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RESUMO

Este trabalho analisa os niveis de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos com o
intuito de avaliar a qualidade dos sedimentos superficiais marinhos presentes na
plataforma continental interna de Fortaleza. Para isso, as amostras s&o extraidas,
purificadas e injetadas em um cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrémetro de
massas. O somatdrio da concentracdo dos 16 HPAs prioritarios variou de 2,51
(S3c) a 25,89 (S10c) na estagdo chuvosa e 5,60 (S7s) a 25,37 (S13s) ng.g™”" na
estacdo seca. A razado %Per/Z5 anéis foi utilizada para distingdo entre os aportes
naturais e antropicos nos sedimentos marinhos e a maioria das estagdes
indicaram um aporte natural. As razées moleculares Fltr/Pir, BaA/ (BaA + Cri),
IcdP/(lcdP + BghiP) e Fen/Ant foram utilizadas para distingao de fontes de HPAs
(petrogénicas ou piroliticas). Essas relagbes indicaram que, majoritariamente, a
origem dos HPAs presentes nos sedimentos € pirolitica. Para a estimativa de risco
ecoldgico,quando considerado os sedimentos marinhos, todas as estagdes
ficaram abaixo do nivel limite de efeito requlamentado pelo Conselho Canadense

de Ministros do Meio Ambiente.

Palavras-chave: Sedimentos. HPAs. Marcadores Moleculares Organicos.



ABSTRACT

This paper analyzes the levels of polycyclic aromatic hydrocarbons in order to
evaluate the quality of marine surficial sediments present in the internal continental
shelf of Fortaleza. For this, the samples were extracted, purified, and injected in a
gas chromatograph-mass spectrometer. The 16 priority concentration PAHs sum
ranged from 2.51 (S3c) to 25.89 (S10c) in the rainy season and 5.60 (S7s) to 25.37
(S13s) ng.g- 1 in the dry season. The %Per/%5 rings ratio was used to distinguish
between natural and anthropogenic inputs in marine sediments. The majority
stations indicated a natural contribution. Molecular ratios Fltr/Pir, BaA / (BaA + Cri),
IcdP / (lcdP + BghiP), Fen/Ant were used to distinguish PAHs (petrogenic or
pyrolytic) sources. These relationships indicated that, mostly, the origin of PAHs
present in sediments is pyrolytic. For the estimation of ecological risk, all stations
were below the threshold effect level regulated by the Canadian Council of

Environment Ministers for marine sediments.

Keywords: Sediments. PAHs. Organic Molecular Markers.
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1 INTRODUGCAO

No compartimento marinho, os sedimentos tém papel importante como
refugio e recurso tréfico para os organismos. Contudo, € comum que eles se
encontrem degradados — principalmente em areas costeiras urbanas, devido as
atividades antropogénicas (KAPSIMALIS et al., 2014). Diversos contaminantes
como, por exemplo, hidrocarbonetos de petroleo, agrotdéxicos e horménios sintéticos
podem se acumular nos sedimentos e serem transportados pelo ecossistema
marinho (COTTA; REZENDE; PIOVANI, 2006; BALGOBIN; SINGH, 2019; CAl et al.,
2018; XIANG et al., 2018).

O acumulo de substéncias no sedimento marinho ocorre devido as suas
propriedades fisico-quimicas. Os contaminantes hidrofébicos se ligam as particulas
nao polares presentes na matéria organica. Logo, eles sdo encontrados em maior
concentracdo no sedimento, € ndo na coluna d’agua. Assim, pode-se dizer que o
sedimento € o compartimento final de contaminantes desse tipo (BURTON;
JOHNSTON, 2010). Pelo exposto, a analise dos sedimentos € um recurso propicio
para a compreensao do nivel de contaminagao dos ecossistemas aquaticos.

Uma forma de avaliar a presengca de compostos hidrofébicos nos
ambientes aquaticos é por meio do uso de marcadores moleculares. Submetidos a
analise criteriosa, eles sao capazes de fornecer informagdes sobre as fontes de
matéria organica ou contaminagcdo as quais estdo ligados (EGANHOUSE, 2004;
DASHTBOZORG et al., 2019; HAN; ZHENG; LIN, 2019).

Além do fato de ser relacionado a uma origem especifica, tendo ligagao
com suas fontes, um marcador molecular eficiente apresenta outras caracteristicas,
como o comportamento conservador. Tal aspecto € essencial para possibilitar
analises veridicas, ja que existem diversos processos pelos quais os contaminantes
passam e que podem fazer com que eles percam parte de suas propriedades —
sao eles: adveccao, dessorgao, adsorcdo, dissolucdo, sedimentacdao, mistura,
ressuspensao e agregacao (EGANHOUSE, 1997).

Nessa discussao, ganham destaque os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs). Eles sédo substancias ligadas ao petroleo e apresentam

caracteristicas que os incluem como exemplos de marcadores moleculares
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eficientes. Desta feita, a analise desses compostos permite avaliar o grau de
contaminagdo de um ecossistema marinho por consequéncia de processos
relacionados a queima de combustiveis fosseis ou ao vazamento de petrdleo, por
exemplo.

Delimitar o grau de contaminagao por HPAs € essencial para que sejam
conhecidos os impactos do modo de vida atual sobre os organismos marinhos e as
pessoas que interagem com eles. Isso porque, apesar de também poderem ser
provenientes de processos naturais, a maior concentracado de HPAs em sedimentos
se deve a agao antropica, ou seja, a intervengao do homem — seja em queimadas,
no uso de combustiveis em veiculos, industrias, etc (DASHTBOZORG et al., 2019).

Ademais, vale evidenciar a grande relevancia da andlise de
contaminagao por HPAs. Esses compostos representam riscos significativos para a
manutencdo do ambiente aquatico e a saude tanto de organismo marinhos como de
seres humanos. As referidas substéncias sdo bioacumulaveis e tém alta toxicidade,
sendo que muitas delas tém potencial mutagénico e carcinogénico (BERNARDO et
al, 2016; CAl et al., 2018). Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (2008) a
contaminagdo de pessoas por esses compostos pode causar problemas renais,
perturbacdes no sistema nervoso, cancer, entre outros.

Tendo em vista esse cenario, faz-se fundamental a realizacdo de estudos
que determinem o grau de contaminagao por hidrocarbonetos de petréleo nos
sedimentos marinhos. Pesquisas desse tipo abrem possibilidades para
compreensao mais profunda dos impactos ambientais causados pela atividade
antropica. Diante dos resultados cientificos, € possivel construir estratégias de
gerenciamento ambiental mais eficazes, como, por exemplo, a implementacédo de
uma legislagdo que constem essas classes de contaminantes juntamente com seus
niveis aceitaveis no ambiente tropical. Outro contexto em que a analise de HPAs se
configura como necessaria € quanto acontecem acidentes relacionadas a
exploracdo do petroleo — por exemplo, derramamentos de 6leo, naufragio de

navios petroleiros e vazamentos ou explosdes em plataformas.

Essa discusséao justifica a realizagao da presente pesquisa, que parte
dos seguintes questionamentos: qual € a concentragdo de HPAs nos sedimentos da

plataforma interna da cidade de Fortaleza-Ceara? Ha diferengas na concentragao
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de HPAs em periodos secos e chuvosos? Qual é o risco ecotoxicolégico potencial
relacionado a essas substéncias no ecossistema fortalezense? Que principais
fontes tém sido as responsaveis por produzir os HPAs presentes nos sedimentos
marinhos da regiao?

Para ser capaz de responder a essas questdes, foram realizadas coletas
e analises criteriosas para verificar a concentracdo de 18 HPAs em 11 pontos da
plataforma interna de Fortaleza - para fins de comparacéo, apresentam-se também
os resultados referentes a analise de dois pontos no estuario do Rio Ceara. A
revisdo bibliografica sobre esse tema, o detalhamento da metodologia e a

discussao dos resultados podem ser vistas nos capitulos seguintes deste texto.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Sedimentacao na plataforma continental

Os sedimentos marinhos tém formas e composi¢des bastante variadas,
podendo ser oriundos do proprio oceano (como desintegracdo de rochas e
carapagas de organismos marinhos) ou provenientes do continente — sendo
transportados por chuvas, rios, ventos, etc. Existem diferencas na acumulagéo
desses sedimentos em areas continentais passivas e ativas, de forma que se

encontra uma concentragdo mais espessa na plataforma (CALLIARI, 2015).

A plataforma continental € o espacgo caracterizado pela agua rasa e
declive suave. Ela circunda o continente e se estende da linha da praia até o talude
(CORREA; WESCHENFELDER, 2015). Ela é subdividida em trés: plataforma
interna, plataforma média e plataforma externa. A andlise dos sedimentos da
plataforma interna se faz muito importante, considerando que esse ambiente sofre
impacto direto das agdes antropicas (NOERNBERG e ALBERTI, 2014). Segundo
Calliari (2015), os sedimentos oriundos do continente influenciam na plataforma. L4,
as ondas formadas pela agao do vento fazem com que haja a sua ressuspensao e

transporte.

Os sedimentos tém papel importante no compartimento marinho, pois
funcionam como habitat, recurso trofico e local de desova para varios organismos
(HAN; ZHENG; LIN, 2019). Entretanto, eles normalmente se encontram degradados
nas areas costeiras urbanas por conta dos processos de contaminagdo gerados
pela acdo humana (KAPSIMALIS et al., 2014). Nessas areas, os sedimentos
acumulam elementos tragos e transportam contaminantes (DASHTBOZORG et al.,
2019).

Tal processo ocorre devido as propriedades fisico-quimicas de alguns
contaminantes. Por serem hidrofobicos, eles se ligam as particulas ndo polares e,
muitas vezes, o sedimento € o compartimento final dessas substéncias (BURTON;
JOHNSTON, 2010). Por essa razédo, a analise dos sedimentos oferece dados
relevantes acerca de como estédo os ecossistemas aquaticos (COTTA; REZENDE;
PIOVANI, 2006).
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Quando se fala em Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), a
investigacao realizada na plataforma interna tem especial relevancia, ja que, por
conta de suas caracteristicas fisico-quimicas, “a maior parte dos HPAs que entram
no ambiente aquatico permanece préxima aos sitios de deposigao” (CAVALCANTE,
2007). Dessa maneira, os sedimentos das costas marinhas que ficam proximas aos

centros urbanos ou industriais funcionam como repositorios desses compostos.

