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RESUMO

A crescente ocupacdo populacional na zona costeira esta relacionada com o aumento da
contaminacdo ambiental principalmente em corpos hidricos, devido a atividades antrdpicas.
Entre os principais contaminantes orgénicos que chegam as diferentes matrizes ambientais,
estdo os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Suas concentracfes podem
apresentar carater toxico e sdo amplamente distribuidos no mundo. Este trabalho teve como
objetivo de identificar os niveis e fontes de HPAs na plataforma continental interna adjacente
ao Rio Acaral. Os somatorio da concentragdo dos nives que correspondem aos 16 prioritarios
da USEPA, variou de <LD a 180 ng.g. As razbes diagndstico utilizadas (FI/(FI+Pir),
BaA/(BaA+BghiP), IP/(1+BghiP), Ant/(Ant+Fen), FIrt/Pir, IP/BghiP, BaA/Cri, BMM/AMM)
indicaram em sua maioria uma maior contribuicdo petrogénica, devido a atividades
navegadoras da area. De acordo com a CCME, o local da amostragem ndo apresenta efeito
adverso na biota.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Sedimento. Zona Costeira.



ABSTRACT

The increasing population occupancy in the coastal zone is related to the increase of the
environmental contamination mainly in water bodies, due to the anthropic activities. Among
the main organic contaminants that reach the different environmental matrices are the
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (HPAS). Their concentrations may be toxic and are widely
distributed throughout the world. This work aimed to identify the levels and sources of PAHs
in the continental shelf adjacent to the Acarau River. The sum of the concentration of levels
corresponding to the 16 priority USEPA ranged from <LD to 180 ng.g-1. The diagnostic ratios
used (FI/(FI+Pir), BaA/(BaA+BghiP), IP/(I+BghiP), Ant/(Ant+Fen), Flrt/Pir, 1P/BghiP,
BaA/Cri, BMM/AMM) indicated in their majority a greater petrogenic contribution, due to the
navigating activities of the area. According to CCME, the sampling site has no adverse effect

on biota.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Sediment; Coastal Zone.
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1 INTRODUCAO

A crescente ocupacdo na zona costeira devido a disponibilidade de recursos
hidricos, coloca este ambiente em um certo grau de fragilidade. Junto com a populacdo ha a
chegada de adversidades ambientais causados por atividades antropicas, como construcdes de
roodovias e ferrovias, o despejo direto de efluentes, desmatamento e outras atividades. A
plataforma continental interna, é a primeira por¢do oceanica em que chegam os produtos
gerados por essas atividades e mesmo assim sdo poucos 0s estudos voltados a contaminantes
nessa regido da costa cearense.

O aporte de contaminantes nessas regides por atividades antropicas pode causar a
contaminacdo de diferentes compartimentos ambientais (aguas, sedimentos e biota), resultando em
impactos negativos tanto para o funcionamento do proprio ecossistema quanto nos sistemas
econémicos e sociais que deles dependem, afetando, assim, todos que se beneficiam direta ou
indiretamente desses locais (MIRANDA; CASTRO; KIJERFVE, 2002).

De acordo com Cavalcante (2009), os poluentes mais encontrados na regido costeira
sdo provenientes de efluentes industriais e domésticos sem tratamento de esgoto, runoff urbano
e aportes atmosféricos. Por serem hidrofébicos esses contaminantes tendem a serem adsorvidos
em material particulada e se associarem ao sedimento (MARTINS, 2005). Processos fisicos,
quimicos e bioldgicos podem ocasionar a liberacdo desses contaminantes para a coluna d’agua,
deixando em risco a biota (LAW; BISCAYA, 1994). Devido a esses fatores o sedimento torna-se
um alvo importante para analises de indicadores de ecossistemas aquaticos (MARTINS, 2005).

Dentre estes poluentes organicos, destacam-se os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaéticos (HPAs), que tém sido bastante estudados devido a sua ampla distribuicdo e seus
efeitos nocivos (mutageneidade, toxicidade). Remetem primariamente a fontes antrépicas,
como processo de combustdo, derrames de petréleo, e o descarte de efluentes (LAW;
BISCAYA, 1994).

Este composto foi analisado na plataforma continental interna adjacente ao Rio
Acaral, pertecente a segunda maior bacia hidrografica do Ceara, que estd passando por
mudancas como aumento populacional, trafego de wveiculos e atividades agricolas
(FERNANDES, 2016). Apesar de estudos continentais nessa regido, dados para a plataforma
continental interna ainda sdo escassos, sendo este o primeiro trabalho na regido a fornecer

subsidios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar os niveis de HPAs na plataforma continental interna adjacente ao Rio Acarau e

estimar suas fontes por meio de razdes de diagnostico.

2.2 Objetivo Especifico

1. Determinar niveis de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos;

2. Estimar fontes com raz@es diagnostico diferenciando entre origem petrogénica e pirolitica;
3. Realizar anélise sedimentar das amostras e avaliar sua relacdo com os HPAS;

4. Determinar o risco ecolégico segundo o Conselho Canadense de Ministros do Meio

Ambiente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Plataforma Continental

A plataforma continental € o local de aguas rasas e declive suave que se estende
desde a linha de praia até o talude (local de mudanca abrupta na declividade), circundando os
continentes. A melhor maneira de se definir uma plataforma, é associando-a com parametros
como profundidade e a declividade (CORREA; WESCHENFELDER, 2015). A plataforma é
uma regido de superficie pouco profunda com uma inclinagdo média menor que 1: 1000 e de
baixo relevo local. Seu gradiente em direcdo a0 mar aumenta gradativamente com uma
tendéncia maior de 1:40 e a largura varia de algumas milhas até 200 milhas (HEEZEN et al.
1959).

