-03 2,5 121 £ 13,2 811 +21,8 <LD <LQ
CO1-04 4,0 <LD 1073 £ 24,3 <LD 68,8 £ 10,7 =
CO1-06 6,5 <LD 765 + 20,8 <LD <LQ %
CO1-09 9,5 107 £13,2  1155+9,7 <LD <LD B
CO1-10 10,5 222 + 15,6 363 + 15,9 <LD <LQ
CO1-16 18,25 <LD 256 +11,6 <LD <LD
CO1-18 21,25 <LD 281 +9/4 <LD <LD
CO1-25 31,75 <LQ 277 £10,1 <LD <LD
CO1-26 33,25 <LD 347 £9,1 <LD <LD -‘_:5
CO1-33 45,5 <LD 428 + 13,1 ND ND g
CO1-41 61,5 <LD 300 + 28,9 74,36 £ 9,5 137+7,5 £
CO1-49 77,5 <LD 97,6 £5,8 <LQ 75,4 £8,1 E:)
CO1-57 93,5 ND 106 £1,3 <LD <LD

ND: ndo detectado; <LD: valor inferior ao limite de deteccdo; <LQ: valor inferior ao limite de
guantificacdo 2-NNap: 2-Nitronaftaleno; 5-NAce: 5-Nitroacenafteno; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil
benzotiofeno.
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Figura 12— Perfil das concentracbes de 5-Nitroacenafteno (5-NAce) nos sedimentos do testemunho
CO1 coletado na foz do rio Paraguacu. No lado direito mostra a escala temporal estimada (ano),
mostrando os periodos pré-industrial e industrial (> 1940) na BTS.

No caso dos PASH, dos 7 compostos analisados o 4,6-DEDBT nao foi
detectado em nenhum dos testemunhos estudados. Para o testemunho CO1 apenas
o BT foi quantificado na amostra de 61,5 cm de profundidade (74,4 ng g* m. s.; periodo
pré-industrial). O 3-MBT foi abundante nas amostras de 77,5 cm (75,4 ngg'm.s.) e
61,5 cm de profundidade (137 ng g* m. s.) correspondentes ao periodo pré-industrial
guando comparada com a amostra 2,5 cm de profundidade (68,8 ng g* m. s.) do
periodo industrial (Tabela 18).

As concentracbes dos compostos derivados de HPA para testemunho CO3

(TEMADRE) séo apresentados na Tabela 19 e na Figura 13.
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Tabela 19— Concentra¢@es dos derivados nitrados dos HPA (NHPA), derivados oxigenados dos HPA (OHPA) e heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos

(PASH) nos sedimentos do testemunho CO3 coletado na area do porto TEMADRE correspondentes aos periodos pré-industrial e industrial da BTS

CO3-TEMADRE (ng,\giAnl]_'. s.) (ng%aAnl: s.) (ngl:;ﬁlsn:'. s.) ]
_ Periodo
Amostra Pro“ggg')dade 5-NAce 9,10-AQ BT 3-MBT DBT  4,6-DMDBT 2,1-BNT
C03-01 0,5 272 + 17,4 25,6 + 1,0 89,7+317  140+257  <LD <LD <LD
C03-03 2,5 130 + 19,5 226+1,5 99,0+ 16,7  163+180 <LD  352+11,0 <LD
C03-05 4,5 269 + 12,8 23,6+ 0,9 <LQ 123+18,0 <LD  33,7+83 <LD
C03-07 6,5 217+ 12,2 23,0+1,8 <LQ 1214229  <LD <LD <LD
C03-10 9,5 422 + 63,2 13,7+ 1,7 194 + 25,6 827+92 <LQ  484+12,6 <LQ
C03-13 12,8 299 + 12,9 15,7 £0,9 <LQ 96,4+81  <LD <LD <LD
C03-19 21,8 122 + 14,3 13,1 £1,6 148+20,5  138+10,1 <LD 36,0 +10,0 <LD Industrial
C03-22 26,3 178 + 19,9 12,2 +1,0 <LD 742+150  <LD <LD <LD
C03-25 32,0 324 £21,5 11,6 +1,0 <LD <LQ ND ND ND
C03-31 44,0 154 + 18,0 ND <LQ <LQ ND ND <LD
C03-35 52,0 220 + 10,4 ND <LD ND ND ND ND
C0O3-39 60,0 373 £69,2 ND <LD <LQ <LD <LD ND
C03-47 76,0 231+ 29,8 ND <LQ 925+94  <LD <LD <LD
CO3-55 92,0 125+ 12,4 ND 114+26,4  133+299  <LD <LD <LD Pré-
C03-62 106,0 290 + 13,9 ND <LQ 101 + 16,6 <LD <LD <LD industrial

ND: ndo detectado; <LD: valor inferior ao limite de detecgdo; <LQ: valor inferior ao limite de quantificacdo 5-NAce: 5-Nitroacenafteno; 9,10-AQ: 9,10
Antraquinona; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil benzotiofeno; DBT: Dibenzotiofeno; 4,6-DMDBT: 4,6-dimetil dibenzotiofeno; 2,1-BNT: Benzo[b]nafto[2,1-

d]tiofeno.
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Figura 13- Perfil da 9,10 Antraquinona (9,10-AQ) dos sedimentos do testemunho CO3 coletado na
area do porto TEMADRE. No lado direito encontra-se a escala temporal estimada (ano), mostrando os
periodos pré-industrial e industrial (> 1940) na BTS.

No testemunho CO3 (TEMADRE) o derivado de HPA mais abundante foi o0 5-
NAce, com valores entre 122 ng g m. s. na amostra a 21,75 cm de profundidade e
422 ng g m. s. no sedimento a 9,5 cm de profundidade (Tabela 19). No entanto, as
concentracBes oscilam sem mostrar alguma tendéncia ao longo das amostras do
testemunho (Tabela 19). Ja o derivado oxigenado como a 9,10-antraquinona (9,10-
AQ) foi detectada a partir de 32 cm de profundidade (periodo industrial) e aumenta
sua concentragdo até um valor maximo na amostra a 0,5 cm de profundidade (25,6
ng g! m. s.) (Tabela 19 e Figura 13). Quanto os PASH, o BT e o 3-MBT foram
guantificados principalmente nas amostras do testemunho CO3 com valores de
89,7-194 ng g*! m.s. e 74,2-163 ng g*! m.s, respectivamente (Tabela 19). O 4,6-
DMDBT apresentou concentracdes similares com valores de 33,8 ng g a 48,8 ng g
m. s. para as amostras a 21,75 cm, 9,5 cm, 4,5 cm e 2,5 cm de profundidade

correspondentes ao periodo industrial (Tabela 19).
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No testemunho CO4 (Porto de Aratu), o 1-nitronaftaleno (1-NNap) foi detectado
em todas as amostras, seguido do DBT com uma frequéncia de deteccéo de 86% e
por ultimo o 5-NAce com 79% de detec¢do nos sedimentos (Table A3).

O 1-NNap apresentou valores desde 46,4 ng g* m. s. (2,5 cm de profundidade)
até um valor maximo de 122 ng g* m. s., o qual é observado como um pico a 33 cm
de profundidade no perfil (Tabela 20 e Figura 14). A concentracédo do 5-NAce variou
de 91,9 ng g m. s. (77 cm de profundidade) até 216 ng g* m. s. (38 cm de
profundidade) (Tabela 20). O 2-NNap mostrou concentracées de 101 ng g m. s. (4,5
cm de profundidade) a 376 ng g* m. s. (12,75 cm de profundidade) (Tabela 20). Vale
a pena ressaltar, que os NHPA apresentaram concentragcdes maximas na fracéo
superior de sedimentos entre 38-0,5 cm de profundidade (inicios dos anos
1990-2014), de maneira similar como foi reportado anteriormente para os HPA.

Ja 9,10-AQ foi o uUnico derivado oxigenado dos HPA detectado na fracdo
superior de sedimentos entre 33-0,5 cm de profundidade (inicios dos anos
1990-2014), mostrando abundancia nas amostras de 21,75 cm (44,4ngg'm.s.)ea
0,5 cm de profundidade (29,1 ng g* m. s.) (Tabela 20 e Figura 14).

Dentre os PASH analisados, a maioria dos compostos foram quantificados
apresentando concentracdes altas nos sedimentos de 12,75-0,5 cm de profundidade
correspondente aos inicios dos anos 2000 até 2014. O BT mostrou valores de
concentracdo de 74,4 ng g* (77 cm de profundidade) e 230 ng g* m.s. (2,5 cm de
profundidade) (Tabela 20). O DBT variou entre 205 ng g (45 cm de profundidade) a
2824 ng g* m. s. (2,5 cm de profundidade) (Tabela 20). No perfil do DBT apresentado
na Figura 14 é possivel observar que as concentragbes foram menores nos
sedimentos mais profundos de 93 cm e 17,25 cm comparadas com as concentragdes
nos sedimentos da faixa de 12,75 cm a 0,5 cm de profundidade, nos quais observa-
se dois picos a 9,5 cm (1963 ng g* m. s.) e a 2,5 cm de profundidade (2824 ng g* m.
s.). Quanto ao 4-MDBT apresentou valores de 53,3 ng g* (4,5 cm de profundidade) a
144 ng g* m. s. (0,5 cm de profundidade) (Tabela 20). A concentracdo minima
observada para o 4,6-DMDBT foi de 96,2 ng g (2,5 cm de profundidade) e a maxima
de 314 ng g* m. s. (45 cm de profundidade) (Tabela 20). No caso do 2,1-BNT foi
guantificado em dois amostras a 12,75 cm (156 ng g* m. s.) e 6,5 cm de profundidade
(220 ng g* m. s.) (Tabela 20).
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Tabela 20— Concentrag8es dos derivados nitrados dos HPA (NHPA), derivados oxigenados dos HPA (OHPA) e heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos

(PASH) detectados nos sedimentos do testemunho CO4 coletado na area do Porto de Aratu correspondentes ao periodo industrial da BTS

CO4-Porto de NHPA (?l';':;ﬁ PASH .
Aratu (nggim.s.) m.s) (ngg'm.s.) E
Amostra  Ph | 1 NNAP  2NNap  5-NAce | 9,10-AQ BT 3 DBT 4-MDBT 4.6° 21BNT | &
(cm) MBT DMDBT
CO401 05 | 750%66  <LQ <LD 201+30 | <LQ  <LD 1504%280 144+101 156+68  <LD
CO4-03 25 | 464+35 149+130  <LD 113+27 | 230+20 <LQ 2824%217 67,8+100 962+78  <LD
CO4-05 45 | 624+113 101#137 963+138 ND ND <LD  1705%192 533+16 ND ND
CO407 65 739+127 ND 957146 116405  <LQ  <LQ 470+281 823+113 239+125 220+10,0
CO4-10 95 | 887+66 207+169 175+188  7,86%0,9 ND <LD  1963%126  <LD  278+189  ND
CO4-13 12,75 | 680%50 376+330 1574245 | 8,64+16 ND <LD 767113 Q274277 156143 | _
CO4-16 17,25 | 82,4463 ND 1894196 | 230425 ND <LD  413%246 ND ND ND | E
CO4-19 21,75 | 94,350 ND  167+146 | 44417 ND ND ND <LD ND ND | 2
CO425 33 | 122451 ND  160+173 | 7,64%10 ND ND  702£291  <LD <LD <b |~
CO4-28 38 | 88,010 ND  216+189 |  <LD ND <LD ND ND ND ND
CO4-31 45 | 74277 ND <LD <LD <LlQ  <LD 205+254  <LQ  314+168  <LQ
CO439 61 | 575+94  <lQ  993+168 | <LD ND <LD  760%404  <LD <LD ND
CO4-47 77 | 74043 ND  919:256  <LD | 744+194 <LD 258+337 131210 309£23  <LD
CO455 93 | 557+114  ND  922+112 ND ND ND  212£321  <LQ ND ND

Prof.: profundidade; ND: n&o detectado; <LD: valor inferior ao limite de deteccdo; <LQ: valor inferior ao limite de quantificagdo; 1-NNap: 1-Nitronaftaleno; 2-
NNap: 2-Nitronaftaleno; 5-NAce: 5-Nitroacenafteno; 9,10-AQ: 9,10 Antraquinona; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil benzotiofeno; DBT: Dibenzotiofeno; 4-
MDBT: 4-Metil dibenzotiofeno; 4,6-DMDBT: 4,6-dimetil dibenzotiofeno; 2,1-BNT: Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno.



84

A B C
NHPA 2 anéis OHPA 3 aneis PASH 3 anéis
Concentrag&o (ng g™, m.s.) Concentragdo (ng g, m.s.) Concentragdo (ng g, m.s.) Periodo
0 25 50 75 100 125 150 0 10 20 30 40 50 0 700 1400 2100 2800 3500 estimado

0 0 EP—— 0 —
~2007-2014

10 10 10 L
~2000-2007

20 20 20 L
~1994-2000

30 30 30 L

»

t 3 t ~1987-1994

f), 40 f), 40 f), 40 =t
§ i % i % i T | ~1981-1987

o 20 o 30 o 50 03‘1 L
2 2 ° T | ~1974-1981

5 60 3 60 2 60 alls

o o o

= = © ~1967-1974

% 70 & 70 % 70 L
~1960-1967

80 80 80 L
1-NNap ——9,10-AQ ——DBT ~1954-1960

90 90 90 L
~1950-1954

100 100 100 L

Figura 14— Perfis do 1-nitronaftaleno (1-NNap), 9,10-antraquinona (9,10-AQ) e dibenzotiofeno (DBT) nos sedimentos do testemunho CO4 coletado na area do
Porto de Aratu. No lado direito encontra-se a escala temporal estimada (ano), mostrando o periodo industrial (> 1940) na BTS.
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No testemunho CO5 (RLAM) a maioria dos derivados de HPA mostraram uma
tendéncia similar com os HPA, com concentracdes maiores nos sedimentos
correspondentes ao periodo industrial (26,75-0,5 cm de profundidade) quando
comparados com o periodo pré-industrial (104-38 cm de profundidade). O 1-NNap
mostrou concentracdes entre 32,8 ng g m. s (104 cm de profundidade) e 59,4 ng g*
m. s (38 cm de profundidade) (Tabela 21). O 1-NNap apresentou um perfil parecido
com o Nap, indicando possivelmente que os dois compostos tém uma origem similar
(Figura 15). O 5-NAce apresentou valores de concentracdo de 67,5ng g* m. s. (12,5
cm de profundidade) a 247 ng g* m. s. (9,5 cm de profundidade) (Tabela 21).

A 9,10- AQ mostrou uma tendéncia crescente na concentracdo de 32,9 ng g
m. s. na amostra de 38 cm até 104 ng g* m. s. no sedimento de 0,5 cm de
profundidade (Tabela 21 e Figura 15). Dentre os PASH analisados, o BT foi
guantificado nos sedimentos a 54 cm (92,5 ng g* m. s.) e 22,25 cm de profundidade
(87,6 ng gt m. s.) (Tabela 21). O DBT mostrou concentragdes entre 76,3 ng g m. s.
(38 cm de profundidade) e um valor maximo de 1087 ng g! m. s. (6,5 cm de
profundidade) (Tabela 21). Além disso, pode ser observado no perfil do DBT a sua
abundancia nos sedimentos de 22,25 cm (562 ng g* m. s.) e 0,5 cm de profundidade
(895 ng g* m. s.) no periodo industrial (Tabela 21 e Figura 15). Valores minimos foram
observados para 0 4-MDBT (84,6 ngg*m. s.) e 0 4,6-DMDBT (37,8 ng g't m.s.) a 38
cm de profundidade, enquanto no sedimento coletado a 4,5 cm de profundidade
mostrou valores maximos de 103 ng g* m. s. para 0 4-MDBT e 81,1 ng g! m. s. para
0 4,6-DMDBT (Tabela 21).
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Tabela 21- ConcentragGes dos derivados nitrados dos HPA (NHPA), derivados oxigenados dos HPA (OHPA) e heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos
(PASH) detectados nos sedimentos do testemunho CO5 coletado na area da RLAM correspondentes aos periodos pré-industrial e industrial da BTS

CO5- RLAM (ng'\éﬂm o) (ng%ﬁAn': o) PASH (ng g™ m. s.) Seriods
Amostra Prof. (cm) | 1-NNap  5-NAce 9,10-AQ BT  3MBT  DBT 4-MDBT  4,6-DMDBT 2,1-BNT
CO501 05 | 397+49 796+100 | 104+09 <D <LQ 895:204 918+146 ND <D
CO5-03 25 | 409+25  <LD 103+1,7 <LD <LQ 467+742 992+10,4 <LD <LD
CO5-05 45 |351+23  <LD 97,5+ 6,5 <LD <LD 370+104 103+134 811404  <LQ
CO5-07 65 | 467+52 170+163 | 98.8+0,2 <LD <D 10874122  <lQ  725+102  <LQ —
CO5-10 95 | 530+61 247+103 | 940+7.,6 <LD <D 750£20,9  <LQ 558+59  <LD
CO5-13 125 | 568+22 67,5+132 | 66490 <LD <lD 445+133  <LQ ND <LD
CO5-22 2225 |496+60  <LD 40,0+10,9 | 87,6411 <LD 562+108 84,6+6.9 ND <LD
CO5-25 26,75 563+4,6 108+17,9 343+7.2 <LQ <D 141+138  <LQ ND <LD
CO5-31 38 | 594+28 114+150 | 329+59 <LD <D 763+116  <LQ 378432  <LD
CO5-39 54 | 360+64 797158 ND 925+33 <D 963131 ND ND <LD
C05-43 62 33,8+4,6 <LD ND <LD <LD 161 +18,1 ND ND <LD Pré-industrial
CO5-51 78 | 346+55  <LD ND <LD <D  167+30,0 ND ND ND
CO5-64 104 | 328+40  <LD ND <LD <LD <D ND ND ND

Prof.: profundidade; ND: ndo detectado; <LD: valor inferior ao limite de detec¢éo; <LQ: valor inferior ao limite de quantificacdo; 1-NNap: 1-Nitronaftaleno; 5-
NAce: 5-Nitroacenafteno; 9,10-AQ: 9,10 Antraquinona; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil benzotiofeno; DBT: Dibenzotiofeno; 4-MDBT: 4-Metil dibenzotiofeno;
4,6-DMDBT: 4,6-dimetil dibenzotiofeno; 2,1-BNT: Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno.
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Figura 15— Perfis do 1-nitronaftaleno (1-NNap), 9,10-antraquinona (9,10-AQ) e dibenzotiofeno (DBT) nos sedimentos do testemunho CO5 coletado na area da
RLAM. No lado direito encontra-se a escala temporal estimada (ano), mostrando os periodos pré-industrial e industrial (> 1940) na BTS.
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5.4FONTES DOS COMPOSTOS POLICICLICOS AROMATICOS

Compreender as fontes dos PAC encontrados nos sedimentos & muito
importante para conhecer os eventos que contribuiram para a poluicdo do ambiente
marinho e, baseados nessa informacdo, modificar ou promover as normas que
permitam reduzir os poluentes no meio aquatico. As principais fontes antrépicas de

HPA e derivados sao as fontes pirogénicas e petrogénicas (WANG et al., 2020).

5.4.1 Avaliacédo das fontes usando o Perileno

O Perileno (Per) foi encontrado com ordens de magnitude entre 7,1 ng g*
(testemunho CO5) e 112 ng g* massa seca (testemunho CO1), com uma contribuicdo
relativa maxima dos HPA de 11,5% (CO1). No testemunho CO3 (TEMADRE) apenas
na amostra de 6,5 cm de profundidade foi quantificado o Per (7,38 ng g* m. s.),

A maior contribuicdo do Per foi observada para o testemunho CO1 (14,6-112
ng g m. s.), seguido por CO4 (<LQ -52,0 ng g* m. s.), e CO5 (<LQ-10,1 ng g* m.
s.) (Tabelas A1-A4). A origem deste HPA continua sendo controversa, visto que pode
entrar ao ambiente aquético por: deposicao atmosférica (origem pirogénica), producéo
in situ, degradacdo de precursores biogénicos, origem diagénica e combustdo de
combustivel féssil (origem petrogénica) (SILVA et al.,, 2013). Um trabalho mais
recente, sugeriu que o perileno (Per) € um produto de fungos derivados do solo e um
marcador quimico para estudar a conectividade espacial e temporal entre o0s
ambientes terrestre e aquatico nos sedimentos (HANKE et al., 2019). O Per tem sido
reportado em amostras de sedimentos na BTS (ECA et al.,, 2021; SANTOS et al.,
2018; WAGENER et al., 2010) e em amostras atmosféricas de um terminal de énibus
Salvador (SANTOS et al., 2016).

