.4¢.7
N\RTVS VNITA FORT/OR
A

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
INSTITUTO DE CIENCIAS DO MAR - LABOMAR
POS-GRADUACAO EM CIENCIAS MARINHAS TROPICAIS

MARCIA VANESSA FELIX DE ANDRADE

AVALIACAO DO IMPACTO DE ATIVIDADES ANTROPICAS NO RIO
JAGUARIBE - O USO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS COMO
MARCADORES DE FONTES.

FORTALEZA
2012



MARCIA VANESSA FELIX DE ANDRADE

AVALIACAO DO IMPACTO DE ATIVIDADES ANTROPICAS NO RIO
JAGUARIBE - O USO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS COMO
MARCADORES DE FONTES.

Dissertacdo submetida a Coordenacdo do
Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncias
Marinhas Tropicais do Instituto de Ciéncias do
Mar, como requisito parcial para obtencédo do
grau de Mestre, outorgado pela Universidade
Federal do Ceara.

Orientador: Prof. Dr. Rivelino Martins
Cavalcante

FORTALEZA
2012



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacdo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Rui Simdes de Menezes

A565a Andrade, Marcia Vanessa Félix de

Avaliacéo do impacto de atividades antrdpicas no Rio Jaguaribe: o uso de hidrocarbonetos
aromaticos como marcadores de fontes / Marcia VVanessa Félix de Andrade. — 2012.
102 f. :il. color., enc. ; 30 cm.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceard, Instituto de Ciéncias do Mar,
Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncias Marinhas Tropicais, Fortaleza, 2012.

Area de Concentra¢do: Utilizacdo e manejo de Ecossistemas Marinhos e Estuarinos

Orienta¢do: Prof°. Dr° Rivelino Martins Cavalcante.

1. Estuérios. 2. Poluicdo. 3. Riscos Ambientais I. Titulo.

CDD 577.786




MARCIA VANESSA FELIX DE ANDRADE

AVALIACAO DO IMPACTO DE ATIVIDADES ANTROPICAS NO RIO
JAGUARIBE - O USO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS COMO
MARCADORES DE FONTES.

Dissertacdo submetida & Coordenacdo do
Programa de PoOs-Graduagcdo em Ciéncias
Marinhas Tropicais do Instituto de Ciéncias do
Mar, como requisito parcial para obtencédo do
grau de Mestre, outorgado pela Universidade
Federal do Ceara.

Aprovada em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Rivelino Martins Cavalcante (Orientador)

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr Lidriana de Souza Pinheiro (membro interno)

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Profd. Dr2. Mona Lisa Moura de Oliveira (membro externo)

Universidade de Fortaleza (UNIFOR)



Ao meu filho, Caio Andrade de Oliveira, pelo
apoio e compreensdo de minha auséncia.
DEDICO



Vi

AGRADECIMENTOS

A Deus, por me proporcionar mais esta realizacao.

A Universidade Federal do Ceara, por me oferecer conhecimento gratuito e a
oportunidade de me tornar Mestre.

Aos meus pais, Maria de Lourdes Félix de Andrade e Osmar de Andrade, por me darem
condicdes e apoio para realizar mais um sonho e por sempre acreditarem em mim. Obrigada

pelo apoio incondicional. Amo vocés.
Ao meu filho, Caio Andrade, pelo carinho, alegria e pelos momentos de descontracéo.

A minha irma, Luiza Helena, pelo incentivo e apoio diario. Obrigada por ser um bom

exemplo a seguir!
A0 meu irmao, Junior (Fido), pela alegria proporcionada.

Ao meu namorado, Lincoln Davi, pela dedicacdo, amor, paciéncia, companheirismo,

compreensdo e ajuda. Obrigada por ter sido minha luz em todos os momentos.

Ao meu orientador Professor Dr. Rivelino Martins Cavalcante, por me orientar neste

trabalho, pelos dias dedicados a mim, pelas tardes “perdidas” ao meu lado me ajudando.

A Professora Dra Rozane Valente Marins e o Professor Dr. Luiz Drude de Lacerda, pela

oportunidade e apoio na realizacéo deste trabalho.

Aos amigos e companheiros de trabalho do LACOr, André, Danielle, Didgenes
Wersangela, Renan e Gabi, pela ajuda e descontracdo, facilitando o dia a dia no laboratorio.

Valeu galera!!

Aos amigos do LBC, Edvar, Regina, Talita, Isabele, José de Paula (Junior), Louize,
Andréa, Cecilia, Breno, Rafaela, Karen, Moisés pela paciéncia, ajuda e momentos de

descontracao.
Ao amigo Tiago Farias, pela grande ajuda companheirismo e amizade.

Ao Corpo Docente do programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias Marinhas Tropicais do
Instituto de Ciéncias do Mar — LABOMAR, pelo conteudo aprendido.



vi
Aos Funcionérios do Instituto de Ciéncias do Mar — LABOMAR, pela convivéncia.

Ao professor Dr. Ronaldo Ferreira do Nascimento, coordenador do Laboratorio de
Andlises de Trago — LAT, por todo o suporte técnico disponibilizado.

Ao professor Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine, coordenador do Grupo de Quimica de
Materiais — GQMAT.

Ao Dr. Rommel B. Viana do Centro de Analises Quimicas da Universidade de S&o
Paulo — USP.

A CAPES pelo fomento a bolsa de mestrado que me foi concedida.

A todos que, de alguma forma, contribuiram para mais uma vitoria.

OBRIGADA!



viii

"E melhor lancar-se a luta em busca do triunfo,
mesmo expondo-se ao insucesso, do que ficar
na fila dos pobres de espirito, que nem gozam
muito nem sofrem muito, por viverem nessa
penumbra cinzenta de ndo conhecer vitoria e

nem derrota”.

(Franklin D. Roosevelt)



RESUMO
Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) fazem parte de um grupo de compostos

denominados poluentes organicos persistentes (POPs), os quais tém impactado o meio
ambiente. Outro motivo de interesse de estudo dos HPAs é a utilizacdo dos mesmos como
marcadores moleculares na distin¢do entre fontes antropicas (pirogénicas ou petrogénicas) e
naturais (biogénicas ou petrogénicas). Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo:
avaliar o impacto das atividades humanas na bacia do rio Jaguaribe utilizando HPAs como
marcadores moleculares especificos, determinando as concentracdes de HPAs em sedimentos
superficiais, suas provaveis fontes, como também, avaliar a forma de transporte e estimar o
risco ambiental. Foram escolhidos oito pontos, trés com influéncias fluviais e cinco pontos
com predominancia estuarina. O somatério da concentracdo de HPAs variou de 0,69 a
3752,02 pg.Kg™, sendo semelhante aos niveis encontrados em outros estudos, considerados
pouco e moderadamente impactados. Foram utilizadas razGes diagnosticas de HPAs para
distinguir possiveis fontes de origem desses contaminantes. A razdo % PER/Zppas 5 anéis
mostrou que a maior parte das amostras ha o predominio antrépico, com excec¢ao das amostras
PF1, PF2 e PF3 que mostraram aporte natural. Para distincdo de fontes petrogénicas e
piroliticas foram utilizadas as razdes das concentracdes dos HPAs de baixa e alta massa molar
e o0s diagramas cruzados das razdes diagnosticas FEN/ANT x FLT/PIR e ANT/Z(178) x
FLT/2(202). De modo geral, nas amostras (PF1, PF2 e PF3) com influéncia fluvial houve a
predominancia de processos piroliticos e nas amostras localizadas em area estuarina (PEs4,
PEsb, PEs6, PEs7 e PEs8) foram constatadas contribuicdes petrogénicas. Na avaliacdo dos
fatores governantes do transporte dos HPAs, a analise de agrupamento hierarquico
demonstrou uma forte correlacdo de boa parte dos HPAs com os acidos himicos e fulvicos,
carbono organico e com carbono negro, tanto nos pontos fluviais como nos estuarinos,
havendo um pequeno aumento na quantidade de compostos correlacionados no estuario em
relacdo a andlise fluvial. Na avaliacdo ambiental, do risco ecoldgico, de forma geral, 0s
sedimentos analisados ndo apresentaram niveis acentuados de toxicidade, principalmente em
relacdo aos niveis de Benzo(a)pireno. Apenas algumas amostras apresentaram niveis acima

dos considerados toxicos, podendo exibir algum perigo potencial aos organismos.

Palavras — chave: marcadores moleculares, transporte e risco ecolégico.



ABSTRACT
Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are part of a group of compounds denominated

persistent organic pollutants (POPs), which have impacted the environment. Another
interesting study of PAHs is their use as molecular markers to distinguish between
anthropogenic sources (pyrogenic or petrogenic) and natural (biogenic or petrogenic). Thus,
this study aims for: assess the impact of human activities in the river basin Jaguaribe using
PAHSs as specific molecular markers, determining the concentrations of PAHs in surface
sediments, their likely sources, but also evaluate how for transport and estimate the
environmental risk. We chose eight points, three-influenced by fluvial predominance and five
points with predominance estuarine. The sum concentration of PAHs ranged from 0.69 a
3752.02 pg.kg™ similar to levels found in other studies considered poorly and moderately
impacted. We used diagnostic ratios of PAHSs to distinguish possible sources of origin of these
contaminants. The reason % PER / £ PAHSs 5 rings showed that most samples there is a
predominance anthropic, except for the samples PF1, PF2 and PF3 showed that natural
supply. To distinguish petrogenic and pyrolytic sources used were the reasons for the low
concentrations of PAHs and high molecular weight and cross diagrams of diagnostic reasons
FEN/ANT x FLT/PYR and ANT/Z (178) x FLT/Z (202). In general, the samples (PF1, PF2
and PF3) influenced fluvial processes predominated in the samples and pyrolytic located in
the estuarine area (PEs4, PES5, PES6, and PEs7 PEs8) were found petrogenic contributions.
In evaluating the factors governing the transport of PAH, hierarchical cluster analysis showed
a strong correlation of most of the PAHs with humic and fulvic acids, organic carbon and
carbon black, both in points and in river estuaries, with a small increase the amount of related
compounds in the estuary relative to river analysis. In the environmental assessment of
ecological risk, in general, the sediments analyzed showed no marked toxicity levels,
especially in relation to the levels of benzo (a) pyrene. Only a few samples had levels above

those considered toxic and can display any potential danger to organisms.

keywords: molecular markers, transport and ecological risk.
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1 INTRODUCAO

Os compostos organicos despertam atualmente grande interesse na sua distribuicéo e
concentracdo nos comportamentos ambientais, devido principalmente ao poder de
bioacumulagédo, dispersdo e perigo aos organismos. No que se refere ao contaminante de
interesse deste trabalho, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), sdo de grande
interesse ambiental em virtude do seu potencial toxico, mutagénico e carcinogénico (IARC,
2009; USEPA, 2009). Outro motivo de interesse de estudo dos HPAs é a utilizacdo dos
mesmos como marcadores moleculares na distincdo entre fontes antropicas (pirogénicas ou
petrogénicas) e naturais (biogénicas ou petrogénicas). Marcadores moleculares podem ser
definidos como compostos cujas estruturas estdo ligadas a origens especificas, indicando a
presenca de uma fonte especifica (EGANHOUSE, 1997). Gragas as suas estruturas unicas,
podem gerar informagdes especificas dificeis de obter por outro meio. Tais moléculas sdo
relativamente estaveis, possuindo elevada resisténcia aos processos de intemperismo e
biodegradacdo, sendo, dessa forma, facilmente correlacionadas as fontes de contaminagéo
(EGANHOUSE, 1997).

Os HPAs sdao formados naturalmente durante o processo geoldgico termal e durante a
gueima de vegetacdo. Contudo, as principais fontes de HPAs no meio ambiente sdo de origem
antropogeénica, particularmente a queima de combustiveis fdosseis, processos de pirolise,
derramamento de produtos de petréleo e incineracéo de lixo. O destino dos HPAs na natureza
é influenciado por uma série de fatores que determinam a taxa de degradacéo e a extensdo do
metabolismo, como: propriedades fisico-quimicas dos HPAs (p.ex.. peso molecular,
solubilidade em agua, volatilidade, presenca de grupos funcionais e concentracdo); pH do
meio; temperatura; concentracdo de oxigénio; salinidade; tipo de sedimento e nutrientes. As
propriedades fisico-quimicas influenciam fortemente no carater hidrofébico desses
compostos, sendo um dos fatores preponderantes na acumulacdo dos HPAs em sedimentos
(BAUMARD et al., 1999).

No Semiarido nordestino, a producédo de lenha e carvéo vegetal € da maior importancia
para a sobrevivéncia de milhares de pequenos produtores rurais. Nos anos em que a producao
das lavouras é afetada pelas secas e ndo se provém 0s meios para garantir a seguranca
alimentar familiar, a reserva florestal — o chamado ‘pedago de mato’ — transforma-se, em
muitos casos, em elemento de mitigacdo dos efeitos das secas. Nessa situagdo, a producao de

lenha e carvado vegetal, ao lado da venda de sua mdo de obra para outros produtores e a



imigracdo sdo as poucas opgoes restantes, ante a quebra das colheitas. (CARVALHO et al.,
2000).

As producdes de lenha sdo dispersas em toda a area de caatinga, sendo maiores no
Cearé (4,3 milhdes de m®) e na Bahia (4,0), seguidos do Piauf (1,4) e de Pernambuco (1,3), e
menores em Sergipe (0,3) e Alagoas (0,1) (IBGE, 2005). Segundo o Ministério do Meio
Ambiente, o Ceara figura como o segundo Estado que mais desmatou o bioma Caatinga nos
ltimos anos, atrds apenas da Bahia. O IBAMA aponta a extracdo ilegal da mata nativa,
convertida em lenha e carvao vegetal, como um dos fatores responsaveis por esse
desmatamento, bem como as queimadas para pastoreio. (MENDES, 2011b; MONTEIRO,
2011). A queima da lenha por ser incompleta, potencializa emissfes de didxido de carbono,
dioxido de enxofre, monodxido de carbono, dioxido de nitrogénio, além de compostos
organicos particulados. A exposicdo a esses gases provoca doencas respiratorias. Esse ar
respirado pode ser comparado ao ar dos grandes centros urbanos e ao habito de fumar vérios
cigarros ao dia. (BORGES, 1994)

O rio Jaguaribe é o principal curso d’agua do Estado do Ceara e sua bacia de
drenagem ocupa cerca de 50% do territorio cearense. A bacia hidrografica do Jaguaribe é
dividida em cinco Sub-bacias e drena uma érea total de 72.043 Km?. O canal estuarino do
Jaguaribe possui uma barreira artificial, que fica aproximadamente a 34 km da foz do rio, na
cidade de Itaicaba. Embora a construcdo de barragens tenha funcdo benéfica, proporciona
alteracdes no fluxo natural de um rio, com alteragdes no regime de vazao a jusante, afetando a
descarga de sedimento e erosdo (RECURSOS HIDRICOS SUPERFICIAIS, 2006). Apesar
das cidades que rodeiam o rio serem pequenas, 0 impacto causado por elas é grande e a
auséncia de estudos é um fator que contribui para a falta de informacdo. O aumento dos
assentamentos urbanos traz como consequéncias: o aumento da frota veicular (p. ex. Russas —
22.794, Jaguaruana- 6.803, Itaicaba- 1.611, Aracati-12.911, Fortim-1.580), de oficinas, de
postos de gasolinas, do runoff urbano, das industrias, entre outros (IBGE, 2010). Esses fatores

tém uma contribuicao significativa de poluicdo dos recursos hidricos.