Geograficamente, a plataforma continental brasileira, se estende por cerca de 8.000
km, dos 4°25,6' de latitude norte a aproximadamente 33°44,6' de latitude sul. Segundo Suguio
(2003), em alguns locais no globo, a plataforma pode alcancar extensdes superiores a 300 km.
No Brasil a maior extensdo da plataforma continental é encontrada no estudrio do Rio
Amazonas, podendo chegar até 200 km de extensdo e a menor ocorre na Bahia, préximo a
Salvador, atingindo 40 km. Ja a plataforma continental cearense, que inclui a regido de Acarad,
possui uma largura média de 63 km, com maxima de 101 km no litoral oeste, precisamente no
municipio de Camocim (MARTINS; COUTINHO, 1981).

Coutinho (1976) subdivide a plataforma continental do Nordeste Brasileiro em trés
partes: plataforma interna, com isobata inferior a 20m, plataforma média, de 20 a 40m, e
externa, isdbata de 40 a 60 m. A plataforma interna € caracterizada por sedimentos mais
arenosos e terrigenos (FEWUINGS E LENTZ, 2010) onde tem como principal caracteristica a
origem fluvial (MARTIN et al., 1967). Assim, a plataforma interna € o primeiro local extra
continental que os materiais originados do continente se destinam.

Uma das vias de transferéncia desse material para o mar sdo os estuarios. A matéria
organica que chega a eles, principalmente através dos rios, tem sua composicéo e quantidade
modificada por processos fisicos, quimicos e biologicos como: adsor¢do/dessorc¢éo, floculacao,
coagulagdo, precipitacdo, transporte, assimilacdo bioldgica e degradacdo. Essas alteracGes
ocorrem antes deles chegaram nos oceanos (MCCALLISTER et al., 2004), podendo se

depositarem em sedimentos da plataforma interna.
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3.2 Marcadores Moleculares

Alguns compostos em apropriadas circunstancias tém suas estruturas ligadas a
origens especificas da matéria organica. Esses sdo chamados de marcadores moleculares e
podem ser produzidos por humanos (intencionalmente ou n&o) ou biosintetizados
(EGANHOUSE, 1997; TAKADA; EGANHOUSE, 1998).

Os marcadores moleculares estdo organizados em trés classes: 0s marcadores
contemporaneos biogénicos, que sdo sintetizados por microrganismos e plantas vasculares,
podendo serem encontrados nos proprios organismos ou em ambientes modernos. Os
biomarcadores fdsseis, que sdo compostos presentes em combustiveis fosseis e em sedimentos
antigos derivados do acumulo de matéria organica biogénica e sua posterior alteracdo. Eles
possuem uma forte relacdo com a classe anterior. Por fim, os marcadores moleculares
antropogénicos. Estes séo divididos em duas principais classes baseada em sua toxicidade e
fonte especifica: (1) produtos naturais derivados de atividades antropogénicas como: esterdis
fecais (coprostanol), e (2) produtos sintetizados industrialmente como: bifenilos policlorados
(PCBs), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) e pesticidas clorados (EGANHOUSE,
1997; RICKING, 2003). Esses sdo compostos relativamente mais recentes e por serem
introduzidos nos compartimentos ambientais devido a atividade humana, sdo associados a
contaminagdo ambiental (TAKADA et al., 1997).

Existem dois principais critérios para um marcador molecular ser ideal: fonte
especifica e comportamento conservacional. A especificidade refere-se a efetividade da ligacédo
entre o marcador molecular a uma determinada fonte. Em condices ideais, essa ligagéo seria
direta e Unica. Na prética, alguns fatores interferem nela, como a formacao, producéo e uso do
composto, sendo esse critério cumprido em graus variados de acordo com esses aspectos. O
marcador também necessita ser conservador, com caracteristicas que permitam ser refratario.
Porém, uma vez introduzida no ambiente, qualquer substancia sofre imediatamente a influéncia
de uma infinidade de processos naturais que afetam sua distribuicdo espacial e seu destino
(SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN, 1993), como processos fisicos: adveccao,
sedimentagdo, mistura, ressuspensdo, agregacao, volatilizacdo, dissolucdo, adsorcdo e
dessorcdo. Isso afeta cada composto de maneira diferente, dependendo de suas propriedades
fisico-quimicas e associagdo(des) de fase (EGANHOUSE, 1997).

Deve-se ser consideradas as similaridades e as diferencas entre as propriedades

fisico-quimicas do marcador molecular, quando é do interesse deste ser utilizado para
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determinacdo de fonte, transporte ou concentracdo de outros contaminantes. A propriedade
mais importante que controla a concentracdo de um poluente num ambiente aquatico é a
solubilidade, fazendo-se necessario conhecer o coeficiente de particdo octanol-agua (KOW)
(indice de hidrofobicidade) e da solubilidade dos compostos (TAKADA; EGANHOUSE,
1998). O log Kow indica a tendéncia a qual o composto estara disponivel em um compartimento
ambiental de acordo com a hidrofobicidade ou lipofilicidade, simulando sua particéo entre a
fase aquosa e a fase organica. No mar, por exemplo, a fase aquosa corresponderia a coluna

d’4gua enquanto a organica seria a matéria organica presente no sedimento.

3.3 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo substancias formadas exclusivamente de carbono e
hidrogénio. Esses compostos ocorrem por processos naturais e antrépicos e tém origem vegetal
e animal, além de estarem presentes na composi¢do do petroleo. Eles sdo encontrados na
matéria organica dos sedimentos, possuindo uma distribuicdo temporal e espacial influenciada
por atividades humanas (GAO; CHEN, 2008; FERREIRA, 2010).

Algumas caracteristicas como o carater lipofilico e sua baixa reatividade no
ambiente, contribuem para seu acimulo nos compartimentos ambientais, especialmente nos
sedimentos, onde podem se bioconcentrar e bioacumular (SCHWAZENBACH et al., 1995),
sendo esta matriz a mais adequada para o estudo de avaliagdo da presenca de hidrocarbonetos
(MENICONI, 2007).