2.2 Marcadores moleculares

Os marcadores moleculares sdo compostos que estdo ligados a uma
origem especifica. Eles podem ser biosintetizados ou produzidos em laboratério e
permitem investigar a presengca e origem dos contaminantes encontrados nos
sedimentos marinhos (LIMA; FARRINGTON; REDDY, 2005). Por seu processo de
sintese, os marcadores podem ser classificados em biogénicos, quando sao
produzidos por organismos vivos, biomarcadores fosseis (aqueles presentes em
combustiveis fésseis e sedimentos antigos) e antropogénicos, isto €, sintetizados
pelo homem (EGANHOUSE, 1997; BALGOBIN; SINGH, 2019).

E importante relacionar os contaminantes com suas possiveis fontes
para, assim, investigar os impactos desses compostos e planejar maneiras de
mitigar os problemas criados por eles (MORAIS, 2014). Uma forma de realizar essa
analise, identificando a presenca de contaminantes, é exatamente com o uso de
marcadores moleculares— como os HPAs. Eles carregam informagbes sobre as
fontes de matéria organica ou material de contaminacdo (EGANHOUSE, 2004;
DASHTBOZORG et al., 2019; HAN; ZHENG; LIN, 2019).

Entre as caracteristicas que justificam a relevancia desses elementos
estdo o fato de serem ligados a uma origem especifica e terem comportamento
conservador. Tais propriedades sao essenciais para viabilizar analises quimicas,
pois existem diversos processos que podem afetar as caracteristicas dos
contaminantes ao longo do tempo, como advecg¢do, dessorgcdo, adsorgao
dissolugdo, sedimentacdo mistura, ressuspensdo e agregacao (EGANHOUSE,
1997).

Além de ser ligado a uma fonte especifica, outro aspecto necessario a

um marcador molecular eficiente é ter comportamento preditivo. Considerando tais
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aspectos, o uso de HPAs como marcadores moleculares, como nesta pesquisa, se
destaca por apresentar essas caracteristicas, sendo resistentes a degradagao e
demarcadoras de origem especifica (EGANHOUSE, 1997). Por conseguinte,
investiga-los permite obter informag¢des sobre o histérico de contaminacgao do local,

identificando a fonte e as condi¢cdes dos contaminantes.

2.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Os HPAs sao compostos formados principalmente por atomos de
carbono e hidrogénio que tém anéis benzénicos condensados (UNEP, 1992;
MALETIC et al., 2019). Eles estdo presentes na natureza constituindo matérias
organicas e combustiveis fésseis. Entretanto, sua presenga em ambientes marinhos
se deve muito mais a agao antropica do que a processos naturais
(DASHTBOZORG et al., 2019).

Tal cenario causa diversos problemas ambientais e de saude, pois os
HPAs séo poluentes orgéanicos persistentes (POPs), cujas caracteristicas o definem
como substancias toxicas, hidrofilicas, bioacumulaveis e resistem a degradagcéo —
0 que causa grande impacto negativo na saude dos animais e seres humanos
(BERNARDO et al, 2016; CAIl et al., 2018). Tais aspectos fazem com que esses
compostos tenham facilidade para se distribuir em diversas areas, mesmo as mais

distantes das fontes antropicas.

Desse modo, eles sdo muito perigosos para os organismos do ambiente
marinho e também para individuos que entrem em contato com aguas
contaminadas (HAN; ZHENG; LIN, 2019). Essa problematica faz com que a USEPA
(Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos) inclua 16 HPAs em sua lista
de prioridades para programas de monitoramento (USEPA, 1987). Os compostos
prioritarios tém entre 2 e 6 anéis aromaticos e seu peso molecular varia entre 128

g/mol e 278 g/mol (XIANG et al., 2018). Eles podem ser vistos na Figura a seguir:
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Figura 1 — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) prioritarios

Fluoreno

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno

Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Benzo(a)antraceno Criseno Benzo(b)fluoranteno Benzo(k)fluoranteno

Benzo(a)pireno Indeno(1.2.3-cd)pireno Benzo(g.h.i)perileno Dibenzo(a.h)antraceno

Fonte: Autor (2019).
Além dos 16 HPAs considerados prioritarios, esta pesquisa levantou
dados sobre mais 2 compostos desse grupo. Assim, foi analisado o total de 18

HPAs — que sdo mostrados na Tabela a seguir.

Tabela 1 — Lista de HPAs analisados.

HPAs Siglas HPAs Siglas
Acenafteno Aci Dibenzo[a,h]antraceno DahA
Acenaftileno Ace Fenantreno Fen

Antraceno Ant Fluoreno Fl
Benzo(a)antraceno BaA Fluoranteno Fltr
Benzo(a)pireno BaP Indeno[1,2,3-cd]pireno lcdP
Benzo(b)fluoranteno BbF Naftaleno Naf
Benzo(e)pireno BeP Perileno Per
Benzo(ghi)perileno BghiP Pireno Pir

Benzo(k)fluoranteno BkF - -

Criseno Cri - -
Fonte: Autor (2019).
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2.4 Origem dos HPAs

E possivel detectar os HPAs na forma gasosa, particulada ou dissolvida e
eles podem estar presentes em organismos e ambientes marinhos, no solo, em
sedimentos, na atmosfera e também em alimentos. A principal origem desses
compostos é a atividade urbana industrial (MATTEI et al., 2016). Alguns deles sao
oriundos de processos de combustao de fontes fosseis e outros tém uso comercial
(em inseticidas, repelentes e resinas, por exemplo) e ha os que sao provenientes de
petroleo e derivados (DAVIS et al., 2019).

O benzo[b]fluoranteno, o benzo[a]pireno e o benzo[g,h,i]perileno, por
exemplo, estdo relacionados com as emissdes veiculares. Ja o fenantreno tem sua
origem ligada ao despejo tanto de 6leo bruto como refinado e seus produtos de
processos de degradacédo (ZHANG et al., 2012; FANG et al., 2016). Por sua vez, o
benzo[g,h,i]perileno, o benzolk]fluoranteno e o indeno[1,2,3-cd]pireno s&o
originados de emissdes de motores a gas ou diesel (WANG et al., 2015).

As caracteristicas dos compostos se diferenciam de acordo com os
processos que os originaram. A classificacdo dos HPAs antropogénicos quanto a
sua origem se da em dois grupos: compostos piroliticos e pirogénicos (HASSAN et
al., 2018). O primeiro grupo diz respeito aos hidrocarbonetos que sdo emitidos pelo
processo de combustdo incompleta de matérias organicas (LIMA; FARRINGTON;
REDDY, 2005; XIANG et al., 2018). O fluoranteno, o pireno, o benzo[a]antraceno e
o criseno, por exemplo sdo associados com a queima de carvao vegetal (Ma et al.,
2010).

Quando a matéria organica é queimada ou aquecida, ha produgdo de
HPAs (TISSOT e WELTE, 1984). As fontes dessa combustdo podem ser
estacionarias — tais como industrias, residéncias e queimadas florestais — ou
moveis, cujo principal exemplo é a queima de combustiveis no setor de transporte

(veiculos terrestres, aéreos ou marinhos).

A segunda origem dos HPAs ¢é a petrogénica, que se refere a exploracao
de petréleo e seus derivados. Nesse caso, a presenca dos compostos nos

sedimentos marinhos nao esta relacionada a queima de combustiveis, mas aos
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efluentes de industrias ou de esgotos, assim como vazamentos e outros acidentes
envolvendo 6leos e derivados (HASSAN et al., 2018).

Os HPAs desse segundo tipo sdo gerados em processos ligados aos
processos de perfuragdo, transporte, armazenagem e refino do petréleo. Além
dessas acdes, marcadamente antropogénicas, € possivel encontrar produgéo
desses compostos em processos naturais, como atividades vulcanicas, biossintese
de organismos e infiltragdes naturais de petroleo. Essas sdo fontes biogénicas ou
diagénicas (BALGOBIN; SINGH, 2019; DAVIS et al., 2019).

Em geral, a sintese biogénica dos HPAs é identificada em locais mais
distantes e isolados da acao humana. Entretanto, a presencga do perileno pode estar
ligada as fontes biogénicas mesmo nas costas urbanas (LIMA; FARRINGTON;
REDDY, 2005; BALGOBIN; SINGH, 2019; HU et al., 2014).

Na maior parte dos casos, a analise do peso molecular permite avaliar se
as fontes da contaminagdo sao biogénicas ou antropogénicas (YUNKER et al.,
2002; SANTOS, 2016; XIANG et al., 2018). Os HPAs podem ter baixa massa
molecular, se possuem entre dois a trés anéis aromaticos, e alta massa molecular

quando apresentam entre quatro e sete anéis.

Os componentes com alta massa sao consequéncia dos processos
piroliticos, ou seja, de combustdes que variam entre 500°C e 900°C (XIANG et al.,
2018). Essas substancias se dispersam no ambiente pelas vias aéreas e podem
chegar até os ambientes aquaticos em formas secas ou umidas (vapor, particulada
ou dissolvida). Ja os HPAs de baixa massa estao relacionados ao descarte direto
de petréleo e seus derivados (STEFENS, 2006; XIANG et al., 2018).

Ademais, a maioria dos compostos originados de processos naturais tem
baixo peso molecular. Entretanto, o perileno € uma excegdo (DAVIS et al., 2019).
Ainda ha caréncia de mais informagdes sobre os processos de formagao biogénicas

desse composto (HU et al., 2014).

Além do peso, a fonte originaria dos HPAs pode ser descoberta por meio
da investigacdo de suas razbdes moleculares. A avaliacdo da estabilidade
termodinamica dos isbmeros permite encontrar a diferengca entre os calores de

formagdo em compostos com mesma massa molecular. Dessa forma, associa-se
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cada isbmero a sua fonte — pirolitica ou pirogénica. Como explicado em
Cavalcante (2007),
O Phen [fenantreno] apresenta maior estabilidade que o seu isdmero Ant
[antraceno], desta forma a razdo de Phen/Ant > 10, é indicativo de aporte
petrogénico, e a razdo < 10 aporte pirolitico. Da mesma forma, a razdo

FIr/Pyr < 1 ou >1, sdo indicativos de aporte petrogénico ou pirolitico,

respectivamente (p. 9).