Vaérios estudos sdo conduzidos com o intuito de avaliar o destino, especiacdo e
adsorcdo de contaminantes organicos entre a interface continente-oceano. Rios sdo
importantes rotas para o transporte de contaminantes, oriundos de atividades humanas, para as
regides estuarinas e para 0s oceanos adjacentes. Os processos quimicos existentes em zonas

estuarinas geralmente se encontram em equilibrio, porém sempre a procura do



restabelecimento de outros estados de equilibrio mais favoraveis (LICK, 2009). Desta forma,
verifica-se um constante estado de competicao entre os componentes dos ambientes aquéaticos
por contaminantes (p.ex.. constituintes da matéria organica e fracdo mineraldgica),
ocasionando o restabelecimento de novos estados de equilibrio (HOUNG E WEBER Jr.,
1995; WEBER JR. et al., 1999; WEBER JR. et al, 2001; XING et al., 1996). As alteracdes
fisico-quimicas e hidrodindmicas sdo comuns ao longo do caminho entre o continente-oceano,
especialmente em zonas estuarinas, que favorecem a formacéao de outros estados de equilibrio
pela liberacdo ou captura de contaminantes organicos. Além disso, uma grande competicdo
ocorre, sendo esse fator fundamental para o destino de contaminantes entre o estuario e o
oceano adjacente (BAUDO et al., 1990).

Este trabalho foi governado pela auséncia de estudos na regido, bem como em outras
regibes caracterizadas de semiarido em outros continentes. E devido a importancia e ao
destaque desta regido, no que se referem as metamorfoses na estrutura produtiva e espacial em
curso nas Ultimas quatro décadas, reflexo das politicas publicas e privadas. Por pouco mais de
cinco séculos, os recursos florestais do semiarido tém sido objeto de utilizagdo intensa para a
satisfacdo de necessidades humanas da regido semiérida mais povoada do planeta. Na realidade,
os recursos florestais da regido servem a uma multiplicidade de fins, estando presentes na
alimentacdo, habitacdo, vestuério, lazer e saide das populaces, atraves do fornecimento de bens
e servicos das florestas na forma de frutos, fibras, corantes, ervas medicinais, madeira para
construcdo, lenha, agua e ar puro. (AB’SABER, 1999).



2 CONSIDERAQC)ES INICIAIS
2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)
2.1.1 Caracteristicas gerais

Os HPAs fazem parte de um grupo de compostos denominados poluentes orgéanicos
persistentes (POPs), 0s quais tém impactado o meio ambiente e por isso s&o motivos de
numerosas pesquisas (MACDONALD et al., 2005). Os HPAs que apresentam entre 4 e 6
anéis aromaticos sdo altamente mutagénicos e carcinogénicos, enquanto que os de 2 e 3 anéis
aromaticos, apesar de menos mutagénico, sao altamente toxicos ( PEREIRA NETTO et al.,
2002, IARC, 2009; USEPA, 2009). Por conta disto, a Agéncia Protecdo Ambiental
Americana (USEPA) sugere o monitoramento dos chamados 16 HPAs prioritarios, como
apresentados na Figura 1: naftaleno, acenaftileno, acenaftaleno, fluoreno, antraceno,
fenantreno, fluoranteno, criseno, benzo[a]antraceno, pireno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno e
benzo[g,h,i]perileno.
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Figura 1 Formulas estruturais dos 16 HPAs prioritarios
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De acordo com a Agéncia Internacional para Pesquisa de Cancer (IARC), o0s HPAs
com maior poder carcinogénico sdo o0s benzofluorantenos, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno e indeno (1,2,3-cd) pireno. Dentre esses 0 benzo(a)pireno é
considerado o mais cancerigeno (WILD,1995). Segundo a USEPA, o benzo(a)pireno em
quantidades superiores a 0,2 mg L™ na 4gua potével causa problemas & satide. A exposicéo ao
composto em periodos curtos pode produzir a deterioracdo dos glébulos vermelhos no sangue,
levando & anemia. A exposicdo prolongada a concentraces superiores a 2 mg L™ causa um
efeito potencial no desenvolvimento de canceres. Além dos préprios HPAS, 0s seus produtos
de metabolismo, gerados por organismos terrestres e aquaticos, também possuem
caracteristicas mutagénicas, carcinogénicas e teratogénicas. Esses compostos se ligam as
moléculas do DNA (&cido desoxirribonucléico) e do RNA (&cido ribonucléico), quebrando-as
e formando uma base para o desenvolvimento de tumores (WILD, 1992).

Os efeitos carcinogénicos e mutagénicos dos HPAs oriundos da combustdo de biomassa
e de processos industriais tém sido indicados por estudos epidemioldgicos, estudos em
animais e teste de Ames (AMES et al., 1975; HSU et al., 1997; CHING et al., 1997; PREUS
et.al., 1997; BOUCHARD & VIAU, 1998; ANGER et al., 1997; HADDAD et al, 1997; VAN
BEKKUM et al, 1997; BAI et al.,1998).

Ao considerar a preocupacdo com a producdo de alimentos destinados a consumo
humano, a presenca de HPAs no solo também podem contaminar estes alimentos,
particularmente quando produzidos em areas proximas a fonte de emissdo (ZOHAIR et al.,
2006; MORET et al., 2007), assim como quando presentes no sedimento podem contaminar
peixes e provocar alteracdes reprodutivas e imunoldgicas nestes animais conforme revisdo

apresentada por Reynaud e Deschaux (2006).

2.1.2 Caracterizacao de fontes de emissdo

Os HPAs séo introduzidos no ambiente por fontes naturais e antropicas (HINCHEE et
al., 1994). As principais fontes naturais incluem a queima natural de florestas, as emissdes
vulcanicas e os afloramentos naturais de petréleo, (processos petrogénicos) (HINCHEE et al.,
1994). Alguns organismos, tais como bactérias, algas e fungos podem produzir naturalmente
HPAs, (processos biogénicos) (CATTER et al., 2007; ROCHA et al., 2008). HPAs de origem
piroliticas, resultam da combustdo incompleta de matéria organica sob condicdes de elevada
temperatura, baixa pressdo e curto tempo de formacgdo. Acredita-se que esses HPAs séo

formados pela “quebra” ou “rompimento” da propria matéria organica em moléculas menores



durante a pir6lise, e consecutivamente rearranjados em HPAs ndo alquilados (NEFF, 1979;
MEYER E ISHIWATARI, 1993). Os HPAs de origem petrogénicas sdo formados por
processos diagénicos, que neste caso, remetem a condicGes de baixa temperatura relativa,
sobre escalas geoldgicas de tempo. Essas condi¢des influenciam a composicdo primaria de
moléculas alquiladas, onde HPAs sdo derivados principalmente de material vegetal fdssil
(NEFF, 1979). Processos diagénicos também podem formar HPAs atraves de precursores
biogénicos, como por exemplo, os terpenos, derivados de material vegetal e que
potencialmente geram hidrocarbonetos polinucleados como os retenos, crisenos e alguns
compostos derivados de fenantreno (MEYER E ISHIWATARI, 1993; SILLIMAN et al.,
1998).

As fontes naturais sdo infinitamente insignificantes frente as fontes antrépicas (SOCLO
et al., 2000). As fontes antropogénicas de HPAs geralmente estdo ligadas a0 manuseio ou a
combustdo incompleta da matéria organica, especialmente combustiveis fosseis e seus
derivados, (processos pirogénicos) (HINCHEE et al., 1994; PEREIRA NETTO et al., 2000).
Os HPAs podem estar presentes nas formas gasosas, particulada e/ou dissolvida, sendo
detectados na agua, solo, sedimento, material particulado atmosférico, organismos aquaticos e
alimentos (KENNISH, 1992).

Os HPAs possuem alta capacidade de distribuicdo através do planeta, sendo
caracterizados como ambientalmente estaveis, resistentes a degradacdo, bioacumulaveis,
hidrofobicos e téxicos (KENNISH, 1992; SUNDT et al, 1998; BAUMARD et al., 1999;
WITT, 2002), podendo ser identificados em areas remotas distantes de fontes antropicas
(MACDONALD et al., 2005). A atmosfera constitui um meio importante de transporte e
distribuicdo dos HPAs (KENNISH, 1992). Alguns HPAs sdo empregados comercialmente,
nos quais esta incluido o naftaleno, utilizado como inseticida e repelente, e o fenatreno,
intermediario nas sinteses de inseticidas e resinas (USEPA, 2006). Em grandes centros
urbanos, a principal fonte de HPAs para os corpos hidricos é através do runoff urbano,
caracterizando-se como fonte pontual em grandes metropoles (WALKER et al, 1998). Outros
estudos apontam a pir0lise da matéria organica como a principal fonte de HPAs para
ambientes costeiros e estuarinos (SUESS, 1976; NEFF, 1985; KENNISH, 1992).

A Tabela 1 apresenta uma estimativa da emissdo de HPAs por diversas fontes na
Inglaterra em 1993 (APARG, 1995), podemos observar que a combustdo doméstica de carvao

e madeira e a emissdo de veiculos automotores sdo bastante importantes. No Brasil ndo existe
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ainda uma base de dados que permita estimar as quantidades e as fontes de HPAs langados na

atmosfera.

Tabela 1 Inventério das emissGes de HPAs na Inglaterra em 1993 (COSTA, 2001)

Processo Emissdo estimada de
HPAs (tonelada)

Queima de carvéo residencial 110 - 280
Producdo de aluminio 100*
Emisséo veicular 50 - 470
Plantas de Producdo de coque (coqueiras) 47 - 90
Queima doméstica de madeira 26 - 320
Queima de pneus usados 23*
Fogos naturais 8*
Unidades de sinterizagédo 4,6*
Queima de palha de plantagéo de cereais 4-10
Producéo de energia (queima por 6leo) 0,8*
Producéo de energia (queima de carvao) 0,2-9
Queima de madeira por industrias 0,2 - 65
Gases emitidos em residuos domésticos 0,06 — 0,08
Incineracédo de residuos sélidos domeésticos 0,05-0,7
Fornos elétricos (producéo de aco e ferro) 0,03-4
Queima de carvao industrial e comercial 0,01-0,7
Incineracéo de residuos quimicos 0,005 - 0,07
Incineracdo de residuos hospitalares 0,004 - 0,06
Incineracdo de lama de tratamento de esgoto 0,001 - 0,02
Total 380 - 1400

*baseado em apenas uma medida

Os HPAs chegam até os ambientes costeiros através de efluentes domésticos e
industriais, aporte atmosférico (através da precipitacdo de particulas e gases originados da
qgueima de combustiveis fosseis e de madeira), derrames de petrdleo ou derivados e sintese
por organismos. Quantidades substanciais de HPAs também podem ser descarregadas via

aguas de escoamento superficial (runoff) e dguas subterraneas (BEDDING et al., 1982; NEFF,
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1985). Assim, o aporte de HPAs para o ambiente aquatico ird refletir diretamente as
atividades humanas desenvolvidas na area continental adjacente.

A baixa solubilidade e o carater hidrofébico dos HPAs contribuem para a associacao
com particulas inorganicas e organicas em suspensdao na coluna d’agua (GEARING et.
al.,1980; CHOU et.al.,1998). Uma vez dispersos na coluna d’agua os mesmos sao
incorporados aos sedimentos de fundo, sofrem oxidacdo quimica, biodegradacdo e se
concentram na biota (NEFF,1979).

Em relacdo a outros compostos organicos, a biodegradacdo dos HPAs € particularmente
dificil, ocorrendo sucessivamente de um anel benzénico a outro, e se processa principalmente
em condicOes aerdbias, no entanto, pode ocorrer em condi¢fes anaerdbias através de sulfato-
reducdo (COATES et al.,1997). Esse fato limita a utilizacdo de processos bioldgicos para a
degradagdo dos HPAs (LALLEMAND-BARRES, 1995), contudo alguns fungos tem
apresentado boa capacidade de degradacéo desses compostos (MOUGIN, 1999).

A capacidade dos HPAs de se adsorverem as particulas tornam o sedimento e o solo
importantes compartimentos, pois frequentemente estas matrizes sdo as primeiras a
apresentarem algum sinal deste tipo de contaminacdo antropica e seus efeitos
(MACDONALD et al., 2000; ZHOU et al., 1999). O acimulo destes poluentes organicos no
sedimento de lagos e solo podem ser explicados pela presenca de fontes poluidoras proximas
as regides de estudo (QUIROZ et al., 2005; KALFF, 2003; TOTTEN et al., 2001).

Do ponto de vista do ciclo da matéria e do fluxo de energia, o sedimento € um dos
compartimentos mais importantes dos ecossistemas aquaticos continentais. No sedimento
ocorrem inmeros processos em virtude de sua composicdo quimica e bioldgica (restos de
animais e vegetais), sendo assim sua analise ¢ de fundamental importancia ndo somente no
estudo da evolucdo historica, mas também € Gtil em se conhecer a intensidade e as formas de
impactos a que foram submetidos o0s ecossistemas aquaticos e terrestres adjacentes
(ESTEVES, 1988).

Em relacdo a persisténcia na agua, em condi¢cdes aerdbias as meias-vidas variam de 0,5
para 20 dias para os HPAs de pequena massa, como a naftaleno, e de 0,6 para 5,2 anos para 0s
de grande massa molecular, como o pireno, (USEPA, 1990; CEPA, 1996). Observa-se
também reacdes de foto-oxidacdo na &gua, com meias-vidas de 8,6 dias a 1,2 ano para o
Benzo(a)pireno (SMITH et al., 1978) e de 0,1 para 4,4 anos para 0 antraceno (RADDING et
al., 1976).