Na distribuicao vertical de CO1 (Foz do rio Paraguagu) apresentada na Figura
8C, para as amostras mais profundas (93,5-45,5 cm de profundidade; periodo pré-
industrial), o Per foi o Unico dos HPA de 5 anéis (incluem BbF, BkF, BeP, BaP, DBahA
e Per) que apresentou concentracées >LQ e com o valor médio de 19,4 + 3,0 ng g*
m. s. Na fragédo de sedimentos de 45,5-18,5 cm de profundidade, o Per mostrou uma
tendéncia similar que BbF, BkF, BeP, BaP e DBahA (Figura 8C). A partir de 18,5 cm
de profundidade (periodo industrial), o Per difere dos outros HPA de 5 anéis porque

sua concentracdo aumentou rapidamente de 23,2 ng g (em 18,5 cm) até 92,5 ng g*
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m. s. no sedimento a 9,5 cm de profundidade, ja nas amostras superficiais (9,5-1,5
cm de profundidade) sua concentragéo continuou oscilando entre 92,4 ng g* até 112
ng g em massa seca (valor médio 101,4 + 7,6 ng g* m. s.), entretanto o BbF, BkF,
BeP, BaP e DBahA seguiram tendéncias decrescentes nas concentragcdes (Figura
8C). Um estudo realizado no Noroeste do mar Mediterraneo reportou que o Per foi
altamente abundante (>100 ng g* m.s.) em sedimentos marinhos provenientes de
areas influenciadas por descargas fluviais (TOLOSA et al., 1996).

Em relacao a outros trabalhos nos sedimentos do rio Paraguacgu, por um lado,
concentracfes na mesma ordem deste estudo (Foz do rio Paraguacu) foram
reportados em amostras superficiais do rio Paraguacu coletados rio acima na area do
Municipio de Cachoeira em 2014 (valores médios entre 82-108 ng gt m. s.) (SANTOS
et al., 2018). Nesse estudo, o Per foi um dos HPA que tiveram maior concentracao
nos sedimentos coletados em sete pontos de amostragem do rio Paraguagu. Embora
o Per tenha sido abundante nos sedimentos, ndo foram reportadas concentracoes
desse composto nas aguas superficiais dos mesmos pontos de coleta que dos
sedimentos do rio Paraguacu, assim como, nas aguas subterraneas de postos de
combustivel e na dgua de mar coletada perto do Porto de Aratu (SANTOS et al., 2017).
Por outro lado, um estudo reportou que uma quantidade relativamente pequena de
material em suspensdao do rio Paraguacu é levado até o oceano (HATJE e BARROS,
2012; GENZ et al., 2006, SALLES, 2010). Consequentemente, os sedimentos do rio
Paraguacu poderiam ser uma fonte de introducéo do Perileno para a BTS.

No caso do testemunho CO3 (TEMADRE), apenas na amostra de 6,5 cm de
profundidade apresentou uma concentracdo >LQ (7,38 ng g* m. s.) (Figura 9C).

Na Figura 10C do testemunho CO4 (Porto de Aratu), é possivel observar que o
Per foi quantificado na fracdo de 45-0,5 cm de profundidade, também apresentou uma
distribuicdo vertical similar aos HPA de 5 anéis e suas concentracfes (valor médio
28,1 + 12,8 ng g* m. s.) foram maiores do que o DBahA, ndo obstante, menores do
gue os outros HPA de 5 anéis.

Na Figura 11C correspondente ao testemunho CO5 (RLAM), € possivel
observar que o Per quantificado nas amostras apartir de 38 cm de profundidade
(periodo industrial), e também apresentou um perfil similar aos HPA de 5 anéis e suas
concentragdes (valor médio 8,8 + 1,1 ng g m. s.) foram maiores do que o DBahA, no
entanto, menores do que os outros HPA de 5 anéis como foi observado para CO4
(Porto de Aratu).
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Segundo Readman et al. (2002), a razdo do Per com o total dos HPA de 5 anéis
(soma dos HPA de 5 anéis) > 10% indica uma provavel entrada diagénica, entretanto
se for <10% indicam uma provavel origem pirogénica.

A relativa distribui¢cdo do perileno para o total dos HPA de 5 anéis em todos os
testemunhos de sedimentos sdo apresentados na Tabela 21. Vale a pena ressaltar,
valores de 100% indicam que nenhum penta-isdbmero do Per foi detectado, entretanto

valores de 0,0% significam que o perileno n&o foi quantificado nessa amostra.

Tabela 22— Contribuigao relativa do perileno (%) para o total dos HPA de 5 anéis

CO1-FOzZ DO RIO CO4- PORTO DE
PARAGUACU CO3-TEMADRE ARATU CO5- RLAM
Prof. Per/y penta Prof. Per/y penta Prof. Per/y penta Prof. Per/y penta
(cm) (%) (cm) (%) (cm) (%) (cm) (%)
1,5 44 0,5 0,0 0,5 8,8 0,5 11,4
2,5 56 2,5 0,0 2,5 91 2,5 11,5
4,0 45 4,5 0,0 45 8,3 45 10,4
6,5 48 6,5 4,8 6,5 8,3 6,5 8,4
9,5 50 9,5 0,0 9,5 8,8 9,5 8,6
10,5 41 12,75 0,0 12,75 9,1 12,5 8,1
18,25 26 21,75 0,0 17,25 9,3 22,25 8,3
21,25 21 26,25 0,0 21,75 8,5 26,75 8,9
31,75 21 32 0,0 33 91 38 10,9
33,25 19 44 0,0 38 51 54 0,0
45,5 24 52 0,0 45 7.8 62 0,0
61,5 100 60 0,0 61 0,0 78 0,0
77,5 100 76 0,0 77 0,0 104 0,0
93,5 100 92 0,0 93 0,0
106 0,0

Prof.:  Profundidade, Per/ypenta: perileno/(soma de Benzofluorantenos, Benzopirenos,
Dibenzo[ah]Antraceno e Per).

A contribuicdo do perileno foi acima do 10% (origem diagénica) para todos 0s
sedimentos do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacu), assim como, nas amostras
superficiais (4,5-0,5 cm de profundidade) e na amostra a 38 cm de profundidade do
testemunho CO5 (Tabela 22). Enquanto o aporte do Per de origem pirogénica
(Per/3 penta <10%), foi na amostra de 6,5 cm de profundidade para CO3 (TEMADRE),
a partir de 45 cm a 0,5 cm de profundidade em CO4 (Porto de Aratu) e desde 26,75
cm até 6,5 cm de profundidade em CO5 (RLAM) (Tabela 22).

A presencga do Per diagénico para todos os sedimentos do testemunho CO1
poderia estar associada a contribuicdo de sedimentos do rio Paraguacu como foi

discutido anteriormente, enquanto as amostras superficiais de CO5 poderia estar
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associada a presenca de camada de mistura superficial de cerca de 20 cm em CI5
reportada por ANDRADE et al., (2017).

Esses resultados indicam que os testemunhos estudados mostraram origem
tanto pirogénica quanto diagénica do perileno. A origem diagénica do perileno foi
predominantemente no testemunho COl (Foz do rio Paraguacgu), enquanto 0s
testemunhos CO3 (TEMADRE), CO4 (Porto de Aratu) indicam origem pirogénica do
Per, ja no testemunho CO5 (RLAM) sugerem que o Per poderia ser originado de

precursores pirogénicos ou diagénicos.

5.4.2 Avaliacao das fontes usando as razdes de diagnostico

Para avaliar as fontes, as razdes de diagndstico foram cuidadosamente
selecionadas considerando aquelas em gue 0s compostos estivessem presentes na
maioria das amostras com valores acima do limite quantificacdo (LQ).

As razbes escolhidas foram LMW/HMW, Ant/(Ant+Phe), BaA/(BaA+Chr),
IndP/(IndP+BghiP) e 9,10-AQ/Ant, as quais representaram melhor as fontes de
contaminacao da BTS. Quanto a interpretacao das razfes apresentadas na Tabela 2,
os valores de LMW/HMW maiores que 1,0 sdo associados a fontes de contaminacéo
petrogénica, e valores menores que 1,0 tém sido associadas a fontes pirogénicas (LIU
et al., 2005). Os valores da razao Ant/(Ant+Phe), menores que 0,1 estdo associadas
a fontes petrogénicas, enquanto maiores que 0,1 indicam como possiveis fontes
pirogénicas (YUNKER et al., 2002). Os valores da raz&o BaA/(BaA+Chr) menores que
0,2 podem indicar fontes de petréleo, ja os valores entre 0,2 e 0,35 sugerem mistura
de fontes e maiores que 0,35 fontes de combustdo. Quanto os valores da razdo
IndP/(IndP+BghiP) menores que 0,2 indicam fontes petrogénicas, entre 0,2 e 0,5
estdo associadas a combustéo do petroleo, ja valores acima de 0,5 poderiam indicar
fontes da combust&o de carvdo, madeira e vegetacdo (YUNKER et al., 2002).

A relativa estabilidade do antraceno em condi¢des normais faz com que 0 uso
de sua relagdo com seus metabdlitos como a antraquinona, sejam importantes
marcadores ambientais de fontes contaminantes (MCKINNEY et al., 1999). Com o
intuito de identificar a fonte de entrada do contaminante, Mckinney et al., (1999)
analisaram a razao 9,10-AQ/Ant para sedimentos marinhos costeiros coletados em
portos industrializados e locais distantes da industrializacdo e urbanizacdo. Esses

autores reportaram que valores <1,0 da razdo 9,10-AQ/Ant indicam sao
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caracteristicos de locais que recebem principalmente entrada direta de contaminantes
no ambiente aquatico através da descarga pontuais de efluentes municipais e
industriais, derramamentos de Oleo e escoamento de &guas pluviais urbanas,
enquanto valores >1,0 sdo caracteristicos de locais que recebem poluentes
principalmente por deposicdo atmosférica. Witter e Nguyen (2016) reportaram que o
material particulado urbano é uma importante fonte de OHPA para os sedimentos de
rios urbanos.

Na Figura 16 sdo apresentados os perfis das razbes de diagndstico para os
guatro testemunhos estudados. Em geral, nos sedimentos correspondientes ao
periodo pré-industrial ndo foi possivel determinar a maioria das razfes pois as
espécies nao foram detectadas ou suas concentracbes foram <LQ.
Consequentemente, nessas faixas de sedimentos mais profundos pode-se dizer que
sdo bem menos poluidas e nado foi possivel indicar uma origem dos compostos
baseada em um conjunto de razdes de diagnostico. Contudo, esta abordagem foi (til
para as amostras mais impactadas pelos HPA (periodo industrial).

No testemunho CO1 a distribuicdo da razdo LMW/HMW (<1) indicou que a
maioria dos HPA nos sedimentos foram de origem pirogénica, exceto as amostras a
93,5cm, 33,3 cm e 31,8 cm de profundidade, nos quais se sugere origem petrogénica
(LMW/HMW >1) (Figura 16A). Nos sedimentos médios e superiores as razdes
Ant/(Ant+Phe) e BaA/(BaA+Chr) sugerem fontes pirogénicas, com valores > 0,1 e
>0,35, respectivamente. Nessa secdo de sedimentos, a razdo IndP/(IndP+BghiP)
indicou fontes de HPA associadas a combustédo do petroleo.

Na Figura 16B observa-se que a razdo LMW/HMW foi maior que 1,0 para os
sedimentos de 106-52 cm de profundidade, indicando HPA de origem petrogénico,
ao contrario das amostras superiores (44-0,5 cm de profundidade), que sugerem que
HPA tiveram origem pirogénica. Assim como no testemunho CO1, para CO3 as
distribuicbes verticais das razdes das Ant/(Ant+Phe) e BaA/(BaA+Chr) apresentaram
valores > 0,1 e > 0,35, indicando origem pirogénica dos HPA na secao superior de
sedimentos de 44-0,5 cm de profundidade (Figura 16B). A razao IndP/(IndP+BghiP)
com valores de 0,52-0,55 (> 0,50) indicando fontes de HPA associadas a combustao
carvao, madeira e vegetagao nos sedimentos de 44-0,5 cm de profundidade (Figura
16B).
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Figura 16— DistribuicBes verticais das razbes de diagnostico para CO1 (A), CO3 (B), CO4 (C) e CO5
(D). Linha tracejada: valores limites. No lado direito encontra-se a escala temporal estimada (ano),
mostrando os periodos pré-industrial e industrial. LMW: soma HPA 2-3 anéis; HMW: soma HPA 4-7
anéis; Ant: Antraceno; BaA: Benz[a]antraceno; Chr: criseno; IndP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno; 9,10-AQ: 9,10- Antraquinona.
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Na Figura 16C a razdo de LMW/HMW para CO4 (Porto de Aratu) sugeriu fontes
petrogénicas (>1) para os sedimentos no intervalo de 93-45 cm de profundidade e
fontes pirogénicas (<1) a partir de 38 cm a 0,5 cm de profundidade. Entretanto, as
razdes Ant/(Ant+Phe) e BaA/(BaA+Chr) indicaram fontes pirogénicas para a maioria
das amostras. Contudo, as amostras mais profundas (93-61 cm de profundidade)
apresentaram valores de 0,09-0,10 préximos ao valor limite (0,10) da razéo
Ant/(Ant+Phe), dificultando distinguir as fontes de HPA. Da mesma forma, a razéo
IndP/(IndP+BghiP) mostrou valores proximos ao limite de 0,50 (0,50-0,51) nos
sedimentos de 45-0,5 cm de profundidade, o qual ndo permitiu diferenciar entre as
fontes de combust&o do petréleo ou do carvao, madeira e vegetacao.

Quanto o testemunho CO5 (Figura 16D), a razdao LMW/HMW sugeriu fontes
petrogénicas (>1) para todas as amostras (104-0,5 cm de profundidade), destacando-
se valores maiores da razdo de 6,16 até > 57,0 nos sedimentos de 38 até 104 cm de
profundidade). Nessas amostras mais profundas, a razdo Ant/(Ant+Phe) com valores
de 0,09-0,1 préximo ao limite (0,1) ndo indicou claramente as fontes de HPA dos
sedimentos (Figura 16D). Mas as amostras de sedimento correspondentes 38-0,5 cm
de profundidade, as razbes Ant/(Ant+Phe) e BaA/(BaA+Chr) indicaram origem
pirogénica, assim como combustdo de carvdo, madeira e vegetacdo através de
IndP/(IndP+BghiP), com valores >0,1, >0,35 e >0,50, respectivamente (Figura 16D).

Neste estudo, a 9,10-antraquinona (9,10-AQ) nao foi detectada nos sedimentos
do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacu), portanto ndo foi possivel calcular a razéo
9,10-AQ/Ant para esse testemunho. Apesar disso, valores da razdo >1,0 foram
observados nas amostras da parte superior do testemunho CO3 (32-0,5 cm de
profundidade) e CO5 (38-0,5 cm de profundidade) sugerindo que as provaveis fontes
de HPA e derivados em BTS foram por deposicdo atmosférica (Figura 16B e 16D).
Para o testemunho CO4 (Porto de Aratu), os valores da razdo 9,10-AQ/Ant variaram
de 0,33 ng g* m. s. no sedimento de 33 cm de profundidade até 0,81 ng g* m. s. nos
sedimentos de 12,75-6,5 cm de profundidade (9,10-AQ/Ant < 1,0), sugerindo que
essas amostras receberam uma descarga direta de HPA e 9,10-AQ no ambiente
aquatico através da descarga pontuais de efluentes domésticos e industriais,
derramamentos de Oleo e escoamento de aguas pluviais urbanas (Figura 16C).
Entretanto, foram observados valores de 1,54 ng g*, 1,15 ng g, e 2,06 ng g* em
massa seca (9,10-AQ/Ant > 1,0) correspondentes as amostras de 21,75 cm, 2,5 cm,

e 0,5 cm de profundidade, indicando que a introdugédo de HPA e derivados foi
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possivelmente por deposicado atmosférica (Figura 16C). Por ultimo, das amostras de
17,25 cm e 4,5 cm de profundidade néo foi possivel indicar as fontes de HPA porque
o valor a razéo para a primeira foi o valor do limite (1,0) e na segunda néo foi detectada
a 9,10-AQ (Figura 16C).

5.4.3 Avaliacdo das fontes usando anélise estatistica

Antes de realizar as analises estatisticas, foi verificado se as concentracfes
dos HPA e derivados nos testemunhos seguiam a distribuicdo normal usando o teste
de Shapiro Wilk. Como nem todas as espécies seguiram a distribuicdo normal, optou-
se por realizar testes ndo paramétricos para a posterior analise bivariada.

Correlac6es entre as concentracfes das espécies de cada testemunho foram
verificadas usando o coeficiente de correlacdo (rs) da andlise ndo paramétrica de
Spearman. As matrizes com os coeficientes de correlacdo entre todos os pares dos
compostos detectados para os sedimentos dos quatro testemunhos estudados séo
apresentadas nas Tabelas 23-26 e nas Figura Al e B1. Valores de correlacdo séo
apresentados no triangulo inferior da matriz, e as probabilidades de que os compostos
nao estejam correlacionados sdo mostrados no triangulo superior, portanto quando p
> 0,05 o coeficiente de Spearman (rs) nao é significativo e se p <0,05 o rs € significativo.

De forma geral, para todos os testemunhos estudados as correlagbes fortes
foram positivas, ou seja, ambas as variaveis aumentam. Também, a maioria dos HPA
de 4-7 anéis (HMW) mostraram correlacdes fortes (0,70 < rs > 0,90) ou muito fortes
(rs 2 0,90) entre eles, sugerindo fontes e/ou processos de formacdo comuns. No caso
dos HPA de 2-3 anéis (LMW), foram fortemente correlacionados entre eles no
testemunho CO5 (RLAM), alguns compostos mostraram correlacfes fortes em CO4
(Porto Aratu), ja nos testemunhos CO3 e CO1 nenhuma. Quanto aos derivados de
HPA avaliados, poucos compostos mostraram correlacdes fortes. Correlacées muito
fortes ou fortes indicam que os LMW em CO5 (RLAM) e os HMW em todos os
testemunhos, possivelmente tém fontes de emisséo similares e/ou comportamento
similar durante o transporte no ambiente (DOMINGUEZ et al., 2010; HOANG et al.,
2021). Detalhes dos resultados das correlagcdes de Spearman serdo discutidos na
sequéncia. Na Tabela 23 séo apresentados os valores dos coeficientes de correlacéo
de Spearman (rs) das matrizes de concentracdes para o testemunho CO1 (Foz do rio

Paraguacu).
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Tabela 23— Coeficientes de correlacdo de Spearman (rs) para as espécies estudadas no testemunho CO1 (Foz do rio Paraguagu). Valores dos coeficientes
de correlacdo sdo mostrados na diagonal inferior e valores de significancia (p) estéo localizados acima da diagonal. As celas verdes indicam correlacdes muito
fortes (rs 20,90) e as celas amarelas sao correlag@es fortes (0,70 < rs> 0,90). Os valores dos coeficientes séo significativos se p < 0,05, caso contrario ndo séo
significativos (p > 0,05)

Ndamero de 2 anéis 3 anéis 3 anéis 3 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 5 anéis
aneis Composto Nap Ace Phe Ant Flt Pyr BaA Chr BbF
2 anéis Nap 0,11 0,59 0,10 0,69 0,57 0,79 0,73 0,81
3 anéis Ace 0,45 0,76 0,28 2,7E-03 2,2E-04 0,08 0,14 0,07
3 anéis Phe 0,16 -0,09 0,01 0,38 0,60 0,14 0,07 0,12
3 anéis Ant 0,46 0,31 0,64 0,15 0,57 0,11 0,12 0,07
4 anéis Flt 0,12 0,74 0,25 0,40 8,2E-05 4,1E-06 5,7E-05 1,4E-04
4 anéis Pyr 0,16 0,83 -0,15 0,17 0,86 0,01 0,03 0,03
4 anéis BaA -0,08 0,48 0,41 0,45 0,92 0,66 2,5E-08 1,1E-06
4 anéis Chr -0,10 0,42 0,50 0,43 0,87 0,59 0,96 3,2E-07
5 anéis BbF -0,07 0,50 0,44 0,51 0,84 0,58 0,93 0,95
5 anéis BkF -0,09 0,52 0,38 0,45 0,90 0,65 0,96 0,97 0,97
5 anéis BeP -0,11 0,50 0,30 0,43 0,68 0,45 0,77 0,77 0,80
5 anéis BaP -0,27 0,28 0,46 0,48 0,66 0,44 0,77 0,79 0,71
5 anéis Per -0,07 0,52 0,05 0,32 0,74 0,66 0,70 0,70 0,77
5 anéis DBahA -0,15 0,41 0,44 0,41 0,81 0,57 0,90 0,95 0,88
-0,12 0,53 0,33 0,39 0,92 0,67 0,98 0,96 0,96
-0,14 0,52 0,39 0,43 0,92 0,67 0,97 0,96 0,96
-0,28 0,51 0,33 0,30 0,77 0,60 0,83 0,80 0,77
3 anéis 5-NAce 0,42 0,71 0,35 0,62 0,61 0,43 0,58 0,53 0,70

Nap: naftaleno; Ace: acenafteno; Phe: fenantreno; Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF: benzo[b]fluoranteno;
BKF: benzo[K]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP: indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno.



