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RESUMO

A distribuicdo, a composicdo, as fontes e os fatores que controlam a
acumulacdo e distribuicdo dos alcanos, isoprendides (pristano e fitano),
biomarcadores (hopanos e esteranos) e HPAs foram investigados nos sedimentos
superficiais do sistema estuarino Timonha-Ubatuba, que representa a segunda
maior area de conservacdo de mangue do Ceard e a primeira do Piaui. Nos
sedimentos superficiais, 0 somatorio da concentracdo da série de n-alcanos C10-
C38 variou de aproximadamente 754,38 ng.g-1 a 6026,95 ng.g-1; ja o somatério dos
HPAs variou de 23,41 (TIM 1) a 228,25 ng.g-1 (TIM 3). Por sua vez, o somatorio dos
biomarcadores variou entre 28433,1 ng.g-1 e 392304,0 ng.g-1 com destaque para o
C31-homohopano/22S. Para a caracterizacdo das fontes primarias no sistema
estuarino Timonha-Ubatuba foram utilizadas varias raz8es diagnosticas como
BMM/AMM, ant/(ant+fen), BaA/(BaA +Cri), IP/(IP+BghiP), Fen/Ant, Fltr/Pir, % Per/5
anéis, IPC, nC17/Pr, nC18/Fit e Pr/Fit, TAR e ) n-alcanos/n-C16. De acordo com 0s
indices preferenciais de carbono, a maioria das estacdes apresentou IPC > 1, o que
caracteriza possivel fonte mista ou biogénica, o que foi confirmado pela presenca de
hopanos e esteranos na maioria das esta¢cdes. Por outro lado, a analise dos HPAs
retornou fontes primarias piroliticas que podem ser relacionadas com as queimadas
na regido, utilizacdo de lenha como fonte de energia e emissdes veiculares. a
deposicao dos hidrocarbonetos nao teve correlacdo com tamanho do grdo nem com

teor de carbono orgéanico ou os acidos humicos e fulvicos.

Palavras chave: Estuario; HPAs; n-alcanos; Biomarcadores
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ABSTRACT

The distribution, composition, sources and factors controlling the accumulation and
distribution of alkanes, isoprenoids (pristane and phytane), petroleum biomarkers
(hopans and steranes) and HPAs were investigated in the surface sediments of the
Timonha-Ubatuba estuarine system, which Represents the second largest mangrove
conservation area in Ceara and the first in Piaui. In surface sediments, the sum of
the concentration of the C10-C38 n-alkane series ranged from approximately 754.38
ng.g-1 to 6026.95 ng.g-1; The sum of PAHs ranged from 23.41 (TIM 1) to 228.25
ng.g-1 (TIM 3). In turn, the sum of the biomarkers ranged from 28433.1 ng.g-1 to
392304.0 ng.g-1 with a prominence for C31-homohopane / 22S. For the
characterization of the primary sources in the Timonha-Ubatuba estuarine system,
several diagnostic reasons were used, such as LMW / HMW, ant / (ant + fen), BaA /
(BaA + Cri), IP / (IP + BghiP) Fltr / Pir, % Per / 5 rings, IPC, nC17 / Pr, nC18 / Fit and
Pr / Fit, TAR and Zn-alkanes / n-C16. According to the preferential carbon indices,
the majority of the stations presented IPC> 1, which characterizes possible mixed or
biogenic source, which was confirmed by the presence of Hopanos and Steranes in
most stations. On the other hand, the analysis of PAHs returned primary pyrolytic
sources that can be related to the burnings in the region, the use of firewood as a
source of energy and vehicular emissions. The deposition of hydrocarbons had no

correlation with grain size nor with organic carbon content or humic and fulvic acids.

Keywords: Estuary; PAHs; N-alkanes; Biomarkers
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1 Introducéo

O desenvolvimento populacional atrelado a urbanizacéo e industrializacao
vém contribuindo para o passivo ambiental e concomitante contaminacdo e
degradacdo do meio ambiente. A emissdo de contaminantes no meio ambiente é
uma das grandes preocupacdes dos O6rgdos e agéncias ambientais reguladoras
gue vém exigindo da comunidade cientifica, meios e técnicas para estudar sua
presenca em todos os compartimentos ambientais (PAPA et al., 2012; CAMINO-
SANCHEZ et al., 2011).

A zona costeira em toda sua extensdo pode ser caracterizada como um
ambiente altamente explorado e utilizado. De acordo com Tundisi (2003), a maioria
da populacao brasileira estd em bacias costeiras ou ho maximo a 100 km da costa.
Deve-se ressaltar que as areas litordneas foram o marco inicial de alguns ndcleos
urbanos e concentram elevadas densidades demograficas que atraem investimentos
econdmicos, dentre os quais destacam-se 0 turismo, a aquicultura, a implantacéo de
parques edlicos, as grandes estruturas industriais, portuarias e logisticas, ligadas
sobretudo, a exploracao petrolifera offshore (TUNDISI, 2003).

Portanto, é perceptivel o impacto da urbanizacdo, levando-nos a reflexdo
sobre algumas medidas que devem ser tomadas, sobretudo no que se refere aos
residuos gerados decorrente do aumento da populacdo nas cidades. Uma demanda
maior de energia e matéria prima € necessaria diante desse crescente aumento
populacional. Logo, tem-se como resultado a poluicdo oriunda de processos
antropicos, que ocasiona uma série de desequilibrios ambientais e acabam
prejudicando a vida do homem e a salude de inimeros ecossistemas (UNEP, 2002).

Os estuarios estdo entre os ambientes mais impactados, pois eles
recebem uma grande quantidade de matéria organica detritica de descarga fluvial
gue podem incluir compostos naturais e antrOpicos que se depositam em seu
sedimento (MEDEIROS & BICEGO, 2004a). Estudos vém sendo realizados para a
determinacao de contaminantes em sedimentos, uma vez que esses ecossistemas
sdo considerados verdadeiros “sumidouros”, servindo como reservatorios para
contaminantes toxicos que podem ameacar a saude da biota aquatica e terrestre
(CAVALCANTE et al., 2009).

As variacbes na composicdo do material organico depositado nesse

compartimento podem ser usadas para fornecer informacdes sobre as condi¢bes
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gerais do ambiente e avaliar os efeitos causados por ac¢Bes antrépicas
(THEVENON, 2013; LIMA et al., 2012). Por suas caracteristicas singulares (alto
teor de matéria organica e baixa granulometria) € possivel incorporar e acumular
diversos poluentes organicos, como os hidrocarbonetos, que vem sendo
amplamente utilizados como um indicador ambiental (LICHT, 1998; BAIRD, 2002).

Os hidrocarbonetos sdo componentes abundantes do material organico nos
sedimentos e uma das maiores classes de compostos organicos. Entre o0s
contaminantes organicos, os hidrocarbonetos alifaticos (HA) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) tém recebido muita atencdo devido a sua ampla
distribuicdo nos sedimentos lacustres e marinhos, onde seu aporte pode provir de
fontes pontuais e difusas como infiltracbes naturais de petréleo, vazamentos
marinhos, deposicdo atmosférica, escoamento urbano e industrial ou por outras
acOes antrépicas (CARVALHO, 2010; MAIOLI et al.,, 2010; LEITE et al.,2011;
ABREU-MOTA et al., 2013; ; GUIGUE et al., 2014; MACHADO et al.,2014; WANG et
al., 2015).

Os hidrocarbonetos podem ser caracterizados como marcadores moleculares
(biomarcadores). Estes tém como caracteristicas principais a elevada estabilidade
no meio e a alta especificidade com uma determinada fonte. Os marcadores
moleculares sdo substancias que tém a caracteristica de atuarem como tracadores
de contaminacdo antropica. Hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, alcanos
ramificados, isoprendides e a mistura complexa néo resolvida-MCNR) e aromaticos
(HPAs parentais e ramificados) atuam como indicadores de fonte de 6leo no
ambiente (SEYFFERT, 2008). Os biomarcadores, hopanos e esteranos, pertencem
a classe dos alifaticos e tém sido muito abordados em estudos forense na area de
geoquimica do petrdleo por fazerem parte da composicdo do 6leo cru e de seus
produtos refinados (WANG et al., 2006).

A importancia de avaliar a presenca dos hidrocarbonetos no sistema se
deve as modificagBes fisicas, quimicas e bioldgicas, sofridas por eles nesse
ambiente, que além de poder tornar sua identificacdo e quantificagdo um grande
desafio, podem causar modificacbes em suas estruturas transformando-as em
formas mais toxicas, podendo causar riscos a saude humana e animal, interferindo
na cadeia alimentar e, consequentemente, trazendo prejuizos a toda biota (DA
LUZ et al., 2010; ROCHA et al., 2011)
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O complexo estuarino Timonha/Ubatuba esta inserido na bacia hidrografica do
Coreau e possui uma area de drenagem de 10.657 kmz, correspondente a 7,19% do
territdrio cearense. Este trabalho foi governado pela auséncia de estudos na regiao
e, também, devido a area ser considerada zona critica para a conservacdo da
biodiversidade por estudos estaduais (AQUASIS, 2006), regionais (ZEE Delta do
Parnaiba), nacionais (Avaliagio de Areas Criticas para a Conservagdo da
Biodiversidade, MMA, 2007) e mundiais (Birdlife: Important Bird and Biodiversity
Areas). O estuario esta inserido na a Area de Protecdo Ambiental (APA) do Delta do
Parnaiba e apresenta a maior area de bosque de mangue do Nordeste do Brasil
(excetuando-se o0s manguezais com perfil mais amazonico do Maranh&o)
(AQUASIS, 2006), além disso abriga espécies criticamente ameacadas de extincédo
(como o peixe-boi marinho e a tartaruga-de-couro) e constitui uma das principais
areas de pouso e alimentacdo de aves migratérias na regido (BIRDLIFE
INTERNATIONAL, 2004). Mesmo apresentando grande importancia na diversidade
biolégica e vegetativa, o estuario vem sofrendo com varios tipos de atividades
antropicas, onde pode-se destacar o turismo, o desmatamento e a queimada do
mangue para a criagdo de salinas, de fazendas de camarao, de pastoreio de gado,
de caprinos e de suinos (Avaliagio de Areas Criticas para a Conservacdo da
Biodiversidade, MMA, 2007).
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2 Objetivos

2.1. Objetivo Geral
O objetivo do estudo foi avaliar os niveis e a distribuicdo de marcadores

moleculares de petréleo no sistema estuarino Timonha-Ubatuba, usando razdes de

diagnéstico para distingdo de fontes.

2.2 Objetivos Especificos

a. Determinar os niveis de hidrocarbonetos alifaticos, representados pelos
biomarcadores (Hopanos e Esteranos), n-alcanos e isoprendides, e hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (HPAs) em sedimento superficial,

b. Realizar o diagnéstico de fontes de emissdo em relacdo a origem natural e/ou

antropica,

c. Caracterizar amostras de sedimento superficial através de andlise textural
(granulometria) para avaliar a forma de transporte e deposi¢cdo dos hidrocarbonetos

de petroleo;

d. Realizar a estimativa de risco ecoldgico causado a biota decorrente da presenca

dos contaminantes no ambiente;
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3 Reviséo da Literatura
3.1 Estuarios

Estuario pode ser definido como “um corpo d'agua que se encontra
permanentemente ou periodicamente aberto ao mar e no centro do qual existe uma
variacdo mensuravel da salinidade devido a mistura de agua salgada com &agua
doce proveniente da drenagem terrestre” (DAY; 1981). Esse ambiente localiza-se na
interface oceano/continente e possui papel fundamental no ciclo sedimentar atuando
como receptor ou fornecedor de material sedimentar, ou ainda, como area
preferencial de deposicdo (MIRANDA, 1984). Apresenta também um fluxo
bidirecional de &gua entre esses compartimentos que ocasiona elevada
produtividade biolégica devido ao aporte de nutrientes dos rios (RE, 2000;
BATAGLION et al., 2012).

A maior parte dos sedimentos de um sistema estuarino provém da bacia de
drenagem, da plataforma continental, da erosdo das margens, do fundo do estuério,
da atividade biolégica, ou ainda de aportes antropicos. A granulometria e a matéria
organica associada ao sedimento estéo ligadas a estas fontes. Os processos ligados
ao aporte fluvial, & acdo de marés e a componentes meteoroldgicos também afetam
a dindmica dos processos sedimentares (BONETTI-FILHO, 1996).

As caracteristicas dos estuarios tornam esse ecossistema o lar de
comunidades Unicas de plantas e animais que se adaptaram a agua salobra, uma
mistura de agua doce drenada pela terra e da dgua salgada do mar (NOAA, 2014).
Ao mesmo tempo em que eles servem como fontes de alimentos, como importantes
incubadoras e viveiros para as espécies costeiras, também servem como via de
transporte, area de lazer e, erroneamente, como sistema de eliminacéo de residuos,
tendo seu corpo d’agua usado como receptor de efluentes domésticos, industriais e
agroindustriais, sem tratamento prévio (CRONIN et al., 1962; FILHO et al., 2012;
OMS, 2008).

A introducgédo direta e ou indireta de substancias e de energia pelo homem
pode causar a contaminagdo das aguas estuarinas com efeitos nocivos para 0s
recursos Vvivos, perigo para a saude humana, obstaculos para as atividades
marinhas e de pesca, deterioracdo da agua e reducédo de seus atrativos naturais
(MIRANDA et al., 2002).
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Com o estudo e integracdo das variaveis que controlam a distribuicdo, no
espaco e no tempo, de poluentes num determinado sistema estuarino, € possivel

prever os caminhos que estes tomam.

Figura 1 Processos envolvidos no transporte de poluentes em estuarios
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Fonte: Fernandes, 2001.

Abordando como um ciclo, um poluente entrando no estuario por rota
pontual ou difusa, é controlado pela hidrodindmica resultante do encontro do rio com
0 oceano sob a influéncia das marés, e distribuindo-se por duas fases, dissolvida e
particulada, de acordo com as condicdes ambientais. A fase particulada esta
associada as particulas em suspensao, podendo acabar por se depositar no fundo,
tendo ai o seu destino final, onde se processam modificagcbes quimicas e
bioquimicas muito lentas. Se ressuspendidos os sedimentos, estes voltam a ser
mobilizados para a coluna de agua. A fase dissolvida, circula no estuario,
dependendo do equilibrio com a fase particulada, podendo receber contribuicbes
importantes das aguas intersticiais contaminadas pela concentracéo de poluentes no
leito de sedimentos, sendo por fim exportada para o oceano (Fernandes, 2001).

Desta forma, o transporte dos hidrocarbonetos no sedimento pode ter varios
fatores governantes, como por exemplo: a granulometria, as substancias humicas, o
carbono organico, entre outros componentes presentes no sedimento.

A maior parte da matéria organica dos sedimentos encontra-se na forma de

substancias humicas (SHs). As SHs compreendem um grupo de compostos de
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carbono gerados na decomposicdo dos residuos organicos que sofrem ressintese,
formando um material denominado de hiumus (STEVENSON, 1994). Altos teores de
matéria organica sao relacionados aos ambientes com sedimentos finos, tendo em
vista que as particulas de pequeno tamanho se associam a maior quantidade de
matéria organica, devido a sua grande capacidade de adsorcdo, e porque s&o
tipicos de ambientes de deposicéo (VIDAL E BECKER, 2006).

Alguns fatores permitem compreender a dindmica dos hidrocarbonetos nas
matrizes solo e sedimento, como por exemplo, a matéria organica. Com o aumento
da matéria organica do sedimento pode haver um incremento na concentracdo dos
hidrocarbonetos. De modo semelhante, pode-se observar uma diminui¢do do teor da
matéria organica nas camadas mais profundas de sedimento, observando-se
também o declinio nas concentracfes destes poluentes (WITT & TROST, 1998).

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

3.2 Marcadores Organicos Geoquimicos (MOG)

Estes compostos, denominados de biomarcadores geoquimicos,
marcadores biolégicos, fosseis quimicos, marcadores moleculares ou marcadores
geoquimicos, sdo compostos organicos presentes na geosfera e estao relacionados
com o0s precursores biolégicos especificos. Através deles é possivel obter
informagbes sobre as mudancas ambientais que ocorreram e ocorrem em
ecossistemas aquaticos (SILVA & MADUREIRA, 2012). Também é compreendido
gue 0S compostos organicos se caracterizam por apresentar especificidade de fonte
e estabilidade molecular, resisténcia a alteracbes no processo de degradacdo e
caracteristicas proprias que sao usadas para avaliar seu aporte, um “fingerprint” de
suas origens (MEDEIROS & BICEGO, 2004a; MARTINS, 2005).

A avaliagdo dos niveis desses marcadores pode indicar origens e a
intensidade das atividades antrOpicas em uma regido, tendo em vista que estdo

diretamente associados a fontes conhecidas de poluicdo. Podem ainda, auxiliar na
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identificacdo do aporte marinho ou continental da matéria organica sedimentar
(VOLKMAN et al., 1992, MUDGE & NORRIS, 1997).

Dentre os marcadores geoquimicos, a classe dos hidrocarbonetos alifaticos
(HA) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo as mais estudadas, por
serem, persistentes no meio ambiente em diversas matrizes, bioacumulados em
tecido adiposo, trafegarem por longas distancias, interagirem facilmente com a
matéria organica, serem toxicos e por possuirem relacdo direta com atividades do
homem em areas costeiras (MARTINS, 2005; GOMES & AZEVEDO, 2003).

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

No presente trabalho, os marcadores organicos geoquimicos estudados foram
os hidrocarbonetos, subdivididos em duas classes: hidrocarbonetos alifaticos, que
inclui os n-alcanos, alcanos isoprendides e os biomarcadores (hopanos e esteranos)

e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).

3.2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos (HA)

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

De acordo com MAIOLI et al. (2012), altas concentragbes de
hidrocarbonetos em sedimentos indicam uma fonte potencial de poluicdo ambiental.
Desse modo, esses compostos requerem atencao especial, pois mesmo nao sendo
tdo nocivos quanto os HPAs, ainda séo facilmente adsorvidos em particulas em
suspensao, transportados a diversos compartimentos ambientais e podem acarretar

efeitos adversos sobre a vida marinha e ao ecossistema (LIMA et al., 2012).
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3.2.1.1 Biomarcadores (Hopanos e Esteranos)

Os compostos provenientes de organismos sao depositados no sedimento e
através de processos biogeoquimicos e diagenéticos resultam em estruturas
qguimicas estaveis. Por serem compostos derivados de organismos antigos, estes
“fosseis moleculares” recebem o nome de biomarcadores e sdo caracterizados por
suas ocorréncias restritas, fontes especificas e estabilidade molecular (WANG &
FINGAS, 1998; PHILP, 1985).

Nas ultimas décadas, os biomarcadores tornaram-se importantes para
estudos ambientais. Utilizados como “fingerprint” do 6leo, estes compostos podem
identificar a origem e tipo de 6leo derramado, e além disso, monitorar seu destino no
ambiente (WANG & FINGAS, 1997). Estes compostos possuem vasta aplicacdo em
analise de matéria organica em sedimentos antigos ou recentes contaminados por
combustiveis fosseis. Devido aos seus altos pontos de ebulicdo, eles ndo estdo
presentes nos combustiveis gasolina e diesel, mas sdo encontrados nos o0leos
lubrificantes, asfaltos e residuos pesados do petréleo (SAHA et al., 2009). Portanto,
baseado na analise das concentracdes dos biomarcadores e no perfil de distribuicdo
dos mesmos, é possivel validar a presenca e o tipo de fonte petrogénica nos
sedimentos (ABOUL KASSIM & SIMONEIT, 1996).

Os biomarcadores analisados neste trabalho serdo os triterpanos
pentaciclicos (hopanos) e os esteranos.
3.2.1.1.1 Terpanos pentaciclicos (Hopanos)

Os compostos denominados hopanos ou terpanos pentaciclicos sao
hidrocarbonetos alifaticos e apresentam de 29 até 35 &4tomos de carbono em uma
estrutura composta por 4 anéis de seis membros e 1 anel de cinco membros. Séo
derivados de reacdes de reducado e desidratacdo do bacteriohopanotetrol, presente
nas membranas celulares de organismos procarioticos (como por exemplo, bactérias
e cianobactérias), que ocorrem durante a diagénese (WAPLES et. al, 1991,
VOLKMAN et al., 1997). Segundo PHILP (1985), também podem ser encontrados

em plantas superiores da ordem Filicales, como as pteridofitas.
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Figura 2 Provavel origem dos triterpanos pentaciclicos como os hopanos
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A série homologa dos hopanos, os homohopanos, estende-se de C31a C35 e
estdo presentes em amostras naturais, sintetizados por organismos vivos, e também
em amostras de sedimento recentes ou maturados. Através desta série de
homohopanos, pode-se determinar o grau de maturidade do 6leo, bem como a
principal fonte (SEIFERT & MOLDOWAN, 19780 PHILP, 1985; VOLKMAN et al.,
1997).

Além desta série de homohopanos, sdo frequentemente encontrados em
amostras contendo petréleo norhopanos C29 e hopanos C30 com configuracdes 17a
(H), 21B (H). Estes compostos geralmente encontram-se dominantes em amostras
contendo petréleo rico em matéria organica terrestre (HAUSER et al., 1999).
3.2.1.1.2 Esteranos

Os esteranos regulares contém de 27 a 29 atomos de carbono em uma
estrutura composta por trés anéis de trés membros e um anel de cinco membros. Os
esteranos sdo o0s biomarcadores com maior complexidade estereoquimica e,
portanto, possuem grande utilidade em aplicacbes geoquimicas apresentando-se
como compostos muito importantes em estudos de correlacdes para andlise de
petréleo, bem como indicadores de fonte do 6leo. (PHILP, 1985)

Os esteranos sdo derivados de reacdes de desidratacdo e reducdo, que
ocorrem durante a diagénese, de esterdis presentes nas membranas celulares de
organismos eucaribticos (algas e plantas terrestres). Estes esterois produzem
esterenos, que s&o substancias altamente instaveis. Os esterenos geram
diasterenos por isomeriza¢gBes ou rearranjos cataliticos. Reacdes de redugéo destes
compostos insaturados produzem esteranos e diasteranos. (PHILP, 1985; PETERS
et al., 1993; VOLKMAN et al., 1997).