Diferentes estudos vém demonstrando a presenca humana e os niveis de HPAs em

diferentes compartimentos ambientais como ar, solo e sedimento (ROSE E RIPPEY, 2002;
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MOTELAY-MASSEI et al., 2005; BARRA et al., 2005). Hafner e colaboradores (2005)
verificaram uma estreita relacéo (r’= 0,92) entre a densidade populacional e a concentracéo de
HPAs na atmosfera. Japenga e colaboradores (1988), em um estudo pioneiro de POPs,
também atribuiram a presenca de HPAs no sedimento com atividades urbanas e industriais

nas proximidades dos locais de coleta.

2.1.3 Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

As caracteristicas fisico-quimicas gerais a classe dos HPA sdo altos pontos de fusdo e
ebulicdo, baixa pressdo de vapor e solubilidade extremamente baixa em 4&gua, tais
caracteristicas variam mais ou menos de acordo com o peso molecular. A resisténcia a oxi-
reducdo, a pressdo de vapor e a solubilidade em agua tendem a diminuir com o aumento do
peso molecular. As propriedades fisico-quimicas determinam a distribuicdo e comportamento
dos HPA frente aos diferentes compartimentos ambientais: atmosfera, coluna d"agua, solo,
sedimento e biota. Varios processos de distribuicdo e transformacéo (evaporacgéo, dissolugéo,
sedimentacdo, foto-oxidacdo e biodegradacdo) determinam o destino dos HPAs, auxiliando
nos estudos de avaliacdo de degradacédo e intemperismo no ambiente (NEFF, 2002; STOUT et
al., 2002; STOUT & WANG, 2007). As principais caracteristicas dos 16 HPAs prioritarios

estdo organizadas na Tabela 2.
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Tabela 2 Principais propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios pela US-EPA
(Cavalcante, 2007)

Composto Abreviatura Férmula Log Log Solubilidade Pressédo Constante
molecular Kow Koc em &gua de vapor de Henry a
(mmol.L?) a 25° C 25° C
(Pa) (KPa)
Naftaleno Naf CwoHs 3,36 311 24.100 104 4,89. 107
Acenaftileno Aci CiHg 3,98 1,40 - 8,9.10™ 1,14. 10-
Acenafteno Ace CiHo 4,07 360 29.10% 29 10" 1,48.10%
Fluoreno Fl CisHo 4,18 380 1,2.10%  8,0.10% 1,01. 10%
Fenantreno Fen CuHo 445 415  72.10°  1,6.10% 3,98.10°
Antraceno Ant CuHo 445 415 37.10*  8,0.10" 7,3.107
Fluoranteno Flu CisHo 4,90 458 13.10° 1,2.10° 6,5. 10"
Pireno Pir CisHo 4,88 458 72.10*  6,0.10™ 1,1.10°
Benzo(a)antraceno BaA CigHiz 561 53 - 2,8.10° 1,0. 10
Criseno Cri CiHi» 561 53  57.107 84.10° 1,1.10"*
Benzo(b)fluoranteno BbF CxoH1, 6,04 57 - 2,0.10° 5,1.10°
Benzo(k)fluoranteno BKF CxoHi, 6,04 57 - 1,3. 107 4,4.10°
Benzo(a)pireno BaP CoHi, 6,04 6,74 84.107 73.107 3,4.10°
Indeno(1,2,3- IncdP CxHi, 658 6,2 - 1,3.10° 2,9.10°
cd)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno DahA CoHi, 650 652 37.10%0 1,3.10° 7,0.10°
Benzo(g,h,i)perileno BghiP CyoHi, 6,84 62 6,0.10%  1,4.10° 2,7.10°

O log Kow é uma medida da hidrofobicidade ou lipofilicidade de um composto, que
simula a particdo dos compostos entre a fase aquosa e a fase organica. Este parametro
caracteriza a tendéncia de uma molécula se acumular nos tecidos biolégicos e nos organismos
vivos, havendo uma elevada correlacdo entre o log Kow e o fator de bioconcentracédo
(BARCELO E HENNION, 1997). Desta forma, quanto maior o Kow, mais lipossoluvel seréo
0s HPAs. A tendéncia dos HPAs a formarem complexos com a matéria organica dissolvida
aumenta com o peso molecular e hidrofobicidade e diminui com o aumento da salinidade
(NEFF, 1985).

A constante de particdo com carbono (Koc) consiste na razdo entre a concentracdo da

substancia adsorvida ao carbono orgéanico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto
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para se ligar ao carbono organico em solos e sedimentos (SCHWARZENBACH et al., 1993).
Diferentes ecossistemas podem adsorver HPAs em diferentes niveis em funcéo do contetdo
de carbono orgéanico, os HPAs com 2 ou 3 anéis aromaticos apresentam valores de Koc
variando de 10° a 10*, indicando um potencial moderado na adsorcéo ao carbono organico nos
solos e sedimentos. J& 0s compostos com 4 a 6 anéis aromaticos tém valores de Koc variando
de 10* a 10°, indicando maior tendéncia & adsorcdo ao carbono organico no ambiente (LOPES
E DE ANDRADE, 1996; NETTO et al., 2000).

O comportamento dos HPAs no meio ambiente depende da pressdo de vapor e
solubilidade em agua. Aqueles que apresentam uma baixa pressdo de vapor e sdo hidrofébicos
tém pouca mobilidade quando atingem o solo, sendo a adsor¢cdo um processo importante,
tanto em solos, sedimentos e também no material particulado presente na fase gasosa. A
biodegradacdo é o meio mais comum de remogdo dos HPAs no meio ambiente, todavia,
HPAs parcialmente dissolvidos em agua tendem a se adsorverem nos solidos suspensos e em
sedimento na coluna d’agua, fato justificado pelo alto valor de Koc (coeficiente de particdo
correlacionado com substancias organicas) (FROEHNER E MARTINS, 2008).

Os HPAs podem ser encontrados na fase vapor e/ou particula cuja distribui¢do depende
da pressdo de vapor do HPA e da temperatura ambiente. Para o material particulado urbano, é
esperado que os HPAs com pressdo de vapor em torno de 1.10” kPa ocorram na fase vapor e
para menores que 1.10™ kPa ocorram na fase particula. Qualquer HPA cuja pressao de vapor
se encontra dentro desses limites, devera ocorrer em ambas as fases, vapor e particula (LANE,
1989). Em termos de estrutura, a 25 °C, HPAs com 2 e 3 anéis condensados encontram-se na
fase vapor, com 4 e 5 anéis em ambas as fases e com 6 ou mais praticamente na fase particula.

O processo de deposicdo seca para 0s HPAs particulados compreende trés mecanismos
(difusdo, impactacéo e sedimentacéo), que dependem da forma e tamanho das particulas sobre
0s quais os HPAs estdo adsorvidos, da velocidade do vento e do atrito atmosférico.
Similarmente, a deposicdo seca para os HPAs na fase vapor depende da massa molecular e da
polaridade da molécula. A deposicdo umida é influenciada pelo tipo de tempestade (chuva,
nevada) e outros parametros meteoroldgicos incluindo também a constante da lei de Henry

(razdo da pressdo de vapor pela solubilidade aquosa do componente) (LANE, 1991).
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2.1.4 A queima de biomassa e a emissao de HPAs

A combustdo de biomassa tem causado grande impacto ambiental devido a emissao de
gases e particulas, que tém importantes fungdes na quimica da atmosfera e de ciclos
biogeoquimicos (FEREK et al.,1998; ARTAXO et al.,1990; CRUTZEN & ANDREAE,
1990; KAUFMAN et al.,1992; ANDREAE, 1991; WARD et al., 1992). Na queima da
biomassa tem-se a formacdo de etino (C,H;) e cianogénio (NCCN). O etino sofre
polimerizagdo via radicais livres até a formacéo dos nucleos aromaticos, originando os HPAs.
Alguns HPAs contendo menor numero de anéis aromaticos (Naf, Fen e Ant) reagem
formando outros HPAs de maior peso (HEPP et al., 1995).

No Brasil, ha contribuicdo de material particulado (MP) provenientes das queimadas
(p.ex.: cerrado, cana-de-acucar, floresta Amazonica), dos processos agricolas, da construcao
civil e de processos industriais (KAUFMAN et al., 1998, WARD et al., 1992). A queimada é
usada por agricultores com o propésito de limpar a terra, removendo a vegetacdo seca
indesejavel. Em geral comeca pequena, mas acaba espalhando-se pelos arredores tornando-se
uma queimada descontrolada, principalmente se em regi6es de dificil acesso. Outra préatica é a
producéo de carvao vegetal, bem como as queimadas involuntarias.

A combustdo de biomassa, principalmente madeira, pode resultar em uma significativa
emissdo de MP e HPAs para a atmosfera (OANH et al.,1999; MCCKENZIE et al., 1994;
RADZI BIN, 1995). Estudo comparativo entre a madeira, o carvao mineral e o carvdo vegetal,
em sistemas de aquecimento residencial no sudeste da Asia, mostrou que o fator de emissao
de MP em miligramas por quilograma de combustivel é de 51, 36 e 7,0 para queima da
madeira, carvao vegetal e carvdo mineral respectivamente. Entre os trés combustiveis a
madeira apresentou a maior concentracdo de HPAs no material particulado. (OANH et
al.,1999).

2.2 Marcadores moleculares.
2.2.1 Caracteristicas gerais

Devido a ampla distribuicdo e a abundancia de contaminantes presentes nos
ecossistemas marinhos e costeiros, muitos estudos vem sendo realizados. A identificacdo e
quantificacdo de contaminantes em matrizes ambientais (ar, agua, solo, sedimento e biota)
tém sido motivadas pela necessidade de entender e predizer o comportamento, destino e
efeitos das substancias organicas potencialmente tdxicas, bem como a ciclagem dos elementos

e seu impacto na biosfera (EGANHOUSE, 1997). E imprescindivel relaciona-los com as
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fontes e origens da contaminacgéo, isso possibilita a avaliagdo dos impactos ambientais e a
proposicdo de medidas mitigadoras. A utilizagdo de moléculas ou grupo de moléculas que
possam ser relacionadas inconfundivelmente a origens especificas introduz o conceito de
marcadores moleculares (PHILP, 1985b; EGANHOUSE, 1997; PETERS et al., 2005a).

Marcadores moleculares podem ser definidos como compostos cujas estruturas estdo
ligadas a origens especificas (TAKADA E EGANHOUSE, 1998). Desse modo, a observacdo
de um desses compostos no ambiente necessariamente indica a presenga de uma fonte
especifica (EGANHOUSE, 1997). Gracas a suas estruturas Unicas, podem gerar informacoes
especificas dificeis de obter por outras aproximagdes. Tais compostos sdo relativamente
estaveis, possuindo elevada resisténcia aos processos de intemperismo e biodegradacéo,
sendo, dessa forma, facilmente correlacionadas as fontes de contaminacdo (EGANHOUSE,
1997).

Compostos organicos relacionados estruturalmente a fontes biologicas especificas,
utilizados como marcadores, podem ser denominados biomarcadores (EGANHOUSE, 1997).
Biomarcadores fosseis sd0 compostos residuais da matéria organica biogénica e de seus
produtos diagenéticos. Incluem: os n-alcanos, os triterpanos, os isoprendides aciclicos, 0s
esteranos, entre outros, que podem ser Uteis na identificacdo de fontes de contaminagédo por
petréleo em ambientes aquaticos (VOLKMAN et al., 1997).

Marcadores moleculares biogénicos sdo utilizados para identificar fontes biogénicas de
matéria organica e para caracterizar a estrutura e atividade das comunidades microbianas.
Exemplos € a lignina, os esterois, pigmentos (clorofilas e carotenoides), os terpendides, 0s
acidos graxos, os alcoois graxos, os fosfolipidios, entre outros (TAKADA E EGANHOUSE,
1998).

Os marcadores moleculares antropogénicos sdo compostos organicos introduzidos no
ambiente através de atividades humanas relativamente recentes, portanto estdo mais
relacionados a contaminacdo ambiental (TAKADA et al., 1997).

Quando o marcador molecular é utilizado para obter informac6es sobre fonte, transporte
ou concentracdo de outros contaminantes, a similaridade e/ou a diferenca entre as
propriedades fisico-quimicas do marcador molecular e do contaminante de interesse devem
ser consideradas. A propriedade mais importante que controla a concentracdo de poluente
num ambiente aquatico é a solubilidade, dai a relevancia de se conhecer o coeficiente de
particdo octanol-agua (Kow) (chamado também de indice de hidrofobicidade) e da
solubilidade dos compostos (TAKADA E EGANHOUSE, 1998).
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Algumas moléculas que compdem o grupo dos hidrocarbonetos séo utilizadas como
marcadores moleculares por terem grande estabilidade quimica. Estes hidrocarbonetos
configuram uma classe de compostos organicos presentes na constituicdo da matéria organica
de origem vegetal e animal, e especialmente presentes na composicao do petréleo. Isto Ihes
confere um grande potencial como indicadores dos niveis e origens do material oriundo de
fontes naturais e antropicas no ambiente (FIGUEIREDO, 1999).

Em amostras ambientais, a complexidade quimica é muito grande. E comum, em muitas
regides, existirem variadas fontes de contaminacdo e essa caracteristica torna a avaliacao
ambiental muito dificil. Devido a dificuldade de se avaliar uma determinada origem, os HPAs
se tornam dificeis de serem caracterizados, pois as fontes podem advir de Varios processos
(p.ex.: pir6lise, petrogénico e biogénico). A correta identificacdo das fontes de HPAs em
amostras ambientais é uma tarefa bastante importante para estudos de avaliacdo e
monitoramento de danos ambientais. Dessa forma, o uso de ferramentas que possibilitem a
determinagdo das fontes torna-se imprescindivel (BUDZINSKI et al., 1997; PAGE et al.,
1999; READMAM et al., 2002).

Devido a necessidade de se discriminar as fontes, varios estudos utilizam a ferramenta
denominada razdes diagnosticas para a elucidacdo dos aportes de HPAs. Essas razdes sao
baseadas na estabilidade relativa dos HPAs, que é calculada a partir do calor de formacédo de
compostos com mesmo peso molecular (isbmeros) (YUNKER et al., 2002b).

O uso das razdes diagndsticas parentais como indicadores de fontes de HPAs requer
alguns fundamentos: os HPAs parentais possuem uma habilidade relativa de distribuicéo,
devido suas estabilidades termodinamicas; cada fonte de HPAs possui sua caracteristica
propria; podem ocorrer modificacbes na composicdo do HPA entre as fontes e o sedimento
(MENICONI, 2007).