...Continuagéo Tabela 23

NUmero de
aneis Composto

2 anéis Nap
3 anéis Ace
3 anéis Phe
3 anéis Ant
4 anéis Flt

4 anéis Pyr
4 anéis BaA
4 anéis Chr

3 anéis

5-NAce

0,76
0,06
0,18
0,10
0,00
0,01
3,1E-08
1,4E-08
4,7E-09

0,80
0,78
0,76
0,92
0,99
0,98
0,81
0,63

0,71
0,07
0,30
0,12
0,01
0,11
1,3E-03
1,3E-03
5,6E-04
5,6E-04

0,75
0,44
0,74
0,82
0,80
0,74
0,56

0,36
0,33
0,10
0,08
0,01
0,11
1,4E-03
7,3E-04
4,2E-03
1,1E-03
2,1E-03

0,45
0,87
0,77
0,81
0,82
0,32

0,82
0,06
0,88
0,27
2,7E-03
0,01
0,01
0,01
1,3E-03
1,7E-03
0,12
0,10

0,72
0,73
0,77
0,48
0,48

0,61
0,15
0,11
0,14
4,2E-04
0,04
9,6E-06
1,5E-07
2,7E-05
2,3E-06
2,5E-03
5,0E-05
3,6E-03

0,91
0,93
0,81
0,47

0,68
0,05
0,24
0,16
4,4E-06
0,01
2,1E-09
6,0E-08
5,1E-08
6,6E-12
3,4E-04
1,4E-03
2,8E-03
6,8E-06

0,99
0,83
0,62

0,63
0,06
0,17
0,13
3,3E-06
0,01
1,4E-08
3,1E-08
9,6E-08
4,2E-10
6,4E-04
4,4E-04
1,4E-03
1,6E-06
7,5E-11

0,83
0,57

7 anéis
Cor
0,33
0,06
0,26
0,30
1,1E-03
0,02
2,6E-04
5,8E-04
1,4E-03
4,4E-04
2,3E-03
3,4E-04
7,9E-02
4,4E-04
2,2E-04
2,5E-04

0,54

3 anéis
5-NAce
0,14
4,8E-03
0,22
0,02
0,02
0,12
0,03
0,05
0,01
0,01
0,04
0,26
0,08
0,09
0,02
0,03
0,05
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Nap: naftaleno; Ace: acenafteno; Phe: fenantreno; Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF: benzo[b]fluoranteno;
BkF: benzo[k]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP: indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno.
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Os resultados da matriz ndo mostraram correlacdes fortes (rs> 0,70) entre LMW
(2-3 anéis) para o testemunho CO1(Tabela 23). Os HMW (HPA de 4-7 anéis) como
o Flt, BaA, Chr, BbF, BkF, BeP, BaP, DBahA, IndP, BghiP e Cor, mostraram
correlacdes positivas fortes ou muito fortes significativas (rs= 0,74-0,99; p < 0,05)
entre eles, exceto entre o Flt e BeP, assim como o Flt e BaP com coeficientes de
correlacdo moderadas (rs < 0,70). No caso do Pyr, somente mostrou duas correlagbes
fortes com o Ace (rs= 0,83) e Flt (rs= 0,86). Por sua vez, o Per mostrou correlacdes
positivas fortes com Flt, BaA, Chr, BbF, BkF, DBahA, IndP e BghiP (rs= 0,70-0,77; p
< 0,05). Enquanto o 5-NAce mostrou uma correlacédo forte positiva significativa com o
Ace (rs= 0,71).

No testemunho CO3 (TEMADRE), dentre os LMW, o Ant, mostrou somente
uma correlacéo positiva forte com o Chr (rs=0,73; p < 0,05). Embora os outros LMW
como o Nap, Flu e Phe apresentaram correlacdes entre moderadas a fracas (rs < 0,70)
com as espécies avaliadas (Tabela 24). Em geral, a maioria dos HMW mostraram
correlacdes positivas fortes significativas (0,70-0,98; p < 0,05) entre eles, com
algumas excecdes. O BbF com os compostos: Pyr (rs=0,69; p < 0,05), BaA (rs=0,69;
p < 0,05) e BaP (rs=0,64; p < 0,05), apresentaram correlacbes moderadas. Quantos
os HPA derivados avaliados como 5-NAce, BT e 3-MBT, somente o BT e 3-MBT

tiveram correlagéo positiva forte (rs= 0,82; p < 0,05) (Tabela 24).
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Tabela 24— Coeficientes de correlagédo de Spearman (rs) para as espécies estudadas no testemunho CO3 (TEMADRE). Valores dos coeficientes de correlagao
sdo mostrados na diagonal inferior e valores de significancia (p) estéo localizados acima da diagonal. As celas verdes indicam correlagdes muito fortes (rs =
0,90) e as celas amarelas sao correlacdes fortes (0,70 < rs>0,90). Os valores dos coeficientes séo significativos se p < 0,05, caso contrario ndo sao significativos
(p>0,05)

NUmero de 2 anéis 3 aneis 3 anéis 3 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 5 anéis
anéis Composto Nap Flu Phe Ant Flt Pyr BaA Chr BbF
2 anéis Nap 0,71 0,66 0,93 0,14 0,19 0,46 0,59 0,19
3 anéis Flu 0,10 0,03 0,82 0,06 0,03 0,42 0,16 0,71
3 anéis Phe 0,13 0,55 0,26 0,01 0,02 0,01 0,01 0,11
3 anéis Ant -0,03 -0,06 0,31 0,02 0,05 0,01 2,2E-03 4,1E-03
4 aneis Flt 0,40 0,49 0,63 0,59 7,1E-10 8,3E-05 9,2E-06 4,2E-04
4 aneis Pyr 0,36 0,56 0,60 0,51 0,98 3,2E-04 1,0E-04 4,3E-03
4 aneis BaA 0,21 0,22 0,63 0,64 0,84 0,80 1,2E-04 4,6E-03
4 aneis Chr 0,15 0,38 0,68 0,73 0,89 0,84 0,83 1,3E-04
5 anéis BbF 0,36 0,11 0,43 0,69 0,79 0,69 0,69 0,83
5 anéis BkF 0,29 0,24 0,55 0,65 0,85 0,77 0,80 0,88 0,92
5 anéis BeP 0,37 0,24 0,40 0,64 0,88 0,81 0,75 0,85 0,96
5 anéis BaP 0,19 0,37 0,57 0,60 0,92 0,93 0,92 0,84 0,64
5 anéis DBahA 0,31 0,23 0,42 0,66 0,85 0,80 0,71 0,83 0,93
0,36 0,32 0,60 0,62 0,94 0,87 0,79 0,89 0,91
0,33 0,35 0,49 0,59 0,88 0,84 0,72 0,86 0,93
7 anéis 0,33 0,16 0,47 0,66 0,86 0,80 0,70 0,89 0,93
3 anéis 5-NAce 0,28 -0,46 -0,07 -0,18 -0,32 -0,33 -0,29 -0,38 -0,13
2 anéis BT 0,29 0,47 0,00 0,08 0,51 0,59 0,33 0,38 0,24
2 anéis 3-MBT 0,13 0,36 -0,17 0,09 0,49 0,59 0,24 0,30 0,19

Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[alantraceno; Chr: criseno; BbF:
benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP: indeno[1,2,3-
cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil benzotiofeno.
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Numero de 5 anéis 5 anéis 5 anéis 5 anéis
anéis Composto BkF BeP BaP DBahA
2 anéis Nap 0,29 0,18 0,50 0,26
3 anéis Flu 0,39 0,39 0,18 0,41
3 anéis Phe 0,03 0,13 0,03 0,12
3 anéis Ant 0,01 0,01 0,02 0,01
4 anéis Flt 7,3E-05 1,9E-05 1,7E-06 5,7E-05
4 anéis Pyr 6,9E-04 2,7E-04 7,2E-07 3,4E-04
4 anéis BaA 3,2E-04 1,3E-03 1,2E-06 3,0E-03
4 anéis Chr 1,3E-05 6,3E-05 8,4E-05 1,5E-04
5 anéis BbF 1,1E-06 2,0E-08 0,01 7,4E-07
5 anéis BkF 1,8E-07 6,5E-04 1,4E-07
5 anéis BeP 0,94 1,0E-03 5,7E-08
5 anéis BaP 0,78 0,76 1,0E-03
5 anéis DBahA 0,94 0,95 0,76
0,93 0,93 0,81 0,92
0,95 0,96 0,77 0,97
7 anéis Cor 0,90 0,92 0,75 0,92
3 anéis 5-NAce -0,32 -0,31 -0,40 -0,28
2 anéis BT 0,32 0,39 0,50 0,33
2 anéis 3-MBT 0,23 0,39 0,50 0,33

0,19
0,25
0,02
0,01
2,1E-07
2,8E-05
4,2E-04
7,7E-06
3,5E-06
7,4E-07
6,3E-07
2,4E-04
1,6E-06

0,93
0,93
-0,27
0,41
0,36

0,23
0,20
0,07
0,02
1,6E-05
1,0E-04
2,6E-03
3,2E-05
6,5E-07
4,0E-08
1,0E-08
7,6E-04
3,9E-09
4,3E-07

0,92
-0,34
0,45
0,38

7 anéis
Cor
0,22
0,57
0,08
0,01
4,5E-05
3,1E-04
3,3E-03
9,4E-06
6,7E-07
6,6E-06
1,2E-06
1,4E-03
1,2E-06
4,4E-07
8,2E-07

-0,16
0,38
0,37

100

3 anéis 2 anéis 2 anéis
5-NAce BT 3-MBT
0,32 0,30 0,65
0,08 0,08 0,19
0,81 0,99 0,55
0,52 0,78 0,76
0,24 0,05 0,06
0,23 0,02 0,02
0,29 0,24 0,38
0,16 0,17 0,27
0,65 0,38 0,50
0,24 0,25 0,40
0,26 0,15 0,15
0,14 0,06 0,06
0,31 0,23 0,23
0,33 0,13 0,18
0,22 0,09 0,17
0,56 0,16 0,17

0,09 0,10
-0,46 0,00
-0,45 0,82

Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF:
benzo[b]lfluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]Jantraceno; IndP: indeno[1,2,3-
cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno; BT: benzotiofeno; 3-MBT: 3-metil benzotiofeno.
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No testemunho CO4 (Porto de Aratu), para os LMW foram observadas
correlacdes fortes positivas significativas entre Nap com os outros HPA leves (rs=
0,72-0,95; p < 0,05), exceto com Acy (Tabela 25). Outras correla¢des fortes positivas
significativas foram observadas para o Acy e Ant (rs= 0,76), o Flu com Phe (rs= 0,83)
e com Ant (rs= 0,79), bem como entre Phe e Ant (rs= 0,81). Comparando os LMW
(HPA de 2-3 anéis) e os HMW (HPA de 4-7 anéis), o Acy (3 anéis) apresentou
correlagcdes muito fortes positivas significativas (rs= 0,91-0,96; p < 0,05) com todos os
HMW. Esses resultados sugerem que os HPA de 4 a 7 anéis e o Acy poderiam ter
uma origem similar. O Ant mostrou relacdes fortes significativas com Flt (rs= 0,76), Pyr
(rs= 0,71) e BaP (rs= 0,72). Todos os HPA de 4-6 anéis mostraram correla¢cdes muito
fortes significativas entre eles (rs= 0,90-1,00; p < 0,05). No caso do coroneno (7
anéis), apresentou menores valores de rs de 0,86-0,97, ndo obstante as correla¢des
muito ou fortes positivas com os HPA de 4-6 anéis. Quanto os HPA derivados, o0 1-
NNap apresentou correlacdes fortes positivas significativas com Acy e a maioria dos
HMW (rs= 0,70-0,84; p < 0,05), entretanto correlagdes moderadas foram observadas
com Flt (rs= 0,68), Pyr (rs= 0,68) e Per (rs= 0,67) (Tabela 25). O 5-NAce e o DBT né&o
apresentaram correlag@es fortes com nenhum composto, podendo indicar pelo menos
uma fonte adicional para esses compostos, diferente dos demais policiclicos

aromaticos.
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Tabela 25— Coeficientes de correlacdo de Spearman (rs) para as espécies estudadas no testemunho CO4 (Porto de Aratu). Valores dos coeficientes de
correlacdo sdo mostrados na diagonal inferior e valores de significancia (p) estéo localizados acima da diagonal. As celas verdes indicam correlacées muito
fortes (rs 20,90) e as celas amarelas séo correlagdes fortes (0,70 < rs> 0,90). Os valores dos coeficientes sao significativos se p < 0,05, caso contrario ndo sao
significativos (p > 0,05)

2 anéis 3 anéis 3 anéis 4 anéis 3 anéis 3 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 5 anéis

Ndmero
de anéis Composto Nap Acy Ace Flu Phe Ant Flt Pyr BaA Chr BbF
2 anéis Nap 0,08 2,8E-07 4,9E-04 2,4E-03 3,5E-03 0,09 0,14 0,19 0,31 0,14
3 anéis Acy 0,48 0,09 0,03 0,25 1,5E-03 1,5E-06 3,0E-06 5,5E-06 5,5E-06 9,5E-08
3 anéis Ace 0,95 0,47 0,01 0,02 0,01 0,12 0,20 0,22 0,43 0,19
4 anéis Flu 0,81 0,58 0,64 2,2E-04 7,9E-04 0,06 0,08 0,10 0,06 0,04
3 anéis Phe 0,74 0,33 0,62 0,83 4,3E-04 0,27 0,41 0,64 0,52 0,46
3 anéis Ant 0,72 0,76 0,65 0,79 0,81 1,7E-03 4,1E-03 0,01 0,01 0,01
4 anéis Fit 0,47 0,93 0,43 0,52 0,31 0,76 1,6E-09 4,4E-07 1,6E-05 6,9E-07
4 anéis Pyr 0,42 0,92 0,37 0,48 0,24 0,71 0,98 5,1E-08 1,2E-05 2,8E-07
4 anéis BaA 0,38 0,91 0,35 0,45 0,14 0,64 0,94 0,96 9,5E-08  4,6E-09
4 anéis Chr 0,29 0,91 0,23 0,52 0,19 0,64 0,89 0,90 0,96 1,1E-08
5 anéis BbF 0,42 0,96 0,38 0,56 0,21 0,67 0,94 0,95 0,97 0,97
5 anéis BkF 0,32 0,93 0,28 0,51 0,19 0,65 0,91 0,91 0,96 1,00 0,98
5 anéis BeP 0,38 0,96 0,35 0,54 0,22 0,69 0,93 0,93 0,97 0,98 0,99
5 anéis BaP 0,45 0,96 0,43 0,52 0,24 0,72 0,96 0,96 0,97 0,94 0,97
5 anéis Per 0,38 0,95 0,31 0,57 0,26 0,70 0,94 0,94 0,95 0,97 0,97
5 anéis DBahA 0,42 0,95 0,42 0,48 0,16 0,67 0,94 0,95 0,98 0,94 0,98
0,43 0,96 0,40 0,52 0,21 0,69 0,95 0,96 0,98 0,96 0,99
0,41 0,95 0,39 0,51 0,20 0,68 0,93 0,94 0,98 0,97 0,99
7 anéis 0,40 0,92 0,47 0,37 0,08 0,59 0,88 0,89 0,93 0,87 0,93
2 anéis 1-NNap 0,55 0,72 0,59 0,49 0,14 0,48 0,67 0,68 0,76 0,70 0,79
3 anéis 5-NAce 0,58 0,65 0,67 0,43 0,41 0,66 0,55 0,54 0,47 0,42 0,54
3 anéis DBT -0,53 0,00 -0,64 -0,20 -0,31 -0,14 -0,02 0,03 0,09 0,24 0,07

Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr:
criseno; BbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP:
indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 1-nitronaftaleno; 1-NNap: 1-nitronaftaleno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno; DBT: dibenzotiofeno.
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...Continuagéo Tabela 25

N{mero S5anéis  5anéis Sanéis 5anéis  5anéis ‘ IE:UCIEEN 2 anéis  3anéis 3 anéis
de anéis Composto BkF BeP BaP Per DBahA Cor 1-Nnap 5-NAce DBT
2 anéis Nap 0,26 0,17 0,10 0,18 0,14 0,13 0,15 0,15 0,04 0,03 0,05
3 anéis Acy 2,1E-06 9,5E-08 25E-08 3,2E-07 2,8E-07 95E-08 17E-07 4,1E-06 3,5E-03 0,01 1,00
3 anéis Ace 0,33 0,21 0,12 0,28 0,14 0,15 0,17 0,09 0,03 0,01 0,01
4 anéis Flu 0,06 0,05 0,06 0,03 0,08 0,06 0,06 0,20 0,08 0,13 0,49
3 anéis Phe 0,51 0,45 0,41 0,37 0,57 0,47 0,50 0,78 0,63 0,15 0,28
3 anéis Ant 0,01 0,01 3,5E-03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,08 0,01 0,63
4 anéis Flt 7,3E-06 2,1E-06 2,5E-08 7,7E-07 6,9E-07 2,8E-07 1,5E-06 3,1E-05 0,01 0,04 0,96
4 anéis Pyr 7,3E-06 1,0E-06 2,5E-08 9,4E-07 1,7E-07 5,1E-08 6,9E-07 2,5E-05 0,01 0,05 0,92
4 anéis BaA 2,5E-08 4,6E-09 46E-09 32E-07 16E-09 41E-10 16E-09 1,0E-06 15E-03 0,09 0,76
4 anéis Chr 1,0E-13 4,1E-10 4,4E-07 1,4E-08 4,4E-07 5,1E-08 1,1E-08 4,7E-05 0,01 0,14 0,40
5 anéis BbF 1,6E-09 6,5E-12 4,6E-09 1,4E-08 4,1E-10 6,5E-12 7,4E-11 2,1E-06 7,9E-04 0,05 0,81
5 anéis BkF 6,5E-12 1,7E-07 6,0E-08 5,1E-08 4,6E-09 4,1E-10 9,6E-06 2,2E-03 0,09 0,52
5 anéis BeP 0,99 4,6E-09 3,1E-08 4,1E-10 6,5E-12 1,0E-13 1,0E-06 9,9E-04 0,04 0,68
5 anéis BaP 0,95 0,97 59E-09 16E-09 4,1E-10 16E-09 10E-06 1,8E-03 0,04 0,87
5 anéis Per 0,96 0,96 0,97 7,7E-07 1,1E-07 1,9E-07 1,0E-04 0,01 0,13 0,57
5 anéis DBahA 0,96 0,98 0,98 0,94 10E-13 65E-12 1,1E-08  3,3E-04 0,02 0,92

0,97 0,99 0,98 0,95 1,00 1,0E-13 1,7E-07 7,1E-04 0,03 0,82

0,98 1,00 0,98 0,95 0,99 1,00 9,5E-08  5,6E-04 0,03 0,74
7 anéis 0,90 0,93 0,93 0,85 0,97 0,95 0,96 1,9E-04 0,01 0,86
2 anéis 1-NNap 0,75 0,78 0,75 0,67 0,82 0,79 0,80 0,84 0,02 0,24
3 anéis 5-NAce 0,47 0,55 0,56 0,42 0,61 0,59 0,59 0,67 0,60 0,34
3 anéis DBT 0,19 0,12 0,05 0,17 0,03 0,07 0,10 -0,05 -0,34 -0,28

Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr:
criseno; BbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: perileno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP:
indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP: benzo[ghi]perileno; Cor: coroneno; 1-NNap: 1-nitronaftaleno; 5-NAce: 5-nitroacenafteno; DBT: dibenzotiofeno.
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No caso do testemunho CO5 (Tabela 26), foram observadas correlacdes
positivas fortes significativas entre os LMW (rs= 0,77-0,95; p < 0,05). Entre os LMW e
HMW, o Nap, Ace, Flu, Phe e Ant (LMW) apresentaram correlagcdes fortes com Flt e
com Pyr (rs= 0,73-0,91; p < 0,05) e uma correlagdo moderada entre Ace e Pyr (rs=
0,68; p < 0,05). Também, o Flu e BaP (rs= 0,73; p < 0,05) e Phe com BKF (rs= 0,74; p
< 0,05), mostraram correlacdes positivas fortes. O Ant foi fortemente correlacionado
de forma positiva com todos os HMW (rs= 0,76-0,91; p < 0,05). Em geral, os HMW
apresentaram correlagdes positivas fortes e muito fortes entre eles com coeficientes
de correlacdo (rs) na faixa de 0,86-0,97. Sendo o Flt, BaA, BaP e Per foram as
espécies que apresentaram maior numero de correlacdes fortes (rs~ 0,87) do que
correlacdbes muito fortes. Dentre os derivados de HPA, o 1-NNap apresentou
correlacdes positivas fortes com a maioria dos HPA (rs >0,70; p < 0,05) e muito forte
com Ant (rs= 0,91), exceto com Ace (rs= 0,69), Per (rs= 0,67) e BghiP (rs= 0,67).
Correlacdes positivas fortes foram observadas entre 9,10- AQ com DBT (rs= 0,81; p <
0,05).
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Tabela 26— Coeficientes de correlacao de Spearman (rs) para as espécies estudadas no testemunho CO5 (RLAM). Valores dos coeficientes de correlagédo sao
mostrados na diagonal inferior e valores de significAncia (p) estéo localizados acima da diagonal. As celas verdes indicam correlagdes muito fortes (rs 20,90)
e as celas amarelas séo correlagdes fortes (0,70 < rs> 0,90). Os valores dos coeficientes séo significativos se p < 0,05, caso contrario ndo séo significativos (p

> (,05)
Ndmero 2 anéis 3 anéis 3 anéis 3 anéis 3 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 4 anéis 5 anéis 5 anéis
de anéis Composto Nap Ace Flu Phe Ant Fit Pyr BaA Chr BbF BkF
2 anéis Nap 6,4E-07 1,2E-04 9,9E-06 3,8E-04 1,7E-03 4,1E-03 0,05 0,09 0,05 0,02
3 anéis Ace 0,95 1,8E-04 1,4E-05 1,9E-03 0,01 0,01 0,07 0,11 0,07 0,03
4 anéis Flu 0,87 0,86 2,7E-04 3,2E-04 3,0E-03 4 5E-03 0,02 0,03 0,02 0,01
3 anéis Phe 0,92 0,91 0,85 2,7E-04 8,4E-04 2,1E-03 0,02 0,03 0,02 3,6E-03
3 anéis Ant 0,84 0,77 0,84 0,85 1,4E-05 9,5E-05 1,0E-03 1,9E-03 1,1E-03 3,4E-04
4 anéis Flt 0,78 0,73 0,75 0,81 0,91 1,6E-09 1,0E-04 3,8E-05 5,9E-05 1,1E-05
4 anéis Pyr 0,74 0,68 0,73 0,77 0,87 0,98 1,6E-04 2,1E-05 6,9E-06 2,1E-06
4 anéis BaA 0,56 0,53 0,65 0,62 0,80 0,87 0,86 1,9E-06 1,0E-04 2,0E-05
4 anéis Chr 0,49 0,46 0,59 0,60 0,77 0,89 0,91 0,94 1,3E-06 3,4E-07
5 anéis BbF 0,55 0,51 0,62 0,63 0,80 0,88 0,92 0,87 0,94 8,9E-08
5 anéis BKkF 0,63 0,60 0,69 0,74 0,84 0,92 0,94 0,91 0,96 0,97
5 anéis BeP 0,52 0,49 0,56 0,59 0,77 0,88 0,92 0,88 0,94 0,98 0,95
5 anéis BaP 0,67 0,63 0,73 0,66 0,85 0,92 0,92 0,93 0,88 0,87 0,89
5 anéis Per 0,65 0,57 0,60 0,61 0,80 0,92 0,94 0,84 0,87 0,92 0,87
_ 0,51 0,50 0,60 0,61 0,80 0,92 0,93 0,91 0,98 0,97 0,96
0,53 0,48 0,59 0,61 0,76 0,91 0,95 0,89 0,93 0,95 0,93
2 anéis 1-NNap 0,75 0,69 0,86 0,73 0,91 0,77 0,75 0,75 0,70 0,74 0,78
3 anéis 9,10-AQ -0,03 -0,20 0,04 0,03 0,39 0,50 0,50 0,56 0,64 0,55 0,51
3 anéis DBT -0,04 -0,11 0,04 0,14 0,29 0,50 0,50 0,56 0,67 0,54 0,53

Nap: naftaleno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF:

benzo[b]fluoranteno;
benzo[ghi]perileno; 1-NNap: 1-nitronaftaleno; 9,10-AQ: 9,10-antraquinona; DBT: dibenzotiofeno; 4-MDBT: 4-metildibenzotiofeno.

BkF: benzo[k]fluoranteno;

BeP: benzol[e]pireno;

BaP: benzo[a]pireno;

Per:

perileno;

IndP:

indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:
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NGmero de 5 anéis 5 anéis 5 anéis _ 2 anéis 3 anéis 3 anéis
anéis Composto BeP BaP Per 1-Nnap 9,10-AQ DBT
2 anéis Nap 0,07 0,01 0,02 0,07 0,07 3,0E-03 0,94 0,90
3 anéis Ace 0,09 0,02 0,04 0,08 0,10 0,01 0,51 0,72
4 anéis Flu 0,05 0,01 0,03 0,03 0,03 1,8E-04 0,91 0,90
3 anéis Phe 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03 4,5E-03 0,94 0,64
3 anéis Ant 1,9E-03 2,7E-04 1,1E-03 1,0E-03 2,3E-03 1,9E-05 0,19 0,34
4 anéis Flt 6,3E-05 6,9E-06 6,9E-06 1,1E-05 1,5E-05 1,9E-03 0,08 0,08
4 anéis Pyr 7,6E-06 6,9E-06 1,9E-06 3,4E-06 9,9E-07 3,3E-03 0,08 0,08
4 anéis BaA 7,7E-05 3,4E-06 2,8E-04 1,4E-05 4,9E-05 3,3E-03 0,04 0,04
4 anéis Chr 1,9E-06 8,1E-05 1,0E-04 7,9E-09 3,4E-06 0,01 0,02 0,01
5 anéis BbF 2,5E-09 1,2E-04 6,9E-06 8,9E-08 9,9E-07 4,1E-03 0,05 0,05
5 anéis BkF 6,5E-07 4,9E-05 1,0E-04 3,4E-07 3,4E-06 1,6E-03 0,08 0,07
5 anéis BeP 3,8E-05 7,6E-06 7,2E-08 9,0E-08 0,01 0,05 0,04
5 anéis BaP 0,89 3,5E-05 1,5E-05 4,2E-06 1,7E-03 0,09 0,13
5 anéis Per 0,92 0,90 1,5E-05 1,8E-05 0,01 0,06 0,10
_ 0,97 0,91 0,91 9,0E-08 0,01 0,03 0,03
0,97 0,93 0,91 0,97 0,01 0,03 0,02
2 anéis 1-NNap 0,71 0,78 0,67 0,70 0,67 0,25 0,44

3 anéis 9,10-AQ 0,56 0,49 0,54 0,61 0,60 0,34 9,0E-04

3 anéis DBT 0,57 0,44 0,47 0,61 0,64 0,24 0,81

Nap: naftaleno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant. antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF:
indeno[1,2,3-cd]pireno; BghiP:

benzo[b]fluoranteno;

BkF: benzo[k]fluoranteno;

BeP: benzo[e]pireno;

BaP: benzo[a]pireno; Per:
benzo[ghi]perileno; 1-NNap: 1-nitronaftaleno; 9,10-AQ: 9,10-antraquinona; DBT: dibenzotiofeno; 4-MDBT: 4-metildibenzotiofeno.

perileno; IndP:
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A Analise de Componentes Principais (PCA) foi realizada com o intuito de
identificar possiveis contribuicdes das fontes de PAC. Na Tabela 27 sdo apresentados

os resultados da analise de PCA.

Tabela 27— Resultados da andlise de componentes principais (PCA): analise da matriz de correlacéo.
Variaveis PC1 PC 2 PC3
Autovalor 9,549 5,148 1,303
Variancia (%) 59,682 32,176 8,142
Cumulativa (%) 59,682 91,858 100,000

Nap 0,209 -0,274 0,389
Flu 0,218 -0,324 -0,077
Phe 0,219 -0,194 0,516
Flt 0,241 0,273 0,216
Pyr 0,031 0,418 0,267
BaA 0,278 0,226  -0,018
Chr 0,268 0,194 -0,306
BbF 0,316 -0,087 0,083
BKF 0,321 0,045 0,059
BeP 0,306 0,143 -0,013
BaP 0,323 0,036 0,001
IndP 0,322 0,035 0,036
BghiP 0,227 0,216 -0,454
Cor 0,002 0,435 0,136
5-NAce -0,202 0,340 0,102
PASH 0,237 -0,246 -0,341

> PASH: soma de BT, 3-MBT, DBT,4-MDBT, 4,6-DMDBT e 2,1-BNT

A maior parte da variancia (91,86%) do conjunto de dados normalizados foi
explicada pelos dois primeiros fatores. A componente principal 1 (PC1) explicou
59,68% da variancia total. Na Tabela 27 é possivel observar pesos (loading) positivos
significativos para BaP, IndP, BkF, BbF e BeP. Esses HPA pesados comumente sao
associados a fontes pirogénicas a altas temperaturas de combustdo envolvendo
carvao e petréleo (CAIl et al., 2016; CORMINBOEUF et al., 2022; YUNKER et al.,
2002). Também, o BbF, o BKF e o IndP sdo considerados bons marcadores de
emissodes de veiculos a diesel (MAGALHAES et al., 2007). Alguns autores reportam o
BkF, BaP, BghiP e IndP como tracadores de gasolina (HOANG et al.,, 2021). No
presente estudo, o PC1 foi associado a queima de combustiveis fosseis (diesel e
gasolina). A componente principal 2 (PC2) explicou 32,18% da variancia total. Os
compostos neste fator se dividiram em dois grupos, um positivamente dominado por

Cor, Pyr, 5-NAce e Flt e outro com pesos negativos Flu, Nap e PASH (Tabela 27).
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O coroneno tem sido reportado como marcador de emissdes de gasolina, diesel
e biomassa (STOGIANNIDIS e LAANE, 2015). O Pyr e Flt é tracador de queima de
biomassa (MAGALHAES et al., 2007). O 5-NAce tem sido reportado em emissées de
carvdo e biomassa (BANDOWE e MEUSEL, 2017). Portanto, o primeiro grupo com
pesos positivos foi considerado como a mistura de emissfes de queima de biomassa,
combustiveis fosseis e deposicdo atmosférica. No segundo grupo o Nap e Flu séo
HPA leves e no somatorio dos sulfurados (PASH) predomina o DBT, sugerindo origem
petrogénica (THOMAS et al., 2022). Os HPA leves sédo gerados predominantemente
por fontes petrogénicas e processos de combustdo a temperatura moderada, como
gueima de biomassa e carvdo (CAl et al., 2016; YUNKER et al., 2002). O DBT é um
composto do petréleo e sdo encontrados no diesel (LI et al., 2012).

O gréfico de pesos da Figura 17 mostra como os sedimentos dos testemunhos
CO1 (Foz do rio Paraguacgu) e CO3 (TEMADRE) foram diferenciados das amostras
dos testemunhos CO4 (Porto de Aratu) e CO5 (RLAM).

Foi possivel observar que a maioria dos sedimentos mais profundos, tais como
93,5cm e 77,5 cm para CO1, bem como as amostras entre 106-52 cm para CO3 e
de 104 cm até 54 cm de profundidade para CO5, estdo localizadas no quadrante do
grafico no qual tanto os valores de PC1 quanto os valores de PC2 séo baixos (Figura
17). Portanto, essas amostras exibem baixos niveis de poluicdo. Nos sedimentos
depositados entre 93-45 cm (mais profundos) para CO4 (Porto de Aratu) e 0s
referentes a fragao entre 38-0,5 cm de profundidade para CO5 (RLAM) encontram-
se localizados no quadrante onde os valores de PC1 séo positivos e os valores de
PC2 negativos. Observando os eixos das variaveis originais, indicam que o grupo de
trés amostras mais profundas (93-61 cm) para o CO4 foi impactado pelos HPA leves
(Flu, Nap e Phe) e PASH, indicando fontes petrogénicos. As amostras do grupo de
sedimentos de 38 cm até 0,5 cm de profundidade de CO5 e a amostra de 45 cm de
profundidade do CO4 foram altamente impactadas pelo Flu, Nap, Phe e PASH
indicando fontes petrogénicas. Por outro lado, os sedimentos entre 38-0,5 cm de
profundidade para CO4, bem como a maioria das amostras da fracdo média a
superficial de CO3 (44-0,5 cm, exceto 32 cm), os sedimentos superficiais entre
6,5-1,5 cm de profundidade e as amostras depositadas a 45,5 cm e 18,25 cm de
profundidade do testemunho CO1 (Foz do rio Paraguacu) estdo localizados na
Figural8 no quadrante dos valores positivos dos eixos PCl1 e PC2 (fontes

pirogénicas). As amostras pertencentes ao CO4, mostraram altas concentracdes de
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HMW (Flt, BbF, BkF, Chr, BeP, BaA, BaP e IndP), sugerindo fontes pirogénicas de
gueima de madeira, carvdao, biomassa e combustiveis fésseis (STOGIANNIDIS e
LAANE, 2015). As amostras de CO1 e CO3 nesse quadrante foram impactadas pelo
Pyr, Flt e Cor, indicando como fontes a mistura de emissdes de queima de biomassa
e combustiveis fosseis (HAN et al.,2015). Nos sedimentos referentes a 61,5-18,25 cm
de profundidade do CO1, localizados na parte superior da PC2 e lado esquerdo do

PC1, indicam a abundancia do 5- NAce, sugerindo emissdes de carvao e biomassa.
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Figura 17— Pesos dos componentes principais do PCA com base nos dados de HPA e derivados normalizados e padronizados dos testemunhos CO1-Foz do
rio Paraguagu (e), TEMADRE-CO3 (X), Porto de Aratu—CO4 (A ) e Refinaria RLAM-CO5 (m) da BTS. Como auxilio visual foram usadas elipses para agrupar
algumas amostras em cada testemunho. O Biplot sdo projecdes dos eixos originais (variaveis)
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55 HISTORICO DE DEPOSICAO: ENCAIXANDO AS PECAS DO QUEBRA-
CABECA

Em geral, durante o primeiro periodo, correspondentes aos tempos pré-
industriais (1760s-1900s) somente os testemunhos CO1 (Foz do rio Paraguacu) e
CO5 (RLAM) podem sugerir as fontes de PAC da época (de acordo com as idades
estimadas). Por outro lado, a partir do inicio do desenvolvimento industrial em torno
aos anos de 1950 da BTS, todos os perfis de HPA e derivados exibem incrementos
significativos das concentracfes totais em todos os testemunhos. Na Figuras 18, 19,
20 e 21 sao apresentados os perfis das concentracdes totais dos PAC mostrando
periodos correspondentes as principais caracteristicas dos eventos antropogénicos
na BTS.
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Figura 18- Perfis das concentra¢fes totais de HPA. Incluindo a linha do tempo das principais fontes
antropicas para a Baia de Todos os Santos, Bahia. CSRP: Estaleiro Sdo Roque; FAFEN: Fabrica de
fertilizante nitrogenados; CIC: Complexo industrial de Camacari; Barragem PC: Barragem Pedra
Cavalo; RLAM: refinaria Landulfo Alves; TEMADRE: Porto Madre de Deus; EIN: Estaleiro IndUstria
Naval.



112

2500
- Transporte veicular
Caravelas Porto de Salvador
2250 Prod. campos 6le0 gy AM/TEMADRE
Cana-de-acucar Tabaco Jundidora de Rp £
5000 I}Iavic.)s a vapor Porto_de Aratu
Construgdo trilhos Inddstria téxtil CSRP
. Complexo Industrial de Aratu
v 1750 ZNHPA Petrofertil/FAFEN
S CIC
< —a
g 1500 Barrage-m PC
£ Bahia Azul
g
S 1250
:8 —e—CO1- FOZ DO PARAGUACU
O
@
‘E 1000 —A—CO4- PORTO DE ARATU
(0]
e - CO5- REFINARIA RLAM
Q 750
(@]
500
250
0 [ | L |
1760 1775 1790 1805 1820 1835 1850 1865 1880 18395 1910 1925 1940 1955 1970 1985 2000 2015
Tempo estimado (ano)

Figura 19— Perfis das concentracdes totais de NHPA e a linha do tempo das principais fontes antropicas
para a Baia de Todos os Santos, Bahia. CSRP: Estaleiro S&o0 Roque; FAFEN: Fabrica de fertilizante
nitrogenados; CIC: Complexo industrial de Camacari; Barragem PC: Barragem Pedra Cavalo; RLAM:
refinaria Landulfo Alves; TEMADRE: Porto Madre de Deus; EIN: Estaleiro Industria Naval.
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Figura 20- Perfis das concentragdes totais 9,10-AQ. e a linha do tempo das principais fontes antrépicas
para a Baia de Todos os Santos, Bahia. CSRP: Estaleiro Sdo Roque; FAFEN: Fabrica de fertilizante
nitrogenados; CIC: Complexo industrial de Camacari; Barragem PC: Barragem Pedra Cavalo; RLAM:
refinaria Landulfo Alves; TEMADRE: Porto Madre de Deus; EIN: Estaleiro Industria Naval
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Figura 21— Perfis das concentra¢@es totais de PASH. Incluindo a linha do tempo das principais fontes
antropicas de contaminacgdo para a Baia de Todos os Santos, Bahia. CSRP: Estaleiro Sdo Roque;
FAFEN: Fabrica de fertilizante nitrogenados; CIC: Complexo industrial de Camacari; Barragem PC:
Barragem Pedra Cavalo; RLAM: refinaria Landulfo Alves; TEMADRE: Porto Madre de Deus; EIN:
Estaleiro Industria Naval

No perfil das concentracdes totais de HPA para o testemunho CO1 (Foz do rio
Paraguacu) foi possivel observar um aumento em torno dos anos de 1760 até a
década de 1850 (Figura 18). Nos perfis individuais dos HPA foram registrados
aumentos nas concentrag6es do Pyr, Ace e 5-NAce correspondentes a 24, 5 e 4 vezes
maior na década de 1850 (sedimento a 61,5 cm de profundidade) em contraste com
a amostra correspondente a década de 1760s (93,5 cm de profundidade) (Figuras 8A,
Figura 8B e Figura 12). Vale a pena destacar a presenca do Nap, Phe e FIt (HPA
leves) desde 0 1760s até finais de 1800s (93,5-45,5 cm de profundidade) (Figura 8A).
Na literatura, o Pyr é tracador de queima de biomassa e junto o Flt foram reportados
marcadores da queima de cana-de-actcar (MAGALHAES et al., 2007). Sendo o Pyr
menos reativo do que Flt nas reacdes fotoquimicas (SANTOS et al., 2019). Também,
o Pyr tem sido usado indicador de incéndios florestais (PEREZ-FERNANDEZ et al.,
2016). O Ace tem sido reportado com altas concentracbes na queima de madeira
(SZRAMOWIAT-SALA et al., 2019). Outros autores, reportaram o Nap, Flu, Phe e Ace
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como os principais HPA da combustdo de madeira (MUNYEZA et al., 2020). Neste
estudo, o aumento do Pyr e Ace poderia refletir o desenvolvimento da industria
acucareira na regido, onde a queima de biomassa como matéria prima das fornalhas,
gueima pré-colheita (safra) e a expansao dos canaviais, poderiam ter sido a principal
fonte de HPA da época.