A identificacdo da origem do petrdleo pode ser feita com a quantificacdo

relativa dos homologos esteranos C27 (colestano), C28 (metilcolestano) e C29
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(etilcolestano) e a comparacao das distribuicbes destes esteranos, podendo sugerir
informacdes sobre a origem da matéria organica presente nos sedimentos, sendo
utilizado como indicador de paleoambientes deposicionais. De acordo com Jacquot
et al. (1999), a predominancia de C27-esteranos caracteriza petroleo de origem
principalmente marinha, por outro lado, a predominancia de C29-esteranos €
caracteristica de petr6leo com origem predominante de plantas superiores. J4 0s
C28-esteranos sdo geralmente encontrados em menor abundancia e indica forte
contribuicdo de algas lacustres.

Tabela 1 Compostos analisados nesse estudo

Abreviag&o Nome Férmula
Hopanos
Tm 17a(H)-22,29,30 — trisnorhopano Ca7Has
NH 17a(H)21B(H)-30-norhopano Ca9Hs0
H 17a(H)21B(H) — hopanos CsoHs2
HH(R”) 17a(H)21B(H) - 22R — homohopano CaiHsa
HH(S) 17a(H)21B(H) - 22S — homohopano Ca1Hs4
Esteranos
C27aaa (S/R) 5a(H),14a(H),17a(H)-20S/R-colestano Ca7Has
C27aBB (S/R) 5a(H),14B(H),17B(H)-20S/R-colestano Ca7Has
C28apBp (S/R) 24-metil-5a(H),14B(H),17B(H)-20S/R-colestano CazsHso
C29aaa (S/R) 24-etil-5a(H),14a(H),17a(H)-20S/R-colestano C29Hs2
C29aBB (S/R) 24-etil-5a(H),14B(H),17B(H)-20S/R-colestano Ca9Hs2

Fonte: Adaptado de Fernandes, 2016

3.2.1.2 n-Alcanos

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos alifaticos saturados e de cadeia aberta
nao-ramificada. Sao os principais constituintes biogénicos, e podem ser sintetizados
por diversos organismos, tanto terrestres quanto marinhos (como plantas superiores
e bactérias, ou por seres marinhos como fitoplancton e zooplancton). Seu aporte
biogénico pode resultar do produto da sintese de alguns organismos terrestres ou
aquaticos (VOLKMAN et al., 1980; NISHIGIMA et al., 2001; MARTINS et al., 2004).
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Figura 3 Estrutura basica dos n-Alcanos
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Os n-Alcanos de origem fassil ocorrem no petréleo bruto e em seus derivados

numa proporcdo relacionada com a natureza da matéria organica original, as
condi¢des fisico-quimicas durante sua formagdo e ao ambiente deposicional
(MARTINS, 2005). Compostos derivados de matéria organica terrestre (ceras
cuticulares) normalmente contém uma abundéancia maior de n-alcanos de alto peso
molecular (> nC20), enquanto que os derivados de matéria organica marinha
(fitoplancton) sdo mais ricos em compostos ciclicos e em n-alcanos de baixo peso
molecular (< nC20) (TISSOT e WELTE, 1984). No petréleo, a distribuicdo desses
alcanos normais ocorre de maneira uniforme, ndo sendo identificado normalmente o
predominio de cadeias com numero par ou impar de atomos de carbono (SIMONEIT,
1993).

Figura 4 Exemplo da distribuicdo dos n-alcanos em plantas vasculares,
fitoplancton e petroleo e derivados.
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Fonte: THOMAZELLI, 2005
As caracteristicas das cadeias carbdnicas auxiliam na investigacdo da

origem da fonte. Cadeias que apresentam sequéncias completas de n-alcanos,
tendo como predominantes compostos com cadeias longas, indicam petréleo em

elevado estagio de degradacédo. Ja uma maior concentracdo de cadeias curtas de n-
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alcanos, evidencia um derrame recente. Desse modo, por apresentar caracteristicas
associaveis a seu aporte, os n-alcanos tornaram-se uma das mais importantes
classes de marcadores geoquimicos, utilizados para elucidar a origem (biético ou
antropico) do material organico encontrado em compartimentos ambientais, tais
como sedimentos (MARTINS, 2005).
3.2.1.3 Alcanos Isoprendides

Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos saturados ramificados, logo,
apresentam uma maior complexidade estrutural molecular em relacdo aos n-alcanos
normais. Estes compostos podem ser caracterizados por apresentarem uma
estrutura molecular comum derivada do isopreno (CsHs) (PETERS E MOLDOWAN,
1993).

Nesta classe estdo inclusos o pristano (2, 6, 10, 14 tetrametil pentadecano —
C19) e o fitano (2, 6, 10, 14 tetrametil hexadecano — C20), frequentemente utilizados
em estudos sobre a origem dos hidrocarbonetos no meio marinho e na avaliacao do
grau de intemperismo do 6leo residual (JAFFE et al., 2001; MEDEIROS e BICEGO,
2004a e b). Eles sédo usualmente considerados como bons indicadores de
contaminacéao por petréleo (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002).

S&o produzidos, principalmente, a partir da degradacéo do fitol (C20H400), que
é definido como um &lcool abundante na natureza e constituinte da clorofila-a. A
formacdo de um ou outro isoprendide esta associada a condicfes oxidantes
(pristano) ou redutoras (fitano), sendo o pristano, encontrado em concentracdes
superiores ao fitano no meio marinho (CRIPPS, 1989). Os organismos marinhos
como fitoplancton, zooplancton e bactérias, contém estes compostos, porém,

privilegiam a formagé&o de pristano (VOLKMAN et al., 1992).

Figura 5: Esquema da degradacéo do Fitol.
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Os isoprendides podem ser encontrados no petréleo bruto, sendo a principal
classe de compostos ramificados. Pristano e fitano destacam-se, porém, as
concentracfes sdo mais proporcionais, ndo havendo predominancia de um ou outro
composto (STEINHAUHER & BOEHM, 1992; MARTINS, 2005)).

3.2.1.4 Mistura complexa nao resolvida
A Mistura Complexa N&o Resolvida (MCNR ou UCM - “Unresolved Complex

Mixture”) & considerada um conjunto de hidrocarbonetos diversos que ndo podem
ser separados através das técnicas cromatograficas utilizadas atualmente,
impossibilitando a identificacdo e quantificacdo individualizada destes compostos
(VOLKMAN et al. 1992).

A presenca da MCNR é verificada em um cromatograma que apresente
uma elevacdo abrupta da linha de base, sob a forma de uma rampa (espécie de
“morro”) (Figura 5). Esta elevacéo é chamada unimodal quando ocorre a presencga
de apenas um morro ou bimodal quanto ha dois morros simultaneamente
(BOULOUBASSI & SALIOT, 1993).

Apesar da dificuldade analitica existente na identificacdo e quantificacao
dos compostos presentes nesta mistura, a presenca da MCNR em sedimentos
pode ser relacionada a residuos de 6leo bruto intemperizado e/ou degradado por
microorganismos, tendo sido amplamente empregada como critério conclusivo
para se determinar a contaminacédo de sedimentos marinhos por petréleo (UNEP,

1991; BOULOUBASSI & SALIOT, 1993).

Figura 5 Cromatograma de um sedimento contaminado por
hidrocarbonetos, ilustrando a presenca de UCM
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Fonte: Adaptado de Farrington e Quinn, 2015.
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3.2.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

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

Na classe dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos tém-se os HPAs
parentais, quando nao apresentam ramificagbes e os HPAs alquilados, que
apresentam ramificacfes constituidas de cadeias carbonicas alifaticas (MENICONI,
2007). A partir daqui, por conveniéncia, os HPAs parentais serdo mencionados
somente como HPAs.

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA —
Environment Protection Agency), dezesseis (16) compostos de hidrocarbonetos
poliarométicos parentais s&8o considerados poluentes prioritarios. S&o eles:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3- cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e
benzo(g,h,i)perileno. Esses compostos apresentam de 2 a 6 anéis aroméaticos e peso

molecular variando entre 128 e 278 g/mol e sédo os alvos de pesquisa neste trabalho.

Figura 6. Estrutura dos HPAs parentais alvos deste estudo.

HPAs N° de Anéis Férmula Molecular Estrutura Peso Molecular g/mol

Naftaleno* 2 CyoHg 128
Acenaftileno* 3 CioHig ©i© 152
Acenafteno* 3 CioHg (C% 154
Fluoreno* 3 Ci3Hyg 166
Fenantreno* 3 Cy4Hio @@@ 178
Antraceno* 3 CiHyg 178
Fluoranteno* 4 CieH1o ©.© 202
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Pireno* 4 CisHio 202
Benzo(a)Antraceno* 4 CigHy 228
Criseno* 4 CigHio 228
Benzo(b)Fluoranteno* 5 CyoHy2 252
Benzo(k)Fluoranteno* 5 CyoHy, 252
Benzo(e)Pireno 5 C2oH12 252
Benzo(a)Pireno* 5 CoyoHi 252
Perileno 5 CyoHyo 252
Dibenzo(a,h)Antraceno* 5 CooHiy 278
Ideno(1,2,3-cd)Pireno* 6 CxoHio @.%% 276
Benzo(g,h,i)Perileno* 6 CxoHy» ©©©(2© 276

Fonte: Adaptado de QUEIROZ, 2011

*=16 HPAs prioritarios em estudos ambientais de acordo com a Agéncia de Protecdo Americana (USEPA)

Os HPAs possuem algumas caracteristicas fisicas e quimicas de grande
importancia que auxiliam tanto na determinacéo da distribuicdo, como também na
avaliacdo do comportamento desses compostos nos diversos compartimentos
ambientais (solo, sedimento, atmosfera e agua), e além disso, nos possiveis efeitos
a saude e seguranca do homem e do ambiente. Uma vez no ambiente, os HPAs
podem passar por alteracdes e ter suas caracteristicas fisico-quimicas alteradas
através de processos intempéricos (evaporacao, dissolucdo, biodegradacao, foto-
oxidacéo e sedimentacéo) (QUEIROZ, 2011).

O comportamento de particdo entre agua e ar, entre agua e sedimento e entre
agua e a biota sdo fundamentais na distribuichio de HPAs no ambiente. Esses

processos sao controlados por parametros como peso molecular, coeficiente de
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particdo octanol-agua, coeficiente de particdo com carbono, ponto de fusdo, ponto
de ebulicdo e solubilidade em agua (BAUMARD et al., 1997).

Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs, como solubilidade e pressao de
vapor, sao fatores importantes que direcionam a distribuicdo desses poluentes entre
as fases sollveis e particulada em meio atmosférico, aguoso e bidtico (MEIRE,
2006). A solubilidade dos HPAs na &gua é baixa e varia entre os altamente insolGveis
(ex.: benzo(g,h,i)perileno) a pouco soluveis (ex.: naftaleno). Pode-se observar que a
solubilidade diminui com o aumento da massa molar, isto €, com o aumento do
namero de anéis, enquanto que a pressdo de vapor transita entre compostos
altamente volateis (ex: naftaleno) e relativamente pouco volateis (ex.:
benzo(ghi)perileno). Analisando a volatilidade, pode-se constatar que quanto maior a
volatilidade do composto, maior a sua pressao de vapor, e menor a massa molecular
(MENICONI, 2007).

A baixa solubilidade dos HPAs na agua e sua natureza hidrofébica (avaliada
pelo coeficiente de particdo octanol-agua) favorecem a tendéncia de associacdo a
particulas em suspenséo (material organico natural solido) e a deposicéo final nos
sedimentos de rios, lagos e 4guas marinhas (especialmente os siltosos), onde estes
compostos podem permanecer por anos (READMAN et. al., 2002), atribuindo este
compartimento como o0 mais adequado para o estudo de HPAs. Devido as
caracteristicas lipofilicas dos HPAs, seus constituintes sédo classificados como
moderadamente a altamente lipossolluveis, apresentando coeficiente de particao
octanol-agua (log Kow) entre 3,4 e 7. Sendo assim, pode-se observar a
bioacumulacédo de determinados organismos aquaticos bentdnicos, como no caso de
invertebrados marinhos (NEFF, 1985; MEIRE, 2008).
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Tabela 2 Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios (USEPA)

Coeficiente

Solubilidade "
o de partigio i
Ponto de . Pressio de vapor Coeficiente de
HPA Fusio Ell:LIOI?;god(e“C] em agua (Pa, <olide) °‘;'§::" partigio com
(°C) (g/m? ou mgfl) carbono (LogK,.)
(LogK,,)

Naftaleno 80,5 218 31 10.4 3.37 31
Acenaftileno 92 270 16.1 0.9 4.00 364
Acenafteno 96,2 277 3.8 0.3 3.92 4.02

Fluoreno 116 285 1.9 0.09 418 435
Fenantreno 101 339 1.1 0.02 457 4.31

Antraceno 216 340 0.045 0.001 4.54 4.39
Fluoranteno 111 375 0.26 0.00123 522 504

Pireno 156 360 0.132 0.0006 5.18 4.86

Benzo (a)

Antraceno 160 435 0.011 2.80E-05 591 533

Criseno 255 448 2 5 TO0E-07 586 514

Benzo (b)

Fluoranteno 168 481 0.0015 = 5.80 572

Benzo (k)

Fluoranteno 217 481 0.0008 5.20E-08 6.00 573

Benzo (a)

Pireno 175 495 0.0038 T.00E-07 6.04 6.24
Dibenzo (A, «
H)antraceno 163 - 62 - 66 68
Indeno (1,2,3 -

cd) Pireno 267 524 0.0006 3.70E-10 6.75 5.96
Benzo (g.h.i) .

Pireno 277 - 0.00026 6,0x10°8 6.50 623

Fontes: Adaptado de Cavalcante, 2009.

Os HPAs podem ser classificados em dois grupos, conforme seu peso
molecular. Os com baixa massa molecular (BMM) possuem dois a trés anéis
aromaticos, e os com alta massa molecular (AMM) possuem de quatro a sete anéis
aromaticos. Combustdes que variam entre 500°C a 900°C, principalmente acima de
700°C (processos piroliticos) favorecem a formacdo de HPAs de (AMM) (LEITE et
al., 2011; VEIGA, 2003). Apos esse processo, 0os HPAs séo liberados na atmosfera e
redistribuidos entre a fase gasosa e particulas. Os que possuem (BMM) se
concentram na fase de vapor, enquanto os que possuem (AMM) séo frequentemente
associados com particulas de fuligens (CAVALCANTE et al., 2012).

Os HPAs séo identificados no ambiente aquatico como resultado de uma
mistura de compostos oriundos de diferentes fontes, de origem natural ou
antropogénica. O seu transporte se da principalmente sob via aérea, o qual se
associa ao material particulado fino, permitindo sua ampla distribuicdo. Uma vez
emitidos na atmosfera, esses poluentes podem ser depositados sob a forma seca
(vapor ou particulada) ou umida (precipitacdo sob a forma dissolvida ou particulada)
em sistemas aquaticos e terrestres (GARBAN et al., 2002; ROSE & RIPPEY, 2002).
Ou ainda, seu aporte pode ocorrer através de descartes diretos, como por exemplo,
os efluentes municipais e industriais (YUNKER et al., 2002).

HPAs de fontes antropogénicas podem ser introduzidos no ambiente por

processos de origem pirolitica e petrogénica.
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HPAs de origem pirolitica estdo associados principalmente a combustéo
incompleta de matéria organica (NEFF, 2000; WU et al., 2001; SOGRI, 2007) sob
condicbes de elevada temperatura, baixa pressdo e curto tempo de formacédo. O
padrdo de distribuicdo dos HPAs oriundos de fontes piroliticas se caracteriza pela
predominancia de compostos parentais ndo substituidos (PAGE et al., 1999; WANG,
FINGAS e PAGE, 1999; READMAN et al., 2002; YUNKER et al., 2002) e pela alta
concentracdo de HPAs de alto peso molecular (TAM et al., 2001; WANG et al., 2006;
WANG et al.,2011).

Hidrocarbonetos policiclicos arométicos de origem pirolitica sdo emitidos por
fontes que podem estar divididas em duas categorias: estacionarias e moveis. As
fontes estacionarias incluem fontes industriais (craqueamento catalitico de petréleo,
producdo de coque, producdo de asfalto, fusdo de aluminio, sinterizacdo de aco e
ferro), geracdo de calor e energia (caldeiras comerciais e industriais, queima de
carvao e 6leo, queima de madeira e turfa), aquecimento residencial (fornos, lareiras,
fornalhas e queima de gas) e incineracdo e queimadas (incineradores municipais e
industriais, refugo de combustdo, queimadas de florestas e agriculturas). As fontes
maveis incluem automdéveis (gasolina e diesel), avides e tra&fego marinho. Em todos
0S processos a matéria organica € queimada ou fortemente aquecida, resultando na
emissao de HPAs (TISSOT et al., 1984).

HPAs de origem petrogénica estédo associados ao petréleo, incluindo éleo cru
e seus produtos refinados (PAGE et al., 1999) e sdo gerados devido a aromatizacéo
a longo-prazo de precursores naturais, em condi¢des de baixa temperatura relativa,
sobre escalas geoldgicas de tempo (PAGE et al., 1999; TAM et al., 2001; WU et al.,
2001).A composicdo dos HPAs vinda dessa fonte € muito complexa e é
caracterizada pela grande quantidade de produtos (BMM) e alquilados (YIM et al.,
2007; MOSTAFA et al., 2009).

Dentre os principais aportes de HPAs de origem petrogénica para o ambiente
encontram-se os efluentes industriais e esgotos urbanos, drenagem fluvial, derrames
acidentais de 6leo envolvendo operacfes de abastecimento e lavagem de tanques
de caminhfes e navios petroleiros, producdo de petr6leo no mar e em terra
(vazamentos de 6leo produzido), drenagem de material presente nas estruturas das
plataformas, agua de producdo, lama e cascalho decorrentes da perfuragéo,
transporte, estocagem e refino de petréleo (ZAKARIA, OKUDA e TAKADA, 2001,
READMAN et al., 2002).
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Chen & Chen (2011) concluiram que os HPAs provenientes de diferentes
fontes de contaminacdo se diferenciam em sua composi¢cdo e estrutura molecular,
sendo que o numero de anéis aromaticos em suas estruturas esta diretamente
relacionado com seu aporte. Desse modo, foi estabelecido que HPAs de AMM
possuem origem predominantemente pirolitica e os de BMM podem ter origem
petrogénica (CAVALCANTE et al., 2012).

As fontes naturais de HPAs para o ambiente estdo relacionadas com
processos diagenéticos e biogénicos. O aporte natural possui como principais fontes
os fendmenos naturais (atividades vulcanicas, diagénese, biossintese de bactérias,
algas e vegetais superiores) incéndios florestais e infiltracdes naturais de petréleo
(BEYER et al., 2010; FAVROD, 2012). Ha ainda a converséao diagénica de moléculas
precursoras, que podem contribuir com niveis significativamente elevados, uma vez
que eles podem derivar de precursores biogénicos (BEYER et al., 2010).

Processos diagénicos formam HPAs através de precursores biogénicos. As
transformacdes diagenéticas de determinadas classes de compostos organicos em
solos e sedimentos com condi¢cbes anoxicas contribuem para a formacdo de HPAs
especificos no meio ambiente (NEFF et al., 2002; MENICONI, 2007).

As fontes biogénicas referem-se aos HPAs puramente produzidos por fontes
como bactérias, fungos, plantas ou animais. Considera-se que a sintese biogénica
de HPAs seja uma fonte consideravel em areas remotas ou isoladas de fontes
antropogénicas de contaminacdo. Apesar de poucos dados com relacdo as regides
temperadas, as regides tropicais, em especial, parecem obter misturas distintas de
HPAs, as quais compostos de baixo peso molecular como naftaleno, fenantreno e
perileno sdo dominantes, sendo considerados importantes indicadores de sintese
natural de HPAs, enquanto aqueles de alto peso molecular se apresentam em
concentracdes bem menores (WILCKE et al., 2003; KRAUSS et al., 2005).

Dos hidrocarbonetos presentes no petroleo, os HPAs sdo a classe que

apresentam maior toxicidade no meio ambiente (BAPTISTANETO et al., 2008).

3.2.2.1 Perileno
Dentre os HPAs analisados neste trabalho, apenas o perileno tem sido

associado a processos de diagénese de precursores, sendo formado em sedimentos
anoxicos (SILLIMAN et al., 1998).

A origem mais provavel dos precursores do perileno ainda ndo é conhecida.
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Em ambientes aquéticos, quando ha deposicéo rapida de matéria organica, ou seja,
uma alta taxa de sedimentacgéo, os processos de degradacéo séo limitados, gerando
condi¢cBes andxicas propicias a conversao de precursores em perileno. Entretanto, a
concentracdo deste composto também tem sido correlacionada com n-alcanos de
cadeia longa (n-C27, n- C29 e n-C31), sugerindo que o aporte de material terrigeno
€ uma importante fonte de precursores para a formacdo diagenética do perileno
(SILLIMAN et al.,1998).

3.2.2.2 Efeitos Adversos a exposicao de HPAs

Em virtude das ja mencionadas propriedades fisico-quimicas e forte presenca
nos compartimentos ambientais, o risco de contaminagcdo humana por estas
substancias é bastante significativo (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Para um composto quimico ser considerado prejudicial a saude, deve existir
uma via que permita a sua exposi¢do. A Via de exposicdo é o caminho pelo qual
uma substancia entra no organismo. As trés principais vias de exposi¢do sao:
penetracdo através da pele ou absorcdo dérmica; absorcédo através dos pulmdes ou
inalacdo; e absorcdo pelo trato digestivo ou ingestdo. Devido ao seu carater
lipofilico, os HPAs possuem a capacidade de exposi¢cdo nestas trés vias, sao
bioacumulativos e sendo rapidamente distribuidos pelo organismo causando danos
aos 0Orgdos e tecidos (OMS, 2000; CAMINO-SANCHEZ et al., 2011; PEREIRA
NETTO et al., 2000).

Entre os problemas causados devido a exposicdo aos HPAs destacam-se a
toxicidade aos rins, a perturbacdo no sistema nervoso, reprodutivo e perturbacoes
enddcrinas. Sdo considerados precursores mutagénicos e carcinogénicos, ligando-
se facilmente a macromoléculas (DNA, RNA e proteinas) e sendo altamente
resistente a degradacao bacteriana, representando assim um risco a saude dos
seres vivos (PIETZSCH et al., 2010; CHEN & CHEN, 2011; BEYER et al., 2010).