Figura 1: Ciclo dos hidrocarbonetos no meio ambiente.

deposi¢do atmosférica

introdugdo

antrdpica
foto-oxidagdo

HIDROCARBONETOS

solubilizacéo dispersdo

coluna d'dgua

biocacumulagéo adsorgéo

material
particulade

degradagiio bacteriana

continente

R
bioturbagdo

preszervagac

Fonte: Lima, 1996.
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Os hidrocarbonetos além de marcadores de fontes de contaminacao sdo importantes
devido aos seus riscos ao ecossistema e a saude humana. Dentre eles, aqueles provenientes do
petrdleo, incluindo os hidrocarbonetos alifaticos (HA) e os policiclicos aromaticos (HPAS),
apresentam uma maior persisténcia no ambiente, baixa biodegradabilidade e alta lipofilicidade,
necessitando de maior atengédo sob o ponto de vista ambiental (SATIE, 2007).

3.3.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os HPAs sdo compostos quimicos que possuem dois ou mais anéis aromaticos na
sua estrutura, sendo o naftaleno, o composto mais simples deste grupo. Os anéis aromaticos
podem ser substituidos por cadeias alifaticas, como os derivados metilicos do naftaleno e
fenantreno, ou ainda conter heterodtomos como enxofre e oxigénio (MARTINS, 2005).

Eles sdo formados durante a combustdo incompleta ou pirdlise de materiais
contendo carbono e hidrogénio (VASCONCELLOS, 1996), e podem ter origem na incineragdo
de lixo e madeira, emissdes veiculares e preparacao da terra para a agricultura (DE ANDRADE
et al., 2010). Outra fonte é a queima de biomassa como aquelas frequentemente verificadas em
regides tropicais (VASCONCELLOS, 1996) e ainda por atividades vulcanicas (MASCLET et
al., 1995). Os HPAs podem ser sintetizados por algumas bactérias, plantas e fungos, porém
isso raramente ocorre (LOURENCO,2003; MARTINS, 2005).

O transporte atmosférico, descartes de efluentes industriais e domésticos, bem
como o derramamento de petrdleo e seus derivados, apresentam-se como as principais fontes
de HPAs para os ecossistemas aquaticos (MACDONALD et al., 2005).

Devido ao seu carater mutagénico e/ou carcinogénico, esses compostos tém sido
objetos de estudos quanto suas origens e o destino no meio ambiente, tendo suas concentracdes
e fontes monitoradas constantemente.

Em geral, as moléculas com dois ou trés aneis aromaticos (baixa massa molecular),
identificados na figura 2 do naftaleno ao antraceno, apresentam toxicidade aguda pequena, mas
significativa (CHEN; WHITE, 2004) e sdo associados a fontes petrogénicas (WANG et al.,
1999). Ja aqueles com quatro ou mais anéis aromaticos (alta massa molecular), fluoranteno ao
benzo(g,h,i)perileno, séo carcinogénicos e/ou mutagénicos por exposicdo cronica (CHEN;
WHITE, 2004), sendo relacionados a processos piroliticos ou combustdo incompleta de
petrdleo e derivados (WANG et al., 1999).
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Figura 2: Principais hidrocarbonetos policiclicos aromaticos parentais.
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Fonte: Fernandes, 2016.
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4. AREA DE ESTUDO

A érea de estudo esta localizada adjacente ao estuario do Rio Acarad, no municipio
de Acarau a 230 quilémetros de Fortaleza. O estuario encontra-se entre Acarau e Cruz. Pertence
a segunda maior bacia hidrografica do Ceard, com area aproximada de 14.560 Km?
(NASCIMENTO, 2006) e 352 km de extensdo, sendo interceptado por VAarios rios.

O periodo chuvoso da Bacia do Acarad, como em geral da regido semiarido, é
caracterizada por periodos de chuvas bem definido. Sendo a Zona de Convergéncia Intertropical
(ZCIT) o principal fator determinante, uma vez que quando esta ao sul coincide com a estacéao
chuvosa dos meses de margo a abril (COGERH, 2010).

A érea da Bacia apresenta temperaturas médias de 25 a 28°C, com minimas de 20 e
24°, enquanto as méaximas sao de 30 a 36°C (SILVA, 2003). As maximas e minimas sao
encontradas em Acaral e Sobral (INMET, 1992).

Das atividades antropicas desenvolvidas na regido a agropecuaria € a principal,
respaldada culturalmente e principalmente de criacdo ovina (PESSOA, 2015). Porém a pesca
artesanal e industrial também desempenha um papel forte na economia, principalmente nos
municipios costeiros, Cruz e Acaral (SUCUPIRA, 2006). Outras atividades de destaque séo
maricultura, turismo e lazer, navegacdo, agroextrativismo, cagriculta industria e agroindustria
(NASCIMENTO et al., 2008)

As queimadas e o desmatamento também sdo praticas comuns da regido para
preparacdo do solo para agricultura e plantio, para pecuéria, atividades mineradoras, além do
uso de carvdo usado para combustiveis de padarias e ceramicas (COGERH, 2010). Todas essas

atividades produzem HPAs direto ou indiretamente.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Amostragem

A coleta das amostras de sedimento superficial (2 cm) foi realizado em fevereiro de
2017 ao longo da plataforma interna adjacente ao Rio Acarad, pelo Laboratério de Geologia e
Geomorfologia Costeira Oceénica da Universidade Estadual do Ceara (UECE) da. Ao total
foram 14 pontos coletados (Figura 3) numa unica campanha. O material foi coletado com draga
de var veen, o sedimento foi despejado em um recipiente de aluminio e com o auxilio de uma
pa pequeno foi armazenado em marmitas também de aluminio, tomou-se o devido cuidado para
gue todos os materiais utilizados ndo contaminassem a amostra com matéria organica. O
sedimento foi etiquetado, por se tratar de um projeto maior 0s pontos permaneceram com 0
mesmo nome, foram transportados sob refrigeracdo até o Laboratério de Avaliacdo de
Contaminantes Organicos (LACOr), onde foram congelados. Antes do inicio das analises,

foram levados ao liofilizador para retirada de agua sem que haja perda dos analitos.