Nesse sentido a utilizacdo de indices, razdes diagnosticas e tratamentos estatisticos tém
sido extremamente aplicados. As técnicas mais utilizadas incluem os padrdes de distribuicéo
relativa dos compostos, a determinacdo de razbes diagnosticas de compostos especificos
(WANG et al., 1999; READMAN et al., 2002; YUNKER et al., 2002a). Na Tabela 3
encontram-se as razdes mais utilizadas com base em dados da literatura.

A diferenca nos calores de formacdo entre fenantreno e antraceno (m/z 178) é 5,5
kcal.mol™, enquanto a diferenca entre pireno e fluoranteno (m/z 202) é 20,6 kcal.mol™
(HERNDON, 1995). Dessa forma, a razdo diagnostica entre pireno e fluoranteno é mais

robusta para distinguir entre as fontes piroliticas e petrogénicas.
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Os HPAs de origem piroliticas tém como caracteristica principal baixo grau de
alquilacéo, havendo uma predominéncia de compostos com alto peso molecular, contendo 4-6
anéis benzénicos (WANG et al., 1999). Os HPA de baixo peso molecular (2-3 anéis) sdo
predominantes na origem petrogénicas. Geralmente contém substituintes alquilados que,
como regra geral, sdo mais abundantes que os HPA parentais. O perileno, um HPA de 5 anéis,
tem sido associado a processos de diagénese de precursores, sendo formado em sedimentos
andxidos, sendo sintetizado por bactérias, algas e fungos. (LAFLAMME & HITES, 1978).

O fenantreno apresenta maior estabilidade que o seu isdmero antraceno, desta forma a
razdo de Phen/Ant > 10, é indicativo de aporte petrogénico, e a razdo < 10aporte pirolitico,
assim como, a razdo FIt/Pyr < 1 ou > 1, sdo indicativos de aporte petrogénico ou pirolitico,
respectivamente (BENLAHCEN et al., 1997; BAUMARD et al, 1998). A Tabela 3 mostra as
principais razdes diagnosticas dos HPAs.



Tabela 3 Razdes diagndsticas de HPA
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Razéo Faixa Fonte Referéncia
FEN/ANT >15 Petrogénica (SOCLO, 1986)
<10 Pirolitica
FLT/PIR <1 Petrogénica (SICRE et al., 1987)
>1 Pirolitica
BaA/CRI <0,4 Petrogénica (WANG et al., 1999)
>0,9 Pirolitica
ANT/Z(178) <0,1 Petrogénica (YUNKER et al., 2002b)
>0,1 Pirolitica
FLT/2(202) <0,4 Petrogénica (YUNKER et al., 2002b)
>0,4 e <0,5 Combustéo de petroleo
>0,5 Combustéo de carvédo
BaA/X(228) <0,2 Petrogénica (YUNKER et al., 2002b)
>0,35 Pirolitica
IP/Z(276) <0,2 Petrogénica (YUNKER et al., 2002b)
>0,2 e <0,5 Combustéo de petroleo
>0,5 Combustéo de carvédo
PER/Z(HPA 5 >10 Biogénica (BAUMARD et al.,1998)
anéis)
BaP/BeP >0,5 Comb. de madeira e carvao (BUCHELI et al., 2004)
<0,6 Fontes distintas veiculares
>0,6 Fontes veiculares

FEN/FEN +ANT 0,88

0,94
BeP/BeP + BaP 0,45
0,76

PIR/PER >0,8 - 15
<0,8

Mat. particulado de vegetacéo
Queima de 6leo bruto
Fuligem vegetal
Queima de combustivel
Combustéo

Diagénese

(HWANG et al., 2003)

(HWANG et al., 2003)

(SCHLZEMEIS, 2000)

(MIGASZEWKI et al.,
2002)
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2.2.2 O uso de HPAs como marcadores moleculares no Brasil

Cordeiro (2003) em seu estudo utilizou HPAs como marcadores moleculares para
distincdo de fontes nos sedimentos do estuério da laguna dos Patos em Rio Grande-RS, uma
area de vital importancia no desenvolvimento regional, onde se concentram atividades
industriais, portuérias e pesqueiras. Encontrou alta predominancia de fontes pirogénicas sobre
as petrogénicas, sendo justificadas pelo fato dos compostos de origem pirogénicas ter
propagacdo predominantemente atmosférica, proveniente de fontes muito difusas, englobando
desde contribuigdes naturais, como incéndios vegetais, passando por fontes urbanas como os
motores a combustdo, até contaminagdes de origem industrial, como o refino e a quimica do
petréleo.

Garcia (2004) em seu estudo também utiliza HPAs como marcadores moleculares para
a distincdo de fontes de HPAs na lagoa dos Patos em Rio Grande-RS, os resultados indicaram
uma predominancia de HPAs de fontes piroliticas. Portanto, € possivel inferir que o0s
principais responsaveis pela contaminagdo dos sedimentos do estuario da Lagoa dos Patos por
HPAs séo os processos de queima. Tal constatacdo foi apontada anteriormente por Cordeiro
(2003). Além disso, € possivel que a liberacdo de residuos do uso de derivados de petroleo
(por exemplo, 6leo de motor queimado de veiculos e embarcacdes), esteja contribuindo para

essa contaminagao.

Tarozo et al (2010), na tentativa de diferenciar as fontes de HPAs petrogénicos e
pirogénicos utilizaram razdes de HPAs em amostras de sedimentos superficiais do Sistema
Estuarino de Laguna em Santa Catarina, sendo conhecida internacionalmente por possuir um
ecossistema aquatico altamente produtivo. Infelizmente, o ambiente costeiro é também
famoso pelos constantes conflitos causados por atividades humanas na area circundante: as
pequenas fabricas, cultura de arroz, suinocultura, esgoto urbano, transporte e extracdo de
carvao. Os resultados sugerem fontes de origens mistas, provavelmente oriundas de
combustiveis fésseis e de combustdo (gasolina, diesel, petréleo, madeira e carvdo), com maior
predominancia da influéncia de produtos relacionados ao petroleo.

Meire et al (2008) realizaram experimentos utilizando razbes de HPAs para
diagnosticar as atividades desenvolvidas em diversos parques nacionais: Parque Nacional
Itatiaia - PNIT (localizado entre Rio de Janeiro e Minas Gerais), Parque Nacional Serra da
Bocaina - PNSB (localizado entre os estados do Rio de Janeiro e Sdo Paulo), Parque Nacional
Serra dos 6rgdos — PNSO (Rio de Janeiro) e Parque Nacional de Jurubatiba - PNJUB (Rio de

Janeiro). Em PNJUB, foram encontradas impressfes digitais de pirdlise, provavelmente,
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decorrentes da queima da cana de aglcar, que é uma parte da atividade agricola tradicional
nesta area. Em PNIT incéndios florestais ocasionais podem também conduzir as relacdes para
uma origem pirolitica. Em PNSO a origem petrogénica pode estar relacionada com a
proximidade de trafego da estrada que atravessa o Parque Nacional. Em PNSB ndo mostra
qualquer tendéncia clara em seus sedimentos.

Cavalcante (2007) utilizou HPAs como marcadores moleculares para estimar as fontes
emissoras de HPAs em dois estuarios de Fortaleza (rio Coco e rio Ceard). Os dois rios sdo
localizados na &rea urbana. Os seus resultados sugerem que fontes piroliticas sdo as principais
fontes de HPAs para o sedimento de ambos os rios. Os dados mostraram que nos pontos
préximos a areas de grande fluxo automobilistico foi observado aporte antrpico proveniente
da combustdo de petrdleo e seus derivados, bem como de carvao e madeira. Esses dados estdo
conforme o estudo realizado na atmosfera de Fortaleza (CAVALCANTE et al., 2012), o qual
mostrou a presenca de HPAs oriundos das mesmas fontes encontradas nos sedimentos. O
produto da queima de combustiveis fosseis e outras fontes de energia (madeira e carvdo) sao
responsaveis pela poluicdo dos dois principais rios da cidade, atraves de emissdo e deposicao
atmosférica, sendo o runnoff urbano, responsavel pelo transporte para os rios Ceara e Coco.

Lima (2009) em seu estudo na zona costeira da Amazo6nia, uma area de grande
crescimento urbano, acelerado desenvolvimento industrial e marcado por acidentes
relacionados ao transporte e transbordo de petrdleo, utilizou os HPAs como marcadores
moleculares para emissao de fontes em trés cidades: Belém e Barcarena (PA) e Santana (AP).
Os resultados mostraram que em Belém, as amostras possuem predominancia de compostos
piroliticos podendo ser derivados da queima de biomassa local. Em Santana, apesar da grande
guantidade de queima de biomassa ser responsavel pelo aporte de hidrocarbonetos na
atmosfera Amazonica, os HPAs encontrados nos pontos coletados ndo refletiram esta
introducdo, ndo foram suficientes para caracterizar as principais fontes neste canal. E em
Barcarena, o resultado foi eficiente em caracterizar areas de aportes de material derivado de
combustdo, pois houve o predominio de compostos piroliticos muito pronunciado em grande
parte das amostras, possuindo também, indicios de introducdo recentes de petréleo e/ou
derivados.

Seyffert (2008) em seu estudo no Complexo Estuarino de Paranagua (Parana), regido
destacada por possuir grande urbanizacdo, atividades portuarias e industriais e atividades
turisticas e pesqueiras. Com a utilizacdo de HPAs como marcadores moleculares para emissao

de fontes e os resultados mostraram uma forte contribuicéo de fontes piroliticas.
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Farias (2008) em seu estudo na baia de Guanabara (RJ), local sujeito a poluicéo
cronica e aguda de petroleo e derivados, uma area marcada por possuir muitos registros de
derramamentos de 6leos, utilizou HPAs como marcadores moleculares na distin¢do de fontes
de HPAs em trés manguezais dessa baia, em Surui, Nova Orleans e Piedade. Os
hidrocarbonetos no manguezal do Surui apresentaram impressdo digital petrogénica. Nos
demais manguezais apontaram para uma mistura de HPAs de origem pirolitica e petrogénica.
Havendo um background pirolitico que se sobrepde a impresséo digital petrogénica, em maior
ou menor intensidade, dependendo da proximidade de fontes ou da ocorréncia de
derramamento.

Martins (2005) em seu estudo sobre marcadores geoquimicos em testemunhos de
sedimento do Sistema Estuarino de Santos e Sdo Vicente (SP), area que tem se destacado
como um dos principais polos econdmicos do Brasil, devido ao complexo petroquimico e
siderurgico, ao Porto de Santos e a aptidao turistica da regido. O predominio de HPAs de
maior peso molecular indicou contribuicdo antrépica da queima de biomassa, carvao, 6leo
bruto e combustiveis fosseis. Pela anélise dos hidrocarbonetos marcadores geoquimicos foi
possivel evidenciar o aporte destes compostos ao longo dos ultimos anos. Este aporte foi
associado com fontes antropicas nas se¢des relacionadas aos ultimos anos e como sendo de
origem biogénica, nos periodos anteriores ao desenvolvimento urbano — industrial desta

regido.

2.3  Transporte de poluentes em sistemas estuarinos

Os ambientes aquaticos estuarinos sdo, entre 0os ambientes costeiros, 0s mais afetados
pela contaminacgdo. Os estuarios sdo, geralmente, areas intensamente utilizadas por atividades
humanas, devido a sua situacdo geografica privilegiada. Esta ocupacdo humana é conflitante
com a funcdo ecoldgica dos estuarios, que sdo grandes produtores biolégicos e servem de
abrigo para muitas espécies de organismos, alguns deles com valor econémico (KENNISH,
1992). Esta regido apresenta uma intensa dinamica natural sendo fortemente influenciada pela
acdo das marés e apresentando uma grande variabilidade de parametros fisico-quimicos, tais
como, elevada concentracdo de nutrientes, gradientes térmicos e variagdes de salinidade.
Esses parametros sdo de fundamental importancia para a compreensdo dos processos
dinamicos de transferéncia de material terrestre para o oceano (MIRANDA et al., 2002).

Os estuarios sdo sistemas extremamente dinamicos, que se movem e mudam

constantemente em resposta aos ventos, as marés e ao escoamento do rio, dai que a
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compreensdo do transporte e destino de poluentes nestes sistemas requer um conhecimento
dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos, além das propriedades dos préprios
contaminantes. Numa perspectiva ciclica, um poluente, entrando num estuario por rota
pontual ou difusa, € controlado pela hidrodindmica resultante do encontro do rio com o
oceano sob a influéncia das marés, distribuindo-se por duas fases, dissolvida e particulada, de
acordo com as condig¢des ambientais (FERNANDES, 2001).

A fase particulada est& associada as particulas em suspensdo, podendo por isso acabar
por se depositar no fundo, tendo ai o seu destino final, ou ressuspendidos os sedimentos,
voltar a ser mobilizada para a coluna de agua. A fase dissolvida circula no estuério,
dependendo do equilibrio com a fase particulada, podendo receber contribuicdes importantes
das aguas intersticiais contaminadas pela concentracdo de poluentes no leito de sedimentos,
sendo por fim exportada para o oceano (FERNANDES, 2001).

A distribuicdo entre a fase particulada e dissolvida € um dos mais importantes
mecanismos no controle de transporte de poluentes em estuario, podendo um elevado nimero
de fatores influenciar esta distribuicdo, nomeadamente a salinidade, o pH, o equilibrio
oxidacdo-reducdo e a complexacdo por ligantes organicos e inorganicos (STUMM &
MORGAN, 1981). Quando um contaminante se encontra associado a fase sdlida ele pode
encontrar-se adsorvido a superficie do sélido, adsorvido na estrutura do solido ou precipitado
como uma estrutura molecular tridimensional na superficie do solido (SPOSITO, 1984, EPA,
1999). No entanto, a adsorcdo — dessorcdo aparenta ser 0 processo chave em meios onde as
condic@es de equilibrio quimico existem (EPA, 1999).

O conhecimento sobre a localizacdo dos contaminantes presentes nos sedimentos e
como eles sdo fortemente ligados ao sedimento é indispensavel para estimar a extenséo e
eficacia dos processos de remediacao e para determinar a disponibilidade e a mobilidade dos
contaminantes e a toxicidade dos sedimentos.