Os HPAs de BMM podem apresentar toxicidade aguda. J4 quanto a sua
genotoxicidade, os compostos de AMM apresentam um grande potencial
carcinogénico e mutagénico (BEYER et al., 2010; CELINO & QUEIROZ, 2003;
QUEIROZ, 2011). Os HPAs foram um dos primeiros compostos a serem associados
com cancer. Acredita-se que seja um dos principais contribuintes para o recente
aumento das taxas de cancer reportados em nacodes industrializadas (EISLER, 1987,
BEYER et al., 2010).
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Dentre os 16 HPAs listados como prioritarios, sdo considerados potencialmente
carcinogénicos ao homem: Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[a]pireno e Benzo[g,h,i]perileno. Em seu trabalho Lee & Dong (2010) também
destacam a acdo do Naftaleno, Benzo[a]antraceno, Benzol[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno e Dibenzo[a,h]antraceno por suas agdes
mutagénicas e/ou carcinogénicas, porém ndo se descarta a possibilidade de efeitos
nocivos a saude atribuidos aos demais compostos (ARREBOLA et al., 2013).

Em busca de meios de comprovar a carcinogenicidade desses compostos em
humanos, foi criado um banco de dados, Integrated Risk Information System (IRIS),
onde se podem identificar individualmente os HPAs estabelecidos pela USEPA,
podendo usar seus parametros como orientacdes para avaliagdo de risco do
ambiente. Outro 6rgdo que coordena e conduz pesquisas sobre causas de cancer
em humanos, o International Agency for Research on Cancer (IARC), possui em seu
banco de dados avaliacbes de 60 HPA diagnosticados como potentes agentes

carcinogénicos a humanos.

Tabela 3 Classificacdo dos HPAs prioritarios quanto ao potencial carcinogénico

CARCINOGENICIDADE
HPA MUTAGENICIDADE | GENOTOXICIDADE RIS IARC

Naftaleno NC NC C 2B
Acenaftileno NC NC D NC
Acenafteno NC NC E 3
Fenantreno + L D 3
Antraceno - N D 3
Fluoreno - L D 3
Pireno + L D 3
Fluoranteno + L B2 3
Benzo(a)antraceno + S B2 2B
Criseno + L B2 2B
Benzo(b)fluoranteno + I B2 2B
Benzo(k)fluoranteno + I B2 2B
Benzo(a)pireno + S B2 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno + I B2 2B
Dibenzo(a,h)antraceno + S B2 2A
Benzo(g,h,i)perileno + I D 3

Fonte:Adaptada de QUEIROZ, 2011; EMBRAPA, 2009 e PEREIRANETTO et al., 2000.
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Carcinogenicidade: IRIS - B2 (Provavel carcinégeno humano - com base em provas suficientes de carcinogenicidade em
animais); C (Possivel carcinbgeno humano); D (N&o classificavel quanto a carcinogenicidade humana); E (N&o ha evidéncia de
carcinogenicidade em humanos);

Carcinogenicidade: IARC - 1 (Carcinogénico para humanos); 2A (Provavel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia
em humanos e suficientes em animais); 2B (Possivel carcinogénico em humanos - limitada evidéncia em humanos e
insuficientes em animais); 3 (N&o é classificada como carcinogénico em humanos); NC (N&o consta).

Genotoxicidade: S - suficientes; | - insuficientes; L - limitados; N - ndo carcinogénico; NC (N&o consta).

Mutagenicidade: positivo (+); Negativo (-); NC - N&o consta.

Dentre os HPA, destacam-se os 16 classificados como prioritarios pela USEPA e
igualmente classificados pelo IARC e RIS, por serem potenciais agentes
carcinogénicos, também cabe destaque o potencial mutagénico e genotoxido desses
compostos (QUEIROZ, 2011; EMBRAPA, 2009). A mutagenicidade representa a
propriedade que tem um agente, substancia ou fenbmeno, em ser capaz de induzir
ou aumentar a frequéncia de mutacdo num organismo; a carcinogenicidade refere-
se a possibilidade de uma substancia ou agente, ser capaz de induzir um carcinoma;
a teratogenicidade representa capacidade do composto induzir malformacfes no
feto e a é a capacidade que algumas substancias tém de induzir alterac6es no
material genético de organismos a elas expostos (QUEIROZ, 2011; CCME, 1999).

Dentre os dezesseis HPAs monitorados como prioritarios, Benzo(a)antraceno,
Benzo(a)pireno e Dibenzo(a,h)antraceno sao considerados o0os mais téxicos,
classificados como “provaveis cancerigenos” ao homem pela IARC e pelo IRIS.
Seguidos pelo Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Indeno(1,2,3-cd)pireno,
classificados como “possivelmente cancerigeno” ao homem.

Os HPAs também sé&o de interesse ecotoxicoldgico no que diz respeito aos
impactos a curto prazo na coluna d'agua e aos efeitos de curto e longo prazo para os
animais bentdnicos (DOULAN, DOUGLAS e MACDONALD, 2005). Vérios fatores
influenciam na toxicidade dos HPASs, entre eles as espécies afetadas, a via de
exposicao e a estrutura molecular de cada composto (CCME, 1999). Os HPAs de
baixo peso molecular sdo considerados agudamente toxicos e ndo-carcinogénicos
para 0s organismos aquaticos, enquanto que os HPAs de alto peso molecular ndo
sdo agudamente téxicos aos organismos aquaticos, porém, alguns deles se
apresentam como carcinogénicos (CCME, 1999). Os HPAs de baixo peso molecular
apresentam maior toxicidade aguda em relacdo aos HPAs de alto peso molecular
devido a sua maior solubilidade em agua e eventual disponibilidade. A mortalidade &
o efeito mais comum em bioensaios com sedimentos coletados in situ e sedimentos

fortificados em laboratérios decorrentes de toxicidade aguda (CCME, 1999).
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Os organismos bentbnicos sdo expostos aos HPAs por varias vias de
exposic¢do, incluindo exposicdo aos HPAs no material particulado e dissolvido nas
aguas intersticiais e coluna d'agua assim como aos HPAs adsorvidos no sedimento
através do contato na superficie e ingestdo de particulas. Portanto, os sedimentos
representam a via de exposigdo mais importante para muitos invertebrados
bentonicos (CCME, 1999). Os dados sobre as concentragcbes de HPAs nos
sedimentos fornecem importantes informacgfes para a avaliacdo da contaminacéo do
sedimento, no entanto tais medidas ndo necessariamente refletem a fracao

biodisponivel dessas substancias. (DeWITT et al., 1992).

3.3 Razdes de diagndstico

Em virtude de suas variadas fontes de emissao, para que seja realizada a
avaliacdo da fonte aporte dos hidrocarbonetos no ambiente, sédo utlizados os
chamados Iindices e/ou Razbes Diagndsticas. Com eles é possivel uma
determinacdo mais aprofundada, no que se refere a identificacdo da fonte, fazendo
uso das “assinaturas” das fontes desses compostos no meio ambiente
(COMMENDATORE et al., 2012).

A dificuldade principal na identificacdo das fontes € a coexisténcia de muitas
formas de aporte de contaminacéo e os varios processos de transformacao que os
compostos podem sofrer antes de serem depositados nos sedimentos (QUEIROZ,
2011).Levando isso em consideragao, esse tipo de avaliacdo, deve proceder com a
apuracdo das possiveis fontes de contribuicdo na area investigada, assim como 0s
possiveis indices e razbes a serem utilizadas para cada tipo de aporte
(TOBISZEWSKI e NAMIESNIK, 2012; MENICONI, 2007).

Para andlise dos HA, sao utilizadas razGes apropriadas, que visam identificar
o aporte dos hidrocarbonetos, sejam eles biogénicos ou antropico. No presente
trabalho para realizar a estimativa de fontes dos n-alcanos, isoprendides e

biomarcadores, foram usadas as raz6es de diagndstico listados abaixo:
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Tabela 4 Razbes de diagnostico usados para estimativa de fonte para n-Alcanos e

Isoprendides

Faixa .
Razéo o Aporte Referéncias
Limitrofe
. >1 Natural Aboul-Kassim e SIMONEIT,
<1 Antropico(Petroleo) 1996
>1 Fonte Terrestre
RTA PETERS et al. 2005
<1 Fonte Marinha
) GAO e CHEN, 2008;;
<15 Antrépico
) COMMENDATORE &
Y n-alcanos/n-C16 <30 Fontes Mistas
] ] ESTEVES,2004; SYDAKTI et
>50 Biogénico
al. 2013
) COMMENDATORE &
<1 Antropico
] ] ESTEVES,2004;
BMM/AMM >1 Biogénico
Silva & Madureira,2012;
>2 Petroleo recente
WANG,2011;
Pristano/n-C17 >1 Oleo recente
: 3 COLOMBO et al., 1989
Fitano/n-C18 >1 Oleo recente
Pristano/Fitano ~1,0 Oleo in natura Venturini et al., 2015

Fonte: Autor

IPC = (1/2)[(nNC25 + nC27 + nC29 + nC31 + nC33)/(NC24 + nC26 + nC28 + nC30 + nC32) + (NC25 + nC27 + nC29 + nC31
nC33)/(nC26 + nC28 + nC30 + nC32 + nC34)].

RTA =(C27 + C29 + C31)/(C15 + C17 + C19).

BMM/AMM = ¥n-C15-20/yn-C21-35.
> n-alcanos/n-C16 = 3nC15-nC35/nC16

Tabela 5 Razbes de diagnostico usados para estimativa de fonte para biomarcadores

Faixa .
Razéo o Aporte Referéncias
Limitrofe
Hopanos
C31 - 225/(225+22R) 0a0,6 PETERS et al., 2005
Oleo gerado de cabonatos D.W. Walples, T.
C29/C30 >1 ) . .
OuU evaporitos organicos Machihara, 1991
Esteranos
>1 Marinho PETERS and MOLDOWAN,
C27/29
<1 Terrestre 1993; Gurgey, 2002
SEIFERT and
C29apBp/afp + aaa 0a0,8

MOLDOWAN, 1986

Fonte: Autor

C31 - 22S/(22S+22R) = 17a(H), 21B(H)-22S-homohopano / (17a(H), 218(H)-22S-homohopano + 17a(H), 218(H)-

22R-homohopano)

C29/C30 = 17a(H), 21B3(H)-30-norhopano / 17a(H), 21B(H)-hopano
C27/29 = (aaa 20R-colestano+ a3 20R-colestano) / (aff 20R 24R-etilcolestano + aaa 20R 24R-etilcolestano)
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C29aBB/app + aaa = app 20R 24R-etilcolestano/ (a3 20R 24R-etilcolestano + aaa 20R 24R-etilcolestano)

Em relacdo aos HPAs, a sua origem (petrogénica, pirolitica, diagenética) pode
ser definida utlizando-se indices moleculares baseando-se em razdes das
concentracdes de HPAs selecionados (COLOMBO et al., 1989). O uso destas
razoes requer um entendimento sobre a estabilidade termodinamica relativa entre
diferentes compostos de mesmo peso molecular. A estabilidade relativa dos HPAs
pode ser estimada em funcdo da diferenca entre os calores de formacdo (4Hf) dos
compostos de mesmo peso molecular, obtidos através de complexos modelos
cinéticos e matematicos (YUNKER et al., 2002).

Os processos de combustdo sdo geralmente associados com um aumento na
proporgao entre o isbmero mais estavel (ou isbmero “termodindmico”) e 0 menos
estavel (ou isbmero “cinético”) em virtude da energia envolvida. A introducdo de
origem petrogénica ndo estd sujeita as condi¢cdes energéticas dos processos de
combustéo, resultando em baixos valores relativos nesta proporgéo (YUNKER et al.,
2002).

No presente trabalho para realizar a estimativa de fontes dos HPAs, foram

usadas as raz0es de diagnostico listados abaixo:

Tabela 6 Razbes de diagndstico usadas para estimativa de fontes para HPAs

Faixa :
Razé&o o Aporte Referéncias
Limitrofe
>15 Petrogénico Soclo, 1986; Budzinski et. al.,
Fen/ Ant S ) )
<10 Pirolitico 1997; Baumard et. al., 1998;
<1 Petrogénico Si * al. 1987
- icre et. al.,
Flt/Pir >1 Pirolitico
<0,1 Petrogenico YUNKER et al., 2002; Pies et
Ant/(Ant+Fen) >0,1 Pirolitico al., 2008
<0,4 Petrogénico
04_05 Ouei d irol YUNKER et al., 2002; De La
i 4-0, ueima de petroleo
FIt(Flt+Pir) ) ] Torre-Roche et al., 2009
>0,5 Queima de Biomassa
<0,2 Petrogénico
B(a)Ant/B(a)Ant + Cri 0,2-0,35 Fonte mista YUNKER et al., 2002
>0,35 Pirolitico
<0,2 Petrogenico
|n(Cd)§(ir/k(]|.r)1é)C‘lj))P” + 02-0,5 Queima de petroleo YUNKER et. al., 2002
ghner . .
>0,5 Queima de biomassa
BMM/AMM >1 Petrogenico Zhang et al., 2008
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<1 Pirolitico

<0,25 Petrogenico

0,25-0,5 Fonte Mista YUNKER et. al., 2002; De Luca
B()Ant/Cri 0,5-1 Combustéo de carvéo et al., 2004

>1 Combustéo de gasolina

<0,25 Petroénico

in(ed)pir/ B(ghi)P 0,25-1 Fonte Mista Magi et al. 20(1)£2);8§icre etal.
>1 Combustao
%per/HPASsaneis >10 Fonte Terrestre Venkaresan(1988)

Fonte: Autor

3.4 O uso de marcadores moleculares de petréleo na distincdo de fontes no
Nordeste Brasileiro

Cavalcante (2009) utilizou HPAs como marcadores geoquimicos para caracterizar
as fontes de emissdo em dois estuarios de Fortaleza (rio Cocé e rio Ceard). Os dois rios
séo localizados na area urbana. Os resultados indicam que as principais fontes de HPAs
para o sedimento de ambos os rios séo piroliticas. Os dados mostram que nos pontos
proximos a areas de grande fluxo automobilistico foi observado aporte antropico
proveniente da combustdo de petréleo e seus derivados, bem como de carvédo e
madeira. O produto da queima de combustiveis fosseis e outras fontes de energia
(madeira e carvao) sdo responsaveis pela poluicdo dos dois principais rios da cidade,
através de emissao e deposicdo atmosférica, sendo o runnoff urbano, responséavel pelo
transporte para os rios Cearé e Coco.

Andrade (2012) observou a presenca de HPAs no rio Jaguaribe (Ceard),
distinguindo o aporte tanto na parte fluvial como estuarina do rio. Os niveis encontrados
na zona fluvial foram bem menores que na zona estuarina, onde na zona fluvial ocorre
uma forte predominancia de ambiente pouco impactado e fontes oriundas de processos
pirogénicos, provavelmente da queima de biomassa, seja ela para uso domeéstico,
comercial ou no trato da terra. Enquanto que na area estuarina foi observado fortes
indicios de fontes petrogénicas por ser uma area mais urbanizada, com maior frota de
veiculos terrestre, frota nautica e atividades nesse setor (abastecimento, oficinas, entre
outras), e influéncia de runoff urbano se somam a contribuicdo de processos
petrogénicos.

Avaliando a influéncia de portos na distribuicdo de hidrocarbonetos na COSTA
de Fortaleza-CE, OLIVEIRA (2016) identificou uma contribuicdo de HPAs
proveniente da queima de biomassa, carvao e 0leo bruto nos locais proximos ao

porto do Mucuripe. Contudo, a presenca de n-alcanos, biomarcadores e MCNR
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sugerem forte tendéncia no aporte de hidrocarbonetos associados a fontes
petrogénicas e piroliticas ao longo da zona costeira de Fortaleza, sugerindo
multiplicidade de fontes.

Wagener et al (2011) caracterizou a regido da plataforma continental da bacia
Potiguar (Rio Grande do Norte) com o intuito de avaliar a influéncia da area de
exploracéo de petréleo na regido. Para isso, os autores avaliaram hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos em agua e em sedimento. Os resultados indicaram pouca ou
nenhuma influéncia de hidrocarbonetos produzidos por atividades antrdpicas.

Em regifes interiores do estado do Ceard, em ecossistemas aquéticos
associados a regides de uso cultural da queima de biomassa para uso doméstico ou
trato da terra para plantacdo de determinadas culturas agricolas, Fernandes (2016)
caracterizou a matéria organica sedimentar do rio Acarau. A predominancia de HPAs
de alto peso molecular na regido foram relacionados com as queimadas para a
preparacao da terra, uso de lenha (biomassa vegetal) e emissdes veiculares. No
entanto, razdes de diagnostico utilizadas para hidrocarbonetos alifaticos indicaram
presenca de contaminacao por petréleo devido ao escoamento superficial.

LIMA et al (2012) avaliaram as fontes de hidrocarbonetos alifaticos no rio
Sergipe (Sergipe). Os resultados das razdes de diagndstico utilizadas indicaram que
a regido apresenta uma fonte mista de contaminantes de petréleo, que é confirmada
pela presenca de MCNR na maioria dos pontos amostrais. Ainda no estado de
Sergipe, BARBOSA et al (2015) avaliaram a distribuigdo sazonal dos
hidrocarbonetos no estuario Vaza Barris. De acordo com 0s autores, 0 estuario
apresentou caracteriscas de aporte predominantemente biogénico e terrestre, sem
distincdo sazonal.

Maciel et al. (2015) caracterizaram as fontes de HPAs no estuario Capibaribe
(Pernambuco) e na plataforma adjacente. Os resultados indicaram uma
predominancia de fontes piroliticas, porém, também apresentaram a presenca de
HPAs de fonte petrogénicas. A diminuicdo das concentracdes HPAs em direcédo a
plataforma continental indica que o0 escoamento superficial e a deposicao
atmosférica sdo os fatores governantes na distribuicdo dos HPAs, além de confirmar
a importancia do estuario como barreira geoquimica.

Apesar de nos ultimos anos os estudos relacionados a hidrocarbonetos
estarem sendo incentivados, ndo existe regulamentacéo de limites de concentragcéo

para estes compostos em areas ambientais, apenas para areas de dragagem. Além
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disso, as razdes de diagnostico utilizadas em trabalhos no Brasil séo baseadas em
regibes com condi¢Oes ambientais muito diferentes da brasileira. Com isso, deve-se
incluir aos estudos de hidrocarbonetos a necessidade de determinar limites para
regides ambientais (estuario, rio, plataforma) e também para a elaboracao de razdes

direcionadas a realidade brasileira.

4 Caracterizacéo da Area de Estudo
4 .1 Localizacéao

O sistema estuarino dos rios Timonha e Ubatuba esta localizado dentro da
bacia hidrogréfica do Coreau entre as latitudes 2°54°’54” - 2°58’12” Sul e longitudes
41°19 53.76” — 41°13’30” Oeste, no litoral noroeste do estado do Ceara, no limite
interestadual dos Estados do Ceara e Piaui. O sistema fica a aproximadamente 500
km de Fortaleza e ocupa uma area de 2.165 km2. Em sua extensdo, abrange os

municipios de Barroquinha, Chaval e Cajueiro da Praia.

Figura 7 Localizagdo do Complexo estuarino Timonha-Ubatuba

41°20'0"W 41°15'0'W 41°100"W
/\Mf\’
2°55'0"S i o g 3 / Rio Timonha 2°55'0"S
: 5 - e RioUbatuba— , ~ W~
Localizagao geografica 2\ |
da area de estudo [ Barroquinha
3°0'0"S . . ) \ ) 3°0'0"S
Projeg¢do: Universal Tranversa Mercator Cajueiro P |
j : Univi % !
Datum: SIRGAS 2000 24S da Praia L
Fonte: Malhas Territoriais, IBGE (2015) Chaval
0 1 2 4 8
9R0s -:-:—Lxm 3°50'

41°250'W 41°200'W 41°150'W 41°100'W
Fonte: Autor.

De acordo com Braga (2005), o estuario dos rios Timonha-Ubatuba é formado
por uma planicie fldvio marinha que ocupa uma area de 68 km?2 encaixada entre

terrenos da Formacao Barreiras e do Embasamento Cristalino, além dos tabuleiros
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litordneos que séo areas interfluviais constituidas por terrenos firmes, estaveis, com
topografia plana e solos espessos, propicios a expansao urbana.

O rio Timonha forma-se a partir da confluéncia dos rios Trapia e Grande,
ambos com nascentes localizadas no municipio de Vigcosa do Ceara. Os afluentes do
rio Timonha escoam seguindo um padrdo de drenagem paralelo até unirem-se
proximo a localidade de Pessoa Anta, distrito de Granja. A nascente do rio Ubatuba
também esta localizada no municipio de Vicosa do Ceara numa regido proxima ao
distrito de Padre Vieira.

Além dos rios Timonha e Ubatuba, considerados os mais importantes por
apresentarem maior descarga fluvial, a bacia estuarina recebe contribuicdo de outros
cursos d’agua de menor porte, sdo eles: rio das Almas, rio da Chapada, rio Sao Joao
da Praia, rio Camelo e rio Carpina. Na area estuarina a drenagem ¢é
caracteristicamente anastomosada formando um complexo sistema de canais e ilhas
fluviais (Consorcio BIRD, IEPRO, FUNCEME, SRH, 2004). A llha Grande, com 20
km2 de area, é a maior do sistema e esta situada na regido de confluéncia final entre
os rios Timonha e Ubatuba. Além desta existem diversas outras ilhas fluviais
delimitadas por canais sinuosos que interligam os rios principais.

A Unica ligagdo do sistema com o mar ocorre entre as praias de Cajueiro/Pl e
Pontal das Almas/CE, na regido denominada Barra Grande. A morfologia da foz é
marcada pela presenca de extensos bancos arenosos que se prolongam mar
adentro por mais de 3 km (DNH, 1964).

4.2 Caracteristicas Gerais
Os municipios importantes que apresentam maior interagdo com o sistema

estuarino sdo Barroquinha, Chaval, Vicosa do Ceara e Granja no estado do Ceara e

Cajueiro da Praia no estado do Piaui.

Tabela 7 Dados de densidade demogréfica e frota veicular dos municipios préximos a area

de estudo.
MUNICIPIO POPULAQAO POPULAQAO/AREA FROTA VEICULAR

BARROQUINHA 14.854 37,76 hab/km? 2.413

CAJUEIRO DA g

PRAIA 7.483 26,36 hab/km 803

GRANJA ) 54.146 19,52 hab/km?2 8.207
VICOSA DO CEARA 54.955 41,90 hab/km?2 14.411
CHAVAL 12.931 52,95hab/km?2 2.284

Fonte: Autor.