2.5 Caracteristicas dos HPAs

As propriedades de cada composto do grupo de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos podem ser compreendidas pelas diferengcas nos valores de
seus parametros — como a solubilidade e o coeficiente de particdo de carbono.
Outros aspectos relevantes para caracterizar as substancias de maneira individual
sdo o peso molecular, o coeficiente de particdo octanol-agua, o ponto de fusdo e o

ponto de ebuligao.

A parti¢cao octanol-agua (Kow) é um aspecto fundamental na analise, pois
mostra a hidrofobicidade do composto. A partir dessa caracteristica, torna-se
possivel prever se a substancia teria maior tendéncia a se manter na coluna d’agua
ou a aderir a matéria organica dos sedimentos (ADHIKARI; MAITI; BAM, 2019).
Niveis de Kow maiores que 3 indicam substancias que se incorporam aos

sedimentos, como é o caso dos compostos que fazem parte do grupo de HPAs.

Os parametros de cada composto considerado nesta pesquisa podem

ser vistos na tabela a seguir.



Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do HPAs analisados. Continua.

HPA Férmula Férmula Log
estrutural molecular Kow
5 ;
Acenafteno OO C12H10 4,07
Acenaftileno “O C12Hs8 3,98
Antraceno OOO C14H10 4,45
Benzo[a]antraceno ‘OO‘ C18H12 5,76
Benzo[a]pireno 00‘0‘ C20H12 6,06
Benzo[b]fluoranteno ‘é“‘ C20H12 6,04
Benzo[e]pireno OOO: C20H12 6,44
Benzolg,h,i]perileno O“:‘ C22H12 6,63
Benzo[k]fluoranteno ® C20H12 6,11
goag
Criseno I C18H12 5,73
e
. @
Dibenzo[a,h]antraceno O‘OO C22H14 6,50
Fenantreno QOQ C14H10 4,45

24
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do HPAs analisados. Concluséao.

HPA Férmula Férmula Log
estrutural molecular Kow

Fluoreno C13H10 418

Fluoranteno O‘% C16H10 4,90

Indeno[1,2,3-c,d]pireno CC C22H12 6,58

Ry
Naftaleno C10H8 3,36
. ¢
Perileno q.‘@ C20H12 6,30
Pireno “‘O C16H10 4,88

Fonte: Adaptado de THE PUBCHEM PROJETC e NIST.

Em relacdo a solubilidade em agua, é relevante destacar que esse nivel
€ bastante baixo em HPAs, variando entre compostos altamente insoluveis e pouco
soluveis. A baixa solubilidade dos HPAs, somada as suas caracteristicas
hidrofdbicas, explicam a tendéncia desses compostos em se associar a particulas
sélidas e se depositar nos sedimentos (DUAN et al., 2018).

2.6 Riscos da contaminagao por HPAs

Como dito anteriormente, os HPAs requerem cuidado por representarem
a classe de compostos de maior toxidade presentes no petréleo — dai sua
relevancia nas pesquisas e politicas de cuidado ao meio ambiente (DAVIS et al.,
2019). As caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs os transformam em
contaminantes de muito perigo para seres vivos (OLIVEIRA et al., 2018). Isso se

deve, especialmente, ao seu carater lipofilico e a bioaculumacao.

Pelo exposto, € fato que os HPAs geram risco ecotoxicologico, pois

causam efeitos de curto prazo na coluna d’agua e impactos de curto e longo prazo
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em organismos marinhos e animais bentonicos — sendo a mortalidade o efeito
mais frequente em casos de toxicidade aguda. Os animais entram em contato com
esses contaminantes de diferentes formas, principalmente pela absor¢édo ou
ingestao de particulas localizadas nos sedimentos (FERNANDES, 2016; MATTEI et
al., 2016).

As principais vias de exposicdo a eles sdo: penetracdo pela pele,
inalacdo ou absorcdo pelos pulmdes e ingestdo pelo trato digestivo. A partir delas,
as substancias s&o distribuidas por todo o organismo de maneira rapida, com o
agravante de serem de dificil excregdo — o que aumenta os riscos e 0os danos
causados (OMS, 2008; XIANG et al., 2018).

Em relacdo aos seus efeitos negativos sobre a saude de ambientes,
seres marinhos e pessoas, nota-se que as substancias de alto peso molecular sdo
carcinogénicos e as de baixo peso molecular apresentam toxicidade aguda, mas

nao tém propriedades mutagénicas e carcinogénicas (OLIVEIRA, 2016)

Entre os principais riscos relacionados aos HPAs em seres humanos, a
Organizacdo Mundial da Saude (2008) inclui toxicidade nos rins, perturbagdo do
sistema nervoso, impactos no sistema reprodutivo e dificuldades enddcrinas. Além
disso, quando esses compostos apresentam caracteristicas mutagénicas e
carcinogénicas eles podem se ligar a macromoléculas no organismo e causarem
danos ainda maiores, atuando na origem de alguns canceres. Esses efeitos sao
consequéncia do fato de os compostos mutagénicos serem capazes de aumentar a
frequéncia de mutacdo de um organismo, enquanto os carcinogénicos podem

induzir o surgimento de carcinomas.

Entre os HPAs tomados como de monitoracdo prioritaria, o
Benzo(a)antraceno, o Benzo(a)pireno e o Dibenzo(a,h)antraceno sao considerados
0s mais toxicos. Além disso, 0s seguintes sao vistos como potencialmente

carcinogénicos aos seres humanos (OMS, 2008):
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e Benzo[a]antraceno

e Criseno

e Benzo[b]fluoranteno
e Benzo[a]pireno

e Benzog,h,i]perileno.
e Benzo[a]antraceno

e Benzo[k]fluoranteno
e Naftaleno

e Dibenzo[a,h]antraceno

2.7 Trabalhos sobre HPAs na plataforma continental
O conhecimento de pesquisas publicadas sobre a analise de HPAs na
plataforma continental € muito relevante para a realizagdao de novos estudos e a

compreensao das investigagdes realizadas acerca do tema.

Maletic et al (2019) produziram um estado da arte sobre HPAs,
abordando questdes ligadas as suas fontes, destinos, biodisponibilidade e técnicas
de remediacdo de seus impactos. Os autores afirmam que o assunto foi bastante
investigado nas ultimas décadas, sendo que as informagdes trazidas por eles
corroboram com a revisao tedrica realizada neste capitulo. Como conclusdo da
pesquisa, eles observaram que foram desenvolvidos diversos métodos para medir a
contaminagdo dos mares, mas que o gerenciamento de locais contaminados

continua sendo um desafio.

Davis et al (2019) pesquisaram a distribuicado das fontes de HPAs nos
sedimentos de marinas na cidade de Nova Escoécia, no Canada. Eles analisaram
580 amostras. Os resultados apontaram para a maioria dos HPAs de alto peso
molecular, sendo a pirolitica sua principal origem — especialmente oriundos da
combustdo de carvao, do escapamento de automéveis e da incineracdo de

biomassa.

Boitsov et al. (2013) também realizaram uma investigacdo acerca das
fontes de HPAs em sedimentos marinhos. O levantamento de dados ocorreu na

plataforma continental da Noruega. Eles compararam duas areas: a costa norte e a
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costa sul do pais. Na area sul, foram encontrados HPAs tanto de fontes piroliticas
quanto de fontes petrogénicas, enquanto na area norte o conteudo de origem
petrogénica foi insignificante. Os niveis de HPAs petrogénicos foram maiores nas
camadas profundas dos sedimentos, o que os autores concluiram indicar infiltragao

natural de petroleo.

Liu et al (2012) investigaram as relagdes entre HPAs nos sedimentos da
plataforma continental e as influéncias antropogénicas na China. As coletas foram
realizadas em pontos que abrangeram o Mar Amarelo, a plataforma interna do Mar
da China Oriental e o Mar da China Meridional. A concentragao variou entre de 27 a
224 ng.g”, sendo que as origens principais foram a combustdo de biomassa,
carvao e petréleo. As maiores concentracdes ocorreram em areas com proximidade

de atividades industriais e em regides com maior combustao doméstica de carvao.

Em investigacdo também realizada na China, Lin et al. (2017)
encontraram que a concentragdo de HPAs variou entre 200,8 a 3629,0 ng.g" no
Mar Amarelo do Sul. Os principais compostos identificados foram fluoreno,
fenantreno, metilfenantreno, reteno, fluoranteno e pireno. A combustdo foi a maior

fonte dos HPAs analisados pelos autores.

Mais uma pesquisa feita na China, (XIANG et al, 2018) envolveu o
estudo da ocorréncia e distribuicdo dos 16 HPAs prioritarios nos sedimentos
marinhos e nos corais da ilha Hainan, na China. A concentragdo nos sedimentos foi
de 67,29 — 196,99 ng.g™". O trabalho chama atencdo para os niveis de compostos
com alto peso molecular (4—6 anéis) em corais, apresentando perigos para

organismos marinhos.

Dashtbozorg et al. (2019) avaliaram o acumulo de HPAs na superficie
costeira de Bushehr, no Ird, analisando 48 amostras de sedimentos em 8 pontos.
Os autores explicam que essa regido enfrenta desafios com a forte contaminagao
das aguas por causa do numero de campos de petrdleo e dos dejetos da
industrializacdo. A concentragdo de HPAs variou de 267 a 23.568 ng.g"' nos
sedimentos. Na area costeira, a presengca foi maior de HPAs de baixo peso
molecular, sendo compreensivel ja que algumas estagdes estdo numa area

industrial sujeita a transportes de petrdleo por grandes navios. J& em estacgdes
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maritimas, o maior numero foi de HPAs de alto peso molecular.

Soliman, Ansari e Wade (2014) avaliaram a concentragdo, a composi¢ao
e as fontes dos HPAs encontrados nos sedimentos costeiros da zona econdmica
exclusiva do Catar. A coleta se deu em 16 pontos. A concentragao esteve entre 2,6
a 1025 ng.g'1. O maior numero se deu nos sedimentos préximos a portos. Em
areas do alto mar a prevaléncia foi de HPAs de origem petrolifera, ja em areas

costeiras houve mistura de fontes derivadas de petroleo e combustao.