A Figura 2 € uma representacdo das possiveis formas, destino, e localizacdo de alguns
grupos xenobidticos (por exemplo, HPAS), em varias matrizes ambientais, como por exemplo,
solo, sedimento e 4gua. (FERNANDES, 2001).
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Figura 2 Processos envolvidos no transporte de poluentes em estuarios (Fernandes,
2001)

Desta forma, o transporte de HPAs no sedimento pode ter varios fatores governantes,
como por exemplo: a granulometria do sedimento, as substancias himicas, o carbono negro, o
carbono organico, entre outros componentes presentes no sedimento.

Para a maior parte dos HPAs contidos na coluna de agua, a sedimentagdo constitui-se no
principal mecanismo de eliminacdo (CNRC, 1983). Os sedimentos sdo 0s depositarios
ambientais finais para a maior parte dos HPAs, onde se processam modificagdes quimicas e
bioguimicas muito lentas (PAYNER et al., 1988). A granulometria dos sedimentos € um fator
muito importante para a acumulacédo e persisténcia dos hidrocarbonetos (ZANARDI, 1996).

A maior parte da matéria organica de solos, agua e sedimentos encontra-se na forma de
substancias humicas (SHs). As SHs compreendem um grupo de compostos de carbono
gerados na decomposicao dos residuos organicos que sofrem ressintese, formando um
material denominado de humus (STEVENSON, 1994). Altos teores de matéria organica sao
relacionados a0s ambientes com sedimentos finos, pois esse tamanho de grdo é tipico de
ambientes de deposicdo. As particulas de pequeno tamanho associam-se a maior quantidade
de matéria orgéanica, devido a sua grande capacidade de adsorcdo (VIDAL E BECKER,
2006).

As SHs podem ser definidas como uma série de polimeros amorfos de coloracao

amarelada, marrom a preta, de peso molecular relativamente alto e formado por reacdes de
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sintese secundarias, bioticas e abidticas, usualmente classificados em relacdo a sua
solubilidade em alcali e &cidos (STEVERSON, 1994).

As SHs séo divididas em trés fracbes com distintas caracteristicas fisico-quimicas:
acidos fulvicos (AFs), acidos humicos (AHs) e humina (Hum). As SHs contribuem com cerca
de 80 a 90% de carbono organico total. A sua estrutura molecular, mesmo com a quimica
moderna, é ainda assunto de muitos estudos e controvérsias (MOREIRA, 2006).

Os AFs sdo soltveis em meio alcalino e em &cido sdo diluido. S&o constituidos,
sobretudo, por polissacarideos, aminoacidos e compostos fendlicos, que sdo mais reativos do
que as outras duas fracdes pela maior quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos que
contém. Os AHs sdo soluveis em meio alcalino e insolivel em meio &cido diluido. S&o
substancias compostas por macromoléculas de massa molecular relativamente elevada,
formadas por meio de reacGes de sintese secundarias a partir de residuos organicos de plantas,
animais e micro-organismos (STEVENSON, 1994).

Alguns estudos revelaram que os AH apresentam maior teor de C, menor de O e teor
similar de H que os AFs (PICCOLO, 2002), sendo comprovado com os estudos realizados por
(CANELLAS E FACANHA, 2004). Os AHs e AFs séo bastantes reativos por possuirem em
suas estruturas grupos funcionais que contém oxigénio, tais como carboxilas e hidroxilas
fendlicas que sdo responsaveis pela acidez. A acidez dos AH é menor que a dos AF, o que
esta relacionado com seus menores teores de carboxilas (CANELLAS E FACANHA, 2004).
O aumento da concentracdo de AH em relacdo aos AF indica que o sistema possui materia
organica mais estavel (PICCOLO, 2001; STEVENSON, 1994).

A Hum ¢€ insolivel em meio alcalino e meio acido, possui reduzida capacidade de
reacdo, possui elevada hidrofobicidade e forte interacdo com os componentes inorganicos
(RICE, 2001). A Hum apresenta baixa acidez em comparacdo com AFs e AHs, o que, ao lado
da forte associacdo com 0s minerais, acarreta insolubilidade em meio aquoso alcalino. A
insolubilidade da Hum pode ser proveniente da sua firme adsorcdo ou ligacdo a constituintes
inorganicos do solo (STEVERSON, 1994).

Alguns fatores permitem compreender a dinamica dos HPAs nas matrizes solo e
sedimento, como por exemplo, a matéria organica. Com o aumento da matéria organica do
solo pode haver um incremento na concentracdo de HPAs. De modo semelhante pode-se
observar uma diminuicdo do teor da matéria organica nas camadas mais profundas de
sedimento observando-se também o declinio nas concentracdes destes poluentes (WITT &
TROST, 1998).
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Carbono negro (BC) é um continuo de produtos de combust&o, que compreende desde
0s subprodutos degradaveis da queima de biomassa até o material altamente condensado, de
fuligem de combustivel e grafite de rochas sedimentares. As particulas carbonaceas
originadas por processos de combustdo incompleta (BC) representam um grupo de compostos
organicos exclusivamente terrestre encontrado em sedimentos marinhos (EGLINGTON &
REPETA, 2003), tem apresentado um grande interesse cientifico recente (20 — 30 anos), e
compreende uma fragao significativa do carbono orgénico total (TOC) em solos e sedimentos,
de 1-20% (DICKENS et al., 2004; CORNELISSEN et al., 2005).

A combustdo incompleta de combustiveis fésseis leva a reacdes de recondensacdo na
fase gasosa que produz estruturas globulares altamente arométicas (como fuligem); a
combustdo incompleta de biomassa de vegetacdo também produz residuos carbonizados,
porém menos condensados. Estes sub-produtos de reacdes de combustdo variam bastante
estruturalmente, poréem todos possuem em comum uma estrutura tridimensional composta de
laminas aromaticas empilhadas, com tamanho que varia na faixa de nm a pum, altas areas
especificas (2 a 776 m*/g) e nanoporosidade < 10 A (KOELMANS et al., 2006).

Compreender as propriedades dos diferentes componentes do continuo de combustéo é
essencial para uma interpretacédo precisa dos dados de BC; sendo o tamanho das particulas, o
mecanismo de transporte e reatividade as principais variaveis (MASIELLO, 2004). O
tamanho das particulas de BC é essencial na determinagéo das distancias que sera percorrida:
as maiores tendem a depositar proximo a sua fonte, e as menores podem ficar retidas no ar e
agua, e sdo dispersas no ambiente por longas distancias. Uma vez aportados no oceano, 0
material BC ird eventualmente ser preservado nos sedimentos. Em areas costeiras podem
ainda ser introduzidos na coluna d’agua por ressuspensdo (MITRA et al., 2002).

Fernandes et al. 2003 investigaram a morfologia de diferentes BCs, com formas fisicas
e estados quimicos variaveis (residuos carbonaceos domésticos — chaminé; industrial — negro
de carbono; urbano — fuligem de diesel e poeira urbana; e de processos naturais — residuos de
gueima de vegetacdo). Os resultados mostraram caracteristicas similares entre os residuos
industriais e urbanos, compostos de particulas esféricas pequenas (< 50 nm) e grandes areas
superficiais especificas (108 mg™). Por outro lado, residuos de vegetacdo sdo maiores (>
1pum) e exibem estruturas com camadas grandes e baixas areas superficiais (< 8 — 20 m’g™).
Devido as suas caracteristicas, as particulas de carbono negro podem reter poluentes, agir
como um paleotraco de queima de biomassa e funcionar como reservatério de carbono
antropogénico. Tem sido proposto que agem como um agente importante do efeito estufa
devido a sua habilidade em absorver radiacao solar (DICKENS et al., 2004).
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BC pode ser um dos componentes principais de exportacdo de carbono dos rios para o
oceano, mas os fluxos ainda ndo sdo conhecidos, e consequentemente, sua distribuicdo entre
fontes naturais e antropogénicas em escala global ainda é incerta (MITRA et al., 2002;
EGLINGTON et al., 2003). BC tem sido reportado como causador de varios problemas
respiratdrios e cardiovasculares em humanos, pois o particulado no ar contém glébulos de
fuligem ultra-finos que migram para os pulmdes carreando muitos compostos toxicos
carcinogénicos, como por exemplo, HPAs (KOELMANS et al., 2006). Em contra partida,
descobriu-se recentemente que particulas de BC também tém fungdo vantajosa para o
ambiente. Estes compostos, provavelmente, oferecem as fases de ligagcdo mais importantes
com HPAs, agindo como “supersorvente” também para outros compostos que o conecta com
0 ciclo global dos poluentes organicos persistentes (POPs) (COMELISSEN
&GUSTAFSSON, 2006; KOELMANS et al., 2006).

Hidrocarbonetos séo substancias compostas exclusivamente de carbono e hidrogénio e
podem ser encontrados na natureza como constituintes da matéria orgénica vegetal e animal.
A determinagdo das fontes de hidrocarbonetos em amostras ambientais é dificil devido a sua
multiplicidade e a modificacdo apds a introducdo e a deposicdo no meio ambiente (NRC,
1985). BC e HPAs sdo produtos da combustdo incompleta de combustiveis fosseis, biomassa
e de detritos de material organico (REDDY et al., 2002). A relacdo entre BC e HPAs é
discutida em varios estudos (GUSTAFSSON et al., 1997; MITRA et al., 2002;
CORNELISSEN et al., 2006; OEN et al., 2006) onde sdo demonstrados a importancia do BC
na sorcdo de HPAs.

Dados existentes indicam que BC podem afetar significativamente a especiacdo de
HPAs no ambiente. Um grande nimero de estudos reporta valores de Koc (coeficiente de
particdo normalizado para carbono organico) mais elevados do que o esperado (excedendo 1 a
2 ordens de magnitude) em diferentes ambientes (lagunares, estuarinos e marinhos), o que
sugere a presenca de outra fase particulada condensada fortemente associada aos HPAS
(GUSTAFSSON et al., 1997). Em geral, nos casos onde a quantidade de BC no TOC é
superior a 10%, cerca de 90% dos HPAs podem estar ligados a fracdo BC. Para HPAs, a
sor¢do no material BC é 10 — 1000 vezes mais forte do que com outros materiais organicos
geosorventes (como substancias humicas e fulvicas) (CORNELISSON et al., 2006; OEN et
al., 2006).
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3 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o impacto das atividades humanas
na bacia do rio Jaguaribe utilizando HPAs como marcadores de fontes especificas. Desta
forma os objetivos especificos sdo:

- Determinar as concentragdes de HPAs em sedimentos superficiais;

- ldentificar as principais fontes destes hidrocarbonetos no ambiente utilizando
marcadores moleculares especificos e razdes diagndsticas;

-Avaliar a forma de transporte e deposicdo de HPAS;

-Avaliacéo do risco ambiental.
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4 AREA DE ESTUDO

4.1 Caracteristicas e aspectos da area de estudo

O Rio Jaguaribe (jaguar-y-pe, que vem do tupi-guarani e significa Rio das ongas) € o
maior curso d’agua do territorio cearense com 610 Km de extensao e o principal da Bacia do
Jaguribe, que ocupa cerca de 51,9% da area total do Estado com cerca de 75.669 de Km2,
balizando-se entre as coordenadas 4°30° e 7°45” de latitude sul e 37°30° ¢ 41°00° de longitude
oeste. Tem sua nascente localizada na Serra da Joaninha, municipio de Taua, no entanto o Rio
passa a receber o nome de Jaguaribe, a aproximadamente 4 km da cidade de Taua, na
confluéncia dos Rios Carrapateira e Trici, e desagua no Oceano Atlantico entre 0s municipios
de Aracati e Fortim (CSBHAJ). A Bacia Hidrografica do Rio Jaguaribe esta subdividida em 5
Sub-Bacias, que sdo: Sub-Bacia Hidrografica do Alto Jaguaribe, Sub-Bacia Hidrografica do
Médio Jaguaribe, Sub-Bacia Hidrografica do Baixo Jaguaribe, Sub-Bacia Hidrogréafica do Rio
Salgado e Sub-Bacia Hidrogréafica do Rio Banabuiu.

O rio Jaguaribe e seus tributarios percorrem uma regido dominada, basicamente, pelas
formacdes vegetais da Savana Estépica (Caatinga) e as de Tensdo Ecoldgica, do tipo contato
Savana-Estepe na regido da Serra do Pereiro e Estepe-Floresta Estacional no setor extremo
sul. A distribuicdo climatica, de acordo com a metodologia adotada (IBGE) indica quatro
tipos climaticos: imido, subumido, semiarido e arido, além de trés tipos de transicao, imido a
subdmido, subumido a semiarido e semiarido a arido, sendo que 60% da bacia é abrangida
pelo clima semiarido, que ocorre no sentido NE-SO, desde as proximidades do litoral até o

extremo sudoeste. A temperatura média anual é de 23°C.

A regido estuarina do rio Jaguaribe é dominada por florestas de manguezal, dos quais
215 km? estéo localizados no entorno da gamboa do Cumbe. O manguezal do estuario do rio
Jaguaribe, vem ao longo dos anos sofrendo os efeitos da exploracdo abusiva representados
pela derrubada de arvores para lenha, pesca predatéria, atividades salineiras e, no inicio da
década de 80, com a instalacdo de viveiros para a criacdo de camardo. S&o, portanto,
ambientes com alta vulnerabilidade a ocupacdo e fortemente instaveis quando submetidos a
degradacdo (SOARES et al., 2007).

Os grandes acudes da bacia do rio Jaguaribe, como o Castanhdo e Oros, sdo
responsaveis por 70% do volume total represado de suas aguas. A acudagem tem sido

caracterizada como o fator de maior impacto para a zona costeira devido a intensificagdo dos
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baixos deflavios do rio e do aporte de sedimentos para a zona costeira adjacente (MARINS et
al., 2002).

Contribuindo como importante fonte de renda para a regido, o extrativismo esta presente
principalmente no baixo curso e na foz do rio Jaguaribe. O extrativismo vegetal tem maior
expressdao na exploracdo de carnaubais. Sua exploracdo esta ligada, principalmente, a
obtencdo de cera e uso de suas folhas secas, utilizadas como palha para confeccdo de
vassouras, esteiras, chapéus, etc. Os troncos também sdo usados como esteios de casas e
decoracdo. A exploragdo de madeira vem declinando ao longo dos anos, em funcdo da
diminui¢do da &rea de matas, devido aos constantes desmatamentos. Sdo comuns ainda a
extracdo da lenha para uso doméstico e obtencéo de carvao para as olarias, bem como para a
confecgéo de cercas. (IBGE)

A regido do Baixo Jaguaribe, na qual estdo inseridos os pontos de amostragem deste
trabalho, é composta pelos municipios cearenses de Alto Santo, Ibicuitinga, Itaicaba,
Jaguaretama, Jaguaribara, Jaguaruana, Limoeiro do Norte, Morada Nova, Palhano, Quixerg,
Russas, Sdo Jodo do Jaguaribe, Tabuleiro do Norte. O clima Semiarido Quente e Subdmido
propicia temperatura média anual da regido de 28,5 °C, com minima de 22 °C e maxima de 35
°C. A precipitacdo média anual é 838,0 mm, registrando-se uma distribui¢cdo de chuvas muito
irregular durante os anos. A regido abrange 11.674 km® de &rea, correspondendo a
aproximadamente 8% da area total do Estado. Tem uma populacdo total de 405.397

habitantes, equivalente a cerca de 5% da populacédo estadual (IBGE, 2005).