Entretanto, o 5-NAce mostrou concentracdes mais altas do que os HPA totais
(Figura 12), possivelmente devido a fontes similares do que o Ace (queima de
madeira) pois a correlacdo de Spearman entre eles foi forte positiva significativa
(rs=0,71, p<0,05, Tabela 23). O 5-NAce tem sido reportado em emissdes de carvao e
madeira (BANDOWE e MEUSEL, 2017). Segundo a literatura, os engenhos de aclcar
aumentaram de 150 no inicio do século XVIII para 893 no ano de 1875,
consequentemente, também sua a populacdo (DE AZEVEDO, 2009). O uso do carvao
como principal recurso energético na BTS aconteceu desde o século XVII nas
fazendas de cana-de-acucar (CAROSO et al., 2011). A navegac¢do a vapor comecga
com a rota Salvador-Cachoeira, embora a navegacao regular a vapor tenha sido
iniciada em 1850 (CAROSO et al., 2011). Nesse periodo, foram registradas
concentracfes de BT e 3-MBT a principio de 1800s até a metade do século (77,5 cm
e 61,5 cm de profundidade), os quais indicam possiveis fontes petrogénicas naturais
(Tabela 18). Posterior a década de 1850 até inicios de 1900 (61,5-33,25 cm de
profundidade), concentra¢gdes do Pyr e Ace diminuiram 83% e 51% o pode indicar a
diminuicdo da queima de biomassa (Figura 8A e 8B). A literatura indica que entre 1850
e 1880 a producao de cana decresceu, ficando sé alguns engenhos no final do século
XIX (SAMPAIO, 2018). Segundo Andrade (2016), nesse periodo houve uma grande
mudanc¢a no uso da terra da bacia de Paraguacu, passando do cultivo de cana-de-
acucar para a fumicultura. No entanto, observa-se na Figura 18 que o perfil de NHPA
correspondente a 5-NAce ndo acompanhou a diminui¢cdo das concentracdes do Ace
e Pyr, em contraste continuou aumentando desde a década de 1850 (61,5 cm de
profundidade) até a década de 1890 (45,5 cm de profundidade) e logo diminuiu a
inicios de 1900s (31,75 cm de profundidade). Possivelmente devido a introducéo de
5-NAce por outras fontes diferentes a queima de madeira. Cabe ressaltar que entre
as décadas de 1850 (61,5 cm de profundidade) e 1890 (45,5 cm de profundidade)
foram detectados HPA de 6 e 7 anéis (IndP, BghiP e Cor), a maioria dos HPA de 5
anéis (BbF, BkF, BeP e BaP), respectivamente (Figura 8C e 8D). Todos os HMW (5-7

aneéis) permaneceram em concentragfes baixas e constantes até inicios de 1900,



115

sendo que a presenca desses compostos indica fontes pirogénicas. Apesar do
decrescimento da industria acucareira, no periodo também houve a construcéo de
ferrovias, uso de navios a vapor e a producdo de tabaco, os quais demandavam
combustdo de madeira e/ou carvdo, bem como para o uso doméstico. Enquanto, o
perileno mostrou um nivel de concentracdo baixo e constante durante a época pré-
industrial (1700-1950) de origem diagénica de acordo a razdo Per/) penta (>10%,
Tabela 22), possivelmente pela influéncia do rio Paraguacu.

No inicio do século XX até os anos mais recentes, as razbes de diagnostico
(Ant/Ant+Phe e BaA/BaA+Chr) indicaram que as fontes dos HPA sdo de origem
pirogénica e possivelmente associadas a combustdo de petréleo (IndP/IndP+BghiP)
(Figura 16A). A partir da década de 1920 até a metade do século XX (33,25-21,25 cm
de profundidade) os perfis de HPA totais, NHPA totais ndo mostraram mudancas
relevantes (Figura 18 e Figura 19), além disso nenhum PASH foi detectado (Tabela
18). Na década de 1980 (10,5 cm de profundidade) o perfil de ZHPA aumenta até
alcancar o valor maximo na década de 2010 (1,5 cm de profundidade), com
predominancia dos HMW (4-7 anéis) dentre eles destacam-se o Pyr, Cor, Fltr e BghiP
(Figura 18 e Figuras 8B-8D). Assim mesmo, o perfil de Y NHPA aumentou nos anos
de 1980s alcancado dois valores maximos (picos) a inicios dos anos 1990 (9,5 cm de
profundidade) e inicios do século XXI (4,0 cm de profundidade) (Figura 19). Segundo
o PCA, as possiveis fontes desses compostos sao a mistura de emissfes de queima
de biomassa, combustiveis fésseis e deposicao atmosférica (Figura 17). No caso dos
PASH, apenas o 3-MBT foi quantificado a inicios do 2000, indicando fontes
petrogénicas para esse periodo (Tabela 18). Segundo a literatura, a meados do século
XX, houve um crescimento econdmico impulsionado pela estrada de ferro, além do
inicio da exploracdo de petrdleo na regido, o qual promoveu 0 crescimento
demografico. A andlise de dados demograficos baianos reportados por Silva e Rocha
(2002), entre os anos de 1940 e 2000, indicou que as maiores taxas de crescimento
populacional ocorreram entre 1960 e 1980. Uma possivel fonte antropogénica é a
construgdo do Estaleiro do S&o Roque no rio Paraguagu em 1976, destinado a
construcédo e reformas de plataformas petroliferas (CAROSO et al., 2011). Outra
possivel fonte é a barragem Pedra do Cavalo no rio Paraguacu, a qual teve sua
construgdo iniciada na déecada de 1970 e inaugurada em 1985, resultando em uma
dramatica alterac&o do regime de entrada de agua doce na baia. Portanto, 0 aumento

das concentracbes dos compostos analisados nesse periodo poderia estar



116

relacionado com os eventos antropogénicos anteriormente mencionados. Além disso,
peqguenas embarcacdes motorizadas ou deposicdo atmosférica poderiam contribuir
com o incremento dos HPA (DE ALMEIDA, 2014). Possivelmente, a maior
concentracdo de HPA totais no sedimento do 2010 esteja relacionado a construcéo
do estaleiro Enseada Industria Naval (EIN), que repara e mantém plataformas de
petréleo. Assim mesmo, Liz (2020) reportou que um aumento nos parametros da
analise Rock Eval no sedimento mais recente deste testemunho poderia estar
relacionado ao EIN. Resultados semelhantes foram reportados por Andrade et al.,
(2017) na analise do fluxo de metais na mesma data (~2011) no testemunho coletado
para analises inorganicas (CI1).

Quanto o Per também aumentou sua concentracdo significativamente a partir
da década de 1980s até atingir um valor de concentracdo maximo a finais de 1990s
(6,5 cm de profundidade), apds reduziu levemente seus niveis até a amostra mais
superficial (Figura 8C). Cabe ressaltar que, a razdo Per/) penta (>10%) indicou origem
diagénica do Per para todos os sedimentos do testemunho CO1l possivelmente
associado a contribuicdo de sedimentos do rio Paraguacu como foi discutido
anteriormente (Tabela 22).

O testemunho CO3 registrou as mudancas na distribuicdo dos HPA e derivados
desde o inicio do século XX até o inicio do século XXI na area influenciada pelo rio
Subaé e porto Madre de Deus (TEMADRE). Na Figura 18 observa-se que o perfil da
concentracdo total dos HPA permanece similar entre as décadas de 1920 e 1970.
Nesse periodo, foram detectados o Nap e o Flu (LMW) nos sedimentos, dentre eles o
Nap foi a espécie mais abundante, em contraste com Flu apenas detectado numa
amostra (Figura 9A). O Nap tem sido reportado no petréleo cru e no carvao (LIU et al.,
2017). Entretanto dos HPA pesados (HMW) analisados, apenas o Pyr foi quantificado
numa amostra (Figura 9B). Segundo a razdo LMW/HMW >1,0, indica origem
petrogénica em algumas amostras do periodo (Figura 16B). Embora as espécies
predominantes fossem os derivados 5-NAce, 3MBT e BT nesse periodo (Tabela 19).
O 5-NAce nado apresentou mundancas notaveis nas concentracdes dos sedimentos
para o testemunho, consequentemente nao serd usado como um indicador de fonte.
Ja o BT e 3-MBT poderiam estar relacionados com fontes petrogénicas. Segundo a
literatura, a primeira jazida de petréleo com potencial comercial foi descoberta em
1941 na localidade de Candeias. Em 1955 comecou a produzir o Campo de Dom

Jodao, o primeiro localizado no mar na foz do rio Subaé e Dom Jo&o, perto da linha da
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praia. Em 1957 foi implantado o Terminal Maritimo de Madre de Deus (TEMADRE)
(HATJE e BARROS, 2012). O estudo anterior realizado por ANDRADE, (2016) sobre
o testemunho coletado préximo a COS3, indicou que particulas em suspensao
provenientes do rio Subaé foram depositadas no testemunho. Portanto, € possivel que
particulas poluidas com HPA e derivados tenham sido depositadas no testemunho
CO3. Além disso, foram evidenciados anteriormente os impactos antropogénicos na
area, através de registros de aumentos significativos nas concentragdes de metais
(Pb, Cu e Zn) devido a contaminacgéo de efluentes industriais por parte do rio Subaé
e deposicdo atmosférica das empresas instaladas na regido a partir da década de
1960 (ANDRADE et al. 2017; SILVA, 2017).

Entre finais da década de 1970 e inicio do século XXI (44-0,5 cm de
profundidade), os > HPA apresentaram valores altos quando comparados com 0s
sedimentos de 50 anos atras (Figura 18). Nesse periodo a maioria dos HPA foram
detectados. Em contraste com as décadas anteriores os HMW exibiram maior
abundancia do que LMW, sugerindo predominancia das fontes pirogénicas (Figura 9).
Observam-se entre as décadas de 1990-2000 (26,25-6,5 cm de profundidade) um
aumento nas concentracdes dos HPA totais (Figura 18), com maiores valores de BbF,
IndP, Pyr e BghiP. Sendo que o BbF, BghiP, e IndP tém sido reportados em veiculos
diesel (GUO etal. 2011; LIU et al. 2017). Contudo o Pyr e o Flt foram mais abundantes
para o inicio dos anos 2000 em contraste com a década de 1990, indicando
possivelmente maior contribuicdo de HPA pela queima de biomassa (MAGALHAES
et al., 2007). Para finais da década de 1970 até o inicio do século XXI, as razfes de
diagnéstico de Ant/Ant+Phe e BaA/BaA+Chr indicaram fontes pirogénicas para os
HPA, ja arazéo IndP/IndP+BghiP sugeriu combustao de carvdo, madeira e vegetacao.
Quanto aos derivados de HPA, é importante destacar que desde as décadas de
1980-1990 até a década de 2010 foram detectados a 9,10- AQ e a maioria dos PASH,
indicando maior poluigdo nos anos mais recentes. A 9,10-AQ detectada a partir dos
anos 1980s aumentou sua concentragdo até os anos mais recentes (Figura 20).
Segundo arazao 9,10-AQ/Ant (>1), os HPA e 9,10-AQ foram introduzidos ao ambiente
aquatico por deposicdo atmosférica. O BT e o 3-MBT apresentaram valores maximos
de concentracgéo a finais de 1990 e inicios do século XXI. Além disso, 4,6-DMDBT foi
detectado em quatro amostras durante esse periodo (Tabela 19). O BT, DBT e DBTs
alquilados sdo compostos principais do petrdleo e no diesel representam acima do
70% do enxofre (HEGAZI e ANDERSSON, 2016). O 4,6-DMDBT tem sido encontrado
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em derivados de petréleo, principalmente diesel, assim mesmo é considerado mais
recalcitrante aos métodos de dessulfurizagcdo de combustivel (MINGFANG et al.,
2003). Devido a presenca dos PASH nas amostras recentes, esses compostos seriam
introduzidos diretamente por derrame/vazamento de diesel/petrdleo. Segundo a
literatura nos 1990s ocorreu 0 encerramento de atividades de extracdo de petréleo no
estuario do rio Dom Joé&o pelo esgotamento das reservas (WAGENER et al., 2010).
Portanto, desde inicios do século XXI as possiveis fontes seriam a contaminagéo
atmosférica, efluentes do rio Subaé, Porto de TEMADRE e vazamento de
combustiveis ou petroleo. A entrada de esgoto na area de coleta do CO3 devido ao
fluente do rio Subaé tem sido reportado em outros trabalhos (ANDRADE et al., 2017;
SILVA, 2017; DE SOUZA et al., 2017). O Porto de TEMADRE considerado o local com
maior movimentacdo de carga do Estado da Bahia, poderia introduzir ao meio
aquatico HPA e derivados através do trafego de navios e vazamentos de combustivel.
Além disso, acidentes na éarea poderiam ter aumentado a presenca desses
compostos. Nesse sentido, vale ressaltar, o derramamento de 48.000 L de petréleo
bruto em 1992 e o episddio ocorrido em abril de 2009, quando aproximadamente
2.500 L de 6leo vazaram para a BTS (HATJE e ANDRADE, 2009).

O testemunho CO4 (Porto Aratu) abrange o periodo da metade do século XX
até inicios do século XXI. Entre a década de 1950 e 1960 houve um decréscimo nas
concentracfes dos HPA totais, porém apés esse periodo foi registrado um aumento
gradual no perfil dos HPA totais até os 1980s (Figura 18). Entre os 1950s e 1980s, 0s
sedimentos mostraram altas concentracées de LMW (fontes petrogénicas), as quais
diminuiram ao longo do tempo. Alguns HMW (Flt, Pyr, Chr, BbF, BkF e IndP)
apresentaram concentracdes baixa e estaveis no periodo de 1950-1970 (93-61 cm
de profundidade), nos anos de 1980s (45 cm de profundidade) os compostos BaA,
BeP, BaP, DBahA, BghiP e Cor foram quantificados, jA o Chr, BbF, BKF e IndP
dobraram suas concentracbes comparadas com a década anterior (Figura 10C e
10D), indicando maior contribuicdo pirogénica. A razdo LMW/HMW evidenciou a
diminuicdo dos valores de 6,2 até 1,8, indicando a mudanca das fontes
predominantemente petrogénicas na década de 1950 tornando-se menos importantes
nos anos de 1980s devido ao aumento de HMW (fontes pirogénicas) (Figura 16 C). Ja
para o perfil dos Y NHPA mostraram um pico a finais da década de 1980s (Figura 19),
com maior concentracéo na ordem 5-NAce > 1-NNap. O 5-NAce tém sido reportados
na queima de carvao e biomassa (KONG et al., 2022). Ja o 1-NNap néo apresentou
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uma correlacéo forte com Nap, apesar disso apresentou correlacdes fortes positivas
com a maioria dos HWM (exceto Flt, Pyr e Per), indicando fontes de emissao similares
(HOANG et al., 2021) (Tabela 25). Entretanto, o perfil dos > PASH apresentaram
concentragfes altas nos anos 1980s (Figura 21), com espécies predominantes na
ordem 4,6-DMDBT > DBT (Tabela 20), indicando fontes petrogénicas (HEGAZI e
ANDERSSON, 2016). Apds, as concentracfes de PASH diminuem levemente até a
década dos 1990s (Figura 21). Contudo nos anos 1980s (45 cm de profundidade), o
4,6-DMDBT e o DBT apresentaram concentracdes similares dos anos de 1960s (77
cm de profundidade) (Tabela 20). Esses resultados coincidem com o0s eventos
antropogénicos ocorridos como descobertas de gas natural em Aratu (1941), a
construgdo da refinaria RLAM (1950), refletida na predominéncia de fontes
petrogénicas no ano de 1952, posteriormente as fontes pirogénicas aumentaram para
o periodo com o desenvolvimento do Centro Industrial de Aratu (1967), a construcéo
do Porto Aratu na década de 1970, o qual comecou a operar em 1975 e com a
implantacdo do Complexo Petroquimico de Camacari (COPEC), que iniciou suas
operacdes em 1978. Além disso, o0 crescimento de atividades portuarias dos portos
de Salvador, Base Naval de Aratu (1970), Usiba (1972) e Dow Quimica (1977) (CRA,
2004). Segundo Hatje e Barros (2012), o desenvolvimento econdmico e a urbanizacao
na BTS atingiram um pico na década de 1970. Outros autores, também registraram o
impacto das fontes antropicas na década de 1970 pelo aumento das concentracdes
de metais para testemunhos coletados nas proximidades do Porto Aratu (ANDRADE
et al., 2017; SILVA, 2017). Vale la pena ressaltar, que nas décadas de 1970 e 1980
as resolucdes brasileiras sobre o teor de enxofre no 6leo diesel foram flexibilizadas
provisoriamente a 1,3% m/m tendo em vista a crise do petréleo de 1973 (Resolucbes
CNP n° 4 de 09/03/76 e CNP n°® 7 22/01/80). Esse evento poderia estar relacionado
com a deteccao de maior niumero de PASH nos anos de 1980.

Finais da década de 1980 a concentracdo de HPA totais aumentou
abruptamente até atingir os valores maximos entre 0os anos de 1990s e 2000 (Figura
18), com espécies predominantes o Flu, BbF, Ace, BkF, Nap e BaP para os 1990s (33
cm de profundidade), enquanto para inicio de século XXI (21,75 cm de profundidade)
foram Flu, Phe, Pyr e Ace (Figura 10A-10D). Quanto aos derivados, o 5-NAce
apresentou o valor maximo a final dos 1980s (38 cm de profundidade), assim como, 0
1-NNap em 1990s e o0 9,10-AQ mostrou a concentragdo maxima no inicio do século
XXI (Tabela 20; Figura 14A-14B). A razao 9,10-AQ/Ant sugere descargas diretas de
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HPA e 9,10-AQ no ambiente aquatico (< 1,0) para os anos 1990s (33 cm de
profundidade) e deposicdo atmosférica de HPA (> 1,0) em torno ao ano 2000 (21,75
cm de profundidade) (Figura 16C). J& o DBT mostrou a maior concentracao dentre
todos os compostos analisados no sedimento da década de 1990. Nap, Flu e Ace
junto com DBT sdo marcadores de fontes petrogénicas (STOGIANNIDIS e LAANE,
2015). O Ace também é tracador de queima de madeira (SZRAMOWIAT-SALA et al.,
2019). O BbF, BkF e BaP tém sido reportados na queima de madeira, carvao,
combustiveis fosseis e biomassa (TUNCEL e TOPAL, 2015). A predominancia de Phe
e Flu indica origem dos HPA pela queima de carvdo e biomassa (GUO et al. 2011).
No estudo de Andrade et al. (2017) foi reportado que o alto enriquecimento de cobre
desde o inicio dos anos 1990 coincidiu com a ampliagdo da participacéo brasileira no
mercado internacional e também com a ampliagdo do Complexo Industrial de
Camacari, que consequentemente aumentou o trafego de embarcacfes no Porto de
Aratu. Esses eventos poderiam ter influenciado no aumento das concentracdes dos
HPA e derivados. Apds dos anos 2000, houve um decréscimo brusco na concentragédo
total dos HPA e 9,10-AQ se estendendo até a década de 2010 (Figura 18A e 18C).
Nos primeiros anos do século XXI (17,25-12,75 cm de profundidade) os HPA mais
abundantes foram o Flu, Phe e BbF. O Phe e o Flu séo considerados marcadores da
gueima de carvao e biomassa (GUO et al. 2011). Um estudo realizado no material
particulado atmosférico em 2004, reportou o BbF como o HPA com as concentracdes
mais elevadas no Porto Aratu e Bananeira (Vila da Illha Maré perto da area de
amostragem do CO4) (DA ROCHA et al., 2009). Vale a pena ressaltar, que os LMW
(Nap, Acy, Ace, Flu, Phe e Ant) sédo subestimados nas anélises de material particulado
atmosfeérico, pois essas espécies estdo presentes preferencialmente na fase gasosa
(DA ROCHA et al, 2009). Os autores reportaram como fontes de HPA a combustao
de diesel por barcos, queima de carvdo e madeira como fontes de energia em
Bananeira. Entretanto o Porto Aratu foi impactado pelo trafego automovel (veiculos
leves a gasolina e veiculos pesados a diesel) e descargas no porto (coque e outros).
Portanto, é possivel a introducdo HPA nos sedimentos por deposi¢cdo atmosférica
dessas fontes. Entretanto, os derivados dos HPA como DBT, 2-NNap e 4,6-DMDBT
foram abundantes na década de 2000 (12,75 cm de profundidade). Ja o 5-NAce foi
menos abundante que o Flu para o mesmo periodo. Portanto, nesses anos sao
sugeridas fortes contribuicbes petrogénicas pelo DBT e 4,6-DMDBT e queima de
carvao e biomassa por 5-NAce (KONG et al., 2022; STOGIANNIDIS e LAANE, 2015).
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Vale a pena destacar, apesar da significativa reducao das concentracdes de todos os
HPA na primeira década dos anos 2000 (Figura 18A), concentracao total dos PASH
mostrou uma tendéncia crescente (Figura 18D), sendo DBT (marcador petrogénico) o
composto predominante nos sedimentos, possivelmente produto do trafego de barcos
na area do Porto de Aratu. Rios (2016) reportou um crescimento na movimentacéao de
carga no Porto de Aratu no periodo de 1995-2007.