Ja na costa de Trinidad, ao sul do Caribe, Balgobin e Singh (2019)
estudaram 27 HPAs e encontraram niveis variando entre 15 a 2735 ng.g". Na
estacdo chuvosa esses niveis somaram $481,2 ng.g”', enquanto na estagdo seca
foi encontrado $410,2 ng.g”. O estudo sugere que as fontes de HPAs sdo de
combustdo de gasolina e diesel, queima de biomassa, combustdo industrial e
derramamento de Oleo.

Por sua vez, Ma et al. (2017) analisaram a presenca de dezoito HPAs em
sedimentos superficiais oceanicos do norte Pacifico ao Oceano Artico. Nesse
estudo, as maiores concentragées foram na encosta continental da Bacia do
Canada no Artico (68,3 + 8,5 ng.g™") e a segunda maior foi na plataforma do mar de
Chukchi (49,7 + 21,2 ng.g™). A fonte petrogénica foi identificada como responsavel
por 42% dos HPAs, enquanto 32% eram proveniente da combustdo de madeira e

carvao e 25% viram de fontes pirogénicas.

Xue et al. (2016) pesquisaram HPAs em sedimentos marinhos da Baia
de Prydz, Antéartica Oriental, e encontraram concentragdes variando entre 12,95 a
30,93 ng.g', com maior quantidade nas &aguas rasas. As principais origens
identificadas pelos autores foram a combustdo de biomassa e a emissdo de

poluentes veiculares, seguidas por fontes petrogénicas.

Em relagdo ao Brasil, Maciel et al. (2015) levantou dados sobre fonte e
distribuicao de HPAs no Sistema Estuarino Capibaribe e na plataforma continental
adjacente a ele, em Recife (Pernambuco). A concentracdo 2,6 a 166,9 ng.g” na
plataforma, com resultados maiores para as areas de estuario.

Ainda no Brasil, Almeida et al. (2018) analisaram a distribuicdo e as

fontes dos HPAs prioritarios na Baia de Todos os Santos, no Estado da Bahia. A
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concentragao total dos compostos variou de <ND a 533 ng.g'1. As principais origens
foram os processos pirogénicos, como queima de combustivel féssil, biomassa e
carvao.

No Ceara, a pesquisa de Oliveira (2016) levantou dados sobre 33 HPAs
na plataforma interna de Fortaleza, Ceara. A concentragdo variou de 34,88 —
68333,54 ng.g”'. No Porto do Mucuripe foi observada uma faixa de 65,27 a
68333,54, ja na plataforma continental esse valor variou de 53,76 a 634,17. Nesse
estudo, houve a predominancia de fontes piroliticas na zona costeira.

Em mais uma pesquisa no Estado do Ceara, Brasil, Nascimento (2018)
analisou os 16 HPAs prioritarios na plataforma interna de Acarau. O somatério da
concentragdo dos niveis variou de <ND a 180 ng.g”. Quanto as fontes, foi
identificada que a maioria vinha de contribuicdo petrogénica, devido as atividades

navegadoras da area.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar os niveis de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na
plataforma continental interna de Fortaleza durante dois periodos do ano: chuvoso e

SecCo.

3.2 Objetivos especificos

- Identificar e quantificar os HPAs presentes nos sedimentos superficiais

estudados;

- Avaliar a distribuicdo espacial de HPAs na regiao;

- Estimar a variacdo sazonal desses compostos na area de estudo;

- Medir a atividade antrdpica mais influente sobre a composigao dos HPAs;
- Caracterizar o sedimento quanto a matéria organica;

- Analisar o risco associado a biota.
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4 AREA DE ESTUDO

A cidade de Fortaleza possui uma area de 314,9 km? e 36 km de linha de
costa. O municipio apresenta um clima Tropical Quente Sub-umido (IPECE, 2017).
Existe uma variagdo minima de temperatura na regiao, tendo médias maximas de
30°C e médias minimas de 24 °C. O clima da cidade ¢ influenciado pela Zona de
Convergéncia Inter-Tropical (ZCIT) e sua sazonalidade faz com que a regido tenha
uma estagdo chuvosa no primeiro semestre do ano, seguida de outra que é
caracterizada por baixissimos indices pluviométricos (PAULA et al., 2013).

Segundo o censo do IBGE, a populacao residente na cidade no ano de
2010 era de 2.452.185 pessoas, e estimou-se que em 2018 esse numero era de
2.643.247. De acordo com o Perfil Basico Municipal de Fortaleza, a taxa de
cobertura urbana de esgoto para o estado era de 38,57% no ano de 2016.
Considerando os domicilios particulares permanentes, de um total de 710.066
casas, 422.933 (59,56%) possuiam rede geral ou pluvial como tipo de esgotamento
sanitario; 107.251 (15,10%) eram do tipo fossa séptica; 177.164 (24,95%) foram
alocados na opgao “outra” e 2711 (0,38%) nao tinham banheiros (IPECE, 2017).

Na capital cearense, os efluentes domésticos sao tratados na estacéo de
Pré-Condicionamento de Esgoto (EPC), onde sdo removidos os materiais solidos
por meio de peneiras rotativas. Apds essa etapa, eles sdo despejados no mar pelo
emissario submarino. O sistema n&o prevé nenhum tratamento complexo e leva em
consideragao a autodepuracao do mar (SILVA, 2012).

A Plataforma Continental de Fortaleza guarda um ecossistema que
possui grande importancia ecoldogica e socioeconbémica. Nela sdo executadas
atividades turisticas, portuarias e pesqueiras. Esse cenario também faz com que a
regido esteja submetida ao langamento de efluentes domésticos sem tratamento
eficiente, descarte incorreto de residuos soélidos e remobilizacdo de sedimento
decorrente da pratica de dragagens (FREITAS, 2015).

Um dos fatores relevantes para a pesquisa de concentracdo dos HPAs
na plataforma continental da cidade é a quantidade de chuva nos periodos. Na
figura 2, pode-se visualizar esse fator, representados em milimetros de chuva para
todos os meses de 2018. A fonte dos dados é a Fundacdo Cearense de
Meteorologia e Recursos Hidricos (FUNCEME).
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Figura 2— Precipitagdo mensal para o ano de 2018 em Fortaleza
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Fonte: Adaptado de FUNCEME.

Na figura, esta representada a normal climatoldgica e o nivel observado,
que é a quantidade real de chuva ocorrida em cada intervalo de tempo. Como pode
ser visto, considerando o observado, a precipitagdo variou de 3 mm (setembro) a

263 mm (fevereiro).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Amostragem

Nesta pesquisa, realizaram-se coletas de sedimentos superficiais (2 - 6
cm) na Plataforma continental interna de Fortaleza conforme ilustrado na Figura 3.
Foram realizadas duas campanhas de coleta. A primeira no periodo chuvoso
durante o més de abril de 2018 e a segunda no periodo seco durante os meses de

novembro e dezembro de 2018.

Foi coletado um total de 11 estacbes por campanha na plataforma e 2
estagdes no estuario do Rio Ceara. Nao houve coleta nas estacdes referentes aos
pontos S1, S8 e S11 da Figura 3, pois se tratavam de amostras coralineas ou

cascalhosas.

Figura 3 — Localizagdo da area de estudo e pontos de amostragem
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Fonte: Autor (2019).



35

O material foi coletado com o auxilio de uma draga (Figura 4) e
armazenado em potes de vidro, sendo organizados em isopor refrigerado. O isopor
foi encaminhado ao Laboratoério de Avaliagcdo de Contaminantes Organicos (LACOr)
do Instituto de Ciéncias do Mar - LABOMAR da Universidade Federal do Ceara
(UFC) para analise.

Figura 4 — Coleta de sedimento utilizando uma draga

Fonte: Autor (2019).

5.2 Procedimento de limpeza de vidraria

A limpeza do material utilizado seguiu o protocolo de operagao padrao
desenvolvido pelo laboratério. Toda a vidraria usada nos procedimentos
experimentais realizados foi lavada com detergente neutro para vidrarias 3% v/v e
submersa em banho do mesmo detergente — dessa vez em concentragao de 20%

v/v por um periodo de 24 h.

Logo ap0ds, as vidrarias foram enxaguadas em agua corrente e colocadas
para secar em estufa a 60 °C. Antes do inicio de cada procedimento, elas eram
rinsadas com solventes organicos (hexano e diclorometano) com o objetivo de

eliminar qualquer contaminagao organica.
5.3 Caracterizagcao do sedimento

5.3.1 Matéria organica

O percentual de matéria organica (M.O) do sedimento foi determinado
através dos valores de carbono organico (C.O). Para isso, usou-se a metodologia
proposta por Walkley-Black, com algumas alteragdes (CAMARGO et al., 2009).
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A analise de matéria organica, representada na Figura 5, baseia-se na
oxidacao da matéria organica da amostra com dicromato de potassio (K:CR207) em
presencga do acido sulfurico (H.SO,), tendo como catalizador da oxirredugéo o calor
liberado na diluicdo do acido e a titulacdo do excesso de dicromato com o sulfato
ferroso amoniacal (SFA — FeESO4(NH4)2S04.6 H,0).

Figura 5 — Analise de teor de matéria orgénica em sedimento

Fonte: Autor (2019)

A obtencgao dos valores de C.O sao calculados por meio da equacgao 1:

(10~ os

p

%C =

(1)

Em que:

V4: volume de SFA gasto na titulagdo do branco (mL);
V>: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra (mL);
p: peso da amostra (g).

Ja o teor de M.O pode ser obtido pela equacgao 2:

% MO =% C x 1,725 (2)
Em que:

%C: é a porcentagem de carbono organico determinado com 1 g de sedimento.
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5.4 Identificagao e quantificagcao de HPAs

Os procedimentos analiticos usados neste trabalho seguem a
metodologia desenvolvida por Morais (2018) que une extragdo solido-liquido,
purificacdo e determinacdo de marcadores multimoleculares emergentes por

cromatografia gasosa.