5| Dados

Figura 3: Mapa de Amostragem.
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5.2 Preparo das Amostras

Em laboratdrio, com o objetivo de evitar contaminacéo, todo o material utilizado
seguiu um rigoroso padrdo de limpeza. As vidrarias foram lavadas com detergente 3% v/v e,
posteriormente ficaram em “banho” com o mesmo detergente, agora em concentracao de 20%
v/v por 24h. Passado esse periodo, foram enxaguadas com agua corrente. As vidrarias ndo
volumeétricas foram secas a 60°C na estufa. Ap6s a secagem, foram rinsadas com solventes

utilizados na analise (acetona, acetato de etila, diclorometano, hexano).

5.3 Extracao

De acordo com Kole et al. (2011), a extragcdo tem como objetivo concentrar 0S
analitos de interesse em niveis que sejam detectaveis pelos instrumentos utilizados. Antes da
extracdo foi realizada a retirada de material grosseiro por meio de uma peneira de 710 pum. O
método de extracdo utilizado segue a metodologia de Cavalcante (2007), otimizado e validado
por Morais (2018). A extracdo sélido-liquida foi realizada com 15g de sedimento. Eles foram
colocados em erlenmeyers e levados ao sonicador, onde permaneceram 20 min em cada
solvente como listado na tabela 1:

A escolha das misturas do solvente foi baseada em caracteristicas fisico-quimicas
do analito de interesse, principalmente a polaridade.

Tabela 1: Solventes utilizados na Extragdo

Mistura de Solventes Tempo

25 mL de acetona 20 min
25 mL de acetato de etila 20 min
25 mL de diclorometano 20 min
25 mL de hexano 20 min
25 mL de acetano, acetato de etila, 20 min

diclorometado e hexano (1:1:1:1)

Fonte: Autora
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Ao fim desse processo o extrato foi passado para um tubo de falcon de vidro onde
foi centrifugado em 5000 rpm por 15 min, sendo o sobrenadante recolhido para o baldo de

fundo redondo e pré-concentrado para 1 mL no rota-evaporador.

5.4 Clean-up

De acordo com Morais (2018) o clean-up tem por objetivo eliminar interferentes e
fracionar o material advindo do processo de extracdo em trés fases, através de uma coluna aberta
produzida manualmente. A montagem da coluna se da na seguinte ordem: adiciona-se a uma
bureta uma pequena quantidade de 1a de vidro, posteriormente é colocado 8g de silica gel,
seguida de 4 g de alumina, ambas em hexano. Em seguida coloca-se aproximadamente 5 cm de
cobre em p6 e 3 cm de sulfato de sddio anidro. Todo o material foi previamente ativado. A
silica gel e alumina foram ativados na estufa em 200°C por 12h, enquanto o sulfato de anidro
apenas 2h. Ja o cobre foi lavado em 40 mL de &cido cloridrico 0,1M, seguido de 40 mL de
acetona e armazenado em 40 mL de hexano.

Apbs a lavagem da coluna com 10 mL de hexano, esta recebeu o produto final da
extracdo. O material foi adicionado e em seguida foram colocados as solucgdes descritas na
tabela 2. Assim, o extrato foi obtido por classe de compostos organicos, em base crescente do
indice de polaridade relacionados aos solventes utilizados em cada fracdo (MORAIS, 2018).

Tabela 2: Fracdes, solventes, polaridade e compostos extraidos

Fracdo Mistura de Solventes ~ P°* Compostos Extraidos
1 40 mL de Hexano 0  Hidrocarbonetos Alifaticos (HA) e
alquibenzendos lineares (LABS)
2 60 mL de 1,96 Hidrocarbonetos Policiclicos
hexano:DCM:Acet.etila Aromaticos
(3:3:1)
3 50 mL de 3,3 Esterdis e Hormonios

diclorometano e
metanol (9:1)
Fonte: Morais, 2018.

*Indice de Polaridade
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Ao final, o baldo de fundo redondo é novamente levado ao rota-evaporador para ser
pré-concentrado em aproximadamente 1 mL, depois armazenado em vial. Neste trabalho foi

utilizado apenas as amostras da F2.

5.5 Cromatografia

As amostras acondicionados nos vials foram levados ao cromatografo do
Laboratorio de Analise de Tracos da Universidade Federal do Ceard (UFC). A identificacdo e
quantificacdo dos HPAs seguiram a metodologia de Oliveira (2016). A fracdo F2 foi analisada
no Cromatografo Gasoso acoplado a um espectofotdbmetro de massa (CG-EM) onde as

condicdes de analise do equipamento estdo descritas abaixo:

Tabela 3: Condi¢es de anélise do CG-EM.

Fase mdvel Hélio

Vazdo da coluna 1,21 mL/min
Temperatura do injetor ~ 260°C
Detector EM
Temperatura do detector 300°C

Temperatura da 300°C
interface

Temperatura inicial 60°C
Volume de injecédo 2uL
Modo de injecéo Splitless
Modo de deteccéo SIM

Fonte: Autora.

A identificacdo do analito de interesse é baseado no tempo de retengéo e fragmentos

da razdo carga/massa do ion conhecido (tabela 4).
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Tabela 4: Razdo carga massa (m/z) e tempo de retencdo dos HPAs.

HPAs m/z Tempo de
Retencdo (min)
Naftaleno 128 8.878
Acenaftileno 152 11.703
Acenateno 153 12.031
Fluoreno 166 12.934
Fentantreno 178 14.921
Antraceno 178 15.026
Fluoranteno 202 18.146
Pireno 202 18.824
Benzo(a)antraceno 228 19.498
Criseno 228 23.036
Benzo(b)fluoranteno + 252 23.180
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno 252 26.955
Dibenzo(a,h)antraceno 276 28.033
Inteno(1,2,3-cd)pireno 278 32.039
Benzo(g,h,i)perileno 276 32.176

Fonte: Autora.

5.6 Andlise sedimentar

5.6.1 Granulometria

A andlise granulométrica de peneiramento e pipetagem seguiu a metodologia de
Suguio (1973). Tanto esta analise quanto a de Carbonato de Calcio foram realizadas no
Laboratdrio de Geologia e Geomorfologia Costeira e Oceénica da Universidade da (UECE).
Primeiro seca-se a amostra em estufa a 60°C, depois € macerada e homogeneizada através do
guarteamento. Em seguida é pesado 100 g e lavado em peneira de 0,062 mm. A amostra que
fica retida no recipiente, a que passa da peneira, é analisada por pipetagem e peneiramento

umido (separar a fracdo areia das silte/argila) enquanto o que restou na peneira é encaminhado
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para a estufa a 65°C.