A geologia da Bacia do Coreau & composta por terrenos cristalinos Preé-
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Cambrianos (41,31%) representado por gnaisses e migmatitos diversos, quartzitos e
metacalcarios, associados a rochas plutbnicas e metaplutbnicas de composicédo
predominantemente granitica e por rochas sedimentares (58,69%) tais como:
arenitos da Formacdo Serra Grande, sedimentos areno-argilosos, hdo ou pouco
litificados do Grupo Barreiras e das Coberturas Colavio /Eluviais, sedimentos eolicos
constituidos de areias bem selecionadas de granulacdo fina a média, as vezes
siltosas do Dunas/Paleodunas e cascalhos, areias, silte e argilas, com ou sem
matéria organica, formados em ambientes fluviais, lacustres e estuarinos recentes
dos depdsitos aluvionares e de mangues (INESP,2009).

As bacias hidrogréaficas que alimentam o sistema estuarino Timonha/Ubatuba
sao tipicas do semiarido brasileiro, regido onde a maior parte dos rios € do tipo
intermitente, e em consequéncia disso, ocorre um déficit sazonal de agua doce nos
seus estuarios (PEDRO e MALTCHICK, 1998; MALTCHICK, 1996a; MALTCHICK,
1996Db).

De acordo com ANB (1997), utilizando a classificacdo climatica de Képpen, o
clima da regido estuarina dos rios Timonha e Ubatuba é tropical, quente e umido,
com temperatura média de 28°C, com média das maximas de 32°C e das minimas
de 23°C. A precipitacdo média anual é de aproximadamente 895.8 mm (FUNCEME,
2013). A chuva €, no entanto, mal distribuida ao longo do ano. A maior concentracao
de chuvas ocorre no trimestre marco/abril/maio, quando se verifica cerca de 3/4 do
total anual precipitado. De setembro a novembro registra-se o periodo de maior
escassez de chuvas e o balanco hidrico negativo alcangca os maiores valores.
Apresentando assim uma elevada deficiéncia hidrica durante sete a oito meses,
porém esta na transicdo dos climas seco para umido (BRASIL, 1981).

O potencial hidrico de superficie das bacias hidrograficas conjugadas ao rio
Ubatuba, com 5.030 km?, contribui com um volume médio de 395.000 m3/km?/ano de
adgua, sendo responsavel pelo escoamento superficial e pela alimentacdo dos
aguiferos. Entretanto, nos anos mais chuvosos, esse valor pode atingir 619.000
m3/km?/ano. Nos mais secos, o volume médio cai para cerca de 169.000 m3/km?/ano
(BRASIL, op cit).

O uso atual do solo, ao longo das bacias hidrogréaficas conjugadas do rio
Ubatuba, mostra baixo potencial de culturas (em torno de 7%), 0 menor percentual
de terras ocupadas com lavouras temporarias (0,9%) e uma elevada participacédo

relativa de terras declaradas como produtivas, porém néo utilizadas (43%). Nas
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terras desta regido, os recursos naturais renovaveis sdo utilizados com intensidade
inferior & permitida por sua capacidade. Assim, todas elas sé@o subutilizadas,
apresentam excedentes populacionais e podem ser consideradas como nhao
saturadas (BRASIL, op cit).

O manguezal adjacente a esse estuario € constituido pelas espécies
Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa, Avicennia germinans, A. schaueriana e
Conocarpus erecta, sendo que, na transicdo entre o manguezal e a terra firme
ocorrem, em menores propor¢cdes, outras espécies consorciadas, como Dalbergia
ecastophyllum, Acrostichum aureum, Typha dominguensis, Montrichardia linifera,
Mimosa pigra e Hibiscus tiliaceus. Nas margens de canais de gamboas e em areas
descampadas ocorrem espécies herbaceas como Batis maritima e Crenea
surinamensis (FURPA/MMA 1994).

Por possuir grande diversidade bioldgica e vegetativa o estuario foi inserido
na Area de Protegdo Ambiental do delta do Parnaiba, criada pelo decreto s/n, de 28
de agosto de 1996. Estende-se de Tutdia, no Maranhdo a Barroquinha, no Ceara, e
nela estdo inseridas trés zonas estuarinas ocupadas por manguezais exuberantes: o
delta do Parnaiba, o estuario do rio Camurupim e o complexo estuarino dos rios
Timonha-Ubatuba, localizado na divisa com o Estado do Ceard. Desses trés, o
altimo € o mais preservado e, segundo dados obtidos a partir dos levantamentos
realizados pelo Gerenciamento Costeiro do Estado do Piaui (FURPA/MMA, 1994),
corresponde a segunda maior extensdo de manguezais dos Estado do Piaui e a
primeira do Ceard (SEMACE, 1990).

O estuario também é um dos maiores bercarios de peixes e crustaceos do
Nordeste, sendo abrigo de espécies marinhas brasileiras em perigo de extincao
como o Peixe-boi-marinho (Trichechus manatus), Tartaruga-de-pente (Eretmochelys
imbricata), Tartaruga-oliva (Lepidochelys olivacea), Tartaruga-de-couro (Dermochelys
coriacea) e o Mero (Epinephelus itajara) (CIA, 2015).Além de servir como reflgio
para diversas espécies, a area apresenta grande importancia para as comunidades

da regido, que tem na pesca a principal fonte de renda(AQUASIS, 2006).

4.3 Atividades antrdpicas presentes na Regido
Os ambientes costeiros sdo locais extremamente vulneraveis as mudancas

ambientais, principalmente quando relacionados com a ocupagcdo humana que

causa impactos pela retirada da madeira para produzir carvao, exploracado de sal
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marinho, complexos imobiliarios e portos, poluicdo das &guas por cidades e
industrias, construcado de barragens e fazendas de carcinicultura (VALIELA et al.,
2001; SPALDING 2010).

Braga (2005) destacou a expansdo das fazendas de carcinicultura, o
crescimento urbano e desenvolvimento agroindustrial como principais fatores de
influéncia na hidrodindmica e sedimentologia do rio Timonha, fazendo com que esse
ficasse subordinado ao regime sazonal de precipitacdes, assoreamento da foz por
deriva litoranea, oscilagdo de marés e correcbes da vazao liberada pelo acude
Italna, que, em periodos de estiagem, pode comprometer a capacidade de suporte
do estuario.

O relatério “Avaliagdo Ambiental Estratégica REGIAO COSTA NORTE” do
Ministério do Turismo (2006), destacou 0s seguintes impactos do uso e ocupacédo da
regido do sistema estuarino Timonha/Ubatuba: extracdo de madeira; sedimentos e
poluicdo orgénica e quimica de uso agropecuario; efluentes urbanos; atividade
pesqueira de sobre-exploracdo; carcinicultura; circulacdo de veiculos e barcos; lixo e
esgoto de areas urbanas e outras ocupacoes. (LIMA/COPPE/UFRJ, 2006).

Além disso, na regido também pode-se identificar pontos de uso de pesca e
lazer com a utilizacdo de veiculos nauticos e queimadas para uso da terra como

para plantacdes ou criacdes de animais.
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5 Material e Métodos
5.1 Amostragem e pré-tratamento

A coleta das amostras de sedimento superficial foi realizada em junho de
2014. Neste trabalho foi realizada uma uUnica campanha de amostragem, devido a
longa distancia e o dificil acesso entre os pontos, além dos custos envolvidos em
uma expedi¢do de campo.

A malha amostral consistiu de 08(oito) pontos localizados ao longo do
percurso do sistema estuarino Timonha/Ubatuba. Todo o material utilizado na coleta
de sedimento foi de aluminio, com o intuito de evitar a contaminacao por compostos
organicos. Em seguida as amostras foram homogeneizadas, identificadas e
armazenadas sob baixa temperatura e transportadas para o laboratério. Em
laboratorio, as amostras foram acondicionadas e congeladas até o inicio das

analises.

Figura 8 Localizagédo dos pontos de coleta de sedimento superficial
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Fonte: Autor.
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Para analise laboratorial a amostra foi sub-dividida em duas sub-amostras,
onde o pré-tratamento das amostras consistiu na liofilizacdo, secagem a partir do
processo de sublimacéo, e na secagem em estufa a 65 °C. O material liofilizado foi
utilizado nas analises de matéria organica, carbono organico, acidos hamicos e
fulvicos e na extracdo dos analitos de interesse, enquanto que o material seco em
estufa foi usado nas andlises de caracterizacdo sedimentar. O conteudo destinado
para as extracdes foi passado em peneira de 2 mm para retirada de material

interferente (folhagem, animais bent6nicos, entre outros).

5.2 Materiais e Solucdes Padréao
A andlise de contaminantes organicos em matrizes ambientais requer do

analista uma série de cuidados durante o preparo de amostra, uma vez que 0S
niveis detectados atingem niveis da ordem de partes por bilhdo (ng.g-1). Diante
disto, eventuais contaminacfes das amostras durante as etapas de preparo devem
ser conhecidas e monitoradas pelo analista para a obtencao de resultados confiaveis
(OLIVEIRA, 2016).

Todo o aparato utilizado no laboratério (vidrarias e demais utensilios) foi
submetido a um rigoroso processo de limpeza que consistiu no seguinte processo:
deixar em banho com detergente Detertece durante 24 horas. ApGs este tempo, 0
material foi lavado com agua corrente sendo, em seguida, imerso em banho com
HCI (5% v/v) por 12 horas. Em seguida, toda a vidraria ndo volumétrica foi
enxaguada com agua destilada e seco em estufa (200 °C). Apds a secagem, todo o
material foi rinsado com solventes utilizados no trabalho para evitar contaminacao.

Todos os resultados foram gerados por meio de um rigoroso processo de
qualidade: foram feitos brancos da coluna e dos solventes demonstrando que o
sistema estava livre de contaminacdo, foram utilizados padrdes surrogates (PS)
deuterados para corrigir as perdas dos analitos e a contaminagéo durante a extracao
das amostras e da andlise instrumental.

O padrdo surrogate (PS) é uma substancia que possui caracteristicas
semelhantes ao dos analitos de interesse de modo que apresenta tempo de
retencdo proximo ao do analito investigado, e € necessaria a garantia da nao
existéncia desse composto na matriz de analise, por isso é fundamental que PS seja

deuterado. A recuperacdo do PS serve para avaliar a eficiéncia da técnica de
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extragdo, uma vez que o mesmo é adicionado & amostra antes do inicio da etapa de
extracdo (RIBANI, 2004; SANTOS, 2009).

O padrao interno (PI) garante a precisao da andlise quantitativa, minimizando
os erros de injecao, principalmente de injecbes manuais. O padrao interno deve ser
puro, ndo reagir com nenhum dos componentes da amostra e ser quimicamente
similar ao analito de interesse (MCNAIR e MILLER 1998; COLLINS, BRAGA,
BONATO, 1997). Para a escolha de um composto como padrédo interno deve-se
observar que o pico referente ao padrao interno esteja bem resolvido em relacdo aos
picos dos contaminantes da amostra (LIGIERO et al , 2009).

As solugbes padrao foram organizados da seguinte maneira: solugdo mix
biomarcadores SRM 2266; solucdo mix HPAs; solucdo mix de alcanos de n-C10 a n-
C38 incluindo os alcanos isoprendides (pristano e fitano). O padrédo interno e
surrogate usados no controle de qualidade analitico de n-alcanos e biomarcadores
foram o n-eicosano deuterado (n-C20-42) e ntriacontane deuterado (n-C30 d62),
respectivamente. Para estudo com HPAs foram usados o p-terfenil-d14 e uma

solucéo mix de HPAs deuterados, respectivamente.

Tabela 8 Padréo surrogate e padréo interno dos biomarcadores com seus ions principais

Biomarcadores N° Carbonos m/z Padrédo Surrogate (PS)
aaa 20R-colestano c27 217
af3f 20R-colestano c27 218
17a(H), 21B(H)-30-norhopano C29 191
aaa 20R 24R-etilcolestano C29 217
17a(H)-22,29,30-
) c27 191
trisnorhopano
17a(H), 218(H)-hopano C30 191
17( (:-|) 2[:(5(:1) ZZR ne30 D62
a(H), -22R-
C31 191
homohopano
17a(H), 21B(H)-22S-
(H), 218(H) C31 191
homohopano
apB 20R 24S-metilcolestano C8 218
af3f 20R 24R-etilcolestano C29 218
n-C20 D42 (Padréo interno) - 66

Fonte: Autor
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Compostos m/z Padréo Surrogate
n-C10 a n-C38 57
Pristano 57
) n-C30 D62
Fitano 57
n-C20 D42 (Padréo interno) 66

Fonte: Autor

Tabela 10 Padrdes Surrogate e interno dos HPAs com seus ions principais

HPAs Anéis m/z Padréo surrogate
Naftaleno 2 128 Naftaleno —d8
Acenaftileno 152
Acenafteno 153+152
Fenantreno — d10/
Fluoreno 3 166+165
Acenafteno — d10
Fenantreno 178
Antraceno 178
Fluoranteno 202
Pireno 202
4 Criseno — d12
Benzo (a) Antraceno 228
Criseno 228
Benzo (b) Fluoranteno 252
Benzo (k) Fluoranteno 5 252
Benzo (a) Pireno 252
) Perileno — d12
Dibenzo (a,h)Antraceno 278
Indeno (1,2,3 -cd) Pireno . 276
Benzo (g.h.i) Pireno 276
p- terfenil(Padréo Interno) 244

Fonte: Autor
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5.3 Anélises em Laboratorio
5.3.1 Determinacdo dos Hidrocarbonetos de Petrdleo

Para a etapa de determinacdo dos hidrocarbonetos de petréleo presentes no
sedimento, foi utilizado o protocolo modificado e validado por Cavalcante e
colaboradores (2008), que se caracteriza por passar pelas fases de extracdo, clean

up e analise por cromatografia gasosa.

Figura 9 Fluxograma do método de extracéo e analise cromatografica dos marcadores
moleculares em sedimento

20g de sedimento Adicéo do padrao
liofilizado surrogate

Extracio com ultrassom

Pré-concentracdo para Centrifugacéo a
1ml em rota-evaporador 4000rpm por 15 min

Clean-up.

F1(Alifaticos) e Pré-concentracéo e

F2(HPAS) adicéo do Pl Andlise GC (FID e MS)

Avaliacio da eficiéncia
na recuperacio dos
surmoqates

Quantificacéo do anal
pela curva de calibracio

Fonte: Autor

5.3.1.1 Processo de Extragéo

Durante o processo de extracdo foram utilizados os seguintes instrumentos e
materiais de laboratorio: banho ultrassom (Elmasonic modelo E120 H); liofilizador
(MCC modelo ABA-5); rota-evaporador (Fisatom modelo 801) e vidrarias auxiliares.

Vinte (20) gramas de sedimento liofilizado foram submetidos a extragéo
sélido-liquido com auxilio de ultrassom. As amostras foram dopadas previamente
com concentragdo conhecida 5,00 mg.L!* com os padrées surrogates de
hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, isoprendides e biomarcadores) (triacontane

d62) e HPAs (solucédo mix de HPAs deuterados).
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A extracdo dos analitos nas amostras obedeceu a seguinte sequéncia de
mistura:

a. 30 mL de acetona;

b. 30 mL de Acetato de etila(EtOAc) /acetona (1:1);

c. 30 ml de EtOAc;

d. 30 mL de diclorometano (DCM) / EtOAc (1:1);

e. 30 mL de DCM; 30 mL de Hexano (Hex) /DCM (1:1);

f. 30 mL de Hex

Cada mistura de solvente foi deixada no ultrassom por 20 minutos. Em
seguida, as fragbes foram homogeneizadas, centrifugadas e pré-concentradas para
1 mL utilizando um sistema rota — evaporador (temperatura ambiente).

A escolha das misturas extratoras foi baseada nos valores das constantes
eluotrépicas (€°) e dos indices de polaridade (P°) dos solventes usados, baseando-

se nas propriedades fisico-quimica dos analitos de interesse.

Figura 10 Equipamentos usados no procedimento de extracéo: rotaevaporador (A),
banho ultrassom (B), centrifuga (C).

Fonte: Cristina, 2014 apud Duavi, 2013
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5.3.1.2 Processo de Clean-up
De acordo com Cavalcante (2008), o procedimento de clean up € usado na

‘limpeza” da amostra e separacdo dos constituintes de interesse, e se mostra uma
etapa de extrema importancia, principalmente em estudos ambientais, ocasionando
uma reducédo dos interferentes presentes na matriz de analise.

Para o procedimento os adsorventes usados nesta etapa (silica gel, alumina e
sulfato de sodio anidro) foram previamente ativados em estufa (200°C/12h).
Também foi usado cobre em po6 imerso em HCI 0,1M para remocdo de eventuais
interferentes sulfurados presentes nas amostras.

O clean-up foi realizado via extragéo liquido-sdlido, usando coluna preparativa
aberta. A coluna foi construida pela técnica de “slurry” (suspensdo da fase
estacionaria em solvente) em hexano de 8g de silica gel, seguida de 4g de alumina.
Em seguida foi colocado 0,5cm de cobre em pé seguido de 3cm de sulfato de sédio
anidro. Ap6s o preparo da coluna, a mesma foi lavada com 10mL de hexano,
tornando-a pronta para a adicdo do extrato, obtido na etapa de extracdo, sendo em
seguida eluido com a adicdo dos solventes de acordo com a ordem de polaridade
das fracdes (CAVALCANTE, 2008):

Fracdo 1 (F1) - 40 ml de hexano (apolar)
Fracdo 2 (F2) - 25 ml de hexano/DCM (3:1)
30 ml de hexano/DCM (1:1) (polaridade intermediaria)

15 ml de hexano/DCM (1:2)

Apos o recolhimento das fracdes F1 e F2 em baldes volumétricos, os extratos
foram novamente pré-concentrados em rota-evaporador seguido por fluxo de N2 até

volume de 1 mL.
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5.3.1.3 Condi¢Bes Cromatograficas e Identificacdo do Analito de Interesse
A coluna cromatografica é considerada o coracao do sistema cromatografico,

pois nela ocorre a separacdo dos analitos de interesse (LANCAS, 2004b). O
programa de temperatura deve ser eficiente na separacdo e resolucdo dos
compostos de interesse, em menor tempo. As condicdes de analise podem ser
visualizadas na Tabela 11 e as rampas de aquecimentos na Figura 11.

A fracdo F1 (alifaticos) contendo n-alcanos e biomarcadores, bem como os
isoprendides, pristano e fitano, foram analisadas preliminarmente usando
cromatdgrafo gasoso (modelo Agilent 7890A) acoplado a detector por ionizagdo por
chama (GC-FID), sendo os niveis quantificados através de um GC acoplado a um
espectrometro de massas (GC-MS).

A fracdo F2 (HPASs) foi analisada usando GC-MS.

Tabela 11 Condi¢des cromatogréficas de analise das fragbes F1 e F2

Fracéo F1 F2
Detector CG CG-CG
Temperatura do injetor 300°C 260°C
Temperatura inicial da
50°C 60°C
coluna
Fase movel (FM)(géas de . _
Hélio Hélio
arraste)
Fluxo da FM 1.3ml/min 1.23 mL/min
Modo de injecéo splitless splitless
Volume de injegao 2uL 2 uL
. DB5(60m, 0.25 mm,
Fase estacionaria DB5(30m, 0.25mm, 0.25um)
0.25um)

Fonte: Autor

A andlise dos compostos por GC-MS foi baseada no tempo de eluicédo
(retencdo) de cada analito em relagdo a um padrdo analogo na coluna
cromatografica. Os compostos foram identificados através dos tempos de retencéo,
fragmentos massa/carga (m/z) e seus respectivos perfis de fragmentacdo obtidos

através de consulta da biblioteca NISTO05.
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Figura 11 Rampa de aguecimento para separacdo dos marcadores moleculares. A:

Alifaricos; B: HPAs
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5.3.2 Caracterizacao textural do sedimento
A andlise granulométrica das amostras de sedimento superficial coletadas na

zona costeira de Fortaleza foi realizada pelo método do peneiramento Umido, onde
foram usadas 100g de amostra seca (60°C) e homogeneizada segundo metodologia
proposta por Suguio (1973). Foram determinados os percentuais (%) da fracéo
arenosa (diametro < 0,062mm), bem como da fragdo de finos (silte + argila)
(didmetro < 0,062 mm) através do software ANASED 5.0i (LIMA, 2001).

5.3.2.1 Determinacao Matéria Organica e Carbono Orgéanico
A determinacdo dos teores de MO e de CO foram realizadas segundo

Camargo et al (2009). O método resume-se na oxidacdo da matéria organica do
sedimento com solucdo de dicromato de potassio (K2CR207) e acido sulfarico
(H2S04), contando como catalisador o calor desprendido da oxirreducao do H2SO4 e
titulacdo do excesso de dicromato com Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA -
FeS0O4(NH4) 2S04.6H20).

O teor de determinagéo de CO foi calculado pela equagéo:

V2 X 10,
10—
[10—( vy

p

)]X0,4
%C =

V1: volume de SFA gasto na titulagdo do branco (mL);
V2: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra (mL);

p: peso da amostra (g).
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O teor de MO, que é a andlise usada na caracterizagdo do sedimento no
presente estudo foi calculado pela equacéao:
%MO = %C x 1,725

%C: é a porcentagem de carbono organico determinado em uma 1 g de sedimento.

5.3.2.2 Determinacé&o de substancias humicas e substancias fulvicas

A extracdo e o fracionamento destas substancias foram determinados pelo
procedimento descrito por Benites, Madari e Machado (2003), protocolo utilizado
pela Embrapa (Extragdo e Fracionamento Quantitativo de Substancias Humicas do
Solo), que se baseia na solubilidade diferencial das fracbes em meio alcalino e
acido.

Pesou-se aproximadamente 30 mg de carbono organico total em tubo de
centrifuga com tampa e adicionou-se 20 mL de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 M;
centrifugou-se 5.000 rpm por 30 min, recolheu-se o sobrenadante e, em seguida,
adicionou-se 20 mL de NaOH 0,1 M.

O pH do extrato alcalino foi ajustado para pH 1,0 pela adicdo de gotas de
solugdo de H2S04 20 % e foi deixado decantar por 18 h. Filtrou-se o precipitado em
filtro de membrana de celulose 0,45 um sob vacuo, recolhe-se o filtrado aferindo em
um baldo de 50 mL com &gua destilada para a determinacdo da fracdo acidos
falvicos (AF).