A vegetacdo predominante é Savana Estépica (Caatinga), quase toda ela secundéaria e
substituida em grande parte por extensas plantacGes de caju. Parte da atividade econdmica
também esta voltada para a pecudria extensiva e para a agricultura tradicional com o cultivo
de produtos para a subsisténcia. Os solos predominantes sdo Podzolicos Vermelho-Amarelos
eutroficos, argila de atividade baixa, textura arenosa/média, derivados de sedimentos
tércioquaternarios, Planossolos Solddicos, com argila de atividade alta, textura arenosa/ média
e Solos Litolicos eutréficos textura arenosa e média, relacionados ao Complexo Nordestino.
Os Podzolicos sdo eutroficos e abrupticos e ocorrem em éareas de relevo plano e suave
ondulado. Apresentam boas reservas de nutrientes que favorece seu aproveitamento para a
agricultura, mas exigem cuidados no manejo porque sdo altamente susceptiveis a erosdo.
(IBGE,2005)
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As sub-bacias do Médio e Baixo Jaguaribe sdo de grande importancia econémica e
ambiental para o Vale do Jaguaribe e Estado do Ceara, por abrangerem grandes perimetros
publicos de irrigacdo (Jaguaribe-Apodi, Santo Antdnio de Russas e Jaguaruana), por estarem
entre os maiores pdlos estaduais de criacdo de camardo (em crescimento acelerado), e por
derivarem as aguas do Rio Jaguaribe para o abastecimento urbano e industrial da regido do
Jaguaribe e Regido Metropolitana de Fortaleza (FIGUEIREDO et al., 2003).

As principais culturas da regido, em termos de area irrigada, incluindo aquela irrigada
com é&gua do Canal do Trabalhador sdo: o arroz, seguido pelo feijdo, em terceiro o milho, em
quarto o capim e em quinto a banana. Foram identificadas 36 culturas exploradas com
irrigacdo na Regido do Baixo Jaguaribe, totalizando uma éarea de 7.559 ha, quando se inclui a
area irrigada com agua transportada pelo canal do trabalhador (BARBOSA, 2005).

Desde cedo a regido do Baixo Jaguaribe assumiu papel importante no Ceara. Isso se
deveu ao fato da regido se constituir num vale umido, podendo ser considerada uma area de
excecao em meio ao semiarido cearense. Por isso, a area € propicia a instalacdo de populacéo
e também facilita o acesso aos sertdes, devido a sua rede hidrica. A economia da regido viveu

alguns ciclos importantes

O primeiro foi o da pecuéria, ao longo do século XVIII. No final desse século,
entretanto, a atividade entrou em decadéncia, devido ao crescimento da mesma no Rio Grande
do Sul e aos efeitos da grande seca que houve de 1791 a 1793 (CEARA, 2004). O segundo
ciclo econdmico importante que se deu na regido foi o do algodéo, durante o seculo XI1X. O
algoddo produzido aqui teve mercado garantido e persistiu até a década de 70 do século XX,
quando sua producdo caiu muito, devido a praga do bicudo, a reducdo da aliquota de

importacdo do produto e as secas prolongadas.

O terceiro ciclo econdbmico importante no Baixo Jaguaribe foi o da carnaiba, ja no
século XX. A cera de carnauba passou a ser valorizada no mercado europeu. Com abundancia
de carnaubais na planicie aluvial do Rio Jaguaribe, os fazendeiros da regido passaram a
industrializar a cera de carnalba para exportar. Entretanto, a partir da década de 60 passou-se
a substituir a matéria prima natural por produtos sintéticos e a cera de carnalba se
desvalorizou (CEARA, 2004). Paralelamente a essas atividades principais, voltadas,
sobretudo, ao comércio, era desenvolvida uma agricultura de subsisténcia destinada ao

consumo dos habitantes da regiéo.
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A partir da implantacdo do perimetro irrigado Jaguaribe-Apodi, a Chapada do Apodi,
antes destinada a criacdo extensiva de gado, passa a ser uma area valorizada pela agricultura
irrigada. Fora dos perimetros, a atividade também tem crescido em areas totalmente privadas.
Os municipios com maior area de agricultura irrigada sdo: Limoeiro do Norte, Quixeré,
Russas e Jaguaruana (IBGE, 2010). Uma consequéncia do aumento desta atividade € o
aumento de queimadas, pois faz parte do procedimento da preparagdo do solo para o plantio.
Algumas caracteristicas dos pontos amostrais estdo na Tabela 4.

Tabela 4 Atividades desenvolvidas, desenvolvimento populacional e frota veicular
terrestre dos pontos amostrais na sub-bacia do baixo Jaguaribe (COGERH,2009;
IPECE, 2006 e IBGE, 2010)

Amostras Municipio Populagdo Agropecudria Agroindistria Servico  Frota  Esgotamento

(%) (%) (%) veicular sanitario (%)
terrestre

PFle Russas 70.794 5,0 46,1 48,9 22.794 47,5

PF2

PF3 Jaguaruana  32.428 11,1 40,7 48,4 6.803 0
PEs4 Itaicaba 7.373 17,6 19,9 62,5 1.611 0
PEs5 e Aracati 69.771 5,4 48,4 46,2 12911 4
PEs6
PEs7 e Fortim 15.029 5,8 63,8 30,4 1.580 0

PEs8
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Validagdo da metodologia cromatogréafica

A validacdo da metodologia é necessaria devido a importancia da medida analitica,
garantindo que os resultados obtidos sejam consistentes, que 0s custos sejam justificados e
que as decisOes baseadas nesses resultados possam ser tomadas com confianca. A necessidade
de se mostrar a qualidade de medi¢cBes quimicas, através de sua comparabilidade,
rastreabilidade e confiabilidade, esta sendo cada vez mais reconhecida e exigida. Para garantir
que um novo método analitico gere informagdes confidveis e interpretaveis sobre a amostra,

ele deve passar por uma validacdo (RIBANI et al, 2004).

A validacdo € a confirmacdo pelo exame e fornecimento de provas objetivas para que
0s requisitos especificos para um determinado uso pretendido sejam satisfeitos. A validacao
de um método é um processo que estabelece as caracteristicas de desempenho e limitacGes do
método. Indica quais analitos podem ser determinados, em quais matrizes e na presenca de
quais interferentes INMETRO (2003).

O processo de validagdo ¢é baseado na determinacdo de caracteristicas de desempenho
do metodo: exatiddo, precisdo, repetibilidade, reprodutibilidade, linearidade, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo, robustez e seletividade. Apesar de existirem varias
organizagdes nacionais e internacionais que definem estes conceitos, ndo existe um consenso
de quais parametros aplicarem e nem tampouco um procedimento Unico e normatizado que
estabeleca como executar a validacdo de métodos instrumentais de separacdo. Grande parte
dos trabalhos considera que os parametros essenciais para a validacdo de um método analitico
sdo: faixa de linearidade, repetibilidade, reprodutibilidade, recuperacéo, limite de deteccdo e
limite de quantificacdo (LANCAS, 2004b).

Para o presente trabalho foi avaliado a fidelidade (em termos de repetibilidade e

fidelidade intermediaria), faixa linear de trabalho, limite de detec¢do (LD) e quantificacdo

(LQ).

5.1.1 Preparo das soluc¢des analiticas

A vidraria foi desengordurada através da imersdo em sabdo alcalino, lavagem com
acetona e aquecida a 250°C por no minimo 12 horas. As solu¢des analiticas foram preparadas
a partir de padrdes auténticos contendo os analitos de interesse. Foram utilizados padrdes dos
16 HPAs da Sigma-Aldrich (USA), apresentando entre 99,5 e 99,9% de pureza. Os HPAs
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utilizados foram: Naftaleno (NAF); Naftaleno deuterado (NAF-D); Acenaftileno (ACY);
acenafteno (ACE); Acenafteno deuterado (ACE-D); Fluoreno (FL); Fenantreno (FEN);
Fenantreno deuterado (FEN-D); Antraceno (ANT); Fluoranteno (FLT); Benzo(a)antraceno
(BaA); Criseno (CRI); Criseno deuterado (CRI-D); Benzo(b)fluoranteno (BbF);
Benzo(k)fluoranteno (BkF); Benza(a)pireno (BaP); Benza(e)pireno (BeP); Pireno (PIR);
Perileno  (Per); Perileno deuterado (PER-D); Indeno(1,2,3-cd)pireno  (INcdP);
Dibenzo(a,h)antraceno (DahA) e Benzo(g,h,i)perileno (BghiP).

As solucdes estoque do padréo interno (Azobenzeno), na concentracdo de 100 pg/L e
padrdes surrogates, utilizado para avaliar a recuperagdo, na concentracdo de 5 mg/L de
(Naftaleno deuterado (NAF-D); Acenafteno deuterado (ACE-D); Fenantreno deuterado (FEN-
D); Criseno deuterado (CRI-D); Perileno deuterado (PER-D)), foram preparados pela dilui¢éo
dos padrdes em uma solucdo de hexano, DCM e acetato de etila. A curva analitica foi
preparada com a diluicdo dos padrdes em uma mistura de solventes (hexano, DCM e acetato
de etila), nas concentragdes de 0,1; 10; 20; 50; 200 e 500 pg.L™.

5.2 Procedimento experimental
5.2.1 Limpeza do material

Toda a vidraria e objetos utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho foram
imersos em solucdo 5%v/v de detergente Extran por 24 horas, enxaguados abundantemente
em agua destilada. Foram entdo lavados com acetona e levados a estufa por 24 horas. A
limpeza do material € importante e garante a exclusdo de interferentes ou contaminantes que

possam prejudicar a andlise.

Os adsorventes como silica gel e alumina e os reagentes sulfato de sddio anidro, foram
aquecidos a 300°C por 12 horas. O cobre em p6 foi ativado através da lavagem com acido

cloridrico 0,1M, acetona e acondicionado por imersao em hexano.

5.2.2 Amostragem

A coleta foi realizada em uma Unica etapa, no més de julho de 2011. Foram
selecionados oito pontos localizados no baixo Jaguaribe, sendo o primeiro (PF1) e o segundo
ponto (PF2) em Russas, o terceiro (PF3) em Jaguaruana, o quarto ponto (PEs4) em Itaicaba, 0
quinto (PEs5) e o sexto (PEs6) localizados em Aracati, 0 sétimo (PEs7) e o oitavo (PES8)

localizados em Fortim (Figura 3).
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A coleta foi realizada com material de aluminio, inerte ao analito de interesse. O
material sedimentar foi conservado a baixas temperaturas até a chegada ao laboratério, onde
foram congeladas. Para a etapa de determinacdo dos HPAs presentes no sedimento, foi
utilizado o protocolo validado por Cavalcante et al (2008). As amostras foram liofilizadas e
separadas do material grosseiro. Uma massa em torno de 30 g foi utilizada para a etapa de

extracao e clean-up seguida de quantificacdo por CG-MS. Ver Figura 4.

g de sedimento liofilizado

\/

Adicio de padrio “surrogate”

V

Extracio com ulfra-som 430 mL Acet EVDCM/Hex

\/

Centrifugacio 4000 rpm/15min

Vi

Pré-concentrar para 1mL em rofaevaporador

V

“Clean-Up"

Vi

Pré-concenfrar o eluato para 1 mL

V

Analiseno CG-MS

Vi

Quantificacio dosdados por meio de curva de calibragio

V

Avaliacio da eficiéncia de recuperacio dos “surrogates”

Figura 4 Fluxograma do procedimento global de analise de HPAs em sedimento.
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5.2.3 Técnica de extracao

Para a extracdo foi utilizada uma mistura extratora de solventes: hexano/ DCM/ acetato
de etila (1:1:1, v/v). Nesta etapa foi utilizado: banho ultrassom de 130W e 50 KHz da Unique;
erlenmeyer de 250mL; rota-evaporador e centrifuga. Todo o procedimento de pré-tratamento
das amostras, extracdo, clean-up foram executados segundo o protocolo validado por
Cavalcante et al (2008).

A extracdo foi realizada ap6s a liofilizagdo e retirada de material grosseiro com a
passagem das amostras por uma peneira de 710 um. Foi pesado 30 g de cada amostra,
adicionado padrédo surrogate (50 pL) e 30 mL da solugdo extratora, deixando no ultra-som
por 20 minutos. Repetido este procedimento quatro vezes, 0s extratos foram recolhidos em
um baldo de fundo redondo para a redugdo do seu volume (préximo de 1 mL),utilizando
rotaevaporador (CAVALCANTE et al, 2008).

5.2.4 Procedimento de clean-up

O procedimento de clean-up mais utilizado na determinacdo de HPAs € a cromatografia
de adsorcdo usando coluna, neste trabalho foi utilizada coluna de adsorcdo contendo: 8 g de
silica gel, 4 g de alumina basica, 0,5 cm de cobre em p6 e 3 cm de sulfato de sddio anidro em
hexano. Utilizado 90 mL de uma mistura de solventes: hexano, DCM e acetato de etila (1:1:1,

v/v) como mistura eluente.

Primeiramente foi adicionada a silica gel eluida em hexano e apos a alumina também
eluida em hexano. Em seguida foi colocado o cobre em p6 seguido de sulfato de sédio anidro
conforme quantidades relatadas anteriormente. Apos o preparo da coluna, a mesma foi lavada
com 10 mL de hexano, tornando-a pronta para a adicdo do extrato, obtido na etapa de
extracdo. As eluicbes (90 mL para cada amostra) provenientes das colunas foram pré-
concentradas por rota-evaporador e em seguida por fluxo de nitrogénio (N,) para um volume
de 1 mL. Apds a adicdo de 10uL padrdo interno (P.I) estando pronto para analise no CG-MS
(CAVALCANTE et al., 2008).