O excesso de &gua do recipiente é sifonado e o restante transferido para uma proveta
e adicionado 0,67 g de oxalato de sédio para evitar a floculacdo e o volume da proveta
completado com agua destilada, conforme mostra o esquema da figura 4. Foram coletados 20
mL de solucdo 20 cm e 10 cm abaixo da cota de 1000 mL e levados a um béquer que foi para

a estufa. O peso é determinado através da diferenca entre o béquer seco e com sedimento.

Figura 4: Esquema de tratamento granulométrico por pipetagem.

Fonte: Gomes & Avila, 2011.

O peneiramento seco foi realizado através de um conjunto de peneiras
movimentadas por um agitador eletromagnético durante 10 min. O percentual da fracdo arenosa
e dos finos foi pesado e os tratados pelo software ANASED. A classificacdo segue o

recomendado por Sheppard (1954).

5.6.2 Carbonato de Calcio (CaCO:s)

O teor de CaCO3 foi determinado pelo método do Calcimetro de Bernard
(HULSEMAN, 1966; MULLER; GATSNER, 1971). A amostra é colocada em um kitassato,
entdo sdo adicionados 2 mL de &cido cloridrico (HCI) diluido a 10%. Primeiro é feito um teste
branco para servir de referéncia (figura 5). Assim, é pesado 0,5 g de CaCO3 em p0 e adicionado
ao kitassato que depois é fechado com uma rolha. O diéxido de carbono formado pela reagéo,
empurra a agua do cilindro graduado e se 1€ diretamente na escala a quantidade original de
carbonato de calcio presente na amostra, onde o deslocamento maximo € de 99%. Para se
determinar o valor nas amostras repete-se o procedimento e o valor encontrado é multiplicado

por 99 e dividido pelo valor encontrado no branco.
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Figura 5: Esquema de determinacéo de Carbonato de Calcio por meio do Calcimetro de Bernard.

Branco (CaCO3) Pesagem da amostra

Fechamento e mistura Colocandoo HCl no Retirandoo HCI
Kitassato com uma proveta

Fonte: Gomes & Avila, 2011

5.6.3 Matéria Organica (M.O)

Para a determinagdo do teor de matéria orgénica foi utilizado a metodologia de
Walkley-Black com poucas modificacdes (CAMARGO et al., 2009), o qual é determinado por
meio do carbono organico.

O método resume-se na oxidacdo da matéria orgénica do sedimento com solucao
de dicromato de potéassio (K2CR207) e acido sulfurico (H2SO4), tendo como catalisador o calor
liberado da oxirreducédo da diluigdo do &cido e titulagdo do excesso de dicromato com Sulfato
Ferroso Amoniacal (SFA — FeSO4(NH.) 2504.6H,0).

Foram adicionadas a 1 g da amostra liofilizada 10 mL da solucdo do dicromato de
potassio e 20 mL do &cido sulfurico em um erlenmeyer. Apos ser aquecida por 5 min a 50°C
cada amostra repousa por 30 min. Em seguida a amostra € transferida a um erlenmeyer onde é
adicionado 200 mL de &gua destilada, 10 mL de acido ortofosférico e 1 mL de difenilamina 1%
(indicador). A solucdo de SFA 0,25 M foi usada como titulante e o ponto de viragem é
observado pela mudanca de cor do roxo para o verde. O mesmo procedimento foi feito sem a
utilizacdo da amostra para a determinacdo do branco. Todo o procedimento foi feito em
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triplicada, inclusive o branco. A seguinte reacdo é utilizada para o calculo de carbono orgénico:

%CO=[10—(V2x10/V1)]x0,4p

onde:

V1: volume de SFA gasto na titulacdo da amostra em branco em ml,;
V2: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra em ml;

P: peso da amostra em g.

Para se obter os valores de matéria organica utiliza-se:
%MO=%C0x1,725

Em que:

%MO = porcentagem de matéria organica;

%CO = porcentagem de carbono orgéanico;

5.7 Controle de Qualidade

5.7.1 Linearidade

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (2003), a
linearidade é uma relacdo onde é demonstrado a capacidade do método de obter as respostas
analiticas proporcionais a concentracdo do analito. A ANVISA (2003) estabelece o uso de no
minimo cinco concentracdes diferentes para a realizacao para dessa curva de calibracdo. Neste
trabalho foi feito o uso de cinco concentragtes que variaram de 0 a 1000 ng.mL™, com R2 de

0,9966 a 0,9996. Os dados obtidos para cada amostra estdo apresentados na tabela 5:

Tabela 5: Curva de calibracéo e coeficiente de correlacéo.

Compostos Equacéo Coeficiente de correlagéo
Naf y = 0,0051x + 0,0705 R2? = 0,9966

Aci y =0,0047x + 0,0572 R2=0,9971

Ace y = 0,0107x + 0,0905 R? = 10,9982

Fl y =0,0123x + 0,0543 Rz =0,999

Fen y = 0,0042x + 0,0198 R2 =0,9988

Ant y =0,0042x + 0,0143 Rz =0,9995
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Flrt
Pir
BaA
Cri
BbF
BaP

DahA
BghiP

y = 0,0028x + 0,0097
y = 0,0032x + 0,0086
y = 0,002x - 0,0006

y = 0,0024x + 0,0012
y = 0,0023x + 0,0148
y = 0,0019x + 0,0155
y = 0,0016x + 0,0007
y = 0,0032x - 0,0168
y = 0,0022x + 0,0098

Fonte: Autora.