5.4.1 Reagentes e materiais utilizados

Os solventes hexano, acetona, acetato de etila, diclorometano e metanol
foram adquiridos da Tedia®. Os padrdes utilizados para a construcdo da curva de
calibracdo foram uma solugdo mix de HPAs (Z-014G-FL e H-117N da
AccuStandard® e b10102 e p11204 da Sigma-Aldrich®) (Tabela 3). O padrdo
surrogate dos HPAs usado foi o p-terfenil-D14 e foi adquirido da AccuStandard®. Os
padroes internos utizados foram o naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10,
criseno-d12 e perileno-d12 (CRM46955, da Sigma-Aldrich®) (Tabela 3). A silica (70-
230 mesh) e o sulfato de sédio (Na,SO,) sdo da VETEC®, enquanto que a alumina

e o cobre utilizados sdo0 da MERCK® e da SYNTH®, respectivamente.

Tabela 3 — Padroes analiticos utilizados neste trabalho. Continua.

Padrées Curva Padrao Surrogate Padrao Interno
Naftaleno p-terfenil-d14 Naftaleno-d8
Acenafteno Acenafteno-d10
Acenaftileno Fenantreno-d10
Antraceno Criseno-d12
Fenantreno Perileno-d12
Fluoreno
Benzo(a)antraceno
Criseno
Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)pireno
Benzo(b)fluoranteno

Benzo(e)pireno
Benzo(k)fluoranteno
Dibenzo[a,h]antraceno
Perileno



38

Tabela 3 - Padrbées analiticos utilizados neste trabalho. Conclusao.

Padrées Curva Padrao Surrogate Padrao Interno
Benzo[ghi]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

Fonte: Autor (2019).

5.4.2 Etapa de extracao
O sedimento previamente liofilizado (15 g) foi peneirado em malha de 2
mm para retirada de materiais como folhas, conchas inteiras e cascalho. Logo apds,
ele foi submetido a uma extracéo solido-liquido realizada em banho ultrassénico.
Antes do inicio do procedimento sao adicionados os padrdes surrogate e,
logo apds foram acrescentados solventes com diferentes indices de polaridade
(Tabela 4).

Tabela 4 — Lista de solventes usados na extragao

Solventes Volume

Acetona

Acetato de etila

Diclorometano 25 mL
Hexano

Mistura dos solventes na proporcéo 1:1:1:1.

Fonte: Autor (2019).

Cada solvente permanece em contato com amostra por 20 min e o
extrato é recolhido em tubos de falcon. Os tubos s&o, entdo, levados a centrifuga e
rotacionados a 2500 rpm durante 15 min.

O sobrenadante, por sua vez, € armazenado num baldo de fundo
redondo de 250 mL e pré concentrado a 1 mL com a utilizagdo de um

rotaevaporador.

5.4.3 Etapa de purificagao

A purificagdo consiste na passagem da amostra pré-concentrada por

uma coluna (1,2 x 50 cm) composta por la de vidro, silica (8 g), alumina (4 g), cobre
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(0,5 g) e sulfato de sodio (1 g). O material usado na montagem da coluna de
cromatografia de adsorgéo foi ativado da seguinte forma: silica, alumina e sulfato
sodio foram colocados na estufa a 200 °C por 24 h.

Ja o cobre em po € lavado com 40 mL de acido cloridrico (0,1 M). Depois
que ele decanta, descarta-se o sobrenadante e repete-se o processo com 40 mL de
acetona. Logo apds, sao adicionados 40 mL de hexano ao metal e, assim, ele esta
pronto para ser adicionado na coluna.

No momento em que dar-se inicio ao percurso do extrato na coluna, sao
acrescentados solventes que ajudardo na separagao dos analitcos de interesse
baseado na sua forca eluente. O intuito é fracionar em trés novas amostras, sendo
estas recolhidas em balées de fundo redondo que, por sua vez, sido pré
concentradas a 1 mL e transferidas para um vial. As fragdes obtidas estdo descritas

na Tabela 5. Neste trabalho é analisado o conteudo pertencente a fragao de n° 02.

Tabela 5 — Solventes utilizados na purificagdo da amostra

N° da
Composicao Solventes Volume _
fragao
Hidrocarbonetos alifaticos e
. . Hexano 40 mL 01
alquibenzenos lineares
Hidrocarbonetos policiclicos Hexano, diclometano e
60 mL 02
aromaticos acetato de etila (3:3:1 v/v)
. . Diclometano e metanol (9:1
Esterodis e hormonios 50 mL 03

v/v)

Fonte: Autor (2019).

5.4.4 Cromatografia

Para a quantificacdo dos analitos de interesse, as amostras séo injetadas
em um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massa (CG -EM)
(Shimadzu) modelo QP2010 (Figura 6). A coluna é capilar DB-5 (5% Difenil — 95%
Dimetil Polisiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e

0,25 pm espessura de filme.
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Figura 6 — Cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrobmetro de massa

Fonte: Autor (2019).

As condig¢des cromatograficas do equipamento no momento da injecao

eram as descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condigdes cromatrograficas

Condigdes cromatograficas

Temperatura do forno 60 °C
Temperatura do injetor 260 °C
Modo de injegéo splitless
Tempo de amostragem 1 min
Gas de arraste Hélio
Pressao 65,2 kPa
Vazao total 15 mL/min
Vazao da coluna 1,1 mL/min
Temperatura da fonte de ions 300 °C
Temperatura da interface 300 °C

Fonte: Autor (2019).

O tempo de corrida era de 36 min., estando a temperatura inicial a 60 °C.
Essa temperatura foi mantida por um periodo de 3 min até que se elevou para
200°C a uma taxa de variagao de 15 °C/min. Apds isso, a temperatura elevou-se
até 300 °C a uma taxa de variagdo de 6 °C/min onde se estabilizou por 7 min

concluindo o tempo de corrida total, como mostrado na figura 7 a seguir.
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Figura 7 — Rampa de temperatura

Temperature (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Time (min.)

Fonte: Autor (2019).

Os compostos analisados, padrdo interno e surroguete foram
identificados nos cromatogramas através dos seus respectivos tempos de retengéo

(TR) e relagbes massal/carga (m/z) dos principais fragmentos moleculares. Estes
estao listados na Tabela 7.

Tabela 7 — Tempos de retencao e razdes massa/carga. Continua.

TR (min) Composto m/z
8,871 Naftaleno- d8 136,68,44
8,883 Naftaleno 128
11,707 Acenaftileno 152,150,151
11,980 Acenaftileno -d10 162,164,160
12,037 Acenafteno 153,154,152
12,940 Fluoreno 165,166,163
14,867 Fenantreno - d10 188,160,80

14,920 Fenantreno 178,176,152




Tabela 7 — Tempos de retencéo e razées massa/carga. Conclusao.

TR (min) Composto m/z
15,023 Antraceno 178,176,152
18,133 Pireno 202, 200,101
18,813 Fluoranteno 202, 101,100
19,520 p-Terphenyl- d14 244,122,212
23,020 Benzo(a)antraceno 228,226,113
23,067 Criseno - d12 240,236,118
23,163 Criseno 228,226,113
26,933 Benzo(b)fluoranteno 252,250,126
27,020 Benzo(k)fluoranteno 252,250,126
27,847 Benzo(e)pireno 252,250,125
28,003 Benzo(a)pireno 252,250,126
28,207 Perileno - d12 264,260,130
28,287 Perileno 252,250,125
31,987 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276,138,137
32,113 Dibenzo[a,h]antraceno 278,139,279
33,007 Benzo[ghi]perileno 276,137,138

Fonte: Autor (2019).

5.5 Controle de qualidade do método cromatografico

42

O controle de qualidade do método utilizado neste trabalho consistiu na

avaliacdo das seguintes figuras de mérito analitico: linearidade, seletividade,

precisao (repetibilidade), exatidao (% recuperacéo) bem como limite de detecgéo

(LD) e limite de quantificac&do (LQ), garantindo assim uma maior confiabilidade nos
resultados (INMETRO, 2018).

5.5.1 Linearidade

A linearidade de um método expressa a faixa na qual o sinal analitico

(variavel y) é linearmente proporcional a sua concentragao (variavel x). A equagao

matematica que descreve essa dependéncia € usualmente nomeada como curva de

calibracéao.
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Uma relagao linear deve ser usada em todo processo analitico. Tal
procedimento € capaz de obter resultados de uma analise que seja diretamente
proporcional a concentragdo do analito em amostras dentro de uma faixa de

trabalho.

A linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados
dos ensaios em fungdo da concentracado do analito ou pode ser calculada a partir da
equacao da regressédo linear, determinada pelo método dos minimos quadrados
(INMETRO, 2018).

Nesta pesquisa, foram utilizados 18 padrdes para a construgdo da curva de
calibracdo. Além disso, os padrdes internos utilizados para a quantificacdo dos
HPAs foram: naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-10 e perileno-
d10. Na tabela a seguir, podem ser vista a correspondéncia entre os padrdes e 0s
analitos.

Tabela 8 — Correspondéncia entre os padrdes internos utilizados e os analiticos
quantificados.

Naf-d8 | Ace-d10 | Fen-d10| Cri-d12| Per-d12
Naf Aci Fen BaA BbF
Ace Ant Cri BkF

Fi Fltr BeP

Pir BaP

Per

lcdP

DahA

BghiP

Fonte: Autor (2019).

Para a determinacdo dos niveis de HPAs nas amostras de sedimento
superficial foram preparadas curvas de calibracdo em 6 diferentes concentracoes,
incluindo o solvente, na qual a faixa de trabalho foi: 0; 25; 50; 100 e 500 ng.mL""
para os HPAs. As equacoes foram geradas utilizando o software Microsoft Excel® e

estio na tabela abaixo.
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Tabela 9 — Curvas de calibracao utilizadas no estudo.