5.2.5 Identificacdo dos analitos de interesse

Os HPAs analisados (composto de interesse, padrdo interno e surrogates) foram
identificados através do tempo de retencao e espectros de massa obtidos a partir dos padrdes
auténticos. Os HPAs de interesse foram distribuidos em cinco grupos, de acordo com o tempo

de retencdo, peso molecular ou numero de anéis benzénicos (ver Tabela 5), possibilitando a
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utilizacdo de HPAs deuterados para cada grupo correspondente como padrdo surrogate para o

calculo da recuperacéo e quantificacdo destes analitos.

Tabela 5 HPA de interesse com ndmero de anéis, m/z (relagdo massa/carga), TR (tempo
de retencdo) e padréo surrogate correspondente.

Composto N° anéis TR(min) m/z Padréo
surrogate

Naftaleno 2 11,6 128 Naftaleno-d8
m/z 136
TR 11,5

Acenaftileno 3 18,8 152 Acenafteno-d10

Acenafteno 3 19,4 153 m/z 164

Fluoreno 3 21,8 166 TR 19,2

Fenantreno 3 26,2 178 Fenantreno-d10

Antraceno 3 26,4 178 m/z 188
TR 26,1

Fluoranteno 4 31,7 202

Pireno 4 32,7 202 Criseno-d12

Benzo(a)antraceno 4 38,4 228 m/z 240

Criseno 4 38,5 228 TR 38,4

Benzo(b)fluoranteno 5 43,1 252

Benzo(k)fluoranteno 5 43,2 252

Benzo(e)pireno 5 44,1 252

Benzo(a)pireno 5 44,3 252 Perileno-12

Perileno 5 44,7 252 m/z 262

Indeno(123-cd)pireno 6 48,4 276 TR 44,6

Dibenzo(ah)antraceno 5 48,6 218

6 49,3 276

Benzo(ghi)perileno
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5.2.6 Condicdes cromatogréficas para determinacdo de HPAs

As amostras foram injetadas no CG-MS no modo Splitless, utilizando hélio como gas de
arraste, a um fluxo de 1,0 mL/min. A temperatura do injetor foi de 260°C. A quantificacdo de
HPAs foi realizada utilizando cromatdgrafo gasoso (CG-MS), modelo QP2010-Shimadzu,
interfaciado com detector de massa acoplado a uma coluna DB-5 J&W Scientific
(30mx0,25mmd.ix0,25um de filme).

5.3 Determinacéo do teor de Carbono Organico (CO)

Em laboratdrio, o teor de Carbono Organico (CO) foi determinado em funcdo da
matéria organica calcinada, através de técnica gravimétrica (perda por ignicdo). Duas gramas
(2g) de amostra foram calcinadas a 450°C em forno mufla por 16 horas (LORING E
RANTALA, 1992).

5.4 Determinacédo de substancias humicas (SHs) e substancias falvicas (SFs)

A maior parte da materia organica de solos, aguas e sedimentos encontra-se na forma
de substancias humicas (SHs), uma mistura heterogénea de compostos organicos agregados
por interacOes fracas de natureza hidrofobica e por pontes de hidrogénio (PICCOLO, 2001).
Os AFs apresentam quantidade de grupos hidrofilicos suficientes para permanecerem soliveis
em qualquer valor de pH e os AHs, mais hidrofobicos, apresentam agregacéo e precipitacao
em meio fortemente acido (STEVENSON, 1994). A extracdo e o fracionamento destas

substancias foram baseados no procedimento da Embrapa.

Pesou-se uma amostra contendo aproximadamente 30mg de carbono organico total em
um tubo de centrifuga de 50 mL com tampa e adicionou-se 20 mL de NaOH 0,1 mol.L™,
agitou-se permanecendo em repouso por 24 horas. Centrifugou-se a 5.000g por 30 minutos, o
sobrenadante foi recolhido em um copo de plastico descartavel. Adicionou-se mais 20 mL de
NaOH 0,1 mol.L" a cada amostra, agitando manualmente e deixando em repouso por uma

hora, sendo o sobrenadante recolhido junto ao anterior apos centrifugacéo.

O pH do extrato alcalino é ajustado para pH 1,0 pela adicdo de gotas de solucdo de
H,SO,4 20%, deixando decantar por 18 horas. Filtra-se o precipitado em filtro de membrana de

0,45 um sob vacuo, recolhe-se o filtrado aferindo em um baldo de 50mL com agua destilada
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(fracdo 4cidos fulvicos). Adiciona-se NaOH 0,1 mol.L™ sobre o precipitado até a lavagem

total do filtro aferindo com agua destilada em um baldo de 50mL.

Foi transferida uma aliquota de 5mL da solucdo de &cido himico de cada amostra para
erlenmeyer individualmente, adicionou-se 1mL de dicromato de potéssio 0,042 mol.L™ e 5
mL de &cido sulfdrico concentrado e em quatro tubos contendo 5 mL de &gua destilada
(brancos). Levaram-se 0s tubos com as amostras e dois dos quatros brancos para chapa
aquecedora com a utilizacdo de dedos frios. Adicionou-se 3 gotas do indicador FERROIN e
procedeu-se com a titulagdo com sulfato ferroso amoniacal 0,0125 mol.L™ sob agitacao.

O mesmo procedimento foi feito com as solucBes de acidos fulvicos. Depois foi feito o
célculo levando-se em consideracdo a formula abaixo indicada pela EMBRAPA.

X = (Vbaqg — Vam) Nsfacorr x 12/4 x 50/aliquota (mL) x 1/peso da amostra(g) (3)
Onde:

X- MG de C na forma de &cido himico ou fulvico por grama de solo.

Vbag- Volume (mL) de SFA consumido na titulacdo do branco aquecido.

Vam- Volume (mL) de SFA consumido na titulacdo da amostra.

Nsfacorr- Normalidade do SFA corrigida pela equacéo:

Nsfacorr = volume de dicromato X normalidade do dicromato / volume de SFA

consumido na titulacdo do branco sem aquecimento.

5.5 Determinacio de Carbono Negro em sedimento (“black carbon - BC”).

O teor de carbono negro nas amostras foi determinado através do método da oxidacdo
térmica adaptada por de Luz et al., 2007. O teor de carbono negro é definido aqui
operacionalmente como o teor de carbono reduzido restante na amostra de sedimento apos
sofrer um pré-tratamento para retirada de carbonatos e do material ndo-BC através de um
tratamento térmico (GUSTAFSSON et al., 1997).

Cerca de 10 mg de sedimento liofilizado foram tratadas com HCL (6M) para remocéo
de carbonatos e levados até a secura em uma placa aquecedora com temperatura igual a

100°C. Ap0s as amostras esfriarem até temperatura ambiente, foram levadas a mufla a 375°C
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(= 5°C) sob fluxo de ar permanente por 24 h, seguindo a rampa de temperatura descrita

abaixo:
- Taxa de subida: 10° C/min até 300°C e 1°C/min até 375.
- Taxa de descida 1°C/min até 300°C e 10° C/min até 27°C (temperatura ambiente).

Apds a oxidagdo termica do material ndo - BC da matéria orgénica total da amostra de
sedimento, o material restante (BC wmico) pode ser quantificado. Os teores de carbono foram
determinados em um analisador elementar EA 1110 CHNS, Carlo Erba Instrument usando
aproximadamente 5 mg obtido na etapa anterior.

5.6 Analises Granulométricas

O estudo da medida do tamanho dos fragmentos de minerais, rochas e solos que estdo
na forma de gréos € chamado de granulometria (SUGUIO, 1973). Através da caracterizacdo
de amostras sedimentares é possivel fazer correlagcdes de sedimentos de areas distintas e agdo
de agentes erosivos, bem como estimar parametros do local como permeabilidade e
porosidade da regido de estudo. E Gtil também como etapa de preparo de amostra para estudos
de contaminantes organicos, metais pesados, minerais pesados, textura superficial dos gréos,

morfoscopia, argilo-minerais, “black carbon” dentre outros.

5.6.1 Secagem inicial e quarteamento

A amostra ao chegar da coleta apresenta, muitas vezes, agentes interferentes na analise
gue mascaram as caracteristicas da amostra. Devido a isso, € necessaria uma etapa inicial de
secagem em estufa a 60°C para retirada de qualquer resquicio de umidade presente na
amostra, restando assim apenas o peso real do sedimento. Em seguida a amostra é
homogeneizada num procedimento denominado “quarteamento”. A amostra ¢ colocada em
uma superficie lisa (papel vegetal, cartolina), macerada em pistilo e separada em quatro partes
com o auxilio de uma espatula. Em seguida, mistura-se 0s quadrantes opostos até atingir
novamente uma unica fracdo. Passada essas etapas, a amostra ird sofrer um peneiramento
Umido e um peneiramento seco para separacdo das fracbes granulométricas. Para isso, e

necessario a quantidade de 100g de amostra homogeneizada.
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5.6.2 Peneiramento Umido e Pipetagem

O peneiramento Umido tem como objetivo separar o teor de finos, definida como
fracdo silte-argila (diametro < 0,062mm) das fragGes granulos arenosas do sedimento
(didmetro > 0,062mm). A amostra pesada anteriormente (100g) é lavada sob uma peneira de
malha 0,062mm sob agua corrente. A fragdo lamosa que passa através da malha é recolhida
em um recipiente que serd estocada para determinacdo do teor de finos das amostras (silte-
argila). A caracterizacdo do teor de finos das amostras sera realizada através do método da
pipetagem.

A fracdo que fica retida na peneira é recolhida com o auxilio de uma piceta e
transferida para um recipiente e levada a estufa para secagem a 60°C. Essa fracdo arenosa da

amostra seré caracterizada posteriormente atraves do método do peneiramento seco.

Através do método da pipetagem é possivel obter o percentual das fracdes do
sedimento inferiores a 0,062mm. Inicialmente foi pesado 5 beckers vazios de 50 mL para
cada amostra, para o calculo dos finos A amostra ao ser lavada em agua corrente na malha de
0,062mm foi coletada e estocada para decantacdo do sedimento fino presente na amostra. Em
seguida o excesso de agua foi retirado através de um sifao, tendo o cuidado de ndo perturbar o
sedimento depositado no fundo. Em seguida o sedimento foi transferido para uma proveta de
1000 mL. Foi adicionado 0,67g de oxalato de sodio até completar o volume da proveta. Com

0 auxilio de um bastéo a solucao foi homogeneizada.

Depois de concluidas essas etapas, os dados passaram por um tratamento estatistico
através do programa ANASED 5.0i licenciado para o Laboratério de Geologia Marinha e

Aplicada da UFC na qual foram determinados os teores de fracdo arenosa e fina.

5.7 Controle de qualidade

Todos os dados foram gerados através de um rigoroso processo de qualidade. Foram
realizados brancos da coluna e dos solventes demonstrando que o sistema estava livre do
analito de interesse. Foram utilizados padrdes surrogates deuterados para corrigir as perdas

dos analitos e a contaminacdo durante a extracdo das amostras e da analise instrumental.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Validacdo da metodologia cromatogréafica
6.1.1 Programa de temperatura e resolucdo dos picos cromatogréaficos

A coluna cromatogréfica é considerada o coracdo do sistema cromatografico, pois nela
ocorre a separacdo dos analitos de interesse (LANCAS, 2004b). O programa de temperatura
deve ser eficiente na separacédo e resolucdo dos compostos de interesse, em menor tempo. As
condicdes de temperatura do programa que melhor separou os HPAs em menor tempo estéo
representadas na Figura 5.

15 min
7°C/min 0

5 min

I
60°C 60°C
|

|
0 min 60.86 min

Figura 5 Esquema do programa de temperatura de separacédo dos HPAs.

6.1.1.1 Identificacdo dos HPAs e confirmacdo dos tempos de retengédo

Apos a escolha do programa de temperatura e da separacdo dos HPAs, a confirmacéo
dos mesmos foi realizada através de uma biblioteca NISTO05, utilizando um cromatégrafo
gasoso acoplado a um detector de espectrometria de massa modelo (QP2010) marca
Shimadzu. Os compostos foram identificados pela ordem de eluicdo e 0s seus respectivos

tempos de retencdo pré-estabelecidos (Figura 6).
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Figura 6 Cromatograma de separacdo dos HPAs utilizando CG-MS.

6.1.2 Validagcdo do método de analise de HPAs por CG-MS
6.1.2.1 Fidelidade

A fidelidade expressa o grau de dispersdo entre uma série de medidas obtidas a partir
de ensaios mdultiplos para uma mesma amostra, podendo ser estabelecida através da
repetibilidade e fidelidade intermediaria (LANCAS, 2004b).

Em andlise cromatografica € importante conhecer a repetibilidade de pelo menos dois
parametros: o tempo de retencdo e area ou altura do pico. A repetibilidade do tempo de
retencdo € importante devido, na maioria das analises cromatograficas, ela é usada para
confirmar a identidade do composto (analise qualitativa) e no caso da repetibilidade da area
ou altura do pico, é importante por ser um parametro utilizado na quantificacdo dos
compostos de interesse (analise quantitativa) (LANCAS, 2004). A fidelidade do tempo de
retencdo (em triplicata) foi estimada durante o periodo de analise em trés ocasides (exp. 1,
exp. 2 e exp 3) utilizando o tempo de retencdo do azobenzeno (Tabela 6). No caso da
repetibilidade da area (em triplicata), a fidelidade foi estimada da mesma forma (baseado na

area do pico do azobenzeno, ver Tabela 6).

Para a estimativa da fidelidade do método analitico, o calculo do CV nédo ultrapassou
10%, enquanto que para a repetibilidade, o CV foi inferior a 1%, os quais podem ser
considerados valores satisfatérios (LANCAS, 2004).

503 Naf-£8 Fen-310]) ant Flu Exf i
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Tabela 6 Dados da estimativa da fidelidade através da repetibilidade do Padr&o Interno

(P1).
Area do pico Tempo de retencéo

Exp 1 Exp?2 Exp 3 Exp 1 Exp 2 Exp 3
Injecdo 1 20610 31701 30134 27222 27246 27251
INjecdo 2 51913 34205 28470 27105 27208 27212
Injecao 3 51981 20341 34457 27195 27192 27256
Media 20068 31779 310203 27174 272153  27239,7
bP 337,76 2477,92  3090,35 | 612617 27,7369 24,0901
CV(%) 161 7,80 9,96 0,23 0,10 0,09

6.1.2.2 Faixa linear de trabalho

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

variavel y, é linearmente proporcional a sua concentracdo, denominada variavel independente

X, € a equacdo matematica que escreve esta dependéncia é conhecida como curva analitica ou

curva de calibracdo, nas quais sdo produzidos de 5 a 6 pontos. Neste trabalho foram

construidas curvas de calibracdo com os pontos: 0 (branco); 0,1; 10; 20; 200 e 500 pg.L™

cujos respectivos coeficientes de correlacdo ou coeficiente de Pearson (R) e as curvas

analiticas estdo apresentados na Tabela 7.