R2=0,999

R2 =0,9992
R2 = 0,9996
R2 =0,9993
R2 =0,9988
R2 =0,9982
R2 =0,9993
R2 =0,9996
R2 = 0,9988

5.7.2 Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de deteccdo trata-se da menor quantidade detectada de um analito obtido

no experimento mas que ndo necessariamente é quantificada (ANVISA, 2003). O LD utilizado

neste trabalho foi determinado pelo método baseado na curva analitica, conforme sugere a
ANVISA (2003) para métodos instrumentais, variando de 0,538 — 8,579 ng.g-1. O célculo foi
feito através da equacdo a sequir:

LD =3x DPIS

Ainda de acordo com a ANVISA (2003), o limite de quantificacdo é a menor

quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada, sob condi¢des experimentais

aceitaveis de precisdo e exatiddo. Com valores obtidos entre 21,860 — 29,082 ng.g™%, de acordo

com a seguinte equacao:

LQ = 10 x DP/S

Para ambas equacgoes:

DP: desvio padréo dos brancos.

S: Coeficiente angular da equacéo da reta.
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5.7.3 Padréo Surrogate e Padrdo Interno

Para se determinar a recuperacdo do analito é feito o uso de padrbes surrogate.
Foram adicionados cinco compostos de concentracio conhecida (5 pug.mL™): naftaleno-ds,
acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 a amostra durante o processo de
extracdo. Esses compostos ndo sdo encontrados de forma natural no meio ambiente, garantindo
que sua fonte na amostra corresponde ao que foi inserido durante a analise. A relacéo entre o
que foi adicionado no inicio e o que foi determinado no final serve para corrigir a resposta dos
outros compostos.

De acordo com Ribani et al. (2004), os valores aceitos dos limites superiores e
inferiores estdo entre 70 a 120% variando de 50 a 120% para andlises de matrizes ambientais,
0 caso deste estudo. Denoux e Wang (1998) sugerem o intervalo ideal de 40 a 120%, engquanto
na Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) (1994) a faixa recomendada
é de 30 a 115%. Nesse estudo foram encontrados os valores apresentados na tabela 6:

Tabela 6: Faixa de recuperagéo dos padrdes surrogates

Naf-d8 1,75
Ace-d10 15,07
Fen-d10 41,95
Cri-d12 69,77
Per-d12 344,89

Fonte: Autora.

Para a manutengdo da resposta das inje¢cfes no CG-EM usa-se o padréo interno
Triacotone, que segue as mesmas caracteristicas do padrdo surrogate. Este s6 é adicionado

antes das injecGes no cromatdgrafo.

5.8 Estimativa de Risco

Neste estudo foram usadas duas ferramentas recomendadas pelo Conselho do
Ministério Canadense no Meio Ambiente (CCME, 2002), padrdo de qualidade temporario
(PQT) e nivel de efeito provavel (NEP). A partir de niveis de referéncia atribuidos (tabela 7), é
possivel por meio de comparacao, estimar se os niveis de HPAs resultara em efeitos adversos

a0 meio ambiente.
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Composto
Naf*
Aci*

Ace*

FI*

Fen*

Ant*

Flrt*

Pir*

BaA*

Cri*
BbF*

BkF*

BaP*

IP*

DahA*

BghiP*

Tabela 7: Risco a saude e niveis toxicos de HPA segundo CCME.

Risco & saude PQT(ug.kg™) NEP(ug.kg™)
Carcinogénico 34,6 391,0
- 12,6 216,9
Né&o - -

carcinogénico

- 21,2 1440
Fortemente 86,7 544,
Carcinogeénico
- 46,9 0245,0
Fortemente 113,0 1494,0
carcinogénico
Né&o 153,0 -
carcinogénico
Né&o 74,8 -
carcinogénico
Carcinogénico 108,8 -

Né&o - -
carcinogénico
Né&o - -
carcinogénico
Né&o 130 1.600
carcinogénico
Fortemente - -
carcinogénico
Fracamente 63,4 -
carcinogénico

Fonte: Santos, 2016; Adaptado de QUEIROZ, 2011; Veiga, 2003.
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HPA

Naf

Aci

Ace

FI

Fen

Ant

Firt

Pir

BaA

Quando os niveis das amostras estdo abaixo do PQT, normalmente ndo existe efeito adverso na

biota aquética, e o contrario se aplica as concentragdes acima do NEP, associando a efeitos

bioldgicos adversos (CCME, 1995).

6 RESULTADOS

6.1 Niveis de HPAs

Os niveis de HPAs obtidos nesse estudo estdo apresentados na tabela 8. Nao foram

encontrados valores acima do limite de detecgéo para os compostos Naftaleno, Acenaftileno e

Acenateno em nenhum dos pontos. O ponto S86 ndo obteve nenhum valor acima do limite de

deteccdo. Valores de Fluoreno s6 foram encontrados nos pontos S80 e S98. A maior

concentragdo determinada, 47,29 ng.™ foi do Benzo(a)Antraceno para o ponto S88.

O somatorio dos niveis dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA variaram de <LD —

180,9 ng.n"t. Comparando o somatério dos HPAs de baixo peso molecular (2-3 anéis) e alto

peso molecular (4-6 anéis), é observado uma predominancia dos HPAs de alto peso molecular

em todos 0s pontos.

S67

<LD

<LD

<LD

1,26

1,01

2,24

1,07

3,54

1,27

S77

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

0,71

7,18

1,62

S78

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

3,83

<LD

1,35

4,81

S79

<LD

<LD

<LD

<LD

1,96

0,78

1,94

6,95

1,16

S80

<LD

<LD

<LD

0,49

1,70

<LD

1,35

4,00

0,95

S85

<LD

<LD

<LD

<LD

0,74

1,48

0,91

3,49

1,05

S86

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

S87

<LD

<LD

<LD

<LD

0,17

<LD

0,47

2,34

0,33

Tabela 8: Niveis de HPAs.