Para a coleta da fracdo de &cidos humicos (AH), adiciona-se NaOH 0,1 M
sobre o precipitado até a lavagem total do filtro.

Uma aliquota de 5 mL da solucdo de AF foi transferida para tubos de
digestdo, adicionou-se 1mL de Kz2Cr207 0,042 M e 5 mL de H2SOs4. O mesmo
procedimento foi realizado em quatro tubos contendo 5 mL de agua destilada
(brancos).

Os tubos com as amostras e dois dos quatros brancos foram levados para
bloco digestor pré-aquecido a 150 °C e por 30 min. Transferiu-se quantitativamente o
conteudo dos tubos de digestdo para frascos erlenmeyer de 125 mL (amostras +
dois brancos aquecidos + dois brancos sem aquecimento) e adicionou-se 3 gotas de
indicador ferroin e procedeu-se com a titulagcdo com SFA 0,0125 M sob agitacao.

Para a andlise dos AH repetiu-se o mesmo procedimento. A analise das
substéancias fulvicas e humicas foi realizada em triplicata. Os calculos foram feitos a

partir da.
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X =(V1-V2) N x 150/ap
Onde:
X - mg de C na forma de acido humico ou falvico por grama de solo;
V1 - Volume de SFA consumido na titulagéo do branco aquecido (mL);
V2 - Volume de SFA consumido na titulacdo da amostra (mL);
N - Normalidade do SFA corrigida pela equagéo 7:
a - aliquota (mL);

p - peso da amostra (g);

N = Vdic x Ndic / Vsfasaq

Onde:

Vdic - volume de dicromato

Ndic - normalidade do dicromato

Vsfasaq - volume de SFA consumido na titulagdo do branco sem aquecimento

A divisdo dessas fracdes tem como base a solubilidade desses compostos;
fracbes AF — cor amarelo-parda e soluvel em qualquer valor de pH da solucéo;
fracdo AH — cor castanho-escura e soluvel em meio alcalino e insolivel em meio
acido diluido (STEVENSON, 1994).

5.4 Controle de qualidade da metodologia de analise
O controle de qualidade de um procedimento analitico tem como objetivo

principal demonstrar que o mesmo € satisfatorio para atender aos objetivos
propostos, avaliando, portanto, se o0s parametros de desempenho analisados
atendem aos critérios de aceitacdo pré-determinados. Ou seja, € um processo que
estabelece as caracteristicas de desempenho e limitacdes do método visando
garantir a qualidade metroldgica dos resultados analiticos obtidos, atribuindo-lhes
rastreabilidade, comparabilidade e confiabilidade para tomada de decisdes
(INMETRO, 2003; BRASIL, 2011).

O controle de qualidade do método utilizado neste trabalho consistiu na
avaliacdo das seguintes figuras de mérito analitico: faixa linear de trabalho,
linearidade, seletividade, precisao (repetibilidade), exatiddo (%recuperagdao) bem
como limite de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ), garantindo assim uma
maior confiabilidade nos resultados (INMETRO, 2003).
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5.4.1 Faixa linear de trabalho e linearidade
A linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados

dos ensaios em funcdo da concentracdo do analito ou entédo calculados a partir da
equacao da regressao linear, determinada pelo método dos minimos quadrados
(INMETRO, 2003). Portanto a linearidade de um método expressa a faixa na qual o
sinal analitico (variavel y), € linearmente proporcional a sua concentracdo (variavel
X). A equacdo matematica que escreve esta dependéncia é usualmente nomeada
como curva de calibracao.

O padréo interno utilizado para a construcdo da curva de calibracdo para os
alifaticos foi o n-eicosano deuterado (n-C20-42), para os HPAs foi o p-terfenil-d14.
Para a determinacao dos niveis de HPAs e alcanos nas amostras foram preparadas
curvas de calibracdo em 6 diferentes concentragdes, incluindo a origem, onde a
faixa de trabalho foi: 0; 100; 250; 500; 1000 e 5000 ng.mL"! para alcanos e 0; 10; 20;
50; 200 e 1000 ng.mL* para HPAs. Para os biomarcadores a faixa adotada foi de 0;
0,33; 1,65; 3,31, 6,62; 13,24; 33,1 ug.mL.

As equacdes foram geradas utilizando o Software Microsoft Excel®.

Tabela 12 Faixa linear de trabalho dos Biomarcadores

Faixa de Trabalho

Biomarcadores m/z R
(ug.mL1)
aaa-colestano 217 0-13,240 0,99
abb-colestano 218 0 — 13,240 0,99
17a(H)21B(H)-30- - ey
norhopano S '
aaa-20R,24R-
217 0 - 13,240 0,98

etilcolestano

17a(H)-22.29.30-

. 191 0 - 13,240 0,97
trisnorhopano '
17a(H)21B(H)-hopano 191 0 — 13,240 0,97
17a(H)21B(H)-22R-
191 0 - 13,240 0,94
homohopano '
17a(H)21B(H)-22S-
191 0 - 13,240 0,94
homohopano '
aBB20R24S-
_ 218 0-13,240 0,99
metilcolestano '
aBB20R24R-
218 0-13,240 0,99

etilcolestano

Fonte: Autor



Tabela 13 Faixa linear de trabalho dos n-Alcanos e isoprendides

Faixa de Faixa de
" m/z Trabalho R " m/z Trabalho R
Alcanos Alcanos
(ng/mL) (ng/mL)
n-C10 57 0 - 5000 0.99 n-C24 57 0 — 5000 0.99
n-Clil 57 0 — 5000 0.99 n-C25 57 0 — 5000 0.99
n-C12 57 0 — 5000 0.99 n-C26 57 0 — 5000 0.99
n-C13 57 0 — 5000 0.99 n-C27 57 0 — 5000 0.99
n-Cl4 57 0 — 5000 0.99 n-C28 57 0 — 5000 0.99
n-C15 57 0 — 5000 0.99 n-C29 57 0 — 5000 0.99
n-C16 57 0 — 5000 0.99 n-C30 57 0 — 5000 0.99
n-C17 57 0 — 5000 0.99 n-C31 57 0 — 5000 0.99
Pristano 57 0 — 5000 0.99 n-C32 57 0 — 5000 0.99
n-C18 57 0 — 5000 0.99 n-C33 57 0 — 5000 0.99
Fitano 57 0 — 5000 0.99 n-C34 57 0 — 5000 0.99
n-C19 57 0 — 5000 0.99 n-C35 57 0 — 5000 0.99
n-C20 57 0 — 5000 0.99 n-C36 57 0 — 5000 0.99
n-C21 57 0 — 5000 0.99 n-C37 57 0 — 5000 0.99
n-C22 57 0 — 5000 0.99 n-C38 57 0 — 5000 0.99
n-C23 57 0 - 5000 0.99 0.99
Fonte: Autor
Tabela 15 Faixa linear de trabalho dos HPAs
HPAS /2 Faixa de Trabalho R
(ng/mL)
Naftaleno 128 0 - 1000 0.999
Acenaftileno 152 0 - 1000 0.972
Acenafteno 153+152 0-1000 0.977
Fluoreno 166+165 0 - 1000 0.969
Fenantreno 178 0-1000 0.999
Antraceno 178 0-1000 0.998
Fluoranteno 202 0-1000 0.997
Pireno 202 0 - 1000 0.998
Benzo(a)Antraceno 228 0 - 1000 0.996
Criseno 228 0 - 1000 0.997
Benzo(b)Fluoranteno 252 0 - 1000 0.997
Benzo(k)Fluoranteno 252 0 - 1000 0.995
Benzo(a)Pireno 252 0 - 1000 0.996
Indeno(c,d)Pireno 276 0 - 1000 0.984
Dibenzo(a,h)Antraceno 278 0 - 1000 0.986
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Benzo(g,h,i)Pireno 276 0-1000 0.982

Fonte: Autor
5.4.2 Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacao (LQ)

O LD é definido como a menor quantidade ou concentracdo do analito em
exame na amostra que pode ser diferenciada, ou seja, detectada de forma confiavel,
do zero ou do ruido de fundo (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003). Em outras palavras,
0 LD refere-se a menor quantidade de uma substéncia presente em uma amostra
gue possa ser detectado, porém sem quantifica-lo (VALENTINI; SOMMER; MATIOLLI,
2007).

O LQ é consiste menor concentracdo do analito, que pode ser quantificada na
amostra, com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢cbes experimentais
adotadas (INMETRO, 2003). Sendo expresso principalmente, para ensaios
quantitativos, produto de degradacédo, o LQ € expresso como concentracdo do
analito na amostra.

RIBANI et al. (2004) sugerem que o LD pode ser obtido através de método
visual, relacao sinal-ruido e segundo parametros da curva analitica, sendo o ultimo
recomendado quando usado técnicas cromatograficas. Diante disto, o método
adotado neste trabalho foi baseado em parametros da curva analitica seguindo
recomendacdes da ANVISA (2003), estando de acordo com as equacoes:

LD=3,3xs/S

LQ=10xs/S
Onde: s = Estimativa do desvio padrao da resposta.
S = Coeficiente angular da reta.

Valores de coeficiente de correlacdo R > 0,90 sédo aceitaveis (INMETRO,
2003). BRITO et al. (2003) afirma que, em estudos de avaliagdo do controle de
gualidade analitico em sistemas cromatograficos, valores gue se encontram no
intervalo 0,91 < R > 0,99 possuem forte correlacdo com a respectiva equacao da
reta.

O limite de deteccéo (LD) neste estudo variou de 0,538 — 8,579 ng.g* para os
biomarcadores; 2,155 — 6,147 ng.g! para os n-alcanos e 7,214 — 9,597 ng.g* para
os HPAs. Os LQ variaram de 1,631 — 25,997 ng.g* para os biomarcadores; 6,531 —
18,628 ng.g* para os n-alcanos e 21,860 ng.g* — 29,082 ng.g* para os HPAs.
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5.4.3 Recuperacéao
A recuperacdo foi uma das figuras de mérito analitico para se garantir o

controle de qualidade analitica das medidas, pois a recuperacdo é a relacdo da
concentracdo do analito adicionado no inicio com a concentracdo obtida no final da
extracdo (IUPAC, 2002), com essa informacéo € possivel corrigir as concentracées
obtidas dos compostos de interesse.

O célculo da recuperacdo de um surrogate é feito de maneira indireta, através
da adicdo de um padrao interno (PI). Considerando que PI foi adicionado no final do
processo e nao sofreu perdas, a relagdo da quantidade de Pl e do surrogate
possibilita calcular a recuperacao do surrogate (MARTINS, 2005).

Os percentuais de recuperacdo (% rec) neste estudo foram avaliados
segundo através do uso de padrbes surrogate (PS). Concentracdes conhecidas dos
PS (5 pug.mi-1) naftaleno-d8, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 (HPAS) e
triacontane-d62 (n-alcanos e biomarcadores) foram adicionadas as amostras no
inicio do processo de extracdo com o objetivo de minimizar erros na determinagéo
dos niveis de marcadores moleculares nas amostras de sedimento.

Os limites inferiores e superiores para recuperacao, sugerida pela literatura e
aceita internacionalmente, compreende o intervalo entre 70 a 120%. No entanto, em
matrizes analiticas complexas, como € o0 caso de matrizes analiticas ambientais,
esta faixa pode variar dentro de intervalos aceitaveis de 50 - 120% (RIBANI et al.,
2004). Para Denoux e WANG (1998), este intervalo é bem aceito entre 40 a 120%,
engquanto que USEPA (1994) admite valores entre 30 a 115%.

Tabela 14 Percentuais de recuperacdo do PS

Padrdes Surrogate Recuperacdo Média
Naftaleno — d8 18,50
Acenafteno — d10 76,76
Fenantreno —d10 82,41
Criseno - d12 73,00
Perileno - d12 90,58
Triacotane — d62 83,80

Fonte: Autor
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5.5 Analise de componentes principais (PCA)
A técnica de andlise de componentes principais (PCA) baseia-se na

obtencdo de uma matriz de coeficientes de correlacdo linear entre os parametros
medidos sobre um nimero n de amostras. A partir de sucessivos calculos vetoriais
entre os valores desta matriz, cada parametro € distribuido em um plano fatorial,
apresentando valores definidos e relacionados aos eixos, chamados componentes
principais.

A ordenacéao das variaveis consiste em posicionar os parametros analisados
em relacdo a um ou mais eixos, de tal maneira que suas posicdes relativas no
plano cartesiano e entre 0s eixos, proporcionem o maximo de informacao sobre
suas semelhancas representando, sinteticamente, vastos conjuntos de dados, de
modo que as inter-relacdes entre estes parametros possam emergir (VALENTIN,
2000).

Esta técnica pode ser utilizada para geracao de indices e agrupamento de
individuos. Estas novas coordenadas geradas sao os resultados das combinacfes
lineares das variaveis originais e séo representadas sobre eixos ortogonais, sendo
obtidas em ordem decrescente de variancia. Devido a ortogonalidade dos eixos, as
componentes principais ndo se correlacionam (BERTHOUEX, 2002). A funcéo do
fator de andlise elementar € determinar o numero de fatores comuns e sua
respectiva carga fatorial. O fator de score ou loading obtido para cada variavel,
gerado pelo PCA, representa o grau de significAncia estatistica.

A PCA foi realizada pelo software Statistica 7.

5.6 Avaliacdo da Estimativa de Risco Ecolégico

A realizacdo da avaliacdo de impacto ecoldgico € o processo que avalia a
probabilidade de efeitos ecoldgicos prejudiciais ocorrerem ou ndo, como resultado
da exposi¢cdo do ambiente a um ou mais fatores estressantes (U.S. EPA, 1992).

O processo é usado para, sistematicamente, avaliar e organizar dados,
informagdes, premissas e incertezas no intuito de ajudar a entender e prever a
relacdo entre fator estressante e suas consequéncias ecolégicas de um modo que
se torne uma ferramenta Gtil nas tomadas de decisdes sobre o ambiente. A avaliacédo
do impacto de risco ecologico pode ser utilizada para prever a probabilidade de
impactos futuros, ou analisar a probabilidade desses efeitos serem causados pela

exposicao antiga a esses estressantes (US. EPA, 1998).
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No presente estudo, foi realizada uma estimativa do impacto ecologico
causado pelos hidrocarbonetos de petréleo no sistema estuarino Timonha/Ubatuba,
através da comparacdo dos niveis dos compostos encontrados, com 0S niveis
aceitaveis de guias de qualidade ambiental. Foram utilizados guias de
regulamentacdo ambiental propostos por duas agéncias internacionais e uma
nacional. Sdo elas: Conselho de Ministérios Canadense para o Meio Ambiente
(CCME, 2002) e a Administracdo Oceéanica e Atmosférica Nacional dos Estados
Unidos (Buchman - NOAA, 2008), bem como o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2004).

Os critérios de avaliagdo da qualidade de sedimentos de 4gua salgada e de
agua doce, seguindo recomendacdes do CCME, sdo estabelecidos segundo trés
parametros:

a. PQT: padrbes de qualidade temporarios

b. NEP: niveis de efeitos provaveis

c. Faixa intermediéaria entre PQT e NEP

Percentuais de amostras abaixo da PQT representam o alcance minimo de
efeitos onde os efeitos prejudiciais raramente ocorrem; percentuais de amostras
entre a PQT e a NEP representam uma faixa de efeitos possiveis, onde as
consequéncias negativas ocasionalmente ocorrem; percentuais acima da NEP
representam a faixa provavel de efeitos, onde os efeitos prejudiciais ocorrem
frequentemente (CCME, 2002; VEIGA,2003).

Seguindo as recomendacdes de Buchman - NOAA Squirts (2008) e de acordo
com QUEIROZ (2011) existem estabelecidos cinco parametros de avaliacdo para
sedimento de 4gua salgada e trés para o de agua doce, sao eles:

a. ERL (effects range-low): concentragdo minima acima da qual efeitos
adversos comegam a serem observados na biota marinha (abaixo da qual
efeitos adversos raramente ocorrem).

b. ERM (effects range-median): efeitos prejudiciais com ocorréncia provavel.

Seguindo as recomendacfes do CONAMA para avaliacdo da qualidade
ambiental de sedimentos de areas dragadas, sao estabelecidos trés parametros de
avaliacao:

a. Nivel 1: limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos

adversos a biota.

b. Nivel 2: limiar acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota.
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Foram usados como parametro para estimar o nivel de qualidade ambiental

das amostras de sedimento do sistema estuarino Timonha/Ubatuba dezesseis HPAs

considerados prioritarios pela USEPA. As classes de marcadores moleculares dos n-

alcanos, isoprendides e biomarcadores nédo foram contemplados nas normas usadas

como referéncia neste trabalho.

Tabela 15 Risco a saude e valores de referéncia para toxicidade dos compostos HPA

adotados por agéncias ambiemtais reguladoras

NOAA CCME CONAMA
Composto Risco a Saude  ™ERL ERM PQT  NEP | Nivel1 Nivel 2
ng.g*  ngg* | ng.g? ngg’ | ngg’t ngg*
N&o
Acenafteno carcinogénico 16 500 6,71 88,9 16 500
Acenaftileno ; 44 640 5,87 128 44 640
Antraceno B 85,3 1.100 46,9 245 85,3 1100
Benzo(k)Fluoranten _NéOA _ ) ) ) . ) )
0 carcinogénico
N&o
Benzo(a)Pireno carcinogénico 430 1.600 88,8 763 88,8 763
Benzo(b)Fluoranten _NéOA _ ) ) ) ) ) )
0 carcinogénico
Benzo (g, h, i) - ) ) ) . ) )
Perileno
N&o
Benzo(a)Antraceno carcinogénico 261 1.600 74,8 693 74,8 693
Criseno Carcinogénico 384 2.800 108 846 108 846
Dibenzo(a,h)Antrace racamene 63,4 260 62 135 | 622 135
no Carcinogénico
Fortemente
Fluoranteno carcinogénico 600 5.100 113 1494 600 5100
Fluoreno B 19 540 21,2 144 19 540
Ideno(1,2,3- Fortemente ] ] ] ]
cd)Pireno carcinogénico
Naftaleno Carcinogénico 160 2.100 34,6 391 160 2100
Fortemente
Fenantreno carcinogénico 240 1.500 86,7 544 240 1500
N&o
Pireno carcinogénico 665 2.600 153 1398 665 2600
*SHPA2-3 - 552 - - - - -
*>HPA4-6 - 1700 - - - - -
*yHPAtotal - 4022 44.792 - - - -

Fonte: Adaptado de QUEIROZ, 2011; Veiga, 2003.
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6 Caracterizacao da Matéria Organica Sedimentar
6.2 n-Alcanos e isoprendides
6.2.1 Niveis e Distribuicao

O somatério dos niveis de n-alcanos e isoprendides variaram entre 754,38 e
6026,95 ng.g? ao longo do sistema estuarino (Figura 12). Em todas as amostras
foram detectados niveis da série n-Cll até n-C18 (incluindo os isoprendides
pristano e fitano) e da série n-C20 até n-C38, sendo assim, apenas as seéries n-C10
e n-C19 nédo foram detectados em todos as amostras. Os pontos amostrais que

apresentaram destaque entre os somatérios foram o TIM 5 (4531,13 ng.g*) e o TIM
8 (6026,95 ng.gt).

Figura 12 Sométorio de n-Alcanos e isoprendides
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Figura 13 Perfis de distribuicdo n-alcanos e isoprendides
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Analisando os pontos individualmente na Figura 13 pode-se observar a
predominancia das séries n-C29 e n-C31 nos pontos TIM1, TIM2, TIM3, TIM4,
engquanto que os pontos TIM 6 e TIM 7 apresentaram predominancia da série n-C30
e os pontos TIM5 e TIM8 apresentaram maiores niveis de n-alcanos de cadeia curta,

com a predominancia das séries n-C11, n-C13 e n-C11, n-C15 respectivamente.

Tabela 16 Distruicdo de n-Alcanos em relagéo a localidade

Localizacao Pontos Yn-alcanos (ng.g™?) Cadélas MH
Predominantes

Foz TIM 1 754.38 n-C29; n-C31 n-C29
TIM 2 1012.06 n-C29; n-C31e n-C32  n-C29

TIM 3 972.22 n-C21; n-C29e n-C31 n-C31

Ubatuba TIM 4 1153.53 n-C29; n-C31 n-C29
TIM 5 453113 n-C11; n-C13 e n-C15 n-Cil

TIM 6 2093.2 n-C29; n-C30 e n-C37  n-C30

Timonha TIM 7 1010.35 n-C29; n-C30 e n-C37 n-C30
TIM 8 6026.95 n-C11; n-C15 e n-C16 n-C15

Fonte: Autor
MH = Maior série de hidrocarboneto
Y n-alcanos = nC10 — nC38

Os pontos presentes no rio Ubatuba e seus afluentes apresentaram,
predominantemente, cadeias longas de n-alcanos, exceto o ponto TIM 5, presente
na regido mais a montante do rio, que obteve maiores niveis de cadeias curtas.

Os pontos presentes no rio timonha e seus afluentes também apresentaram
predominéncia de cadeias longas de n-alcanos, exceto o ponto TIM 8 que obteve
maiores concentracdes de séries de cadeias curtas.

A predominancia de n-alcanos com numero de cadeias impares de carbono
pode indicar uma fonte biogénica. Cadeias curtas de alcanos (maior abundancia
relativa de n-C15, n-C17, n-C18, n-C19) indicam um aporte aquatico associado ao
fitoplancton, zooplancton, macro e microalgas, enquanto que cadeias longas sao
tipicas de aporte biogénico terrestre, onde suas principais contribuicdes constituem-
se da decomposicdo de ceras cuticulares de plantas vasculares (n-C23 a n-C33,
com um maximo em n-C27, n-C29 ou nC31l) (COMMENDATORE et al. 2000;
YUNKER et al., 2002; LU et al., 2006; ROSSI, 2010; MAIOLI et al., 2012).
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Os n-alcanos de origem fossil podem ser derivados do petréleo bruto ou de
seus derivados. Na composicao destes produtos podem existir n-alcanos com 1 a 40
atomos de carbono, mas néo ocorre o predominio de cadeias com numero par ou
impar de atomos de carbono (SIMONEIT, 1993).