Compostos \ Curva de Calibragao
Naftaleno y = 0,0041x - 0,0063
Acenaftileno y = 0,0053x - 0,0038
Acenafteno y = 0,0064x - 0,0085
Fluoreno y = 0,0026x - 0,0067
Fenantreno y = 0,0032x - 0,0007
Antraceno y = 0,0022x - 1E-04
Pireno y = 0,0014x - 0,003
Fluoranteno y =0,0014x - 0,0013
Benzo(a)antraceno y = 0,0021x + 0,0039
Criseno y = 0,0023x - 0,0059
Benzo(b)fluoranteno y = 0,0022x + 0,0005
Benzo(k)fluoranteno y = 0,0023x - 0,0057
Benzo(e)pireno y = 0,0039x - 0,0081
Benzo(a)pireno y = 0,0019x - 0,0044
Perileno y = 0,0067x - 0,0191
Indeno[1,2,3-cd]pireno Y = 0,0035x - 0,0059
Dibenzo[a,h]antraceno y = 0,0038x + 0,0043
Benzo[ghi]perileno y = 0,0041x - 0,0063

Fonte: Autor (2019).

5.5.2 Limite de detecgao

O limite de deteccado (LD) é a menor quantidade de analito que pode ser
detectada na amostra, mas nao necessariamente quantificada sob as condicdes
experimentais adotadas (INMETRO, 2018).

Ja o limite de quantificagéo (LQ) consiste na menor concentragao do analito,
que pode ser quantificada na amostra com exatidao e precisao aceitaveis, sob as
condigbes experimentais adotadas (INMETRO, 2018). Sendo relacionado
principalmente a ensaios quantitativos, o LQ & expresso como concentracdo do
analito na amostra.

O método adotado neste trabalho foi baseado em parametros da curva
analitica seguindo recomendagdes do INMETRO (2018), estando de acordo com as

equacoes:
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LD=3x = (3)

S

LD=10x3 (4)

Onde: s = Estimativa do desvio padrao da resposta.
S = Coeficiente angular da reta.
O limite de detecgéo (LD) e quantificagcado (LQ) para os HPAs nesta pesquisa

variaram de 1 —2,15ng.g" e 3,3 - 7,17 ng.g”", respectivamente.

5.5.3 Exatidao (Recuperagao)

A recuperagdo € a maneira numérica de representar a exatidao. A
exatiddo é uma das figuras de mérito analitico para se garantir o controle da
qualidade analitica das medidas, através dos valores de recuperagcao é possivel
estabelecer uma relagédo entre a concentragado do analito adicionado no inicio com a

concentracao obtida no final da extragdo (INMETRO, 2018).

valor obseravdo
REC = x 100
valor esperado

Os percentuais de recuperagao neste estudo foram avaliados através do
uso de padrao surrogate (PS). O padréo surrogate utilizado foi o p-terfenil — d14, na
concentracao final de 1 pg.mL'1. Esse padrao foi adicionado as amostras no inicio
do processo de extragdo com o objetivo de calcular a eficiéncia do processo na
determinacao dos niveis de HPAs nas amostras de sedimento.

Os limites inferiores e superiores para recuperacao, sugerida pela
literatura e aceita internacionalmente, variam de acordo com a porcentagem do
analito na amostra, como mostrado na tabela abaixo. Os ensaios de recuperacao

obtidos nesta pesquisa estdo na faixa aceitavel.
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Tabela 10 — Critério de aceitagéo para recuperacgao.

Unidade \ Recuperagcdao média %
100% 98 — 102
10% 98 — 102
1% 97 - 103
0,1% 95 -105
100 ppm (mg/kg) 90 - 107
10 ppm (mg/kg) 80-110
1 ppm (mg/kg) 80 -110
100 ppb (ug/kg) 80-110
10 ppb (pg/kg) 60 115
1 ppb (ug/kg) 40 -120

Fonte: Autor (2019)

5.5.4 Precisao

A preciséo representa o grau de dispersdo entre uma série de medidas
independentes obtidas a partir de amostragens multiplas de uma mesma amostra.
Ela pode ser avaliada pela repetibilidade, pela precisdo intermediaria e pela
reprodutibilidade (ICH, 1995; RIBANI et al., 2004). A precisao neste estudo sera
representada pela repetibilidade.

A repetibilidade representa a concordancia entre os resultados de
medi¢cbes consecutivas de um mesmo método, sob as mesmas condicbes de
medi¢cdo: mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento, mesmo local
e repeticdes em um curto intervalo de tempo (RIBANI et al., 2004). Ela é expressa,
geralmente, pelo desvio padrao absoluto ou pelo desvio padrao relativo, também
conhecido como coeficiente de variagao, CV (INMETRO, 2018).

S
CV (%)= 37 X 100

Em que:
S = desvio padrao das n medidas;

M = valor médio das n medidas.

A repetibilidade do método foi avaliada em 2 niveis de concentragédo da
solucdo mix de HPAs. As mesmas solugdes de 25 ppb e 500 ppb utilizadas para a
curva de calibragdo foram injetadas sete vezes para o teste de repetibilidade. A

repetibilidade do método foi calculada pelo coeficiente de variagcdo das medidas
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realizadas pelo mesmo analista, no mesmo dia, de forma consecutiva, nos trés
niveis de concentracdo de HPAs. Os valores dos coeficientes de variagdo obtidos

encontram-se distribuidos na tabela 11.

Tabela 11 — Coeficiente de variagao para os HPAs

%CV

HPAs 25ppb | 500 ppb
Naf 1,74 0,41
Aci 3,68 2,18
Ace 5,82 1,87
F 3,87 1,74
Fen 12,65 4,06
Ant 6,38 3,25
Fltr 4,37 3,52
Pir 2,08 3,32
BaA 4,79 3,30
Cri 1,30 2,80
BbF 5,33 1,05
BKF 2,80 1,95
BeP 2,46 1,08
BaP 9,07 2,68
Per 1,58 0,74
ICDP 5,76 1,74
DahA 11,01 0,96
BghiP 0,06 1,43

Fonte: Autor (2019).

E possivel observar que em todos os niveis de concentracédo dos HPAs,
o coeficiente de variagdo ficou dentro da faixa estabelecida pelo critério de

aceitagao para repetibilidade (tabela 12).
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Tabela 12 — Critério de aceitacéo para repetibilidade
Coeficiente de variagao (%)

Concentragao
Repetibilidade

100 g/kg < C < 1 kg/kg 1,3

10 g/kg =< C <100 g/kg 1,8

1 g/kg < C <10 g/kg 2,5

100 mg/kg < C < 1 g/kg 3,5
10 mg/kg < C < 100 mg/kg 4,9
1 mg/kg < C <10 mg/kg 6,7
100 pg/kg < C < 1 mg/kg 10,0
10 pg/kg < C < 100 pg/kg 13,4
1 pug/kg < C <10 pg/kg 201
23,4

C>1 ug/kg
Fonte: BRASIL (2012); NASCIMENTO et al. (2018).

Esses resultados mostram que o método apresentou uma baixa

variabilidade dos resultados obtidos sob as condi¢des de repetibilidade.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Matéria organica

Os percentuais de matéria organica (MO) nos sedimentos da plataforma
continental de Fortaleza estdo expostos no Figura 8. Na estagdo chuvosa, valores
maximos de MO (1,9%) sdo encontrados no S3c, em média essa estacado obteve
0,45%. Ja no periodo seco esse valor foi de 0,8% para o S2s, a média foi de 0,25%.
Silva (2012) registrou uma média de 2,48% de M.O nas quatro campanhas
realizadas em seu trabalho. Tratava-se de 12 pontos distribuidos préximos ao
sistema de disposi¢gdo oceanica de esgotos sanitarios de Fortaleza. Ja Oliveira
(2016) encontrou uma média de 1,05% considerando os pontos amostrados ao

longo da plataforma no més de junho.

Figura 8 — Percentual de MO nas amostras de sedimento da plataforma
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Fonte: Autor (2019).
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6.2 Distribuicao espacial de hpas em sedimentos da plataforma continental

interna de Fortaleza - CE

Os niveis de HPAs mensurados na plataforma continental séao
apresentados nos anexos deste trabalho. O somatoério da concentracdo dos 16
HPAs prioritarios (Z1sHPAs) variou de 2,51 (S3c) a 25,89 (S10c) na estagao
chuvosa e 5,60 (S7s) a 25,37 (S13s) ng.g™" na estagao seca.

O somatério da concentracédo total de HPAs (XtHPAs) variou de 2,69
(S3c) a 27,24 (S10c) na estagado chuvosa e 5,95 (S7s) e 26,76 (S13s) na estagéo
seca. Os niveis de ) tHPAs inferiores a 100 ng.g-1 indicam um regido com baixo
grau de poluigdo por HPAs (BAUMARD; BUDZINSKI; GARRIGUES, 1998; TOLOSA
et al.,, 2004). A representagcdo dos niveis de XtHPAs estd na Figura 9. Como
observado, existe um predominio de valores baixos tanto para o periodo chuvoso
quanto para o seco. Dessa forma, os sedimentos da plataforma continental interna

de Fortaleza possuem um grau baixo de poluicao por HPAs.

Figura 9 — Concentragéo do XT HPAs em sedimentos marinhos
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Fonte: Autor (2019).
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Os valores mais elevados estdo nas estagdes S10c e S13 para ambos os
periodos do ano. A primeira representa um ponto proximo a costa da cidade, ou
seja, € influenciada pela drenagem urbana. Ja a segunda, esta na foz do Rio Ceara.
Dessa forma, recebe aporte de matéria organica advinda do rio. A andlise de
variancias (ANOVA) mostrou que néao existe diferenga significativa (p > 0,05) entre
os niveis do ZtHPAs entre o periodo chuvoso e seco.

A contribuicdo dos HPAs carcinogénicos (C-HPAs: BaA, CHR, BbkF, BaP,
IcdP) em relagdo ao total de HPAs parentais representou 53% e 49% no periodo
chuvoso e seco respectivamente. Os veiculos motorizados (motocicletas, carros,
Onibus e caminhdes) sdo a maior fonte de HPAs carcinogénicos como: BaP, BaA, e
BbkF. Essas substancias acabam associando-se com as particulas de aerossois
presentes na atmosfera, ocorrendo com mais frequencia em cidades com maior
trafego de veiculos (Dickhut et al., 2000).

Os niveis de HPAs na plataforma de Fortaleza sdo comparados com
estudos semelhantes realizados no Brasil e em outros paises, conforme se vé na
tabela a seguir.