Para os sedimentos mais recentes (9,5-0,5 cm de profundidade) os HPA com
maior concentracdo foram Flu, Phe, BbF, BKF e BeP. Da Silva (2014) analisou o
material particulado na Base Naval de Aratu em 2010. O autor reportou que a area foi
caracterizada pelas altas concentracdes de BbF, BkF, BaP e IndP e indicou como
principais responsaveis emissfes de queima de biomassa, emissdo por motores a
gasolina e emissdes domiciliares. De forma similar do que nos anos anteriores, pode
ser que a deposicdo atmosférica tenha enriquecido os sedimentos com HPA.

Por outro lado, os PASH mostraram dois picos no perfil para a década de 2010
(Figura 21), com espécies predominantes DBT e 4,6-DMDBT no primero pico (9,5 cm
de profundidade) e DBT, BT, 4,6-DMDBT e 4-MDBT no segundo pico (2,5 cm de
profundidade) (Tabela 20 e Figura 14C). Além disso, altas concentracdes de 2,1-BNT
foram reportadas nesse periodo (12,75 cm e 6,5 cm de profundidade) (Tabela 19).
Finalmente, na amostra mais recente (0,5 cm de profundidade) os HPA totais, 1-NNap,
9,10-AQ, DBT, 4,6-DMDBT e 4-MDBT foram quantificados. O 2,1-BNT tém sido
reportados como marcadores de emissdes diesel (STOGIANNIDIS e LAANE, 2015;
MANDIC et al., 2018). Segundo as razdes de diagndstico Ant/Ant+Phe, BaA/BaA+Chr,
IndP/IndP+BghiP e LMW/HMW as fontes de HPA s&o pirogénicas a partir dos anos
de 1980s até 2010s (45-0,5 cm de profundidade) (Figura 16C). A razao 9,10-AQ/Ant,
indicou que os HPA e 9,10-AQ presentes nos sedimentos foram introduzidos por
descargas diretas no ambiente aquatico (< 1,0) nos primeiros anos do século XXI
(12,75-6,5 cm de profundidade), jA na década de 2010 (12,75-6,5 cm de
profundidade) foram depositados da atmosfera para o ambiente aquatico (> 1,0)
(Figura 16C). Outra fonte de poluentes poderia ser as descargas fluviais do rio Sao
Paulo. De Souza et al. (2017) encontraram influéncia de efluentes domeésticos do rio
Sédo Paulo ao analisar estatisticamente as concentragdes de &'3C, d'°N e a razédo
COT/NT provenientes de sedimento superficial coletado em 2011 na area do CO4.
Vale a pena destacar, apesar da reducao do limite maximo do teor de enxofre nos

combustiveis fosseis nas décadas de 1990 até o 2010, para o 6leo diesel regular (de
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1% a 0,18%), 6leo diesel metropolitano (de 0,5% a 0,05%) (DNC, n° 28 de 20/12/93 e
ANP n’ 42 de 16/12/09), bem como na gasolina tipo C (de 0,15 % a 0,005%, ANP n’
71 de 20/05/98 e ANP n° 38 de 14/09/09), além dos combustiveis maritimos no 2011
para navios de grande porte (3,5%), embarcacfes de médio e pequeno porte (0,5%,
ANP n° 52 de 29/12/2010), as concentracbfes de PASH continuam altas desde a
década de 1960 e apresentaram uma tendéncia de crescimento possivelmente pelo
aumento do consumo de combustiveis fosseis (Figura 18D). Embora, um estudo
recente reportou que o escoamento de superficies € uma importante via de transporte
para derivados de HPA incluido quinonas e PASH (DBT) em sedimentos urbanos,
assim mesmo as atividades que ocorrem em estradas (especialmente estradas locais)
e em terrenos residenciais e comerciais/industriais servem como fonte de derivados
de HPAs para corregos urbanos (WITTER e NGUYEN, 2016). Portanto, valores altos
de DBT nas amostras mais superficiais podem provenir de efluentes municipais e
industriais, derramamentos de 0leo e escoamento de aguas pluviais urbanas devido
a proximidade do local de amostragem do testemunho CO4 com o Centro Industrial
de Aratu, Complexo Petroquimico de Camacari e Porto de Aratu, entre outros.

O testemunho CO5 (Refinaria) compreende o periodo da década de 1770 até
inicios do século XXI, no qual os HPA leves predominaram em toda a distribuicdo
vertical indicando principalmente fontes petrogénicas, em contraste com o testemunho
CO1, dominado pelos HMW, evidenciando a forte influéncia pirogénica (Figura 7). Nos
tempos pré-industriais (décadas entre 1770—1880), quando os engenhos de acucar
eram a principal fonte antropogénica, em contraste com o testemunho CO1, o Pyr ndo
foi quantificado em CO5 (Figuras 8B e 11B). No perfil dos HPA totais do testemunho
CO5 predominam os LMW na década de 1770 até 1880 (Figura 18), devido que 0s
HMW nédo foram quantificados. Consequentemente, a razdo LMW/HMW indicou
fontes petrogénicas nesse periodo (104-54 cm de profundidade) (Figura 16D).
Segundo a literatura, o Nap € um marcador de petroleo sensivel pois € degradado
rapidamente nos sedimentos (LIU et al., 2017). Portanto, a presen¢ca do Nap nos
sedimentos mais antigos indicaria origem petrogénica dos HPA. Dentre os NHPA,
apenas o 1-NNap foi detectado no periodo com concentracdo média de 34,3 ng g*
(Figura 15A). Sendo o 1-NNap correlacionado positiva e fortemente com os LMW,
podendo também ser de fontes petrogénicas (Tabela 26). No caso dos PASH, o DBT
mostrou concentracdes altas desde inicios da década 1830 (78 cm de profundidade),
também foi detectado o BT a finais da década de 1880 (54 cm de profundidade). A
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presenca de DBT e BT sdo marcadores de 6leos brutos ou alcatrédo (SOFOWOTE et
al., 2008). Esses resultados indicam possivel vazamento de reservas naturais de
petroleo como principal fonte de HPA e derivados nos sedimentos nesse periodo.

No inicio do século XX os HPA totais dobraram as concentra¢cdes quando
comparados com os séculos anteriores e alcancaram valores altos na década de 1950
(Figura 18). Na primeira metade do século XX (38-26,75 cm de profundidade)
continua predominando os LMW destacando-se o Flu (> 300 ng g m.s.), Phe, Nap e
Ace (> 100 ng g* m.s.) (Figura 11A). No entanto, a maioria dos HMW foram detectados
a inicios do século XX (38 cm de profundidade), indicando aporte de fontes
pirogénicas na coluna sedimentar. A reducéo da razdo LMW/HMW refletiu esse aporte
pirogénico a partir da década de 1950 (periodo industrial) com valores de 2,92 a 3,74
em contraste com os valores de 6,16 até >57,0 para o periodo pré-industrial (décadas
anteriores a 1950) (Figura 16D). O perfil dos NHPA totais mostrou um aumento
gradual desde o século anterior até meados do século XX (Figura 19). Vale a pena
ressaltar que o 5-NAce foi detectado a partir da década de 1880 (54 cm de
profundidade) e aumentou sua concentracdo até os anos 1950s (26,75 cm de
profundidade) (Tabela 21). O 1-NNap menos abundante do que o 5-NAce, mostrou a
mesma tendéncia de aumento da concentracdo (Tabela 21). No entanto, esses NHPA
nao apresentaram correlagbes fortes entre eles, indicando que o 5-NAce
possivelmente vem de emissdes de carvao ou biomassa (KONG et al., 2022), e 0 1-
NNap com Ant mostraram correlagdes positivas muito fortes indicando fontes similares
(Tabela 26). A 9,10-AQ foi detectada a partir do século XX (38 cm de profundidade)
com valores de concentragao similares e aumentou sua concentracao nos anos 1960s
(22,25 cm de profundidade) (Figura 20). A razéo 9,10-AQ/Ant > 1,0, com valores de
1,7 para a década de 1920s (38 cm de profundidade) a 2,3 nos anos de 1960 (22,25
cm de profundidade), indicou deposicao atmosférica para os HPA e 9,10-AQ (Figura
16D). Quanto os PASH mostraram um leve aumento no perfil da metade do século
XX, posteriormente alcancaram um valor maximo na década de 1960 (Figura 21). As
espécies predominantes nesse periodo (22,25 cm de profundidade) foram DBT > BT
> 4-MDBT. De 1952 até 1962, o DBT aumentou quatro vezes sua concentracao, por
sua vez o 4-MDBT e o BT aumentaram 1,6 vezes, indicando fontes petrogénicas.
Segundo KUMAR et al. (2020b) o Flu, BT, DBT e homdlogos metilados, entre outros
HPA heterociclicos sugere introducdo de HPA por fontes petrogénicas. Esses

resultados coincidem com a perfuracdo dos primeiros pogos de petréleo (1939-1950),
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a construcdo da refinaria RLAM iniciada em 1949, e a entrada em operagcdo no ano
de 1950 (DE MORAIS, 2013). A implantacdo do TEMADRE (1957). Além disso, a
RLAM promoveu um aumento significativo da populacéo regional na década de 1960
e impulsionou a industrializacdo na BTS (SILVA, 2017). Estudos anteriores em
testemunhos coletados na area de CO5, mostraram o aumento da introducdo de
poluentes no inicio do periodo industrial. ANDRADE et al., (2017) reportaram
mudancgas antropogénicas a partir da década de 1940, através do sinal de gasolina e
fuligem de gasolina na assinatura isotdpica do chumbo e correlagdo de metais.
COSTA et al. (2016) reportaram o aumento de HPA totais e a presenca de residuos
de petréleo degradado indicado pelo aumento dos compostos alifaticos entre
1942-1951. Cabe ressaltar, que a BTS foi pioneira na exploragéo de petréleo no Brasil
e contou com exclusividade na producdo até 1960 (FIEB, 2018). Segundo a
Federacao das Industrias do Estado da Bahia (FIEB), o auge da producéo de petroleo
nos campos da BTS aconteceu em 1969, quando a média anual foi de 142.844
barris/dia (FIEB, 2018). Vale a pena destacar que as questdes ambientais ndo foram
levadas em conta no inicio da industria do petrdleo. As primeiras refinarias nédo
possuiam nenhum tipo de tratamento de efluentes liquidos ou gasosos. Desde o inicio
da producdo de petréleo até 1993 nas refinarias do Brasil eram inexistentes as
unidades para remover o enxofre do petréleo, consequentemente existia maior teor
de enxofre nos derivados. O 6leo diesel poderia apresentar um teor de enxofre de
maximo 1% até 1,3% (massa/massa) de acordo com as resolucdes de Conselho
Nacional de Petrdleo (resolucbes n°5 do 29/11/55 até n°7 do 22/01/80) (PERISSE,
2007).

No final do século XX foi registrado o valor maximo da concentracdo de HPA
totais (Figura 18), o que esta relacionado a contribuicées antropogénicas evidenciadas
pelas concentracdes maximas dos LMW e HMW nos anos de 1980s (12,5 cm de
profundidade) (Figura 11A-11D). Também, a 9,10-AQ mostrou um valor maximo e a
razao 9,10-AQ/Ant com valores de 4,2 (>1,0) indicou que os HPA e 9,10-AQ foram
introduzidos ao ambiente aquatico por deposicdo atmosférica nesses anos (Figuras
20 e 11D). Para os anos de 1980s os NHPA aumentaram sua concentragcédo e 0s
PASH a diminuiram a respeito & década de 1960 (Figuras 19 e 21). A intensificagédo
antropogénica coincide com varios eventos estabelecidos como o Centro Industrial de
Aratu (1967), o Complexo Industrial de Camagari (1978), o crescimento de atividades
portuarias dos portos de Salvador e Aratu (1975) (HATJE e BARROS, 2012).
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Entre o inicio dos 1990s e 0s anos mais recentes, as concentracdes totais dos
HPA diminuiram (Figura 18). As correlacdes de Spearman indicaram fontes ou
comportamento ambiental similares para LWM (fontes petrogénicas) e entre os HMW
(fontes pirogénicas), o Ant foi o Unico HPA leve que mostrou correlacéo positiva fortes
com os HMW. As razdes de diagnostico dos HPA indicaram tanto fontes pirogénicas
guanto petrogénicas (Figura 16 D). A partir da resolucdo ANP n° 390 de 27/12/01 da
Agéncia Nacional de Petroleo foi estabelecido por primeira vez o teor de
hidrocarbonetos aromaticos a 57% e a 45% (v/v) na gasolina A (gasolina sem adi¢édo
de alcool) e gasolina C (gasolina com 22% 4alcool etilico anidro), respectivamente.
Essa medida possivelmente contribuiu para a diminuicdo dos HPA em torno dos anos
2000. Os NHPA apresentaram um maximo na década de 1990 (9,5 cm de
profundidade, ap6s as concentracbes se reduzem nos anos 2000 (2,5 cm de
profundidade) e finalmente o perfil mostrou uma tendéncia de crescimento para os
anos mais recentes (Figura 19). Quanto a 9,10 AQ mostrou um aumento leve das
concentracfes desde a década de 1990 até alcancar um valor maximo em torno nos
anos de 2010 (Figura 20). A razdo 9,10-AQ/Ant com valores >1,0, aumentou de 5,7 a
inicios dos 1990 até 10,3 nos anos mais recentes (9,5-0,5 cm de profundidade),
indicando que os HPA e 9,10-AQ foram introduzidos ao ambiente aquatico por
deposicao atmosférica nesse periodo (Figura 16D). Quanto os PASH aumentaram
sua concentracdo no inicio dos anos 1990s atingindo um valor maximo no final desses
anos, apos diminuiu até inicios dos anos 2000 e aumenta de novo seu nivel na década
de 2010 (Figura 21). Segundo as correlagcbes de Spearman a 9,10-AQ mostrou
correlacdes muito fortes com DBT (rs=0,81), indicando que esse PASH possivelmente
tem fontes similares a 9,10-AQ. Apesar das resolucdes para a reducdo dos teores de
enxofre nos combustiveis fosseis, descritas anteriormente no testemunho CO4, a
concentracdo total PASH mostrou a tendéncia crescente para 2013. Além disso,
desde a criacdo da RLAM, derrames e/ou vazamentos de 6leo e incéndios tém sido
reportados ao longo dos anos comprometendo a qualidade ambiental da BTS
(CELINO et al., 2008).
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6 DIAGNOSTICO DA QUALIDADE DOS SEDIMENTOS

6.1Avaliacdo da qualidade do sedimento usando limites de qualidade ambiental

Diversas agéncias do mundo tém desenvolvido diretrizes de qualidade de
sedimentos, dentre elas as utilizadas neste trabalho sdo a NOAA (ERL e ERM), a
Canadian Enviromental Quality Guidelines (TEL e PEL), e 0 CONAMA (N1 e N2). Com
o0 intuito avaliar o impacto dos HPA em cada testemunho da BTS, foram comparadas
as concentracdes medidas dos HPA com as diretrizes das agéncias ambientais
(Tabela 6) e calculado o percentual relativo de amostras nesses intervalos de
concentracéo (Tabela 28).

Os resultados usando as diretrizes da NOAA (Tabela 28), mostraram que as
concentragodes totais de HPA (3 16HPA) nos quatro testemunhos (100% das amostras)
estavam abaixo do ERL de 4022 ng g, indicando que os invertebrados bentdnicos
ndo vao apresentar efeitos adversos. Com relacdo ao somatério das concentracées
dos HPA leves (> LMW), 100% das amostras dos testemunhos CO1 (Foz do rio
Paraguagu) e CO3 (TEMADRE) apresentaram valores <ERL, no entanto 21,4% das
amostras do testemunho CO4 (Porto de Aratu) e 46,2% dos sedimentos de CO5
(RLAM) tiveram valores entre ERL e ERM (552-3160 ng g1), o qual sugere que essas
amostras dos testemunhos CO4 e CO5 poderiam causar efeitos negativos ocasionais
a biota. No caso do somatdrio das concentracées dos HPA pesados (> HMW), os
valores foram menores que o limite ERL (< 1700 ng g!) para o 100% das amostras
nos quatro testemunhos. Entre os HPA, o Ace teve sua concentragcdo entre ERL e
ERM (16-500 ng g') em 100% dos sedimentos em CO1 e CO5 e em 92,9 % das
amostras do testemunho CO4, em contraste o Ace ndo foi detectado para CO3.
Também, o Flu ultrapassou o valor de ERL (19 ng g') em 21,4% das amostras de
CO1 e em 100% dos sedimentos de CO4 e CO5. Portanto, a concentracdo do Ace e
Flu é de grande preocupacdo pois pode ter efeitos adversos ocasionais a biota.
Contudo, a maioria dos HPA individuais nos testemunhos avaliados apresentaram
concentracbes de HPA menores do que os valores de ERL, garantindo que os

invertebrados bentdnicos ndo vao apresentar efeitos adversos.
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Tabela 28— Percentual relativo de amostras entre intervalos das diretrizes de qualidade dos sedimentos
para a BTS, Bahia

NOAA <ERL ERL-ERM ERM
COl CO3 CO4 CO5|COl1 CO3 CO4 CO5|COl CO3 CO4 CO5
Nap 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Acy 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Ace - - 71 - |10 - 929 100 | - - - -
Flu 786 100 - - | 214 - 100 100 | - - - -
Phe 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Ant 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Flt 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Pyr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaA 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Chr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaP 100 100 100 100 | - - - - - - - -
DBahA 100 100 100 100 | - - - - - - - -
LMW 100 100 78,6 53,8 | - - 214 462 | - - - -
SHMW 100 100 100 100 | - - - - - - - -
5 16HPA 100 100 100 100 | - - - - - - - -

. <TEL TEL-PEL > PEL
COl CO3 CO4 CO5|COl1 CO3 CO4 CO5|COl1 CO3 CO4 CO5
Nap 714 100 143 - | 286 - 857 100 | - - - -
Acy 857 100 - 333|143 - 100 66,7 | - - - -
Ace - - - - |929 - 643 692| 71 - 357 308
Flu 929 100 - - |71 - 500 - - - 50,0 100
Phe 100 100 50,0 538 | - - 500 462 | - - - -
Ant 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Flt 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Pyr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaA 100 100 92,9 100 | - - 71 - - - - -
Chr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaP 100 100 857 100 | - - 143 - - - - -
DBahA 571 - 91 500|429 100 90,9 50,0 | - - - -
LMW 100 100 357 - - - 643 100 | - - - -
SHMW 100 100 57,1 100 | - - 429 - - - - -
5 16HPA 100 100 100 100 | - - - - - - - -

CONAMA < Nivel 1 Nivel 1-Nivel 2 Nivel 2
_Agua COl CO3 CO4 CO5|COl CO3 CO4 CO5|COl CO3 CO4 CO5

salina/salobra

Nap 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Acy 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Ace - - 143 - |10 - 857 100 | - - - -
Flu 786 100 - - | 214 - 100 100 | - - - -
Phe 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Flt 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Pyr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaA 100 100 100 100 | - - - - - - - -
Chr 100 100 100 100 | - - - - - - - -
BaP 100 100 100 100 | - - - - - - - -
DBahA 100 100 100 100 | - - - - - - - -
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Os resultados sugerem gue nao existe um grande risco de causar efeitos
biolégicos por HPA aos organismos aquaticos pois nenhum composto teve suas
concentragfes acima dos valores de ERM (Tabela 28).