Os n-alcanos associados a fontes petrogénicas apresentam as mais variadas
distribuicbes, dependendo das fontes especificas, sejam elas, o petrdleo bruto ou os
produtos derivados (combustiveis, 6leos lubrificantes, parafinas, entre outros)
(UNEP, 2002). Por exemplo, cadeias curtas de carbono pares (n-C16 a n-C22) sao
indicativo de fontes petrogénicas (STEINHAUER e BOEHM, 1992; HARVEY et al.
2013).

Alguns tipos de petrdleo conttm a série completa de n-alcanos
compreendidos entre n-C12 e n-C35. Os derivados do petroleo com baixa
temperatura de destilagdo (por ex., querosene, gasolina e diesel) apresentam
predominancia de n-alcanos com 12 até 20 4tomos de carbono, enquanto os 6leos
lubrificantes e residuos de destilacdo (encontrados em efluentes de refinarias)
contém n-alcanos com cadeia carbbnica superior a 25 atomos (MARTINS, 2005;
MEDEIROS, 2000; MEDEIROS & BICEGO, 2004a).

A presenca de sequéncias completas de n-alcanos, com predominancia de
compostos de cadeia longa pode indicar a ocorréncia de Oleo bruto em elevado
estagio de degradacédo, enquanto que uma maior predominancia de n-alcanos de
cadeia curta sugere um derrame recente ou a presenca de 6leo pouco degradado
(KENNICUTTet al., 1991).

De acordo com a literatura citada, as concentracfes de n-Alcanos indicam
uma multiplicidade de fontes ao longo do sistema estuarino, com a predominancia
de cadeias longas em alguns pontos e cadeias curtas em outros. E possivel
observar também que as cadeias de n-Alcanos impares sdo predominantes em
relacdo as cadeias pares, mesmo com algumas pequenas excessbes, essa
caracteristica indica um aporte biogénico ao sistema estuarino, entretanto no ponto
TIM 8, os n-Alcanos de cadeia longanao apresentam distingéo entre cadeias pares e
impares indicando a presenca de 6leo no ponto.
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Figura 14 Dispersdo ambiental de n-Alcanos e isoprendides (ng.g™)
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Fonte: Autor

Os valores obtidos nesse estudo foram comparados com valores
encontrados da literatura no ambito nacional e internacional. Os valores foram
préximos aos encontrados em ambientes costeiros, 0os quais foram diagnosticados
com aporte biogénico terrestre, com contribuicdo de plantas vasculares superiores
(MEDEIROS & BICEGO, 2004; TOLOSA et al.,, 2010; HARVEY et al., 2013;
BARBOSA et al. 2015).

As regibes de comparacdo que apresentaram intervalos de concentragdes
superiores ao desse estudo, ainda foram caracterizados como ambientes néo

impactados por acdes antrépicas, apresentando concentracdes relativas de

alifaticos < 100000 ng.g'1 de carater biogénico terrestre. (MAIOLI et al., 2010; LIMA
et al., 2012; GUO et al.,2011; COMMENDATORE et al., 2012).
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Tabela 17 Concentragbes de Zn-alcanos em sedimentos superficiais ao redor do mundo

Area de Estudo

Concentracdo n-alcanos
(ng.g™)

Referéncia

Sistema Estuarino
Timonha/Ubatuba, Brasil

754,38 — 6026,95

Neste estudo

Nacional

Estuério do rio Vaza Barris.

190 - 8500 BARBOSA et al. (2015)
Estuario do rio Sergipe. 9900 - 30800 LIMA et al. (2012)
Sistema estuario Mundadu-
Manguaba. 390 - 43830 MAIOLI et al. (2010)
Sistema Estuarino Capibaribe ND - 9500 Maciel et al., (2016)
N . MEDEIROS & Bicego
Canal de Sao Sebastiao. 40 - 8530 (2004b)
Internacional
Mar Chukchi, Estados Unidos da
Ameérica 650 - 5200 HARVEY et al. (2013)
Baia de Ushuaia, Argentina 300 - 14600 COMMENDATORE et al.
(2012)
Baia Cienfuegos, Cuba 2250 — 7250 Tolosa et al. (2009)
Estuério Pichavaram, india 200 - 9350 Ranjan et al., (2015)
Rio Xihe, China 3590 — 21500 GUO et al. (2011)

Fonte: Autor
ND = Nao detectado

6.2.2 Estimativas de fontes

Em a&areas costeiras e marinhas o0s hidrocarbonetos alifaticos sao

sequestrados e preservados em sedimentos superficiais e suas fontes podem ser

tanto naturais como antrépicas, como por exemplo: fotossintese da biota marinha

presente na superficie da agua, escoamento superficial, exploracdo de 6leo e gas,

deposicao atmosférica, langcamento de efluente industrial, derramamentos acidentais
e gueima de combustivel ou de residuos (ABOUL - KASSIM e SIMONEIT, 1996;

GUIGUE et al., 2014). Com isso, sao realizadas razdes de diagndéstico com o intuito

de inferir a fonte de contaminacéo.
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Tabela 18 Razdes de diagndéstico dos n-Alcanos e isoprendides

Amostragem | IPC  RTA an-aleanosin- o a0 P R
C16 C17 C18

TIM1 478  8.49 38.90 0.20 0.08 034 076
TIM 2 1.64  6.17 42.83 0.19 0.03 043  0.29
TIM 3 2.44  1.76 14.73 0.41 0.27 035  1.50
TIM 4 479 13.29 57.41 0.10 0.15 030  1.30
TIM5 1.74  0.80 8.47 1.34 0.12 0.38  0.58
TIM 6 092 1.27 14.16 0.41 0.16 0.36  0.90
TIM 7 097  1.90 21.17 0.35 0.21 059  0.72
TIM8 141  0.33 6.29 1.83 0.10 032  0.65

Fonte: Autor

O indice preferencial de carbono (IPC) tem sido frequentemente utilizado para
estabelecer as fontes de n-alcanos em sedimento. O IPC foi obtido pela razéo de n-
alcanos de numero impar de carbono sobre os pares (n-C25 a n-C34). Valores de
IPC > 1,00 (normalmente entre 4,00 e 6,00) indicam contribuicdo biogénica
proveniente de ceras epicuticulares de plantas superiores terrestres que apresentam
uma predominancia de cadeias impares de carbono. Valores de IPC < 1.0 apontam
para um predominio de fontes antrépicas ou atividade microbiana (ABOUL-KASSIM
e SIMONEIT, 1996). Os valores de IPC variaram de 0.92 em TIM 6 e 4.79 em TIM 4,
com isso, verifica-se que os pontos TIM 1 (4.78) e TIM 4 (4.79) apresentam como
fonte principal de n-alcanos as ceras de plantas superiores. Os pontos TIM 2, TIM 3,
TIM 5 e TIM 8, apresentaram indices mais baixos que os tipicos de plantas
terrestres, mas maiores que os de combustdo de combustivel féssil, refletindo uma
mistura de séries de n-alcanos biogénicos e antropicos em diferentes proporcées
(GAO e CHEN, 2008). Os pontos TIM 6 e Tim 7, onde o IPC~1 indica que a fonte
principal seja petrogénica e de atividades antropicas (ABOUL-KASSIM AND
SIMONEIT, 1996; GAO e CHEN, 2008).

A razdo terrigeno/aquatico (RTA) € usada para avaliar a contribuicdo
terrigena e aquatica para a composi¢cdo dos n-alcanos (PETERS et al.,, 2005). O
indice constitui-se da razdo entre n-alcanos de cadeia longa, derivados de plantas
terrestres (n-C27, n-C29 e n-C31), e de cadeia curta, derivados de algas (n-C15, n-
C17 e n-C19) (SYDAKTI et al., 2013), com isso, valores RTA>1 caracterizam fontes
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terrigenas e valores RTA <1 indicam fontes aquéticas. O RTA neste estudo variou
de 0.33em TIM 8 € 8.49 em TIM 1, onde os pontos TIM 1, TIM 2, TIM 3, TIM 4, TIM
6, TIM 7 apresentaram indices maiores que 1, indicando predominancia de fontes
terrigenas e os pontos TIM 5 e TIM 8 apresentaram valores abaixo de 1 indicando
fontes predominante aquéticas provenientes de cadeiras curtas como o n-C17, que
se apresenta em quantidades significativas e pode ser indicativo de organismos
marinhos (algas, plantas, crustaceos e peixes) (ASIA et al., 2008).

O indice BMM/AMM consiste na razdo entre os n-alcanos de baixo peso
molecular (3><n-C20) e alto peso molecular (>=n-C21), e pode ser utilizada para
diagnosticar se a matéria organica é de aporte terrestre ou aquatico. Valores <1
indicam aporte terrestre, valores >1 indicam aporte aquatico (COLOMBO et al.,
1989; COMMENDATORE et al., 2000; COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; SILVA
& MADUREIRA, 2012; LIMA et al., 2012). Além disso, de acordo com WANG et al.,
2006 e GAO et al (2007) razbes < 1 geralmente representam n-alcanos produzidos
por fontes biogénicas (plantas superiores, organismos marinhos e bactérias
fossilizadas), razées ~ 1 sugerem n-alcanos originarios principalmente de petroleo
ou plancton, enquanto que valores >2 indicam presenca de 6leo recente. Os valores
encontrados na regido variaram de 0.1 em TIM 4 a 1.83 em TIM 8, onde foi possivel
verificar que os resultados desse indice reforcam o resultado da RTA, em que o0s
pontos TIM 5 e TIM 8 receberiam aporte predominantemente aquatico e o restante
dos pontos aporte terrestre.

Valores do indice ) n-alcanos/n-C16 <15 representam amostras contaminadas
por petréleo, enquanto que valores »n-alcanos/n-C16 >50 representam teores
biogénicos (COLOMBO et al. 1989; COMMENDATORE & ESTEVES,2004). Os
valores para este estudo variam entre 6.29 em TIM 8 e 57.41 em TIM 4. Os pontos
TIM 8, TIM 6, TIM 5 e TIM 3 apresentaram valores <15, sendo caracterizados como
contaminados por fontes antropogénicas, 0 restante dos pontos pode ser
caracterizado como de fontes mistas, com excessdo do ponto TIM 4 que obteve
valor >50, sugerindo que os sedimentos nao estédo poluidos por fontes antrépicas e
gue o aporte possui contribuicdo biogénica.

As razdes Pri/n-C17 e Fit/n-C18 sdo usados para avaliar a presenca e o grau
de maturidade de um 6leo, bem como estimar os efeitos da degradacdo microbiana
em n-alcanos, na qual a cinética de degradacdo é mais rapida do que a dos
isoprendides pristano e fitano (COLOMBO et al., 1989; BICEGO et al., 2006).
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Valores dessas razdes ~1 sugerem origem biogénica aquatica e terrestre, indices
baixos indicam, geralmente, a presenca de 6leo degradado e valores muito >1
apontam a presenca de Oleo recente. (COMMENDATORE et al. 2012; COLOMBO et
al., 1989; BICEGO et al., 2006). Estes indices devem ser analisados com cuidado
uma vez que pristano e fitano encontrados em 6leos crus também podem provir de
fontes naturais (diagenético) (VOLKMAN et al., 1992). Os valores para a razéo Pri/n-
C17 variaram de 0.03 em TIM 2 a 0.27 em TIM 3 e para o indice Fit/n-C18 variou
entre 0,30 em TIM 4 e 0,59 em TIM 7, indicando a presenca de 0leo degradado.

A razao Pri/Fit indica a presenca de n-alcanos biogénicos. Razdes de
pris/fit ~ 1,00 indicam a ocorréncia de entrada de 6leo no meio (COLOMBO et al.,
1989; COMMENDATORE et al., 2012). Os valores do indice foram entre 0.29 TIM
2 e 1.50 TIM 3, valores esses que indicam a entrada de 6leo no meio, e a
presenca de um ambiente fortemente redutor, contribuindo para a formagéo de
fitano e com isso, fornecendo valores < 1 para esta razdo (BATAGLION et al, 2012;
MARTINS, 2005; WANG et al. 2011).

Estudos ambientais tém usado analise multivariada como ferramenta para
avaliar a distribuicdo de contaminantes em uma é&rea, bem como estimar suas
fontes. A analise de componentes principais tem bastante aplicacdo em estudos que
envolvem multiplas variaveis ambientais, tendo sido bastante relatado na literatura
(VENTURINIet al., 2015; DA SILVA et al., 2010; MARTINS, 2005).

A andlise das razfes de diagndstico pela PCA demonstrou que os 3 fatores
dos componentes principais explicavam 95% da variancia total. O fator 1 explica
48,47% da variancia e apresentou associagcdo positiva com a razdéo BMM/AMM e
negativa com as razdes IPC, TAR e Y n-alcanos/C16. Levando em consideracdo 0s
valores obtidos com as razf8es pode-se inferir que as caracteristicas biogénicas dos
pontos tendem a aumentar na direcdo negativa do fator 1. Considerando os valores
da IPC (<3 na maioria dos pontos) e da ) n-alcanos/C16(<15 na maioria dos pontos),
pode-se interpretar que o eixo negativo do fator 1 corresponde a uma mistura de
hidrocarbonetos biogénicos e petrogénicos. O fator 2 apresentou 26,6% de variancia
e foi carregado positivamente pelas razdes Pri/Fit e Pri/C17, sugerindo forte
indicativo da entrada de 6leo na regido e sua presenca na forma degradada.
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Figura 15 PCA para estimativa de fonte de entrada n-Alcanos e isoprendides

Fonte: Autor

2.0 4
" TIM3
1.5 4
1.0 -
| PrifFit™ | "Pri/C17
051 " TIm4 =TIMZ,
] ; " TIM6
0.0 oo " CPl_: e |
| n-alcanos/C16 & TAR Pri/C18
| = BMM/AMM
-0.5 " TIM1 ® TIM5
_ " T|M8
-1.0 5
1.5 m TIM2
T T T T T T 1 T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Fator1(48.47%)



75

6.3 Biomarcadores
6.3.1 Niveis e Distribuicdo

O somatério dos biomarcadores analisados nesse estudo variou entre
27548,19 ng.g* e 392303,9 ng.g* ao longo do sistema estuarino. Em  todos as
amostras analisadas foram detectados niveis de todos os biomarcadores (hopanos e
esteranos) estudados.

Os somatoérios dos biomarcadores seguiram a mesma distribuicdo dos n-
alcanos e isoprendides, apresentando 0s maiores niveis nos pontos TIM
5(181722.2) e TIM 8 (392303.9), com destaque para 0s hopanos do tipo
17B(H),21B(H) com cadeias carbdénicas C29 e C31, sendo eles 17a(H), 21B(H)-30-
norhopano, 17a(H), 21B(H)-22R-homohopano e seu isbmero 17a(H), 21B(H)-22S-
homohopano respectivamente. Onde os niveis do composto C31 com configuracéo

estereoisomérica 22S foram os maiores.

Figura 16 Somatério dos niveis de biomarcadores

400000

350000

N
(&)
o
o
o
o

200000

150000

Biomarcadores(ng.g-1

100000

50000

M1 TIM2 TIM3 TIM4 TIM5 TIM6 TIM7 TIM

0 -4

(o]

Fonte: Autor Pontos Amostrais



76

Os hopanos existem como estereoisdbmeros nas configuragbes a/ff e/ou R/S
que diferem em sua estabilidade termodinamica. A estereoquimica 173(H),21B(H)
pode ser encontrada em organismos vivos e em Xistos antigos que sofreram
pequeno estresse térmico (SEIFERT E MOLDOWAN, 1980). Durante o processo de
sedimentagdo, o isémero biogénico 17B3(H),21B3(H), que €& termodinamicamente
instavel, €& gradualmente transformado no isébmero 17a(H),21B(H) que ¢é
geologicamente estavel, e ndo ocorre em seres vivos (LICHTFOUSE e
RULLKOTTER, 1994; DAMSTE et al., 1995).

Os hopanos com configuracdo 17a(H),21B(H), entre 27 a 35 atomos de
carbono, apresentam grande estabilidade termodindmica comparada com seus
epimeros (Mackenzie et al., 1980), em sedimentos recentes, a presenca dessa
configuracdo é um indicativo de contaminacao por produtos de combustiveis fosseis,
em que pode-se ter a confirmagdo da origem predominantemente fossil pela
presenca dos epimeros 22S e 22R, com dominancia do estereocisomero 22S.

Observa-se que, quanto aos hopanos, nos pontos TIM 5 e TIM 8 os
compostos S apresentaram concentragcdes superiores aos seus correspondentes R.
Este comportamento é citado por Peter & MOLDOWAN (1993), onde 0os compostos
S tém uma maior contribuicdo do que os compostos R na composicao final do éleo.

Os homohopanos (C31) sao originados do bacteriohopanotetrol, que sao
sintetizados como membrana lipidica por bactérias de diversos grupos taxondmicos
(Farrimond et al., 2003). A distribuicdo desses compostos indica as condi¢cdes redox
de deposicao da rocha geradora. (PETERS and MOLDOWAN, 1991; MOLDOWAN
et al., 1992).

Segundo Madureira (2002), hopanos que apresentam formas isoméricas do
tipo “aB” e “22R/22S” sao termodinamicamente estaveis, constituindo num forte
indicativo de contaminacéo por 6leo no ambiente. O mesmo foi atribuido por Rossi
(2010) onde, em sedimentos recentes, verificou a presenca de hopanos com
configuracdo do tipo 17a(H),21B(H) como forte evidéncia de contaminagdo por
combustiveis fésseis e seus derivados.

Os compostos norhopanos C29 e hopanos C30 com configuracbes
17a(H),21B8(H) séo frequentemente encontrados em amostras contendo petroleo e
mostram-se dominantes em amostras contendo petréleo rico em matéria organica
terrestre (HAUSER et al., 1999).
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A presenca do norhopano C29 e hopano C30 indicam a presenca de Oleos
lubrificantes, fuligem da descarga e poeira de estradas onde essa poeira de estrada
consiste em particulas de asfalto, particulas de pneus, solo, exaustdo, vazamentos
de 6leo e combustivel e deposicédo atmosférica e esta diretamente associada com o
trdfego nas rodovias e que chegam aos recursos hidricos pelo escoamento
superficial (BIEGER et al. 1996). A predominancia do norhopanos C29 sobre o
hopanos C30 confirma a sugestdo de fonte, fato que ocorre em todos os pontos
amostrais desse estudo.

Segundo HAUSER et al (1999) os esteranos sdo mais suscetiveis a
biodegradacdo que os hopanos, justificando as maiores concentracdes destes
altimos nas amostras de sedimento.

Como os hopanos, os esteranos sedimentares sdo também susceptiveis a
transformacdes com o tempo, partindo de sua configuracao estérica bioldgica para a
configuracdo estérica geologicamente mais estavel (Mackenzie et al., 1980, 1982;
LICHTFOUSE e RULLKOTTER, 1994). A abundancia relativa dos esteranos C27,
C28 e C29 em Oleos reflete a distribuicdo em numero de carbonos dos esterdis na
MO da rocha geradora desses 0leos.

A distribuicdo dos esteranos C27, C28 e C29 esta relacionada aos ambientes
especificos, com isso, os esteranos podem fornecer informagdes importantes dos
paleoambientes deposicionais. A predominancia dos C29 esteranos indica
contribuicdo terrestre enquanto a predominancia dos C27 esteranos indica maior
contribuicdo de fitoplancton marinho. Os C28 esteranos, quando em maior
proporcao, poderiam indicar maior contribuicdo de algas lacustres. (PETERS e
MOLDOWAN, 1993; Zaghden et al., 2007; WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Os pontos TIM 1, TIM 2 e TIM 3 apresentaram uma predominancia do
esterano C29, os pontos TIM 5 e TIM 6 obtiveram maiores concentragdes para 0s
compostos C27, no entanto os pontos TIM 7 e TIM 8 apresentaram altos valores dos
esteranos C28; C28 e C29 respectivamente. Nos demais pontos ndo ocorreu
grandes variacoes entre os valores dos esteranos. Esses valores encontrados ao
longo do sistema estuarino demonstram a pluralidade de fontes desses compostos

no entorno do ambiente.
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Figura 17 Dispersdo ambiental dos biomarcadores (ng.g™)
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Fonte: Autor

6.3.2 Estimativas de Fontes
Razbes geoquimicas a partir das concentracdes individuais dos isémeros

C31aB22S e C31ap22R, bem como C29ap e C30a3 para os hopanos e as razdes
C27/29, C29aBB/aBR + aaa e C27 aBR /C29 aBB para os esteranos foram usadas a

fim de caracterizar o sistema estuarino.

Tabela 19 Razdes diagnostico dos Biomarcadores

Hopanos Esteranos

Pontos | o © C29/C30 Corjpg  C2O0RRIaBE
22S/(22S+22R) aaa

TIM 1 0.66 6.25 0.17 0.97

TIM 2 0.63 2.15 0.14 0.87

TIM 3 0.45 2.15 0.40 0.43
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TIM 4 0.39 4.02 0.21 0.98
TIM5 0.54 2.25 3.48 0.63
TIM 6 0.65 1.46 0.90 0.70
TIM 7 0.42 5.57 0.77 0.88
TIM 8 0.56 3.02 0.07 0.77

Fonte: Autor

A isomerizagdo no C22 dos 17a(H)-hopanos C31 ocorre antes que muitas
raz0es de biomarcadores usados para estimar a maturacdo térmica de Oleos e
sedimentos. O precursor biolégico possui a configuracdo 22R que é gradualmente
convertida em uma mistura balanceada de diastereoisdbmeros 22R e 22S (HAUSER
et al., 1999; Jacquot et al., 1999). A razédo 22S/(22S+22R) varia de 0 a 0,6 (valor de
equilibrio 0,57 a 0,62) durante o processo de maturacdo térmica. Alguns estudos
mostram que essa razao sofre influéncia de alguns fatores, como por exemplo a
litologia da bacia. Portanto, essa razéo deve ser utilizada com cautela (PETERS et
al., 2005). Os pontos TIM 1,2 e 6 apresentaram variacdes entre 0,63 — 0,66, ja 0s
pontos TIM 5 e 8 apresentaram valores entre 0,54 — 0,56, essas razdes sugerem a
contaminacdo pelo mesmo tipo de Oleo respectivamente. Os pontos TIM 3,4,7
obtiveram valores entre 0,39 — 0,45, isso sugere diferentes fontes de contaminacao e
entrada de 6leos mais maduros.