Tabela 13 — Concentragbes de HPAs em sedimentos marinhos em diferentes
estudos

Regiao Concetra_ oes Autores
(ng.g”) _ _
ZEE do Catar 26-1025  Solman Jaecne Wade
Plataforma de Recife 2.6 -166,9 Maciel et al. (2015)
(Brasil)
Mar Amarelo do Sul .
(China) 200,8 - 3629 Lin et al. (2017)
Bala de Todos os Santos <ND - 533 Almeida et al. (2018)
(Brasil)
llha Hainan 67,29 - 196,99 XIANG et al, 2018
(China)
Plataforma de Acarau (Brasil) <ND - 180 Nascimento (2018)

Costa de Bushehr
(Ird)
Costa de Trinidad

(Sul do Caribe)
Fonte: Autor (2019)

267 - 23.568 Dashtbozorg et al. (2019)

15-2735 Balgobin e Singh (2019)
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Como se V&€, os niveis de HPAs mensurados na plataforma continental de
Fortaleza estdo abaixo aos de outras regides urbanas que utilizam a costa de
maneira semelhante. Os dados sdo diferentes para regides especificas, como
aquelas proximas de estagdes de petrdleo, por apresentarem niveis que superam
23.000 ng.g”' (DASHTBOZORG et al, 2019).

Para fins de comparacdo com a plataforma continental de Fortaleza
nesta pesquisa, avaliaram-se dois pontos dentro do estuario do Rio Ceara. Os
niveis de HPAs mensurados nessa area obtiveram XsHPAs variando de 8,76 (R2c)
a 1372,81 (R1c) na estacdo chuvosa e 1,62 (R2s) a 317,94 (R1s) ng.g™" na estacdo
seca.

O somatoério tHPAs no estuario variou de 9,22 (R2c) a 1431,09 (R1c) na
estacdo chuvosa e 1,62 (R2s) e 333,72 (R1s) na estagdo seca. As altas
concentragbes de HPAs mensuradas no estuario — maiores do que algumas das
encontradas na plataforma continental — tém relagdo com o comportamento de
sumidouro de contaminantes que essa regiao apresenta decorrente das mudancgas

bruscas das propriedades fisico-quimicas desse ambiente (CAVALCANTE, 2007).

6.2.1 Diferenciando aportes naturais e antopogénicos

A analise criteriosa dos HPAs possibilita identificar a origem ligada aos
compostos. Sabe-se que o perileno é encontrado no ambiente associado com
outros HPAs de origem na queima de combustiveis fosseis. A origem do perileno
ainda é incerta, porém acredita-se que ele é produzido por meio de agao bioldgica,
como fungos presentes naturalmente nos sedimentos (WAKEHAM; CANUEL, 2015;
HANKE et al., 2019).

Mesmo ndo se sabendo ao certo a sua origem, existem autores que
usam razdes diagnostico envolvendo o perileno e outro HPAs para diferenciar
fontes de origem natural e antrépica (WANG et al., 2014) Ele é o HPA de 5 anéis
mais abundante em analises de sedimentos com aporte biogénico (natural) (YANG
et al., 2018).

Nesta pesquisa, utilizou-se a razdo molecular entre o porcentagem do
perileno sobre os HPAs de 5 anéis para a distingdo entre os aportes naturais e

antropicos nos sedimentos marinhos. Dentro dessa perspectiva, indices com
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resultados maiores que 10%, indicam aporte natural, e valores menores que esse
caracterizam origem antropogénica. Essa, por sua vez, pode ser pirolitica ou
petrogénica (WANG et al., 2014; YANG et al., 2018). A razdo %Per/%5 anéis que
mostra as origens dos HPAs encontradas neste trabalho esta representada a seguir

(figura 10).

Figura 10 — %Per/Z5 anéis nos sedimentos marinhos e estuarinos
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Fonte: Autor (2019).

Na figura 10, é possivel observar que a maioria dos pontos resultaram
em valores > 10%. Isso indica que essas estagdes apresentaram um aporte de
fontes naturais. Entretanto, houveram estagées com influéncias antrépicas como:
S7c¢, S10c, S13c, R1c, S3s, S13s e R1s. A S13 e R1, onde em ambos os periodos
possuem esse aporte, estdo diretamente influenciadas pelo despejo de esgoto

dentro do estuario.
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Sabe-se que o aporte antropogénico € uma fonte significativa em zonas
urbanas como, por exemplo, o benzo [a] pireno que é um HPA de 5 anéis formado
na combust&do incompleta da matéria organica como fumaga na produgéo industrial,
emissdes veiculares e queima de madeira (WILLIAMS; SALICE; REDDY, 2015).

6.2.2 Identificando as fontes emissoras: petrogénica e pirolitica

Os sedimentos de origem petrogénica sao dominados por HPAs de baixo
peso molecular, enquanto os de alto peso molecular s&do predominantes em
amostras de origem pirolitica. Os HPAs de baixo peso molecular, isto €, 2 - 3 anéis
contribuiram, em média, com 34 e 55% na composicao HPAs parentais durante o
periodo chuvoso e seco identificados neste trabalho, respectivamente.

Ja os HPAs de alto peso molecular, ou seja, 4 - 6 anéis contribuiram, em
média, com 66 e 45 %. Pode-se observar que, por exemplo, a contribuicdo dos
HPAs de alto peso molecular no periodo chuvoso foi quase o dobro em relacéo ao
de baixo peso molecular.

Neste trabalho, utilizou-se algumas razdes moleculares para aperfeicoar
as distingbes de fontes de HPAs entre suas fontes emissoras: petrogénica e
pirolitica. O método envolve alguns HPAs considerados prioritarios pela Agéncia
Nacional de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), sendo eles:
Antraceno (Ant), Fenantreno (Fen), Fluoranteno (Fltr), Pireno (Pir),
benzo[alantraceno  (BaA), criseno (Cri), indeno[1,2,3-cd]pireno (IcdP),e
benzo[g,h,i]perileno (BghiP).

Umas das razdes utilizadas como método de analise nesta pesquisa foi a
BaA/(BaA + Cri). Resultados menores que 0,2 nesse indice correspondem a fontes
petrogénicas, ou seja, origem do petroleo. Enquanto isso, valores maiores que 0,35
indicam fontes piroliticas, tendo sua origem na combustdo. Os valores que ficam na
faixa 0,2 - 0,35 séo considerados fontes mistas: petroleo e combustdo (YUNKER et
al.,, 2002). Tendo em vista isso, os valores maximos e minimos para essa razao
foram 0,28 e 0,58 respectivamente. E possivel observar na Figura 11 que a maioria
das estacgdes indica uma contribuicao de fontes piroliticas.

Ja a razao Fltr/ Pir quando resulta em valores menores que 0,5, diz-se
que tem origem petrogénica e quando excede o valor 1 diz-se que a fonte é

pirolitica — ou seja, queima de carvao, madeira e vegetacao rasteira. O mesmo
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acontece para a razao IcdP/(lcdP + BghiP) em que eles sdo < 0,25 e > 0,5
respectivamente. Valores no intervalo sugerem uma combinagdo entre uma
combustdo incompleta de petroleo (como motores de automédveis) e fontes de
biomassa moderna (madeira, gramineas e churrasco/alimentos cozinhados sobre
fogo, por exemplo) (YUNKER et al., 2002; CHEN et al., 2012; KESHAVARZIFARD
et al., 2014; LIU et al., 2015; STOGIANNIDIS e LAANE, 2015).

Os resultados para essas razdes variaram de 0,31 a 1,14 para Fltr/Pir e
0,33 e 0,55 para lcdP/(lcdP+BghiP). Na figura 11 a razdo FIt/Pir apresentou
estacbes que podem ser caracterizadas tanto por fontes piroliticas quanto
petrogénicas, ou seja, fontes mistas de HPAs. Ja quando se observa os valores de
IcdP/(lcdP+BghiP) a maioria das estagbes sdo advidas da combustdo de petrdleo.
Com isso, as particulas originadas pela combustdo de combustiveis fosseis sao
transportadas pelo ar chegam aos sedimentos marinhos por meio da deposi¢ao
atmosférica (YUNKER et al., 2002; HARRIS et al., 2011).

Por fim, quando analisa-se a razdo Fen/Ant, que tem como limite valores
>15 para fontes petrogénicas e <15 para piroliticas (BUDZINSKY et al., 1997; DE
LUCA et al., 2005), vé-se que quase todas as estagdes possuem aporte pirolitico,

variando de 0,06 a 59,67 para esse estudo.
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Figura 11— Razbes diagnésticas utilizadas na avaliacdo das fontes de HPAs
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6.2.3 Estimativa de risco ecolégico

A analise do risco ecoldgico dos HPAs identificados nesta pesquisa
tomou como base as diretrizes da qualidade dos sedimentos para a protecéo de
ecossistemas aquaticos do Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente

(CCME, 1999). Os valores podem ser vistos na tabela 14.

Tabela 14 — Valores referéncias para TEL e PEL

HPAs | Unid. | TEL | PEL
Acenaftleno 6.71 88.9
Acenafteno 5.87 128
Anthraceno 46.9 245

Benz(a)anthraceno 74.8 693
Benzo(a)pireno 88.8 763
Criseno 108 846
Dibenzo(a,h)antraceno ng.g™” 6.22 135
Fluoranteno 113 1494
Fluoreno 21.2 144
Naftaleno 34.6 391
Fenantreno 86.7 544
Pireno mg.kg-1* 153 1398

*1 mg/kg = 1000 ng.g

Fonte: (CCME, 1999).

Nesse sentido, considerando os sedimentos da plataforma continental de
Fortaleza todas as estagdes ficaram abaixo do TEL e PEL. Aos observar os dados
para a estacao presente no estuario do Rio Ceara (R1c), esta apresenta valores
entre o PEL e TEL para os seguintes compostos: fluoranteno, benzo(a)antraceno,
benzo(a) pireno e dibenzo[a,h]antraceno. Nesse intervalo pode ocasionalmente
existir algum efeito adverso a biota.

Os valores de TEL e PEL para todas as estacbes consideradas neste

trabalho estédo presentes no apéndice A.