Outros critérios para avaliar a contaminagédo por HPA nos sedimentos da BTS
foram as diretrizes Canadenses de TEL e PEL. A soma das concentracdes dos 16
HPA (3 16HPA) em 100% dos sedimentos nos quatro testemunhos foram menores do
que o limite TEL (1684 ng g?), o significa que ndo séo esperados efeitos bioldégicos
adversos para os organismos aquaticos. No entanto, 64,3% das amostras em CO4
(Porto de Aratu) e 100% dos sedimentos em CO5 (RLAM) tiveram concentracdes de
LMW entre TEL-PEL (312-1442 ng g?). Também o0 42,9% das amostras de CO4
excederam o valor de TEL (655 ng g?') para YHMW (Tabela 28). Portanto,
ocasionalmente se espera a ocorréncia de efeitos adversos para 0S organismos
aquaticos nessas amostras. Dentre os 16 HPA individuais, varios compostos
ultrapassaram os valores de TEL em CO1, CO4 e CO5. O Nap, Acy, Ace excederam
os valores do TEL nas amostras de CO1 (28,6%, 14,3% e 92,9%), de CO4 (85,7%,
100% e 64,3%) e de CO5 (100%, 66,7% e 69,2%), respectivamente. Também, o Flu
mostrou valores acima do TEL em COL1 (7,1%) e CO4 (50,0%). Ja o Phe teve valores
maiores de TEL nas amostras de CO4 (50%) e de CO5 (46,2%). Poucas amostras
excederam o valor de TEL para o BaA (7,1%) e o BaP (14,3%) em CO4. Apenas 0
DBahA apresentou concentragcdes acima do TEL nas amostras dos quatro
testemunhos. Os resultados indicam que ocasionalmente esses compostos poderiam
trazer efeitos bioldgicos adversos. Deve-se considerar que o Ace ultrapassou o valor
de PEL em CO1 (7,1%), CO4 (35,7%) e CO5 (30,8%), assim como o Flu em 50% das
amostras de CO4 e 100% dos sedimentos de CO5. Logo, podem ocorrer efeitos
adversos a biota ocasionados pelo Ace e Flu principalmente na area de Porto de Aratu
(CO4) e RLAM (CO5).

Vale a pena ressaltar que os sedimentos de CO3 (TEMADRE) mostraram boa
gualidade pois a maioria dos HPA tém concentracdes abaixo do TEL, indicando que
raramente séo esperados efeitos biolégicos adversos para 0s organismos aquaticos.
Apenas o DBahA ocasionalmente poderia representar um risco devido a sua presenca
em 100% das amostras detectadas em CO3.

A Resolugdo 454 de 2012 do CONAMA estabelece as diretrizes gerais e 0s
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas

sob jurisdigdo nacional. As concentragdes dos HPA s&o discriminadas por niveis para
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agua doce e agua salina/salobra. O Nivel 1 é o limiar abaixo do qual ha menor
probabilidade de efeitos adversos a biota, e o Nivel 2 é o limiar acima do qual ha maior
probabilidade de efeitos adversos a biota. De acordo com a referida Resolucéo,
apenas o Ace e o Flu ultrapassaram o Nivel 1 em CO1, CO4 e CO5, o qual indicaria
probabilidade de efeitos negativos a biota (Tabela 28). Concentracdes totais dos HPA
e a maioria de compostos individuais como Nap, Acy, Flu (em CO3), Phe, Flt, Pyr,
BaA, Chr, BaP e DBahA, tiveram concentracdes abaixo do Nivel 1 sugerindo menor
probabilidade de efeitos adversos a biota nos sedimentos dos quatro testemunhos.

6.2 Avaliacdo do Risco Carcinogénico

Os gquocientes de risco (RQi) foram calculados para os HPA nos sedimentos
dos quatro testemunhos avaliados (Tabela A5). Valores maximos de RQi foram
observados para Flu em CO5 (585,5) e em CO4 (465,0), também para o Ace em CO1
(226,4). Esses RQi demonstram um potencial efeito adverso sobre os organismos
benténicos que vivem no sedimento. Similarmente, um estudo anterior nos
sedimentos de zonas intertidais na BTS reportou um risco moderado para a biota pois
0s LMW (Nap, Acy, Ace, Flu e Phe) mostraram os maiores valores de RQi (SOLA et
al., 2022). Valores maximos de RQi para DBahA (845,4), BaP (654,0) e Phe (199,9)
reportados por Azaroff et al. (2020), foram 5,8, 9,1 e 1,6 vezes superiores aos
calculados no presente estudo.

A fim de avaliar o impacto global dos HPA, o somatério de RQi (3 RQmistura) fOi
calculado para cada profundidade nos testemunhos avaliados (Figura 21). Valores da
> RQmistura Variaram de 21,3 em CO3 até 1115,8 para CO4, indicando efeitos adversos
moderados para organismos bentdnicos (3 RQmistura >0). Além disso, HPA acumulados
nos sedimentos entre 33-12,75 cm de profundidade em CO4 e de 38-6,5 cm de
profundidade em CO5 ultrapassaram o valor de 800 (limite dos HPA prioritarios),
sugerindo risco alto de toxicidade para organismos bentdnicos e, consequentemente,
poderiam ser bioacumulados em niveis tréficos superiores, como crustaceos e peixes.
Sola et al. (2022) reportaram valores Y RQmistura <800 para todas as amostras das
zonas intertidais em praia arenosa na BTS. Esses resultados sugerem que nos
sedimentos dos testemunhos estudados (~ 91% silte) exibem maior risco de efeitos
adversos a biota comparados com os sedimentos superficiais com altas fracbes de

areia.



130

CO1-FOZ DO PARAGUACU CO3-TEMADRE
1.5 — 05
25 — 2,0 =
4 — 45 =
6,5 E— 6.5 —
E 05 — . 95 ==
% 105 g 12,75 -
R 1825 g 2175 w-—
= - 2625 —
'g 21,25 i— T
S < 32 -
T N5 = i S 44
o : a
3325 — i 52 =
455 60 m
61,5 — 76 n
77,5 i i 92 m
93,5 = : 106 1 :
0 2ﬁ0 400 600 800 1000 12.00 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ZRQH’:IS[[II’J ZRQI]]IS[lII’a
CO4-PORTO DE ARATU CO5-REFINARIA RLAM
S T e — 0.5 ——
T — 25
45 ——— 45 '
—
6,5 : 6.5
—_ 95 & [ e —_
5 s E 95 .
o 1275 & Y :
8 4725 5 g 0 ; ‘
2 ; S 2225
£ 2175 c
© 33 = 5 2675 &
& = 38 &
D —————
45 = . _ B —
61 C— 62—
| 78 & d
93 & 2 104 —
- - : # T : | : - : # : - 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ERQnustura ZRanlstura

Figura 22— Avaliagcéo da toxicidade da mistura de HPA (3> RQmisura) €m sedimentos dos testemunhos
CO1, CO3, CO4 e CO5 na BTS. Livre de toxicidade: Y RQmistura =0; toxicidade moderada: 1 £ > RQmistura
< 800; alto risco de toxicidade: Y RQmistura =2 800. Os limites em 800 sao indicados pela linha tracejada.

Os valores toxicidade equivalente do benzo[a]pireno (TEQ®®) foram calculados
para sete HPA potencialmente carcinogénicos como BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, IndP
e DBahA, usando a Equacéao 3 para cada testemunho (Tabela A6).

Valores de TEQ®@* variam de 0 ng g* TEQ® para CO1 e CO3 até 188 ng g*
TEQCc em CO4, com um valor médio de 38,7 + 40,2 ng g** em massa seca de TEQ¢&°
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e uma mediana de 30,0 ng g* m.s. de TEQ®®°. Os valores maximos de TEQ® foram
registrados entre 38-9,5 cm (89,1-188 ng g1) e 0,5 cm de profundidade (117 ng g1)
para CO4. A maioria dos sedimentos (83,9%) indicaram um valor de TEQ®® variando
entre 0 e 64,0 ng g1, apenas 16,1% estavam acima de 64,0 ng g* (Figura 23). De
Almeida et al., (2018) reportaram valores menores de TEQ®, variando entre 0 a 17,5
ng g* nos sedimentos superficiais da BTS. Embora, os riscos a biota marinha da BTS
pelos 7 HPA avaliados sdo menores quando comparados com sedimentos da Baia da
Babitonga (<LD-757,7 ng g~ TEQ> sHPA, DAUNER et al., 2018) no Brasil, bem como
os reportados no rio Yamuna em india (236-6230 ng g TEQ@; KUMAR et al., 2020)
e nos sedimentos marinhos de cinco testemunhos da Espanha (1,30-249 ng g+
TEQ¢a¢; PEREZ-FERNANDEZ et al., 2016).

1
II--__

[00,32]  (32,64] (64,96] (96,128] (128,160] > 160
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Figura 23— Histograma de frequéncia para toxicidade equivalente do benzo[a]pireno (TEQ¢®c)
calculados para BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, IndP e DBahA.
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7 CONCLUSOES

Os métodos usados para determinacdo simultdnea de HPA, NHPA e OHPA e
a determinacdo de PASH foram validados com sucesso. Os métodos empregados
provaram ser adequados para analise dos PAC em sedimentos, trazendo vantagens
significativas pois a sensibilidade deles permitiu reduzir o tamanho da amostra, o
consumo de solventes e 0 tempo empregado na analise tornando-se numa opc¢éo
eficiente e ecologicamente correta. Um total de 51 PAC foram analisados usando um
sistema de extracdo a microescala, seguido da determinacdo de GC-MS/SIM em
amostras de sedimentos marinhos de quatro testemunhos coletados das regides
Norte, Nordeste e Oeste da BTS.

As concentragdes totais dos grupos de compostos analisados indicaram maior
poluicdo por HPA e PASH para testemunho coletado préximo ao Porto de Aratu (CO4),
por NHPA para o testemunho coletado na Foz do rio Paraguacu (CO1), por 9,10-AQ
para o testemunho coletado na area da RLAM (CO5) e o menos poluido pelos PAC
foi o testemunho CO3 possivelmente influenciado pelo TEMADRE (CO3).

Analises dos HPA leves (LMW) e os HPA pesados (HMW) indicaram que os
testemunhos CO1 e CO3 (afastados da refinaria RLAM) tem a forte contribuicédo
pirogénica e o testemunho CO5 (RLAM) foram predominancia fontes petrogénicas.
No testemunho CO4 foi evidente uma mudanca das fontes de HPA, com uma inicial
predominancia de HPA petrogénicos (LMW) nos sedimentos mais profundos para uma
maior abundancia de HPA pirogénicos (HMW) nas amostras mais recentes.

As concentracbes de HPA nos quatro testemunhos, mostraram a prevaléncia
de HMW em comparacédo LMW, indicada pelas relacdes lineares entre os HPA tipicos
de combustdo e os HPA totais, as razbes de diagnostico e as correlacbes de
Spearman, uma vez que HMW tém maior capacidade de particdo nos sedimentos em
comparacao LMW, os quais SG0 menos estaveis.

A presenca do perileno para todos os sedimentos do testemunho CO1 indicou
uma fonte diagénica possivelmente associada a contribuicdo de sedimentos do rio
Paraguacu. Enquanto os testemunhos CO3 (TEMADRE) e CO4 (Porto de Aratu)
indicam origem pirogénica do perileno, ja no testemunho CO5 (RLAM) sugerem que
o Per poderia ser originado de precursores pirogénicos ou diagénicos.

A partir da razdo 9,10-AQ/Ant a principal entrada de HPA e 9,10-AQ nos

sedimentos dos testemunhos CO3 e CO5 foi a deposicdo atmosférica, entretanto no
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testemunho CO4 a introducdo desses poluentes ocorreu tanto por deposicéo
atmosférica quanto pela entrada direta de contaminantes no ambiente aquatico
através da descarga pontuais de efluentes municipais e industriais, derramamentos
de 6leo e escoamento de aguas pluviais urbanas.

O historico dos impactos antropogénicos foi realizado a partir da analise
composicional, resultados das razdes de diagndstico e resultados das correlacdes de
Spearman e analises de componentes principais (PCA). Em geral, foi possivel
observar um aumento nas concentracdes dos HPA e seus derivados ao longo dos
anos nos quatro testemunhos, sendo significativo a meados do século XX. Esse
periodo coincide com o crescimento das atividades industriais, urbanas, portuarias e
aumento da populacdo promovidas pela descoberta e a exploracdo de petroleo. No
inicio do século XXl as concentragbes dos HPA e derivados variaram nos
testemunhos, no entanto continuam sendo maiores quando comparadas com o
periodo pré-industrial.

Quanto a qualidade dos sedimentos usando as diretrizes da NOAA, mostraram
gue as concentracdes totais de HPA prioritarios nos quatro testemunhos estavam
abaixo do intervalo de efeito baixo (ERL) de 4022 ng g*. Contudo, a concentracédo do
Ace e Flu é de grande preocupacdo porque eles podem ter efeitos adversos
ocasionais a biota. Usando as diretrizes Canadenses foi evidenciado a soma das
concentracBes dos HPA prioritarios nos quatro testemunhos foram menores do valor
TEL de 1684 ng g, indicando que raramente sdo esperados efeitos biol6gicos
adversos para 0s organismos aquaticos. Embora nos testemunhos CO1, CO4 e CO5
principalmente os HPA leves ultrapassaram os valores de TEL, indicando que
ocasionalmente esses compostos poderiam trazer efeitos bioldégicos adversos.
Segundo a Resolucdo 454 de 2012 do CONAMA apenas o Ace e o Flu nos
testemunhos CO1, CO4 e CO5 provavelmente poderiam trazer efeitos negativos a
biota. Através dos quocientes de risco, os HPA leves e a mistura de HPA mostraram
um risco moderado para a biota. Além disso, HPA acumulados nos sedimentos nas
décadas de 1990-2000 em CO4 e CO5 evidenciaram risco alto de toxicidade para

organismos benténicos.
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ANEXOS

Tabela A1- Concentracdes do testemunho CO1 coletado na Foz do rio Paraguacu
Concentragées do CO1-Foz do rio Paraguagu
(ng g massa seca)

#de LD LQ

Grupo Comp. anéis  (gg?) (ngg?)

Frequéncia
Média  Min. Max. Total de deteccdo

(%) (N=14)

Nap 2 300 980 294 165 401 412 100
Acy 3 200 700 88 <LQ 88 888 7
Ace 3 260 840 51,0 172 113 713 100
Flu 3 160 560 184 <LQ 245 129 50
Phe 3 220 720 368 88 579 515 100
Ant 3 1,80 560 762 <LQ 113 686 64
Fit 4 220 700 271 106 57.8 380 100
Pyr 4 260 720 795 <LQ 149 1034 93
BaA 4 28 740 123 <lQ 211 123 71
Chr 4 220 700 144 <Q 221 144 71
HPA BbF 5 300 98 231 <LQ 383 255 79
BKF 5 260 860 201 <LQ 339 221 79
BeP 5 280 900 170 <LQ 245 187 79
BaP 5 240 860 136 <LQ 19,8 150 79
Per 5 220 7,00 500 146 112 701 100
IndP 6 140 470 103 <LQ 40,0 103 71
DBahA 5 140 400 219 <LQ 191 263 86
BghiP 6 280 960 251 <LQ 553 301 86
Cor 7 420 540 401 <LQ 766 401 71
5 10HPA 440 838 732 6109 -
5 16HPA 348 62,1 548 4820 -
1-NNap 2 100 320 ND ND _ ND ND 0
2-NNap 2 320 100 130 694 222 451 21
NHPA 5 NAce 3 204 674 463 976 1155 6479 100
SNHPA 495 976 1264 6930 -
OHPA  9.10-AQ 3 320 760 ND ND _ ND ND 0
BT 2 220 740 744 <lQ 744 744 7
3-MBT 2 204 682 938 <LQ 137 282 21
DBT 3 231 760 ND ND ND ND ND
PASH  4MDBT 3 180 520 ND ND  ND ND ND
46DMDBT 3 100 330 ND ND  ND ND ND
2.1-BNT 4 236 782 ND ND  ND ND ND
SPASH 119 688 212 356 -

Comp.: composto; Min: concentragdo minima; Max.: concentracdo maxima; <LQ: abaixo do limite de
quantificagédo; ND: ndo detectado; —: ndo calculado. Y 19HPA: somatério dos 19 HPA analisado; Y 1sHPA:
somatério dos 16 HPA prioritarios segundo US EPA; > NHPA: somatério dos 3 NHPA detectados;
> PASH: somatério dos 6 PASH detectados.



Tabela A2 — Concentragdes do testemunho CO3-TEMADRE
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Concentragbes de CO3-TEMADRE

(ng g* sedimento seco)

Grupo Comp. :n(g?s (n;[;_l) (nlé(g-l) _ . Frequéncia
Média Min. Méax. Total de deteccédo
(%) (N=15)
Nap 2 3,00 9,80 14,7 10,0 18,5 220 100
Acy 3 2,00 7,00 <LQ <LQ <LQ <LQ 0
Ace 3 2,60 8,40 N.D N.D N.D N.D 0
Flu 3 1,60 5,60 7,03 <LQ 10,7 91,4 87
Phe 3 2,20 7,20 9,69 <LQ 13,2 107 73
Ant 3 1,80 5,60 7,19 <LQ 7,64 71,2 67
Flt 4 2,20 7,00 26,0 <LQ 37,2 260 67
Pyr 4 2,60 7,20 33,5 <LQ 66,4 435 87
BaA 4 2,80 7,40 14,6 <LQ 17,5 146 67
Chr 4 2,20 7,00 19,8 <LQ 25,6 198 67
HPA BbF 5 3,00 9,80 38,6 <LQ 51,3 386 67
BkF 5 2,60 8,60 26,9 <LQ 33,3 269 67
BeP 5 2,80 9,00 25,8 <LQ 33,7 258 67
BaP 5 2,40 8,60 23,2 <LQ 28,8 232 67
Per 5 2,20 7,00 7,38 <LQ 7,38 7,38 67
IndP 6 1,40 4,70 9,80 <LQ 12,1 98,0 7
DBahA 5 1,40 4,00 34,7 <LQ 44,2 347 67
BghiP 6 2,80 9,60 30,1 <LQ 38,8 301 67
Cor 7 4,20 5,40 21,0 <LQ 28,8 210 67
> 10HPA 242 10,6 458 3637 -
> 16HPA 211 10,6 392 3162 -
1-NNap 2 10,0 32,0 ND ND ND ND 0
2-NNap 2 32,0 100 ND ND ND ND 0
NHPA 5 NAce 3 204 674 242 122 422 3626 100
>NHPA 242 122 422 3626 -
OHPA 9,10-AQ 3 3,20 7,60 17,9 <LQ 25,6 161 60
BT 2 22,0 74,0 129 89,7 194 645 33
3MBT 2 20,4 68,2 115 74,2 163 1265 73
DBT 3 231 76,0 - <LQ <LQ - 0
PASH AMDBT 3 18,0 52,0 ND ND ND ND 0
4,6 DMDBT 3 10,0 33,0 - <LQ <LQ - 27
2,1-BNT 4 236 7872 - <LQ <LQ - 0
>PASH 188 <LQ 325 2064 -

Comp.: composto; Min: concentra¢cdo minima; Max.: concentragdo méxima; <LQ: abaixo do limite de
guantificagdo; ND: ndo detectado; —: ndo calculado. Y 190HPA: somatdrio dos 19 HPA analisado;
> 16HPA: somatdrio dos 16 HPA prioritarios segundo US EPA; > sNHPA: somatério dos 3 NHPA
detectados; Y éPASH: somatorio dos 6 PASH detectados.