A abundéancia relativa dos esteranos C27, C28 e C29 em Oleos reflete a
distribuicdo dos esterdis na matéria organica na rocha matriz desse 6leo. Em geral,
a dominancia do C27 sobre o C29 indica entrada de matéria organica marinha
(algas), enquanto que a dominancia do C29 sobre o C27 indica uma entrada
preferencial de plantas superiores (PETERS E MOLDOWAN, 1993; GAO, 2007).
Nas amostras analisadas a razdo C27/C29 foi entre 0,07 e 3,48, com o menor valor
no ponto TIM 8 e 0 maior, Unico >1, no ponto TIM 5. Esses valores evidenciam uma
abundancia de matéria organica de plantas terrestres em todos os pontos, exceto no
TIM 5.

Como os hopanos, a isomerizagcédo nas posi¢des C-14 e C-17 no 20S e 20R
do esterano C29 determinam a razdo C29aBB/aBB + aaa, que vai de 0 a um valor de
equilibrio 0,8 com um aumento da maturidade (SEIFERT E MOLDOWAN, 1980). A
razdo neste estudo variou entre 0,43 e 0,98, onde alguns pontos ficaram acima do

valor de equilibrio indicanto alto grau de maturidade.
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6.4 Alifaticos Totais

Para VOLKMAN et al., (1992) e READMAN et al., (2002) valores de somatorio
de hidrocarbonetos maiores que 100000 ng.g* representam areas contaminadas
guando hopanos e esteranos também sdo detectados. Em sedimentos de regides

estuarinas ndo contaminadas, o somatorio de hidrocarbonetos alifaticos é inferior a

10000 ng.g'l, podendo ser de duas a trés vezes maior que este valor em éareas

proximas a vegetagbes de mangue. Quando concentracdes de hidrocarbonetos

-1
obtiverem valores <50000 ng.g , estudos mais detalhados sobre diagndsticos de
fontes devem ser realizados para determinar a magnitude da contaminacao
antropica (READMAN et al., 2002).

Tabela 20 Somatoério dos niveis dos alifaticos totais
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Para caracterizar uma regido como contaminada por hidrocarbonetos de
petréleo alguns indicios devem ser observados, principalmente para diferenciar a
fonte antropogénica.

Pode-se destacar para o presente estudo 0s seguintes fatores: a auséncia da
mistura complexa ndo resolvida na andlise cromatografica é um indicio de néo
contaminacdo da regido alvo de estudo; a presenca da MCNR é um indicativo de
presenca de petrdleo, geralmente degradado pois seus componentes sdo mais
resistentes a biodegradacao e tendem a acumular em sedimento (ABOUL-KASSIM
et al., 1996; READMAN et al. 2002; MAIOLI et. al 2011; VENTURRINI et al. 2015).
No entanto, a presenca de elevadas concentracbes de hopanos e esteranos
comparados a outros compostos derivados de petrdleo e a maior ocorréncia de
hopanos de configuracdo R/S de C31 s&o indicativos da entrada de 6leo na regido
(WANG et al., 2006).

Tendo em vista 0 exposto acima e a literatura, podemos inferir que as
elevadas concentracfes de hopanos e esteranos sao decorrentes da presenca de
Oleos lubrificantes, que chegam ao complexo estuarino por escoamento superficial
ou introducdo direta pelo uso de barcos a motor. O fator que confirma o aporte € a
predominancia do hopanos C29 sobre o hopanos C30 em todas os pontos de coleta.
Os pontos TIM 5 e TIM 8 sdo pontos de uso recreativo e de pesca, a presenca de
barcos a motor na regiao representam fontes potenciais de hopanos e esteranos.

De acordo com o somatdrio de alifaticos totais e com a literatura citada, pode-
se caracterizar os pontos TIM 5 e TIM 8 como contaminados, enquanto os demais
pontos estéo relativamente dentro do limite devido a presenca de mangue associado
ao estuario. Porém, as concentracfes detectadas devem servir de alerta devido a

importancia da biodiversidade da regiéo.
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6.5 Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS)

6.5.1 Niveis e distribuicao
Os resultados das concentracbes de HPAs determinados nos sedimentos

superficiais estdo apresentados na Tabela 21. O somatério dos niveis de HPAs
(ZHPAs) variaram entre 23,41(TIM 1) e 228,25(TIM 3) ng.g™* ao longo do complexo
estuarino. O composto Acenaftileno ndo foi detectado em nenhum ponto amostral,
0S compostos acenafteno e Fluoreno foram detectados em apenas um ponto cada,
TIM 3 e TIM 4 respectivamente, porém, em baixas concentracoes.

Analisando o somatorio dos HPAs de alta massa molecular (4-6 anéis) em
relacdo aos de baixa (2-3 anéis), observa-se maiores concentracdes de compostos

de alta massa molecular.

Tabela 21 Niveis de HPAs no sistema estuarino Timonha-Ubatuba

Compostos M/Z [TIM1 TIM2 TIM3 TIM4 TIM5 TIM6 TIM7 TIM8
2anéis | Naf* 128 | 018 551 1095 611 516 591 323 518
Aci* 152 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Ace* 153 <LD <LD 0,54 <LD <LD <LD <LD <LD

3 anéis FI* 166 <LD <LD <LD 034 <LD <LD <LD <LD
Fen* 178 | 827 11,79 26,11 2229 12,09 24,41 21,34 21,43

Ant* 178 | <«tb 134 553 238 132 098 132 121

Flt* 202 | 315 840 30,71 1507 057 872 896 10,16

4 anéis Pirx 202 | 289 7,88 2666 7,58 1047 862 10,01 1571
BaA* 228 | 099 591 22,09 647 617 243 346 2,13

Cri* 228 | 071 578 2432 712 6,76 252 323 2,70

BbF* 252 | 144 394 19,36 1,65 2125 3,96 6,05 3,86
BKF* 252 | 139 725 20,59 22,47 2,68 2,60 4,44 259

5 anéis BeP 252 | 107 1,33 1,48 1,13 480 1,14 1,17 3,19
BaP* 252 | 108 7,11 2958 357 821 301 493 286
Per 252 | 225 247 3,43 254 237 242 248 252

IncdP* 276 | <D 2,23 2,31 228 224 222 221 221
6 anéis | DhaA* 2718 | <D 205 251 197 203 19 195 1,9
BghiP* 276 | <D 1,95 209 223 201 199 198 1,9
2 HPAs 23,41 7495 22825 105,19 88,12 7283 76,75 79,64
2 HPAs16 20,10 71,14 223,34 101,52 80,95 69,27 73,10 73,94
2HPAs (2-3anéis) | g45 1863 43,13 31,12 1857 31,31 2589 27,82

2HPAs (4-6 anéis) | 1406 56,32 185,12 74,07 69,55 41,52 50,86 51,83
* = 16 HPAs prioritarios

> HPAs = Somatdrio de todos os HPAs estudados

> HPAs = Somatorio dos 16 HPAs prioritarios
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<LD = Abaixo do limite de deteccao

Fonte: Autor

Baseado nas caracteristicas de composicdo e padrbes de distribuicdo, as
fontes antropicas de HPAs que sdo formados basicamente por processos de
combustdo e despejo de produtos de petroleo, podem ser distinguidos por razdes
individuais dos compostos. Segundo Soclo et al. (2000) contaminacdo por fontes
petrogénicas ou por combustdo (pirdlise de baixa temperatura) é caracterizada pela
predominancia de HPAs de baixa massa molecular (2-3 anéis aromaticos), enquanto
gue a predominancia de compostos de alta massa molecular séo indicativos de fonte
predominantemente pirolitica.

O uso de HPAS de alta massa molecular (m/z= 252 — BkF; BbF; BaP; BeP e
Per) sdo adequados para determinar diferengas entre compostos formados em altas
temperaturas, como queimadas ou combustdes de veiculos. (BOLL et al. 2008;
COSTA E SAUER 2005; COSTA et al. 2004; STOUT E GRAAN 2010).

Marr et al. (1999) atribuiu combustivel ndo queimado, 6leo lubrificante e
pirosintese como possiveis fontes de HPAs de motores de veiculos. Indeno[1,2,3-
cd]pireno e benzo[ghi]perileno sdo indicadores de combustdo e sdo produtos tipicos
de motores de exaustdo, deve-se ressaltar que esses HPAs de alta massa molecular
nao sdo transportados para longe de suas fontes de emissdo (BOLL et al. 2008;
LARSEN E BAKER 2003; YUNKER et al. 2002).

De acordo com Larsen e Baker (2003) e Valle et al. (2007) padrdes de
produtos de combustdo de gasolina sdo dominados pelo composto naftaleno e HPAs
de alta massa molecular, como o benzo (a) pireno e o dibenzo (ah) antraceno.

Guillon et al. (2013) identificou os compostos Fluoranteno, Pireno, Benzo (a)
Antraceno, Criseno e Benzo (a) pireno como HPAs dominantes em particulas
provenientes de combustdo de madeira.

Além do citado acima, as razGes para 0os maiores niveis de HPAs de alta
massa molecular podem ser causados também pelo processo de degradacdo, que
pode alterar a assinatura pirogénica (eliminacdo prefencial de compostos de baixa
massa molecular em relagdo aos de alta massa) (Battelle Memorial Institute et al.
2003).

A auséncia de alguns HPAs de baixa massa molecular dentro da faixa de
deteccdo pode ser causada também por altera¢des térmicas na regido estudada.

Temperaturas elevadas e intensa atividade solar podem provocar a degradacao de
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compostos mais volateis e menos persistentes, como os de baixa massa molecular.
(Santos, 2011)

Ademais, em matrizes diferentes (atmosfera, agua, 6leo, sedimentos) os
compostos de facil degradacdo (2-3 anéis) sdo relativamente solUveis e
predominantes na fase aquosa, enquanto 0S compostos mais recalcitrantes e
lipofilicos (4-6 anéis) sdo mais facilmente associados ao material particulado, e
assim, protegido da degradacdo (Budzinski et al. 1997; Cailleaud et al. 2007; De
Luca et al. 2005; Karlsson and Viklander 2008; PAGE et al. 1996).

Quanto a origem biogénica, HPAs como o B(b)F, Fen e Naf podem ser
originados de plantas vasculares, assim como o composto B(a)P pode ser
biosintetizado por algumas bactérias e plantas (Tobiszewski and Namiesnik 2012;
PETERS et al. 2005). O perileno pode ser introduzido no ambiente aquético por
Varios processos: por incorporacdo de particulas atmosféricas (pirolitica), por
combustiveis fosseis ou in situ pela degradacdo de precursores biogénicos
(diagenética).

N&o existe um consenso a respeito da classificacdo de contaminacdo por
HPAs em sedimentos, porém, de acordo com Budzinski et al. (1997) ZHPAs até 250
ng.g* sédo considerados como levemente poluidos, niveis entre 250-1000 ng.g* sdo
considerados baixo a moderado. Estuarios considerados moderadamente
impactados apresentam concentragées por volta de 2000 ng.g! de XHPAs e
estuarios impactados apresentam concentracdes da ordem de 5000 ng.g*! X HPAs
(BOULOUBASSI E SALIOT, 1993). Locais proximos a atividades portuarias podem
chegar a apresentar concentragdes maximas de HPAs da ordem de 50000 ng.g*
(HONG et al., 1995; BENLAHCEN et al., 1997).

Pela literatura citada, o complexo estuarino dos rios Timonha-Ubatuba, pode

ser considerado como levemente poluido de acordo com a concentragdo de HPAs.
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Figura 18 Dispersdo ambiental dos HPAs (ng.g™?)
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Os valores obtidos nesse estudo mostram-se muito inferiores aos
encontrados em outros ambientes aquéaticos do mesmo estado, em estudo
realizado por Fernandes (2016) e OLIVEIRA (2016). A diferenga ocorre devido as
areas de estudo citadas estarem em &reas mais urbanizadas. Os locais com
concentragdes proximas as obtidas neste estudo vao desde areas de conservacao

e lazer, até areas de transporte maritimo.

Tabela 22 Concentragfes de HPAs em sedimentos superficiais ao redor do mundo

Area de Estudo Concentragéo (ng.g™?) Referencia

Sistema Estuarino

] ] 23,41 — 228,35 Neste estudo
Timonha/Ubatuba, Brasil
Local
Rio Acarau 141,43 — 2077,20 Fernandes, 2016

Rio Coc6 e Ceara

34,88 — 3017,16

OLIVEIRA, 2016

Nacional

Baia de Laranjeiras

Sistema Estuarino de Laguna

3,85-89,2
1,1-250,1

MARTINS et al., 2012
Tarozo et al., 2010
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Canal de Sdo Sebastido 20,4 - 200,3 MEDEIROS & Bicego, 2004b
Estuario do rio Vaza Barris 0,09 - 410,4 BARBOSA et al.,2015
Internacional

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

Rio Huangpu, China 10.1 - 250,6 Liu et al, 2007

Baia Chesepeake, EUA 0,6 — 180,00 Fang et al., 2003

Mar Egeu, Mediterraneo 4,15 - 405 Kucuksezgin et al., 2012

6.5.2 Estimativa de Fontes
A distribuicdo de HPAs identificados em sedimento fornece informacfes

essenciais para tracar a fonte de emissdo. As razdes de diagndstico baseadas em
sua natureza fisico-quimica sdo usados para estimar a origem desses
contaminantes no meio, identificando o0 processo que deu origem a cada
hidrocarboneto e sua respectiva matriz analitica (MAGI et al., 2002).

Para inferir as fontes de HPAs no complexo estuarino Timonha-Ubatuba
foram usadas algumas razdes obtidas de concentracbes de pares de isbmeros
comumente relatados na literatura (YUNKER et al., 2002; Pies et al., 2008; Zhang et
al.,2008; YUNKER et al., 2014; MACIEL et al., 2015) podendo ser evidenciados na
Tabelas 23.

Tabela 23 Razdes diagnoéstico para estimativa de fonte de HPAs

Razdes TM1 TIM2 TIM3 TIM4 TIMS TIM6 TIM7 TIM38
BMM/AMM 0.56 033 023 042 027 075 051 0.54
Fen/Ant ND 880 472 936 916 2490 16.18 17.66
FIt/Pir 1.09 107 115 199 005 1.01 0.90 0.65
Ant/(Ant+Fen) ND 0.10 0.17 0.0 0.10 0.04 0.06 0.05
Flt/(FIt+Pir) 0.52 052 054 067 005 050 047 0.39

B(a)A/B(@)A + Cri | 0.58 051 048 048 048 049 0.52 0.44

In(cd)pir/(In(cd)Pir
ND 053 052 051 053 053 053 0.53

+ B(ghi)Prl)
B(a)A/Cri 1.39 1.02 091 091 091 0.96 1.07 0.79
In(cd)pir/

_ ND 1.14 110 102 112 111 112 1.14
B(ghi)Prl
%Per/HPAs 31.06 11.19 461 8.11 6.03 18.43 1299 16.76

Fonte: Autor
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De acordo com a literatura, a razdo BMM/AMM < 1 indica fontes piroliticas,
como combustdo incompleta de combustivel féssil ou biomassa, e BMM/AMM > 1
sao sinais de fontes petrogénicas, como derramementos de 6leo ou presenca de
produtos de petréleo. (Soclo et al., 2000; Zhang et al., 2008). Todos 0s pontos
amostrais apresentaram razdes > 1, indicanto predominancia de fonte pirolitica.

A razdo Fen/Ant € dependente da temperatura da formacdo dos HPAs, os
processos que ocorrem em altas temperaturas (800-1000K) produzem valores
baixos para esta razdo (BUDZINSKY et al., 1997; NEFF et al., 2005). O petréleo
geralmente contém mais fenantreno em relacdo a Antraceno, devido a maior
estabilidade termodindmica do Fenantreno, com isso, a razdo é maior em poluicédo
por fonte petrogénica e baixa em casos de contaminacao pirolitica (Soclo et al.,
2000). De acordo com Budzinski et al., (1997), sedimentos que apresentam
Fen/Ant>15 sdo principalmente contaminados por entradas petrogénicas e
Fen/Ant<10 sao tipicos de fontes piroliticas. COLOMBO et al. (1989) e
BUDZINSKY et al., (1997) sugere que valores da razdo Fen/Ant entre 4 e 10
indicam entrada de HPAs da queima de combustivel féssil. Os valores obtidos para
essa razdo variaram entre ND e 24,90, indicando a ocorréncia de fontes
petrogénicas e piroliticas em diferentes pontos. Pode-se identificar que os pontos
localizados no rio timonha apresentaram razdes >15 indicando fontes petrogénicas,
no entanto, os pontos no rio Ubatuba apresentaram razées < 10 indicando fontes
piroliticas.

Correspondente da razdo Fen/Ant, a razdo do fluoranteno sobre o pireno
(FIt/Pir) tem correlagdo com a temperatura de formagdo dos compostos
(BUDZINSKY et al., 1997). Nesse caso, o isbmero mais estavel termodinamicamente
€ o pireno (YAN et al., 2005). O pireno é mais favorecido do que o fluoranteno na
formacdo de combustiveis fosseis. Como isso, a razdo Fltr/Pir <1 é utilizada para
indicar fontes petrogenicas, exceto certos carvées e 6leo bruto. Entretanto, Fltr/Pir>1
indica processos piroliticos piroliticas como queima de carvdo e biomassa Ssao
provavelmente predominantes (YUNKER et al., 2002; YAN et al., 2005; COSTA et
al., 2004; SABER et al., 2006). No entanto, existem fontes piroliticas com a razao
Fltr/Pir <1 que sao representadas por Oleos lubrificantes usados, emissdo de
automoveis e caminhdes a diesel e combustédo de gasolina e diesel (YUNKER et al.,

2002). O indice FIt/Pir confirmou a razdo Fen/Ant exceto no ponto TIM 5.
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O diagrama de razdo dupla Fen/Ant versus FIt/Pir € frequentemente utilizado
para diferenciar a mistura de aportes petrogénicos e piroliticos em sedimentos
(Baumard et al., 1998, Tam et al., 2001, READMAN et al., 2002). Quando se esboca
Fen/Ant contra FIt/Pir, duas zonas podem ser definidas. Uma € caracteristica de

origem petrogénica de HPA e a outra de origem pirolitica.

Figura 19 Diagrama cross-plot Fen/Ant versus FIt/Pir
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Para a razdo Ant/(Ant + Fen) valores < 0,1 sdo indicativos de fontes
petrogénicas enquanto que valores >0,1 sao caracteristicos de fontes piroliticas
(Pies et al. 2008; YUNKER et al., 2002). Os valores obtidos variaram entre ND e
0,17, indicando fontes predominantemente piroliticas para os pontos TIM 1,2,3,4 e 5
respectivos a foz e ao rio Ubatuba, quanto aos pontos TIM 6,7 e 8 fontes
petrogénicas, respetivos ao rio Timonha.

A razdo B(a)A/(B(a)A + Cri) apresenta valores <0,2 quando ocorre
predominéancia de fonte petrogénica, 0,2-0,35 quando a fonte € mista e >0,35 para
fontes piroliticas. As razdes apresentaram valores que indicam a predominancia de
fontes mistas e piroliticas.

O indice In(cd)pir/(In(cd)Pir + B(ghi)Pr também foi utilizado para inferir o tipo
de aporte no estuario, valores para essa razdo <0,2 sdo indicativos de fontes

petrogénicas, entre 0,2-0,5 sugerem a presenca de combustivel liquido e >0,5
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combustdo de biomassa(madeira, carvao e grama)(Venturinni et al., 2015). Todos os
pontos nessa razdo apresentaram valores indicativos de fontes de combustdo de
biomassa.

A razao FIt/(FIt + Pir) pode também ser utilizada para estimar se a fonte
predominante € pirolitica ou petrogénica. Valores < 0,4 sdo indicativos de fontes
petrogenicas, valores entre 0,4 e 0,5 sdo caracteristicos de combustdo de
combustiveis liquidos fosseis e valores > 0.5 sdo caracteristicos de queima de
biomassa (YUNKER et al., 2002; Pies et al., 2008). A maioria dos pontos apresentou
valores >0,5 sugerindo que a combustdo de biomassa é a principal fonte de HPAs
para a regiao.

Os valores dos indices Ant/(Ant + Fen) e In(cd)pir/(In(cd)Pir + B(ghi)Prl) foram
plotadas em diagrama com a razéao Flt/(FIt + Pir), afim de caracterizar as possiveis
fontes de emissdes. A Figura 20 mostra a predominancia de fontes piroliticas com
destaque para combustdo de biomassa.

Figura 20 Diagramas cross-plot a)FIt/(FIt+Pir) versus Ant/(Ant + Fen) e b) FIt/(FIt +
Pir) versus In(cd)pir/(In(cd)Pir + B(ghi)Prl)
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O B(a)A é produzido preferencialmente durante a combustdo de combustivel
féssil ou de biomassa(Dvorska et al. 2011; YUNKER et al. 2002). Com isso,
YUNKER et al.(2002) sugeriu que a razdo B(a)A/Cri com valores <0,25 indica fontes
petrogénicas, entre 0,25 — 0,5 fontes mistas e >0,5 indica combustdo(emissdes de
veiculos). Entretanto, De Luca et al., (2004) indicou que valores >1 sao provenientes
de combustdo de gasolina e acima de 0,5 para combustdo de carvao. Os resultados
da razédo indicam a presenca de fontes de combustédo de gasolina e carvao.

A razédo In(cd)pir/ B(ghi)Prl apresenta valores <0,25 é indicativo de forte
entrada de composto petrogénicos, 0,25 — 1 implica em possiveis fontes mistas ,
quando a razdo >1 é indicativo da entrada de compostos de combustdo de carvao e
madeira. Todos os resultados do indice indicaram valores >1 indicando portanto,
fonte pirolitica de combustéo de biomassa e carvao.

O diagrama cros-plot das razbes B(a)A/Cri e In(cd)pir/ B(ghi)Prl vem sendo
usado para distinguir entre fontes de combustdo de automoéveis e fontes de uso
domestico, como carvao ou lenha (Dvorska et al. 2011; Sofowote et al. 2008). A

Figura 21 indica a precominancia de fontes de uso doméstico ou de preparo de terra
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para plantagcdes, com a combustéo de biomassa e carvdo como fontes principais de
HPAs.

Figura 21 Diagrama cross-plot B(a)A/Cri versus In(cd)pir/ B(ghi)Prl
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Fontes distintas podem ser inferidas pelas razdes de isbmeros dos HPAS,
uma grande faixa de HPAs encontrados em sedimento demonstram que a assinatura
Unica desses compostos pode ser alterada por fatores biol6gicos (degradacéo),
quimicos (oxidacao/reducéo) e fisicos (mistura de massas de ar) durante o processo
de transporte e apds a deposi¢do do sedimento.