S88

<LD

<LD

<LD

<LD

6,93

0,00

27,00

23,81

47,29

S97

<LD

<LD

<LD

<LD

0,70

<LD

<LD

<LD

<LD

S98

<LD

<LD

<LD

2,57

1,09

<LD

1,58

4,76

1,12

S99

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

2,57

3,03

42,96

S100

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

S101

<LD

<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

17,70

12,83

32,64
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0,04

<LD

<LD

0,41

<LD

<LD

9,95

<LD

9,31

1,46

0,35

<LD

0,00

0,00

0,03

12,55

3,83

8,72

0,27

<LD

<LD

0,15

<LD

0,07

13,28

2,74

10,54

0,25

<LD

<LD

0,12

0,10

0,22

9,18

2,19

6,99

0,08

<LD

<LD

0,12

0,05

0,09

8,01

2,22

5,79

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

0,30 <LD 0,81 26,15
34,83

<LD 33,86 0,29 11,70
9,86

<LD <LD <LD 8,09
8,89

0,09 0,14 0,09 6,60
5,88

<LD <LD 3,37 12,12
9,93

0,14 6,47 0,01 5,94 8,63

3,83 180,89 34,70 21,62 121,84

0,17 6,93 0,7 3,66 <LD

3,67 173,96 34,01 17,96 121,85

Fonte: Autora

<LD 29,17
<LD 8,92
<LD 3,46
<LD 3,35
<LD 7,13
<LD 4,99
0,00 120,21
<LD <LD
<LD @ 120,19

Os valores encontrados por Fernandes (2016) na mesma &rea, em por¢ao

continental, variaram de 141,43 ng.g-1 a 2077,20 ng.g-1. O estuario agindo como barreira

geoquimica retendo os sedimentos no continente além da baixa vazdo, comum dos rios

cearenses, impedem a chegada dos contaminantes a plataforma continental.

6.2 Estimativa de fontes

Para a determinacéo das fontes de HPAs encontrados nos sedimentos da plataforma

interna adjacente ao Rio Acaral, foram utilizados as razdes de diagndstico presentes na tabela

0,26
Cri
<LD
BbF+BkF
<LD
BaP
0,11
DahA
<LD
IP
0,64
BghiP
11,40
YHPAs*
4,51
YBMM*
6,89
> AMM*
10:
HPAs S67
FI/FI+Pir 0,23

BaA/(BaA+Cri) 0,83
IP/(IP+BghiP) 0,00

Ant(Ant+Fen) = 0,69

Flrt/Pir 0,30
Ip/BghiP 0,00
BaA/Cri 4,87

Tabela 9: Razdes de diagnostico.

S77 S78 S79
0,09 0,22 0,22
0,98 0,81 0,81
= 0,00 0,00
- 0,00 0,28
0,10 0,28 0,28
- 0,00 0,00
40,39 | 4,18 4,321

S80 S85
0,25 0,21
0,79 0,93
0,32 0,38
0,00 0,67
0,34 0,26
0,47 0,60
3,87 12,88

S87

0,17
0,53
0,00
0,00

0,20

S88 S97
0,53 =
0,58 -
0,61 0,00
0,00 0,00
1,13 -
0,00 1,54
1,11 1,35

S98

0,25
0,58
0,36
0,00
0,33

0,00

S99

0,46
0,62

0,58

0,85
0,57

1,39

S100 S101

= 0,58

- 0,53

= 0,59

- 1,38
1,40 -
1,64 -
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BMM/AMM 0,65 0,00 0,44 0,26 0,31 0,38 - 0,05 0,04 0,02 0,20 0,00
Fonte: Autora

Devido as diferentes caracteristicas termodinamicas e cinéticas pertencentes aos
compostos, é possivel estabelecer uma relacdo com o tipo de fonte, diferenciando entre
petrogénica ou pirolitica (BENLAHCEN, 1997). A razdo FIrt/(FIrt + Pir), estabelece que
valores < 0,4 sdo de fontes petrogénicas, ja valores entre 0,4 e 0,5 sdo de combustdo de
combustiveis fosseis e valores > 0.5 sdo caracteristicos de queima de biomassa (YUNKER et
al., 2002). A maioria dos pontos apresentou valores < 0,4 caracterizando fontes petrogénicas.

O BaA é caracteristico de combustdo de combustivel féssil ou de biomassa, segundo
Yunker (2002). Assim, a razdo BaA/(BaA+Cri), indica que valores < 0,25 pertencem a fontes
petrogénicas, valores entre 0,25 e 0,5 sdo de fontes mistas e > 0,5 indicam fontes de combustéo.
Todos 0s os pontos que foi possivel aplicar a razdo, indicaram fontes de combust&o.

Sabendo que o petroleo geralmente possui mais fenantreno do que antraceno, a razao
Ant/(Ant + Fen) indica valores < 0,1 a fontes petrogénicas e > 0,1 advindos de fontes piroliticas.
A maior parte dos pontos que pode ser estimada a razdo indicaram fontes petrogénicas, com
excecao dos pontos S67, S79 e S85.

A razdo FIrt/Pir tem correlagdo com a temperatura de formagdo dos compostos
(BUDZINSKY et al., 1997). O pireno é encontrado em maior quantidade do que o fluoranteno
em combustiveis fosseis. Assim, os valores < 1 indicam fontes petrogenicas, enquanto valores
> 1 indica processos piroliticos piroliticas como queima de carvéo e biomassa (YUNKER et
al., 2002). Com excecéo dos pontos S101 e S88, os mais afastados da costa, todos 0s pontos
quantificados sao caracteristicos de fontes petrogénicas.

Para a razdo Ip/BghiP, resultados < 0,25 sdo caracteristicos de fontes petrogénicas, de
0,25 a 1 sdo de fontes mistas, enquanto a razao >1 indica combustdo de carvao e madeira. Houve
predominancia de fontes petrogénicas e mistas. Enquanto os pontos S80, S85, S89 indicaram
fontes mistas e os pontos S98 e S100, combustao.

Commendatore et al. (2012) afirma que os resultados da razdo BMM/AMM quando <
1 sdo relacionados a fontes piroliticas, ja quando > 1, sdo fontes petrogénicas. Todos 0s pontos
indicam fontes piroliticas, contradizendo as outras razdes.