Tabela A3 — Concentragdes do testemunho CO4- Porto de Aratu
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Concentragbdes de CO4- Porto de Aratu

(ng g* sedimento seco)

Grupo Comp. :n(g?s (n;[g)-l) (nlé(gg_l) _ _ Frequéncia
Média Min. Max. Total de deteccéo
(%) (N=14)
Nap 2 3,00 9,80 70,9 154 122 993 100
Acy 3 2,00 7,00 154 7,09 29,6 215 100
Ace 3 2,60 8,40 70,5 8,45 132 987 100
Flu 3 1,60 5,60 150,6 39,8 251 2109 100
Phe 3 2,20 7,20 93,6 31,2 193 1310 100
Ant 3 1,80 5,60 16,1 7,69 28,8 225 100
Flt 4 2,20 7,00 40,8 7,70 83,6 571 100
Pyr 4 2,60 7,20 55,8 <LQ 134 726 93
BaA 4 2,80 7,40 45,2 <LQ 84,9 498 79
Chr 4 2,20 7,00 51,2 <LQ 106 665 93
HPA BbF 5 3,00 9,80 75,6 16,9 149 1059 100
BkF 5 2,60 8,60 58,4 12,8 123 818 100
BeP 5 2,80 9,00 63,3 <LQ 108 697 79
BaP 5 2,40 8,60 59,5 <LQ 115 654 79
Per 5 2,20 7,00 28,1 <LQ 52,0 309 79
DBahA 6 1,40 4,70 15,4 <LQ 25,8 170 79
IndP 5 1,40 4,00 50,0 7,52 105 700 100
BghiP 6 2,80 9,60 58,6 <LQ 102 644 79
Cor 7 4,20 5,40 15,4 <LQ 22,8 154 71
> 10HPA 965 445 1825 13503 -
> 16HPA 882 445 1664 12344 -
1-NNap 2 10,0 32,0 75,9 46,4 122 1062 100
2-NNap 2 32,0 100 208 <LQ 376 832 29
NHPA 5.NAce 3 204 674 140 <LQ 216 1540 79
>NHPA 245 <LQ 6001 3435 -
OHPA 9,10-AQ 3 3,20 7,60 18,0 7,64 44.4 144 57
BT 2 220 74,0 152 <LQ 230 305 14
3MBT 2 20,4 682 <LQ <LQ <LlQ  <LQ 0
DBT 3 23,1 76,0 982 <LQ 2824 11783 86
PASH  4MDBT 3 180 52,0 96 <LQ 144 478 36
4,6 DMDBT 3 10,0 33,0 238 <LQ 314 1666 50
2,1-BNT 4 23,6 78,2 188 <LQ 220 376 14
YPASH 1095 910 350 3205 -

Comp.: composto; Min: concentracdo minima; Max.: concentragdo maxima; <LQ: abaixo do limite de
quantificac@o; ND: ndo detectado; —: n&o calculado. Y 1sHPA: somatério dos 19 HPA analisado;
Y 16HPA: somatdrio dos 16 HPA prioritarios segundo US EPA; Y NHPA: somatério dos 3 NHPA
detectados; Y PASH: somatério dos 6 PASH detectados.



Tabela A4 — Concentragdes do testemunho CO5-Refinaria RLAM
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Concentragdes de CO5-Refinaria (ng g*
sedimento seco)

Grupo Comp. :n(g?s (n;[g)-l) (nlé(g-l) _ _ Frequéncia
Média Min. Max. Total de deteccao
(%) (N=13)
Nap 2 300 980 934 56,0 140 1214 100
Acy 3 200 700 713 <lQ 7,13 713 8
Ace 3 260 840 739 258 124 961 100
Flu 3 1,60 560 2371 1747 316 3083 100
Phe 3 220 7,20 1005 48,1 184 1306 100
Ant 3 180 560 137 <LQ 230 178 100
Flt 4 220 700 181  <LQ 284 181 77
Pyr 4 260 720 172  <LQ 30,8 155 69
BaA 4 280 7,40 102  <LQ 124 91,4 69
Chr 4 220 7,00 155  <LQ 194 140 69
BbF 5 300 9,80 283 <LQ 427 311 85
HPA BKF 5 260 860 195 <Q 270 195 77
BeP 5 280 9,00 173  <LQ 240 155 69
BaP 5 240 860 126  <LQ 151 113 69
Per 5 220 700 876 <LQ 10,1 789 69
DBahA 6 140 470 632 <lQ 692 253 31
IndP 5 1,40 400 161  <LQ 21,7 161 77
BghiP 6 280 960 147  <LQ 185 132 69
Cor 7 420 540 573  <LQ 6,08 286 38
3 10HPA 655 382 1040 8516 -
5 16HPA 635 382 1001 8253 -
1-NNap 2 100 320 442 328 594 575 100
2-NNap 2 320 100 ND ND ND ND -
NHPA  5.NAce 3 204 674 124  <lQ 247 865 54
YNHPA 111 328 300 1440 -
OHPA  9,10-AQ 3 320 7,60 746  <LQ 1044 672 69
BT 2 220 740 90,1  <LQ 9255 180 15
3MBT 2 204 68,2 - <LlQ  <LQ - 0
DBT 3 231 760 435 <LQ 1087 5217 92
PASH  4mDBT 3 180 52,0 945 <LQ 1025 378 31
46 DMDBT 3 100 330 61,8 <LQ 81,1 247 31
2,1-BNT 4 23,6 78,2 - <LQ <LQ - 0
SYPASH 502 114 1160 6022 -

Comp.: composto; Min: concentracdo minima; Max.: concentragdo maxima; <LQ: abaixo do limite de
quantificac@o; ND: ndo detectado; —: n&o calculado. Y 1sHPA: somatério dos 19 HPA analisado;
Y 16HPA: somatdrio dos 16 HPA priotitarios segundo US EPA; > NHPA: somatorio dos 3 NHPA
detectados; Y PASH: somatério dos 6 PASH detectados.
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Figura A1- Representacéo gréfica do coeficiente de correlacdo de Spearman (rs) das matrizes de concentragdes de CO1 (A), CO3 (B). O tamanho e a cor
dos pontos indicam o grau e a direcao da relagédo entre duas variaveis quantitativas. Os pontos com X indicam coeficientes de correlagao ndo significativos (p

> 0,05).
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Figura B1- Representacéo gréafica do coeficiente de correlacdo de Spearman (rs) das matrizes de concentracdes de CO4 (A), CO5 (B). O tamanho e a cor
dos pontos indicam o grau e a dire¢do da relacao entre duas variaveis quantitativas. Os pontos com X indicam coeficientes de correlacdo néo significativos (p
> 0,05).
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Tabela A5 — Quocientes de risco (RQi) dos HPA e a soma do RQi (3 RQmistura) nos sedimentos dos quatro testemunhos avaliados. Os valores em negrito

ultrapassaram os valores limites, sugerindo risco alto de toxicidade para organismos benténicos

Amostra Profundidade RQI ZRQmistura
(cm) Nap Acy Ace Flu Phe Ant Flt Pyr BaA Chr BaP  DBahA
C01-02 15 7.9 0,0 98,7 9,6 21,8 0,0 11,3 57,1 13,2 7.9 12,4 73,4 313,3
C0O1-03 2,5 17,0 0,0 226,4 0,0 30,2 8,2 9,6 56,0 7.3 4,7 9,1 60,3 428,9
CO1-04 4 15,1 9,3 1234 36,1 30,0 10,2 9,4 40,1 10,3 7,6 10,8 62,9 365,2
CO1-06 6,5 11,5 13,9 1140 454 30,4 8,5 7.9 39,2 10,0 5,9 11,2 60,5 358,2
CO1-09 9,5 13,9 0,0 144,1 0,0 22,1 4,5 6,0 34,1 7.2 5,0 7,0 50,6 294,5
CO1-10 10,5 19,1 7,7 88,3 28,6 38,6 6,6 7.3 29,6 8,0 5,3 6,9 24.4 270,3
CO1-16 18,25 13,0 6,1 48,1 31,8 32,9 5,8 33 10,3 5,4 4,2 7.4 16,2 184,4
CO1-18 21,25 11,5 8,1 34,3 35,3 33,8 53 2,7 8,6 55 3,9 8,7 17,5 175,2
CO1-25 31,75 16,7 6,9 80,3 28,6 28,9 6,2 2,4 9,3 4,8 33 7.6 15,6 210,7
CO1-26 33,25 14,4 8,1 95,1 33,0 33,9 5,9 3.2 8,5 5,2 3,5 7.2 15,6 233,6
C01-33 455 13,3 0,0 98,0 0,0 14,6 5,7 3,8 32,2 0,0 0,0 54 0,0 173,0
CO1-41 61,5 17,4 0,0 162,7 0,0 11,2 4,8 33 46,8 0,0 0,0 0,0 0,0 246,1
CO1-49 77,5 13,3 0,0 79,1 0,0 9,3 0,0 2,2 26,0 0,0 0,0 0,0 0,0 129,7
CO1-57 93,5 12,1 0,0 34,3 0,0 5,9 0,0 2,1 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0 56,7
CO3-01 0,5 7.5 9,0 0,0 13,6 7.8 6,3 6,2 20,7 9,8 7.1 16,0 33,3 137,4
C03-03 2,5 6,9 7.3 0,0 13,3 4,8 6,3 5,0 18,3 9,2 6,0 17,7 37,6 132,5
CO3-05 4,5 6,5 7.1 0,0 13,8 6,5 6,7 4,9 17,5 7.8 6,8 13,7 35,7 127,1
CO3-07 6,5 8,4 7.9 0,0 13,8 8,8 6,3 7.3 25,5 10,9 9,2 18,0 44,1 160,3
CO3-10 9,5 8,8 7.4 0,0 11,9 6,1 6,5 4,6 13,0 8,1 6,2 12,3 35,6 120,5
C0O3-13 12,75 7.4 7.7 0,0 11,7 5,0 6,3 4,5 13,3 8,5 6,6 13,0 36,8 120,7
CO3-19 21,75 6,8 8,4 0,0 12,7 4,8 6,9 5,0 13,5 8,6 7.7 13,7 42,0 130,2
C0O3-22 26,25 8,1 7.7 0,0 12,1 6,8 6,8 5,6 15,6 9,2 8,4 13,7 46,6 140,5
C03-25 32 5,8 6,6 0,0 10,5 4,9 6,5 3,3 6,1 8,4 5,9 11,6 33,7 103,4
C03-31 44 4,7 9,1 0,0 10,9 6,6 6,8 4,5 7,7 10,9 6,8 15,2 31,6 114,8
C03-35 52 5,7 4,2 0,0 19,7 8,8 4,1 1,1 5,6 1,8 1,3 0,0 0,0 52,4
CO3-39 60 8,8 4,0 0,0 10,9 3,6 4,4 0,9 31 2,5 0,0 0,0 0,0 38,3
C03-47 76 6,9 0,0 0,0 8,9 0,0 4,4 0,6 2,6 0,0 0,0 0,0 0,0 23,3
CO3-55 92 7.4 0,0 0,0 14,2 0,0 4,2 1,2 7,5 0,0 0,0 35 0,0 38,0
CO3-62 106 5,0 0,0 0,0 9,8 0,0 4,2 0,5 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 21,3
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C0O4-01 0,5 27,5 20,6 68,5 203,4 26,6 12,9 11,6 24,7 36,4 26,2 43,0 62,2 563,4
C0O4-03 2,5 7,3 18,1 16,9 130,6 20,8 8,9 5,8 13,2 18,8 14,6 23,8 36,3 3151
CO4-05 4,5 15,9 20,2 47,5 183,7 29,3 9,9 6,0 12,6 17,3 14,8 19,8 40,3 417,3
CO4-07 6,5 251 25,5 79,9 246,0 51,2 13,0 6,7 15,2 191 15,5 24,2 48,8 570,3
C0O4-10 9,5 31,8 311 119,6 305,1 61,9 16,8 9,7 23,1 33,3 26,9 43,7 67,0 770,1
CO4-13 12,75 38,5 30,0 147,9 355,1 90,2 18,2 9,7 23,8 27,7 20,6 37,6 60,0 859,3
CO4-16 17,25 43,0 34,7 184,1 422,2 89,9 20,9 15,2 51,7 34,5 25,8 46,5 68,7 1037,3
C0O4-19 21,75 56,9 35,9 258,4 465,0 128,7 26,2 16,4 50,5 43,1 30,4 58,4 85,2 1255,2
C0O4-25 33 58,0 46,3 263,1 461,2 72,8 20,8 13,8 36,3 53,1 37,8 72,0 99,4 1234,6
C0O4-28 38 33,9 23,3 220,8 73,7 24,2 11,0 6,8 16,4 21,0 12,4 32,3 62,1 537,9
C0O4-31 45 28,3 15,5 111,6 227,5 35,0 9,7 3,0 4,4 6,8 6,7 7,6 23,2 479,3
C0O4-39 61 31,2 11,7 117,9 241,2 86,9 13,8 2,7 3,7 3,3 3,2 3,3 0,0 518,9
CO4-47 77 34,9 11,1 147,3 299,1 44,7 7,0 15 1,8 3,2 2,6 3,4 0,0 556,6
CO4-55 93 40,4 12,3 190,1 290,8 111,5 15,8 3,1 3,5 3,1 2,4 3,6 0,0 676,7
C0O5-01 0,5 30,4 0,0 51,5 328,3 32,1 9,2 2,0 3,5 5,4 4,7 6,0 0,0 473,1
C0O5-03 25 34,3 0,0 73,2 368,0 43,5 10,5 2,7 4,6 5,0 4,5 6,1 0,0 552,5
CO5-05 4,5 34,8 0,0 88,9 353,3 55,1 11,9 3,3 5,6 5,8 5,0 6,7 0,0 570,5
CO5-07 6,5 47,9 10,9 163,3 500,4 82,2 16,3 4,7 7,4 7,8 6,5 9,4 25,4 882,3
CO5-10 9,5 49,6 9,2 163,0 541,5 85,0 15,1 3,7 6,5 7,0 6,5 8,6 0,0 895,9
CO5-13 12,5 64,0 8,3 247,9 585,5 122,4 20,9 5,6 11,8 6,8 6,9 9,0 26,6 1115,8
C05-22 22,25 53,2 7,8 182,2 451,0 86,1 15,9 4,3 8,1 6,7 6,2 9,0 22,2 852,7
C0O5-25 26,75 62,6 10,9 226,4 566,3 80,8 17,0 4,0 6,7 7,0 5,7 9,1 23,0 1019,7
C0O5-31 38 66,4 11,1 235,5 574,2 103,5 18,1 3,4 52 5,6 3.9 6,9 0,0 1033,8
C0O5-39 54 26,7 0,0 87,8 374,1 33,4 54 1,0 1,8 2,5 19 0,0 0,0 534,6
C0O5-43 62 31,3 0,0 108,7 323,4 54,7 7,8 11 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 528,7
CO5-51 78 39,2 0,0 154,7 406,6 57,3 8,2 1,6 2,7 0,0 0,0 0,0 0,0 670,3
CO5-64 104 37,7 0,0 139,0 335,8 34,9 53 1,2 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0 556,1

Nap: naftaleno; Acy: acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno Ant: antraceno; Flt: fluoranteno; Pyr: pireno; BaA: benzo[a]antraceno; Chr:

criseno; BaP: benzo[a]pireno.



Tabela A6-Potencial

carcinogénico TEQ¢arc

para Benzo[a]antraceno (BaA),
Dibenzo[a,h]antraceno (DBahA) e Indeno[1,2,3-cd]pireno (IndP). Os valores em negrito ultrapassaram os valores limites.

criseno (Chr),

Benzolb]fluoranteno (BbF),
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Benzo[a]pireno (BaF),

Amostra  Profundidade CI*TEFi (ng g™) TEQeare
(cm) BaA Chr BbF BKF BaP DBahA IndP (ng g™
CO1-02 1,50 2,1 0,2 2,6 3,1 19,8 19,1 4,0 51,0
CO1-03 2,50 1,2 0,1 1,9 2,0 14,6 15,7 2,3 37,8
CO1-04 4,00 1,6 0,2 35 3,4 17,3 16,4 3,9 46,2
CO1-06 6,50 1,6 0,2 3,8 2,4 17,8 15,7 3,4 44,9
CO1-09 9,50 1,2 0,1 3,0 2,0 11,3 13,2 2,9 33,6
CO1-10 10,50 1,3 0,1 2,3 1,9 11,0 6,3 1,8 24,8
CO1-16 18,25 0,9 0,1 1,9 1,6 11,8 4,2 1,4 22,0
CO1-18 21,25 0,9 0,1 1,6 1,6 13,9 4,6 1,3 24,0
CO1-25 31,75 0,8 0,1 1,5 1,4 12,1 4,1 1,3 21,2
CO1-26 33,25 0,8 0,1 1,6 1,4 11,5 4,1 1,3 20,8
CO1-33 45,50 0,0 0,0 1,7 1,4 8,7 0,0 1,5 13,3
Cco1-41 61,50 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 1,2
CO1-49 77,50 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CO1-57 93,50 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C03-01 0,50 1,6 0,2 3,5 2,4 25,7 8,6 3,4 45,5
C03-03 2,50 1,5 0,2 35 2,6 28,3 9,8 3,3 49,2
C0O3-05 4,50 1,2 0,2 3,4 2,4 22,0 9,3 3,2 41,8
C03-07 6,50 1,7 0,3 4,5 3,2 28,8 11,5 4,4 54,4
CO3-10 9,50 1,3 0,2 3,6 2,5 19,7 9,3 3,3 39,9
CO3-13 12,75 1,4 0,2 3,7 2,8 20,8 9,6 3,3 41,7
CO3-19 21,75 1,4 0,2 4,7 2,8 21,9 10,9 3,9 45,8
C0O3-22 26,25 1,5 0,2 5,1 3,3 22,0 12,1 4.2 48,4
C0O3-25 32,00 1,4 0,2 3,6 2,4 18,6 8,8 2,8 37,7
C03-31 44,00 1,7 0,2 2,9 2,4 24,3 8,2 2,8 42,6
CO3-35 52,00 0,3 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,2 1,0
C0O3-39 60,00 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
C0O3-47 76,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2



C03-55 92,00 0,0 0,0 0,0 0,0 5,6 0,0 0,0 5,6

C03-62 106,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C0O4-01 0,50 5,8 0,7 10,0 8,3 68,7 16,2 7,0 116,7
C04-03 2,50 3,0 0,4 5,7 4,7 38,1 9,4 3,7 65,1
CO4-05 4,50 2,8 0,4 6,6 5,0 31,7 10,5 4,2 61,1
C0O4-07 6,50 3,1 0,4 7,2 5,6 38,7 12,7 4,7 72,4
CO4-10 9,50 53 0,8 10,8 8,3 69,9 17,4 7.1 119,7
C0O4-13 12,75 4,4 0,6 9,3 6,8 60,2 15,6 6,3 103,1
CO4-16 17,25 5,5 0,7 11,3 8,3 74,4 17,9 7,2 125,3
C0O4-19 21,75 6,9 0,9 14,4 10,7 93,4 22,2 9,4 157,9
C0O4-25 33,00 8,5 1,1 14,9 12,3 115,2 25,8 10,5 188,4
C0O4-28 38,00 3,4 0,3 6,8 5,0 51,7 16,1 5,8 89,1
C0O4-31 45,00 1,1 0,2 3,7 2,6 12,2 6,0 1,8 27,6
C0O4-39 61,00 0,5 0,1 1,7 1,4 52 0,0 0,8 9,8

CO4-47 77,00 0,5 0,1 1,8 1,4 5,4 0,0 0,8 9,9

C0O4-55 93,00 0,5 0,1 1,7 1,3 5,8 0,0 0,8 10,1
C05-01 0,50 0,9 0,1 2,4 1,4 9,6 0,0 1,3 15,6
C05-03 2,50 0,8 0,1 2,4 1,5 9,7 0,0 1,4 15,9
CO5-05 4,50 0,9 0,1 2,7 1,8 10,8 0,0 1,4 17,7
C05-07 6,50 1,2 0,2 3,7 2,4 15,1 6,6 2,1 31,3
C05-10 9,50 1,1 0,2 3,7 2,5 13,8 0,0 1,9 23,2
C05-13 12,50 1,1 0,2 43 2,7 14,3 6,9 2,2 31,7
C0O5-22 22,25 1,1 0,2 4,0 2,6 14,4 5,8 2,1 30,1
C05-25 26,75 1,1 0,2 3,9 2,3 14,6 6,0 2,0 30,0
CO5-31 38,00 0,9 0,1 2,2 1,6 11,0 0,0 1,2 17,0
C0O5-39 54,00 0,4 0,1 1,0 0,9 0,0 0,0 0,5 2,8

CO5-43 62,00 0,0 0,0 1,0 0,7 0,0 0,0 0,4 2,0

C05-51 78,00 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7

CO5-64 104,00 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
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BaA: benzo[a]antraceno; Chr: criseno; BbF: benzo[b]fluoranteno; BkF: benzo[k]fluoranteno; BaP: benzo[a]pireno; DBahA: dibenzo[a,h]antraceno; IndP:

indeno[1,2,3-cd]pireno.
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