58
7 CONSIDERAGOES FINAIS

Com este estudo, foi possivel avaliar a plataforma continental interna de
Fortaleza por meio da identificacdo e quantificagdo de hidrocarbonetos de petréleo.
As concentragdes determinadas em sedimentos marinhos revelaram que o ZtHPAs
variou de 2,69 (S3c) a 27,24 (S10c) na estagdo chuvosa e 5,95 (S7s) e 26,76
(S13s) na estacdo seca. Como visto, niveis de HPAs < 100 ng.g-1 indicam um
baixo grau de contaminacgao. Isso pode ter relagdo com a capacidade dos estuarios
reterem compostos hidrofobicos e quando os sedimentos estuarinos sao
comparados com a plataforma é possivel ver essa diferenca.

A distribuicdo de HPAs na plataforma mostrou que os pontos com
maiores niveis desses compostos estavam mais proximos a costa e adjacentes ao
rio. Quando se comparou as concentragdes entre os periodos chuvosos e secos,
percebeu-se que em média ndo houve diferengas significativas entre elas.

Ao se caracterizar as fontes de hidrocarbonetos na area de estudo, viu-
se que os HPAs possuem uma fonte majoritariamente pirolitica e, apesar de existir
essa presenga de matéria organica antrépica, a razdo %Per/Z5 anéis mostrou que
as estacdes avaliadas tiveram uma maior contribuicdo de fontes naturais.

Ao se avaliar o risco a biota, nenhuma estagao ficou entre o TEL e o
nivel provavel de efeito (PEL) para quando considerado os sedimentos da
plataforma continental de Fortaleza. Em relagdo aos dados para a estagao presente
no estuario do Rio Ceara (R1c), esta apresentou valores entre o PEL e TEL para
fluoranteno, benzo(a)antraceno, benzo(a) pireno e dibenzo[a,h]antraceno. Com
isso, evidencia-se que pode ocorrer efeito adverso no ecossistema considerado.

Considera-se que esta pesquisa forneceu dados importantes sobre a
concentracdo e a caracterizagdo dos HPAs na plataforma continental interna de
Fortaleza. Evidencia-se, principalmente, sua utilidade como registro do cenario de
contaminagao, possibilitando analises comparativas apds a chegada das manchas
de d6leo que avangcam pelo litoral do nordeste brasileiro e ja vem causando impactos

negativos em diversas praias.
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Tabela 15 — Concentracdes (ng.g™') de HPA parentais e Alquilados em sedimentos superficiais.

(a)
Anéis| HPAs | S2c |S3c| S4c | S5¢c | S6¢c | S7c | S9¢c |S10c|S12¢c|S13c|S14c|

Ric | R2c
2 Naf 2,05 0,177 ND 265 ND 271 150 ND 1,33 1,20 093 821 447
3 Aci 0,55 0,17 0,14 0,52 0,15 0,18 0,83 0,22 0,28 066 0,34 7,96 0,62
3 Ace 0,35 0,13 0,16 0,35 0,13 0,15 0,38 0,20 0,16 0,25 0,29 556 0,25
3 FI ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 792 ND
3 Fen 0,66 0,62 0,02 090 0,84 1,79 1,09 0,78 044 0,24 1,08 8549 ND
3 Ant 0,22 0,05 0,35 0,16 0,10 0,03 0,11 0,18 0,13 0,28 0,22 17,34 0,01
4 Fltr 0,44 ND 0,50 0,25 0,50 1,00 1,04 4,71 0,28 4,03 0,60 276,74 0,34
4 Pir 0,80 0,09 0,64 0,32 094 2,27 337 591 0,38 3,55 1,04 290,12 0,76
4 BaA 0,22 0,21 0,62 0,37 0,37 0,09 0,13 2,57 0,24 220 ND 8821 0,32
4 Cri 0,25 0,18 0,57 0,33 0,27 0,23 0,25 2,40 021 1,87 0,33 96,63 0,33
5 BbF 0,05 0,00 0,41 0,01 ND ND 0,84 1,77 0,02 1,60 0,08 120,80 0,12
5 BkKF 0,26 0,19 0,56 0,25 0,28 0,53 ND 1,75 024 1,44 0,22 83,19 0,70
5 BeP 0,17 0,19 0,39 0,18 0,17 0,18 0,18 1,03 0,17 0,71 0,19 4835 0,25
5 BaP 045 0,46 0,93 0,34 ND 126 ND 244 0,25 243 0,36 112,67 ND
5 Per 0,21 ND 0,28 0,22 0,20 0,22 0,21 0,33 0,22 0,29 022 993 0,22
6 ICDP 0,33 ND 0,59 0,24 0,19 0,40 029 1,29 0,28 1,02 0,29 89,79 0,36
5 DahA ND ND ND ND ND ND ND 0,43 ND 0,07 ND 964 ND
6 BghiP 0,57 0,24 0,74 0,33 0,20 0,73 0,39 1,54 0,33 1,10 0,50 72,54 0,48

(b)

Anéis| HPAs | S2s |S3s| S4s | S5s | S6s | S7s | S9s |S10s|S12s|S13s|S14s| R1s | R2s
2 Naf 516 ND 4,76 2,20 3,02 2,98 2,67 457 341 154 114 236 0,94
3 Aci 1,35 ND 0,90 0,64 0,57 0,71 0,99 1,10 0,79 0,28 0,79 221 0,08
3 Ace 0,61 ND 0,63 0,39 0,30 0,32 060 0,75 0,49 025 041 247 ND
3 FI ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 459 ND
3 Fen 1,13 0,90 2,93 1,97 221 0,73 0,94 2,15 2,29 1,01 0,96 16,76 ND
3 Ant 0,34 0,18 0,36 0,28 0,22 0,12 0,25 0,45 0,34 0,26 029 1,83 ND
4 Fltr 0,87 0,46 0,52 0,47 0,36 ND 0,60 0,71 044 3,03 024 51,15 ND
4 Pir 2,79 0,95 0,89 1,10 0,83 ND 1,54 1,47 095 3,35 0,32 5580 ND
4 BaA 0,30 0,40 0,31 0,28 0,22 0,16 0,23 0,38 0,20 1,98 0,27 16,04 0,17
4 Cri 0,28 0,44 0,29 0,37 0,28 0,17 0,21 0,57 026 2,17 0,26 22,82 ND
5 BbF 0,18 0,27 0,04 0,15 008 ND ND 0,06 0,01 2,06 ND 32,15 0,00
5 BkF 0,88 0,36 0,25 0,45 0,23 ND 0,38 0,40 0,22 1,65 0,20 21,96 0,21
5 BeP 0,24 0,30 0,16 0,22 0,18 0,15 0,19 0,29 0,17 1,06 0,20 13,63 ND
5 BaP 067 0,83 059 ND ND ND ND 046 ND 3,32 054 2338 ND
5 Per 0,26 0,22 0,21 0,23 0,22 0,20 0,20 0,20 0,20 0,33 0,22 2,17 ND
6 ICDP 0,65 0,32 0,23 045 0,29 0,15 028 0,32 0,29 195 0,27 32,51 ND
5 DahA ND 0,43 ND ND ND 0,08 ND 0,01 ND 027 ND 349 ND
6 BghiP 0,87 0,38 0,24 0,65 0,42 0,18 0,48 0,554 0,30 2,25 0,55 2842 0,22

Fonte: Autor (2019).
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Tabela 16 — Concentracdo (ng.g™”') dos compostos avaliados pela diretriz da qualidade

dos sedimentos do Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME)

Composto| S2c | S3c | S4c | S5¢ |S6c | S7c | S9c [S10c|S12¢c[S13c|S14c| R1c | R2c

Ace 035 0,13 0,16 0,35 0,13 0,15 0,38 0,20 0,16 025 029 556 0,25
Aci 0,55 0,17 0,14 0,52 0,15 0,18 0,83 0,22 0,28 0,66 0,34 7,96 0,62
Ant 0,22 0,05 0,35 0,16 0,10 0,03 0,11 0,18 0,13 0,28 0,22 17,34 0,01
BaA 0,22 0,21 0,62 0,37 0,37 0,09 0,13 2,57 0,24 220 ND 8821 0,32
BaP 0,45 0,46 093 0,34 ND 126 ND 244 025 243 036 112,67 ND
Cri 0,25 0,18 0,57 0,33 0,27 0,23 0,25 2,40 0,21 1,87 0,33 96,63 0,33
DahA ND ND ND ND ND ND ND 0,43 ND 007 ND 964 ND
Fitr 0,44 ND 0,50 0,25 0,50 1,00 1,04 4,71 0,28 4,03 0,60 276,74 0,34
FI ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 7,92 ND
Naf 2,05 0,7 ND 265 ND 271 1,50 ND 1,33 1,20 0,93 821 4,47
Fen 0,66 0,62 0,02 0,90 0,84 1,79 1,09 0,78 044 0,24 1,08 8549 ND
Pir 0,80 0,09 0,64 0,32 0,94 2,27 3,37 591 0,38 3,55 1,04 290,12 0,76
Composto | S2s | S3s | S4s | S5s | S6s | S7s | S9s |S10s|S12s|S13s|S14s| R1s | R2s
Ace 0,61 ND 063 0,39 0,30 0,32 0,60 0,75 0,49 0,25 041 247 ND
Aci 1,35 ND 0,90 0,64 0,57 0,71 0,99 1,10 0,79 0,28 0,79 221 0,08
Ant 0,34 0,18 0,36 0,28 0,22 0,12 025 0,45 0,34 0,26 029 1,83 ND
BaA 0,30 0,40 0,31 0,28 0,22 0,16 0,23 0,38 0,20 1,98 027 16,04 0,17
BaP 0,67 0,83 059 ND ND ND ND 046 ND 3,32 054 2338 ND
Cri 0,28 0,44 029 0,37 0,28 0,17 0,21 057 0,26 2,17 0,26 22,82 ND
DahA ND 0,43 ND ND ND 0,08 ND 001 ND 027 ND 349 ND
Fitr 0,87 0,46 052 0,47 0,36 ND 0,60 071 044 3,03 024 51,15 ND
FI ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 459 ND
Naf 516 ND 4,76 2,20 3,02 2,98 2,67 4,57 3,41 1,54 1,14 236 0,94
Fen 1,13 0,90 2,93 1,97 221 0,73 0,94 2,15 2,29 1,01 0,96 16,76 ND
Pir 2,79 0,95 0,89 1,10 0,83 ND 1,54 1,47 095 3,35 0,32 5580 ND

Fonte: Autor (2019).