A maioria das razdes indicaram fontes petrogénicas, associando ao transporte
aquaviario para turismo e trabalho. E comum escaparem dessas embarcacdes 6leos, por falta de

manutencao.
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6.3 Caracterizacdo do sedimento
6.3.1 Analise granulométrica

A granulometria presente na area de estudo foi dividida em areia, cascalho e lama e
pode ser observada no gréfico 1.

Grafico 1: Granulometria das amostras.

100%

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

S

E possivel perceber a predominancia de areia em todos os pontos, ultrapassando 90%

mAREIA (%) ®CASCALHO(%) m=LAMA (%)

Fonte: Autora.

com excecdo do ponto S98 onde a percentagem foi de 79,7%, seguido de 19,3% de lama,
representando o ponto com essa maior fracdo. A fragdo de cascalho variou de 0,4% no ponto
S99 até 7,9% no S87. A granulometria corrobora com o trabalho de Fernandes (2016) realizado
na regido continental da area do estudo, onde também houve predominancia de areia. O teste
pearson demonstrou que a maior correlacao foi com a fragdo Lama, de 0,05, enquanto a menor
foi de -0,01 para o cascalho, mas ainda assim esses valores sao baixos para serem considerados

significativos.

6.3.2 Carbonato de Célcio (CaCOs)

Para as analises de carbonato de célcio foram obtidos valores que podem ser
visualizados no grafico 2. A média encontrada para a plataforma interna adjacente do Rio

Acarau foi de 60,0+6%. A minima 48,0% corresponde ao ponto S80, enquanto a maxima de
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71,4% foi encontrado no ponto S99. Oliveira (2016) encontrou valores menores para a regido
costeira de Fortaleza, variando de 6,2% a 46,1%. Essa discrepancia pode ser respondida pelo
local de amostragem deste estudo esta adjacente ao estuario do Rio Acaral onde as diferencas
em relacdo a biota do local, que por sua vez deva ser rica em CaCQOs, influencia nesses valores.

Para o teste Pearson, o valor médio da correlacdo foi de 0,10. O analito que se
mostrou com maior relagdo (indireta) foi o BbF + BKkF (-0,26) e a menor relacdo foi de 0,05

Q
(o'\

para o Fl.

CaCO; (%)

Grafico 2: Percentagem de CaCO3; nas amostras.
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Fonte: Autora.

acordo com a concentragdo de carbonato de célcio. A maioria dos pontos foram classificados
como areia biolitoclastica (com variacGes relacionados ao tamanho do gréo), seguido por areia
bioclastica (579, S87 e S99). O Unico ponto classificado como areia litobioclastico foi o S80.
Os dados estdo descritos na tabela 8:

Tabela 10: Classificacdo quanto ao CaCO3 segundo Larsonneus.

Amostras Classificacdo (Larsonneur)
S67 Areia biolitoclastica fina e muito fina
S77 Areia biolitoclastica fina e muito fina
S78 Areia biolitoclastica média
S79 Areia bioclastica fina e muito fina
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S80 Areia litobioclastica fina e muito fina

S85 Areia biolitoclastica média

S86 Areia biolitoclastica média

S87 Areia bioclastica média

S88 Avreia biolitoclastica grossa e muito grossa
S97 Areia biolitoclastica fina e muito fina

S98 Areia biolitoclastica fina e muito fina

S99 Areia biooclastica fina e muito fina
S100 Avreia biolitoclastica grossa e muito grossa
S101 Areia biolitoclastica grossa e muito grossa

Fonte: Autora

A percentagem de Carbonato de Calcio indicando sedimento em sua maioria
biolitoclastico, indica que os sedimentos sdo autdctones, demonstrando que 0s niveis
encontrados de HPAs foram obtidos através de introducdo in situ e ndo carreada pelo

continente.

6.3.3 Matéria organica (M.O)

Os percentuais obtidos de matéria organica nos sedimentos amostrados, podem ser
vistos no grafico 3. O maior valor corresponde ao ponto S98 (2,90%), enquanto 0 menor
pertence ao ponto S97 (0,25%). De acordo com o teste Pearson houve uma baixa correlacao

entre a M.O e os analitos (0,04).

Gréfico 3: Percentuais de M.O nas amostras.
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Fonte: Autora.
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6.4 Estimativa de Risco

Todos os pontos analisados estdo dentro das faixas de padréo de qualidade temporario
(PQT) e nivel de efeito provavel (NEP) do Conselho Canadense do Ministério do Meio
Ambiente (CCME, 2002). Dessa forma, a area estudada da plataforma continental interna

adjacente ao Rio Acarau ndo apresenta indicios de efeitos adversos a biota.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo foi possivel avaliar os niveis, fontes e distribui¢do de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos na regido adjacente ao estuario do Rio Acarau, por meio de analises de
sedimentos subsuperficiais.

Os niveis encontrados de HPAs variaram de <LD até 180,0 ng.g”!. Esses valores
baixos indicam a capacidade do estuario como barreira geoquimica, somado a baixas vazdes
comuns de rios cearenses, retendo 0os compostos no continente.

A soma dos HPAs de alta massa molecular sendo superior a soma dos de baixa
massa molecular indica a contaminagao por fontes piroliticas, o que pode ser respondido pelas
queimadas para prepacdo de solos e carvdo. Entretanto, a maioria das outras razdes de
diagnostico informaram fontes petrogénicas. Atividades navegadoras, comuns na regido para
turismo, lazer, pescarias e outros trabalhos o qual utilizam embarcagdes, liberam derivados do
petroleo.

Ndo houve correlacdo entre a analise sediementar e o0s niveis encontrados.
Entretanto, a percentagem de CaCOs indicando sedimento em sua maioria biolitoclastico,
determina que os sedimentos sdo autoctones, demonstrando que essa contaminacdo foi feita in
situ e ndo carreada do continente.

Por fim, a analise da Estimativa de Risco por meio de pardmetros estabelecidos pela
Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente, indica que ndo ha possibilidade de de
efeitos deletérios por HPAs atingirem a biota da regiéo.

Mesmo sem apresentar contaminacéo aparente, este trabalho fornece informagoes
gue podem ser usadas para tomadas de politicas publicas, que ajudem a manter a satde do meio

ambiente.
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