No entanto, alguns HPAs podem ser sintetizados por bactérias, algas e fungos
e podem ainda ser produto de processos diagenéticos em meio aquético. Entretanto,
a entrada de compostos naturais é geralmente menor comparado com a entrada de
compostos antropogénicos. (Baumard et al., 1998).

As razbes usando o perileno sdo usadas para inferir entre fontes naturais e
antropicas piroliticas. (Bouloubassi and Saliot, 1993). Valores >10% para a razao
%Per/HPAs ansis)y sugerem fontes naturais diageneticas em condigdes redutoras
(Baumard et al., 1998), enquanto que valores <10% s&o indicativo de fonte

antropogénica. (Tolosa et al., 2004; Cavalcante et al. 2009). Os valores encontrados
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nesse estudo foram <10% nos pontos TIM 3, 4 e 5 sugerindo fonte antropica, porém,
nos demais pontos os valores foram >10% indicando aporte biogénico.

A andlise das razdes de diagnostico pela PCA demonstrou que os 3 fatores
dos componentes principais explicavam 94,73% da variancia total. O fator 1 explicou
53,52% das variancias e foi carregado positivamente pelas razées B(a)A/Cri,
B(@)A/(B(a)A + Cri) e %Per/HPAS an¢isy € negativamente pelas razbes In(cd)pir/
B(ghi)Prl e In(cd)pir/ B(ghi)Prl. O fator 2 explicou 22,55% da variancia e foi carregado
positivamente pelas razées Fen/Ant e BMM/AMM e negativamente para a razao
entre Ant/(Ant+Fen). O forte grau de correlacdo entre as razdes citadas inidica uma
predominancia de fontes piroliticas com énfase na combust&o de biomassa.

Na Figura 22 observa-se claramente a divisdo dos pontos em TIM 8, TIM 6 e
TIM 7 em um Grupo 1, TIM 4, TIM 5, TIM 2 e TIM 3 em um Grupo 2 e outro
isoladamente o ponto TIM 1(Grupo 3). Essa divisdo demonstra a divisdo dos pontos
nos rios Timonha (Grupo 1), Ubatuba (Grupo 2) e a foz (Grupo 3). Pelos indices
utilizados e discutidos anteriormente podemos caracterizar o Grupo 1 como
influenciado por fontes petrogénicas ou combustdo de combustivel. O grupo 2 pode

ser relacionado com fontes de combustao de biomassa ou de carvao.
Figura 22 PCA para estimativa de fonte de HPAs baseado em razdes de diagndéstico
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Nas regides costeiras urbanizadas, as emissdes de motores de automoveis e
barcos sédo fontes principais de produtos de queima (YUNKER et al., 2002;
BUCKLEY et al., 2004), liberando uma mistura de HPAs para diversos
compartimentos: HPAs inicialmente presentes no combustivel (pré-combustéo);
HPAs formados durante a combustdo; HPAs acumulados nos 6leos lubrificantes e
HPAs acumulados no sistema de exaustdo (YUNKER et al., 2002).

Associado a isso, tem que a pratica de queimada para o preparo da terra e a
utilizacdo de lenha como fonte de energia em olarias, caieiras e uso domeéstico
constituem importantes fontes piroliticas de HPAs, principalmente na regidao em
estudo que segundo Braga (2005) sdo feitas queimadas para o uso do solo para

criacao de animais e preparo da terra para plantacoes.

6.5.3 Estimativa de risco ecoldgico
Comparando a os niveis limite das resolucbes das agéncias reguladoras

(Tabela 12) e as concentracdes encontradas no sistema estuarino Timonha-Ubatuba
(Tabela 21) observa-se que nenhum dos valores encontrados ultrapassa os limites
minimos para que se ocorra efeitos adversos a biota.

Esse resultado € indicativo que os organismos que dependem do substrato
para seu desenvolvimento e sobrevivéncia ndo sofreram efeitos adversos devido as

concentracdes de HPAs.
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7 Dependéncia e parametros governantes na distribuicdo dos MOG

A granulometria € um fator que influi na distribuicdo de contaminantes na

matriz sedimentar, devido as particulas pequenas apresentarem grande area

efetiva, sendo capazes de adsorver os compostos ali presentes. (MUNIZ et al.,
2004; GUINAN et al., 2001; ZANARDI et al., 1999). E um fator muito importante

para a acumulacao e persisténcia dos hidrocarbonetos. Quando a granulometria

excede 80% de areia, ndo propicia ligacbes com hidrocarbonetos, mesmo em

areas de entrada continua de contaminantes (ZANARDI, 1996).

A granulometria foi dividida em trés fracdes: cascalho, areia e lama
(silte+argila). Os valores obtidos variaram entre 0,05%(TIM 5) e 13,19%(TIM 1)
para a fracdo cascalho; 12,73%(TIM 5) e 86,81%(TIM 1) para a fracdo areia; e
0%(TIM 1) e 87,22%(TIM 5) para a fragao lama.

Figura 23 Analise granulométrica dos sedimentos
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Observa-se que os maiores niveis da fragdo cascalhosa foram encontrados
nos pontos mais proximos da foz do estuario (TIM 1 e TIM 6), local de maior
hidrodindmica, que ocasionalmente pode impedir a deposicdo de material mais fino.

A classificacdo do tipo de sedimento foi realizada segundo Shepard (1954) a

partir do diagrama triangular de classificagéo de sedimentos.

Tabela 24 Distribuicdo granulométrica com relacéo a localidade

Localizag&o Pontos Tipos de sedimento
Sheppard
Foz TIM1 Areia
TiM 2 Lama Arenosa
TIM 3
Ubatuba Lama Arenosa
TiM4 Areia Lamosa
TIM5 Lama
TIM 6 Areia Lamosa
Timonha TIM7 Areia Lamosa
TiM8 Areia Lamosa

Verifica-se também que ocorre uma predominéncia da fragéo arenosa na foz e
nos pontos do rio timonha, apresentando pouca variagdo entre eles. No entanto, no
rio Ubatuba a fracdo predominante € a lamosa. Analisando a distribuicéo de finos, os
resultados demonstram que seus niveis decrescem em direcdo a jusante do
complexo estuarino, apresentando seus maiores niveis nos pontos presentes mais a
montante. De modo geral, os pontos amostrais mantiveram uma constancia entre os
niveis de finos e areia, com excecdo dos pontos TIM 1(foz) e TIM 5(ponto mais a
montante), onde o primeiro apresentou a predominancia da fracdo arenosa e o
segundo a predominancia da fracado lamosa.

Os niveis de matéria organica e carbono organico variaram de 0.302%(TIM 1)
a 6.143%(TIM 7) e de 0,175%(TIM 1) a 3.561% (TIM 7), sendo seus maiores niveis
presentes no rio Timonha indicando uma maior deposicdo nesses locais. O
comportamento do CO é bastante similar ao da MO, o que ja era de se esperar, uma
vez que o percentual de carbono organico foi obtido da quantidade de matéria
organica determinada, pois compreende todos os compostos que contém carbono
organico no solo, incluindo os microrganismos vivos e mortos, residuos de plantas e
animais parcialmente decompostos, produtos de sua decomposi¢cdo e substancias

organicas microbiologicamente e/ou quimicamente alteradas (SILVA et al, 2000).
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Através dos niveis encontrados podemos classificar os sedimentos
superficiais como ricos em MO pois apresentam porcentagens > 0,5% (TISSOT et
al., 1984; GOMES & AZEVEDO, 2003; ALEXANDRE et al., 2006). Em relacdo ao
potencial de adsor¢cdo da matéria organica nos sedimentos, aqueles com material
mais fino em sua composicao (silte e argila) apresentam maior area superficial por
unidade de massa, sendo bom adsorvente do conteddo organico sedimentar, o qual
pode ter relacdo, dependendo da concentracdo, com fontes antrépicas
(KARICKHOFF et al.,1979; TREMBLAY et al, 2005; CHEN et al., 2011). Ja
sedimentos com predominancia de material arenoso em sua composi¢do tendem a
apresentar uma reduc¢éo no potencial de adsor¢céo de carbono organico, dificultando
0 acumulo de compostos organicos persistentes.

Na figura 23 verifica-se a relacdo entre os niveis de matéria organica e a
quantidade da fracdo de finos. Entretanto, o ponto TIM 5 apresenta uma relacao
inversa, com grandes quantidades de finos e pouca matéria organica,
assemelhando-se ao ponto TIM 1 na foz. Com isso, pode-se associar a adsorcao, ou
nao, do material organico nesse ponto a outro fator, como a salinidade, visto que
esse parametro pode aumentar a capacidade de adsorcdo do sedimento em até
22%. De acordo com Cavalcante et al. (2008) aumento da salinidade da agua
aumenta sua forga idnica, ocasionando a precipitagdo do material organico no fundo
do estuario com maior facilidade.

Em substratos de manguezais, a matéria organica € derivada principalmente
das folhas, raizes e troncos de arvores de manguezal. Os troncos e as folhas apds a
queda e decomposicdo, sdo degradados em condi¢cdes geralmente redutoras e
incorporados a superficie do substrato, enquanto as raizes decompostas podem
propiciar a adicdo de matéria organica ao sedimento a varias profundidades
(MOURA, 2007)

Estudos prévios indicam que em ecossistemas aquaticos, o sedimento atua
como veiculo de dispersdo de compostos organicos hidrofébicos em zonas
estuarinas auxiliando nos processos de transporte e deposicdo (MASOOD et al.
2016).

Apesar de existir muitos estudos que relatam a correlacdo de hidrocarbonetos
com o sedimento fino (MUNIZ et al., 2004; GUINAN et al., 2001; ZANARDI et al.,

1999), neste estudo esté correlagdo néo foi encontrada para os hidrocarbonetos.
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Dando suporte aos dados deste estudo, COMMENDATORE e ESTEVES,
(2004) e Farias et al.,(2008) também ndo encontraram correlacdo entre o teor de
material fino e material organico, nem entre as concentracdes de hidrocarbonetos
alifaticos e material fino nem organico podendo ser justificado pela elevada
hidrodinamica local.

Com isso, a auséncia de forte correlacdo entre % lama e hidrocarbonetos
sugere que o tamanho dos grdos que compdem os sedimentos das estacdes néo
consistiu, de forma geral, em um fator preponderante para o acumulo destes
compostos. A inexisténcia de correlagdo significativa entre matéria organica e os
hidrocarbonetos pode ser explicado pela multiplicidade de fontes (marinha, terrigena
e antropica) ou até mesmo pela presenca de outro constituinte da matéria organica
presente no complexo estuarino.

A determinacdo dos niveis de acidos humicos e fulvicos sdo importantes para
a caracterizagcdo da sorcdo dos composos organicos, uma vez que a MO dos solos,
de 4guas e sedimentos, é constituida basicamente por substancias humicas (SH),
que sao formadas pela degradacdo quimica e enzimatica de restos de plantas e
animais e pela acédo sintética dos microorganismos.

Os niveis de acidos humicos variaram de 0.020 e 12.379 mg/g enquanto que
0s 4cidos fulvicos de 0.209 e 3.835 mg/g.

Os Hidrocarbonetos deste estudo ndo apresentaram correlacdo com as

concentracfes de acidos humicos e fulvicos.

Figura 24 Niveis de Acidos Humicos e falvicos
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A adsorcao de um poluente hidrofébico com a matéria organica do solo é um
processo fisico-quimico e estabelece nédo so6 a disponibilidade do poluente organico
para ser transferido e disperso no ambiente, mas também para ser degradado pelos
microorganismos dos solos. Tende-se a acreditar que a sorcao diminui a
disponibilidade do composto no meio (Scow, 1993; Simkins and Alexander, 1984).

A adsorcéo de compostos caracteristicos da matéria organica em sedimentos
pode possuir efeitos positivos, negativos ou nenhum efeito na biodegradacédo de
contaminantes organicos hidrofébicos. Essa interagdo pode ser resultado de
diferentes disponibilidades dos compostos e dos organismos presentes (Guerin and
Boyd, 1992).

O destino e o transporte de poluentes organicos hidrofébicos podem ser
substancialmente influenciados por processos de adsor¢cdo. A questdao de se a
adsorcao inibe a biodisponibilidade (considerada em termos de baixa libertagdo ou
limitacdo de transferéncia de massa) dos poluentes organicos € de grande
importancia para o sucesso da bioremediacdo de solos. Muitos investigadores
determinaram que a medida que os poluentes organicos sdo adsorvidos a coldides
naturais, tornam-se menos disponiveis para 0s microorganismos. Pensa-se que 0s
poluentes hidrofobicos fortemente adsorvidos séo bastante persistentes no ambiente
e representam um dos desafios mais dificeis na remediagéo de locais contaminados,
pois apresentam velocidades de libertacdo dos solos muito lentas (Laor et al., 1999).

Podem também ocorrer outros fendmenos como difusdo, incorporagdo por
microorganismos ou degradacgéo. De facto, os microorganismos podem incorporar o
poluente mais ou menos transformado na biomassa microbiana ou transformar e
contribuir para a humificacdo dos residuos organicos introduzidos nos solos (Laor et
al., 1999).

Tendo em vista 0 exposto acima quanto a sorcdo de compostos na matéria
organica, os resultados deste estudo indicam a nao correlacdo entre hidrocarbonetos
e a matéria organica podendo inferir que isso €é ocasionado devido a
biodisponibilidade dos hidrocarbonetos no meio. Porém, estudos mais especificos

guanto a biodispinidade devem ser realizados para se confirmar a incitagcao.
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7 Consideracoes finais

Neste estudo foi possivel avaliar de forma quantitativa e qualitativa o aporte
de HA e HPAs no sistema estuarino Timonha-Ubatuba, através de sua distribuicdo
espacial, verificando as fontes de contaminagéo.

Avaliando as concentracdes e os resultados das razbes de diagndstico
utilizadas para os n-Alcanos e isoprenoides, observa-se através das razdes IPC e
Y n-alcanos/C16 que ao longo do sistema estuarino 0s pontos apresentam fonte
biogénica, mista e antrdpica petrogénica, evidenciando presenca pontual de
contaminacdo. Esta afirmacdo é confirmada pelas razées Pri/nC17, Fit/nC18 e
Pri/Fit, que indicam a entrada de O6leo degradado. A razdo RTA e BMM/AMM
apresentaram resultados indicando fonte predominantemente terrigena de n-
alcanos no sistema estuarino.

Os resultados dos niveis e razBes de diagnostico dos biomarcadores
indicaram presenca de lubrificantes nos pontos TIM 5 e TIM 8, pontos esses que
obtiveram as maiores concentracdes de hopanos e esteranos, com predominancia
de compostos presentes em 6leos lubrificantes, podendo estar relacionado com as
fontes pontuais determinadas pelas razdes de n-Alcanos e ispprendides. As razdes
dos hopanos indicaram a presenca de fontes diferentes de contaminacdo em
grupamentos diferentes de pontos amostrais. As razfes para 0S esteranos
indicaram fonte predominante terrigena, com presenca de compostos com alto grau
de maturidade.

Avaliando o somatério das concentracbes dos alifaticos totais podemos
determinar que dos pontos, TIM 5 e TIM 8, podem ser caracterizados como
contaminadas segundo a literatura discutida neste trabalho.

Pode-se supor que os pontos “isolados” com razdes de fontes petrogénicas
provem de derrame de 6leo ou vazamentos de combustiveis de barcos, uma vez
que foram registrados na area indices de aporte petrogénico para 0s
hidrocarbonetos alifaticos e as concentracdes estdo acima do esperado de um
ambiente poluido.

Os niveis de HPAs detectados no sistema estuarino Timonha-Ubatuba s&o
baixos e o ambiente pode ser caraterizado como levemente poluido. Os valores das
razdes de diagnéstico utilizadas para estimativa de fontes de HPAs indicam a
presenca de um aporte predominantemente pirolitico com predominancia de
produtos de combustédo de biomassa. A razéo utilizada para o Perileno, identificou
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que esse composto tem fonte predominante nos processos diagenéticos da regido.
A presenca biogénica desse composto deve-se ao mangue, que possui alta
atividade biolégica e sedimentar.

A predominancia do aporte pirolitico pode ser justificada devido a regido
estuarina em estudo ser um local de recreacéo, e também utilizado para praticas de
pesca e navegacdo maritima de média e de pequeno porte. O trafego terrestre e
gueimadas também contribuem com esse aporte, que pode ser direto (derrame de
0leo) ou indireto, pela deposicédo atmosférica, lixiviacdo e derrames de corregos no
estuario.

Os hidrocarbonetos avaliados nesse estudo nao apresentaram correlagao
com a fragdo granulométrica dos finos ou com a matéria organica, nem com sua
fracdo humica, indicando que o transporte desses compostos € dependente de
outro fator na area de estudo.

A avaliacdo de estimativa de risco ecolégico ao meio ambiente mostrou que
a as concentracdes de HPAs na regido estdo abaixo dos limites onde podem
ocorrer efeitos adversos a biota, sendo assim ndo representam perigo a biota
presente no substrato.

Esse trabalho forneceu informacgdes inéditas sobre a ocorréncia, distribuicao
e origem dos hidrocarbonetos nos sedimentos do sistema estuarino Timonha
Ubatuba, confirmando um certo grau de conservacédo da regido, com concentracdes
baixas indicando ambiente levemente contaminando por HPAS, entretanto
apresentou concentracbes superiores ou no limiar da contaminacdo por
hidrocarbonetos quando se refere aos HA. Com isso, deve-se tomar providéncias
quanto presenca sem regulamentacdo de meios de transporte maritimo que
prejudicam a dindmica do ecossistema, principalmente por ser uma Area de
Protecdo Ambiental (APA), tendo em vista que de acordo com o presente estudo, as
altas concentracbes de HAs encontrados ocorrem devido a presenca de Oleos
lubrificantes. Isso € um alerta devido a grande importancia da biodiversidade

presente na regiao.



Apéndice A — Concentracdo dos n-Alcanos e isoprenoides.
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n-alcanos TIM1 TIM 2 TIM3 TIM4 TIM5 TIM6 TIM7 TIM8
nC10 nd 0.38 nd nd 5.38 nd 0.55 3.94
nC11 40.64 20.77 8.4 9.67 620.06 62.04 41.59 791.86
nC12 1.09 5.73 3.98 2.81 146.55 27.32 0.87 32.97
nC13 2.13 28.01 34.59 14.87 581.54 15.4 53.53 93.99
nC14 12.9 14.42 26.18 8.49 42.95 16.12 28.34 489.49
nC15 19.45 27.65 61.67 21.3 356.09 131.57 39.25 829.07
nC16 16.37 19.45 51.16 16.14 328.45 118.86 34.03 684.35
nC17 20.2 30.86 42.53 18.69 22353 87.64 28.92 456.5
Pristano 1.7 0.93 11.37 2.72 27.09 13.92 6.11 45.2
nC18 6.67 7.36 21.63 6.96 123.55 42.69 14.36 218.42
Fitano 2.25 3.2 7.58 21 46.65 15.51 8.43 69.23
nC19 nd nd 717 1 59.04 66.81 3.93 111.44
nC20 0.53 1.28 6.49 0.97 335 13.18 2.49 70.97
nC21 2.73 3.55 76.81 4.27 25.79 8.99 23.63 41.06
nC22 2.56 2.72 4.88 3.16 43.42 471 464 19.28
nC23 421 438 4.26 3.49 50.31 16.62 9.19 72.86
nC24 2.71 4.07 491 343 9.09 8.95 5.2 37.34
nC25 7.74 11.49 8.14 12.6 33.01 12.78 6.81 77.06
nC26 437 5.59 6.97 557 21.84 10.08 7.74 51.52
nC27 17.87 22.67 14.75 25.14 33.53 32.38 18.77 102.68
nC28 13.11 13.96 14.12 16.29 76.87 23.39 17.81 1128
nC29 168.85 185.37 70.86 266.35 265.67 185.79 93.4 190.03
nC30 41.77 47.87 45.73 66.88 141.42 224.92 111.56 152.28
nC31 149.75 152.86 110.52 253.08 210.42 145.95 25.12 166.24
nC32 20.73 181.69 21.59 36.25 129.87 168.33 73.11 157.26
nC33 73.54 51.85 68.65 92.73 191.34 76.92 80.28 250.14
nC34 12.83 14.22 50.96 18.6 104.82 14256 41.93 143.28
nC35 46.9 40.12 41.05 48.87 248.18 131.07 63.6 247.69
nC36 19.83 36.12 37.37 41.57 128.53 45.65 20.02 75.95
nC37 23.93 38.44 44.67 69.01 58.53 199.16 93.33 174.4
nC38 17.02 35.05 63.23 80.52 164.11 43.89 51.81 57.65
Apéndice B — Concentracao dos Biomarcadores (Esteranos e Hopanos)
biomarcadores TIM 1 TIM 2 TIM 3 TIM 4 TIM5 TIM 6 TIM 7 TIM 8
aaa 20R- 16.27 95.65 162.4 67.05 2841.42 415 147.09 332.98
colestano
app 20R- 1194.81 1265.6 666.23 2224.28 14718.19 2112.9 766.39 1855.05
colestano
17a(H), 21B(H)- 6427.28 3373.61 16129.06 4958.04 41645.07 13163.9 13698.28 71540.9
30-norhopano
aaa 20R 24R-
etilcolestano / 215.87 1287.74 1176.07 221.97 1856.56 710.91 1471 7275.51
Estigmastano
17a(H)-
22,29,30- 1076.69 2079.25 382.61 1446.71 13076.04 1912.2 1306.63 17494.77
trisnorhopano
17a(H), 218(H)- 1027.8 1569.48 7515.53 1234.19 18508.43 9040.07 2460.53 23668.59
hopano
17a(H), 21B(H)-
22R- 3823.26 3713.07 4810.2 3432.73 37673.29 7107.05 4418.4 97870.35
homohopano
17a(H), 21B(H)-
22S- 7383.17 6343.05 4007.7 2171.67 4481454 13211.61 3258.38 122552.7
homohopano
ofp 20R 24S-
metilcolestano 4447 2291.3 1164.08 946.31 3395.19 1170.37 1994.64 25955.3
/| Esgostano
app 20R 24R-
etilcolestano / | 6823.25 8711.87 904.1 10845.24 3193.45 1640.87 1039.49 23757.77
Estigmastano
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