Tabela 7 Parametros utilizados na curva de calibragéo.

Composto Curvas analiticas R

Naftaleno y = 333,1x + 1383,8 0,9989
Acenaftileno y = 303,16x + 1109,8 0,9993
Acenafteno y =392,57x + 1054,2 0,9991
Fluoreno y = 348,74x + 1138,7 0,9993
Fenantreno y =277,67x + 1488,2 0,9991
Antraceno y = 246,14x + 625,66 0,9997
Fluoranteno y = 213,66x + 1093,8 0,9994
Pireno y =233,11x + 1284,7 0,9994
Benzo[a]antraceno y =141,74x + 2236,6 0,9913
Criseno y = 156,58x + 3323,3 0,9962
Benzo[b]fluoranteno y =174,32x + 2373,6 0,9961
Benzo[Kk]fluoranteno y =187,88x + 1536,7 0,9987
Benzo[e]pireno y =187,88x + 1536,7 0,9987
Benzo[a]pireno y =144,24x + 614,82 0,998
Indeno[1,2,3-cd]pireno y=171,16x + 1123,6 0,9922
Perileno y=171,16x + 1123,6 0,9922
Dibenzo[a,h]antraceno y =243,07x + 1123,4 0,9943
Benzo[g,h,i]perileno y = 247,38x + 99,857 0,9969

Um coeficiente de correlagdo maior que 0,999 é considerado como evidéncia de um
ajuste ideal dos dados para a linha de regressdo (SHABIR, 2003; JENK, 1998; GREEN,
1996). A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e o INMETRO um
valor acima de 0,90. Neste trabalho os valores encontrados estdo dentro do esperado de
acordo com a ANVISA e o INMETRO (Tabela 7).
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6.1.2.3 Limite de deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de deteccdo (LD) representa a menor concentracdo da substancia em exame
que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental (INMETRO, 2003). Na prética, o LD é determinado como a
menor concentracdo de um analito que pode ser diferenciada com seguranca do ruido do
sistema (LANGCAS, 2004b). O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método
visual, método relacdo sinal-ruido e método baseado em parametros da curva analitica, sendo
0 Ultimo utilizado neste trabalho. O limite de deteccdo pode ser expresso pela equacdo abaixo:

LD=33xDP/S (4)
Onde:

DP = estimativa do desvio padrao da resposta dos brancos.

S = coeficiente angular da equacdo da reta.

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade de um analito em uma amostra
que pode ser determinada com precisao e exatiddo aceitaveis sob as condi¢fes experimentais
estabelecidas. O LQ é um parametro determinado, principalmente, para ensaios quantitativos,
produtos de degradacdo e € expresso como concentracdo do analito na amostra. O limite de

quantificacdo pode ser expresso a partir da equacao:
LQ=10xDP/S (5)
Onde:
DP = estimativa do desvio padrao da resposta dos brancos.
S = coeficiente angular da equacdo da reta.

Neste trabalho o LD variou de 6,71 a 76,12 pg.L™ e 0 LQ de 22,36 a 253,73 pg.L™ (ver
Tabela 8).
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Tabela 8 Limite de deteccéo (LD) e limite de quantificagdo (LQ).

Compostos LOD (ug.L™) LOQ (ug.L™
Naftaleno 17,57 58,57
Acenaftileno 15,50 51,67
Acenafteno 17,95 59,83
Fluoreno 22,19 73,96
Fenantreno 17,29 57,62
Antraceno 11,73 39,12
Fluoranteno 6,71 22,36
Pireno 12,00 40,00
Benzo[a]antraceno 12,66 42,19
Criseno 36,66 122,19
Benzo[b]fluoranteno 76,12 253,73
Benzo[k]fluoranteno 19,63 65,42
Benzo[e]Pireno 7,77 25,88
Benzo[a]pireno 14,94 49,80
Perileno 20,28 67,60
Indeno[1,2,3-cd]pireno 11,10 37,01
Dibenzo[a,h]antraceno 18,42 61,40
Benzo[g,h,i]perileno 28,96 96,54

6.1.2.4 Recuperacao do padrdo surrogate

Os estudos de recuperacdo sdo componentes essenciais da validacédo e da utilizacdo de
todos 0s métodos analiticos. A recuperacdo € a relacdo da concentracdo do analito adicionado

no inicio com a concentracdo obtida no final da extracdo (IUPAC, 2002).

O célculo da recuperacdo de um surrogate é feito de maneira indireta, através da

adicdo de um padréo interno cromatografico (PICG). Considerando que PICG foi adicionado
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no final do processo e ndo sofreu perdas, a relacdo da quantidade de PICG e surrogate
possibilita calcular a recuperagéo do surrogate (MARTINS, 2005).

Para Ribani et al, 2004, os limites inferiores e superiores para recuperacao, sugerida
pela literatura e aceita internacionalmente, compreende o intervalo entre 70 a 120%. Para
Denoux e Wang (1998), este intervalo € bem aceito entre 40 a 120%, enquanto que USEPA
(1994) admite valores entre 30 a 115%. Para este trabalho, os intervalos satisfazem as faixas
sugeridas pela literatura (ver Tabela 9).

Tabela 9 Taxas de recuperacao média do padrdo surrogate

Composto Média (%) DP
Naftaleno-d8 70,52 34,33
Acenafteno-d10 58,67 20,68
Fenantreno-d10 81,78 39,10
Chriseno-d12 54,88 4,76
Perileno-d12 71,08 15,82

6.2 Distribuicdes de HPAs em sedimento do rio Jaguaribe
6.2.1 Concentracdo de HPAs em sedimentos

Os resultados das concentracGes de HPAs determinados nos sedimentos superficiais
estdo apresentados na Figura 7. As concentracGes foram expressas atraves do somatorio de
todos HPAs analisados. O somatorio da concentragao de HPAs (XHPAs) variou de 0,69 a
3752,02 pg.Kg? (médios do somatério global: 1590,36 pg.Kg™). A regido fluvial (média:
396,94 pg.Kg™) apresentou média do somatério de HPAs bastante inferior a encontrada na
regido estuarina (média: 2306,41 pg.Kg™), mostrando que essa regido sofre um impacto maior

dessa classe de contaminacgdo, funcionando como uma area de acumulacgéo.
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Figura 7 Somatdrio das concentracdes de HPAs em sedimentos do rio Jaguaribe.

Pela primeira vez os niveis de HPAs séo investigados na regido fluvio-estuarina do rio
Jaguaribe. Infelizmente ndo foram encontrados dados em regides do semiarido, por conta
disso os niveis encontrados foram comparados com niveis de outras regides. Os niveis
encontrados neste estudo sdo similares aos encontrados em outros estudos, porém muito
inferiores aos niveis de regides industrializadas (Tabela 10).

N&o existe um consenso a respeito da classificacdo de contaminacdo por HPAs em
sedimentos, porém niveis entre 250-1000 ng g™ sdo considerado baixo a moderado. Estuarios
considerados moderadamente impactados apresentam concentracdes por volta de 2000 ng g™
de XHPAs (BUDZINSKI et al., 1997) e estuarios impactados apresentam concentracdes da
ordem de 5000 ng g* ¥ HPAs (BOULOUBASSI E SALIOT, 1993). Locais préximos a
atividades portuarias podem chegar a apresentar concentragdes maximas de XHPAs da ordem
de 50000 ng g* (HONG et al., 1995; BENLAHCEN et al., 1997). De acordo com estes
autores, a regido fluvial apresenta-se como pouco a levemente impactada e a regido estuarina
como moderadamente impactada (Figura 8). Em termos de comparacdo os niveis de HPAs
nos sedimentos na regido fluvial do rio Jaguaribe, séo similares aos encontrados em regides

consideradas pouco impactadas (p.ex.: Canal de S&o Sebastido (SP-Brasil); Rio Curuca (PA-
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Brasil); Canal de Santa Cruz (PE-Brasil); Rio Paraiba do Sul (RJ-Brasil); Lago Laja (Chile) e
Baia de Chesapeake (EUA)) (Tabela 10). Diferentemente, a média dos niveis do somatorio de
HPAs (2306,41 pg.Kg™), na regifo estuarina, mostram que essa regi&o pode ser classificada
entre levemente a moderadamente impactada, uma vez que os seus niveis ficam proximos de
outras regides com essa classificacdo (p.ex.: Rio Coco (CE-Brasil); Rio Pearl (China); Florida
(EUA) (Tabela 10).
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Figura 8 Classificacao da poluicéo por HPAs

Rodrigues (2006) afirma que, no municipio de Aracati ocorre turismo desordenado, que
apesar de gerar emprego e renda a cidade, traz sérias consequéncias ambientais, aléem de
possuir grande frota veicular e alta taxa populacional (apresentados na Tabela 4) quando
comparado aos outros pontos. E comum ainda a extracdo da lenha para uso doméstico e
obtencdo de carvao para as olarias, bem como para a confecgédo de cercas. Segundo Aradjo et.
al. (2004), os nucleos urbanos na regido do baixo Jaguaribe tém sérios problemas de
infraestrutura de saneamento basico. O que pode justificar as concentracdes encontradas de

HPAs nos pontos analisados.
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Tabela 10 Concentracdo de HPAs (ug. Kg™ peso seco) em sedimentos superficiais de

diversas regides

Local

Faixa de concentragdo
THPAs (ug. Kg?)

Referéncia

Canal de Sado Sebastido, Sdo Paulo - Brasil.

Estuério do Rio Curugd, Para - Brasil.

Complexo Estuarino do canal de Santa Cruz,
Pernambuco - Brasil.

Baia de todos os Santos, Salvador - Brasil.

Estuario da Lagoa dos Patos, Rio Grande - Brasil.

Baia Chesapeake - EUA.

Daya Bay Hong Kong - China.

Mangue de Mai Po - China.
Estuario do Rio Pearl - China.

Baia de Guanabara, Rio de Janeiro - Brasil.

Rio Cocé, Fortaleza - Brasil.

Rio Ceara, Fortaleza - Brasil.

Porto de Portland - EUA.

Mar Céspio - Europa.

Rio Paraiba do Sul, Rio de Janeiro - Brasil.
Baia de Guanabara, Rio de Janeiro - Brasil.
Lago Michigan - EUA.

Parque Adirondack - EUA.

Florida - EUA.

Lago Laja - Chile.
Rio Jaguaribe, Brasil (regido fluvial).

Rio Jaguaribe, Brasil (regido estuarina).

7,0- 292,00

5,7-105,00

35,00- 170,50

8,0- 4163,00

37,7-11779,90

0,6- 180,00

115,00-1134,00

685,00-4680,00
323,00- 21324,00

83,00-2427,27

720,73-2234,76

96,40-1859,21

860,00-20644,00

1,0-1600,00

4,00- 666,00
182,00-35082,00
1300,00-3500,00

2.900,00-11.000,00

300,00-1800,00

46,00-359,00
0,69-856,24

897,62-3752,02

(SILVA, 2005)

(PORTZ et al., 2007)

(PORTZ et al., 2007)

(VENTURINI e
TOMMASI, 2004)

(MEDEIROS et al., 2005)

(FANG et al., 2003)
(ZHOU & MASKAOUI,
2003)

(ZHENG et al., 2002)
(BIXIAN et al., 2001)

(FARIAS et al., 2008)

(CAVALCANTE, 2007)

(CAVALCANTE, 2007)

(STOUT et al., 2004)

(TOLOSA et al.,
2004)

(MASSONE, 2004)
(NUDI, 2005)
(SIMCIK et al., 1996)
(TAN E HEIT, 1981)

(FURLONG et al., 1987)

(QUIROZ et al., 2005)
(Presente estudo)

(Presente estudo)
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6.2.2 ldentificacdo de fontes
6.2.2.1 Disting¢éo entre aportes naturais de aportes antropicos

Diferentes estudos vém utilizando razdes de HPAs para distinguir possiveis fontes de
origem desses contaminantes (BUDZINSKI et al., 1997; PAGE et al., 1999; READMAN et
al., 2002). A utilizacdo dessas raz0es estd baseada na temperatura de formacdo dos HPAs,
levando-se em conta a estabilidade quimica individual de cada composto.

Neste estudo foram utilizadas as seguintes raz6es diagnosticas:

a) FEN/ANT: raz&o entre fenantreno e antraceno;

b) FLT/PIR: razdo entre fluoranteno e pireno;

c) ANT/X(178): razdo entre o antraceno e a soma dos homologos com peso molecular
178 (antraceno e fenantreno);

d) FLT/Z(202): razéo entre o fluoranteno e a soma dos homologos com peso molecular
202 (fluoranteno e pireno);

e) %PER/Z(HPA 5 anéis): razéo percentual entre o perileno e a soma de todos os HPA
de 5 anéis analisados (benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno,
benzo(a)pireno, perileno e dibenzo(a,h)antraceno).

Uma forma de distinguir os aportes naturais dos antropicos em sedimentos estuarinos e
marinhos é a utilizacdo da razdo molecular do perileno com outros HPAs. Baumard et al.
(1998) sugere que concentracdes de perileno acima de 10% do total dos homologos de 5 anéis
(%Per/Zhpas 5 anéis) podem indicar uma introducdo de fontes diagenéticas (naturais) e no

caso de razdo menor que 10%, provavel processo de origem antropica.

A razdo %Per/Zupas 5 aneis (Figura 9) mostrou que na maior parte das amostras
analisadas ha o predominio de aporte antrépico (PEs4, PEs5,PEs6, PEs7 e PES8), apenas trés

dos oito locais estudados ( PF1,PF2 e PF3) foram verificadas aporte natural.
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Figura 9 Estimativa de fonte para o rio Jaguaribe.

Nos pontos PF1, PF2 e PF3(localizados na area fluvial) ndo foram encontrados aporte
antrdpico, por se encontrar em uma area mais rural, contendo pouco trafego de veiculos e
pouca utilizacdo de embarcacdes. Segundo Rodrigues (2006) Russas é o principal produtor de
carvao entre os municipios da mesorregido de Jaguaribe. Esta atividade tem causado a devastacdo
da vegetagédo, sem considerar a capacidade de renovagdo. O que pode justificar o fato do local

PF2, localizado em Russas ter um maior aporte do XHPAs advindos da queima de biomassa.

Ja os pontos PEs4, PEs5, PEs6, PEs7 e PEs8 (localizados na area estuarina), possuem
uma maior utilizacdo de embarcacGes com recreagdo marinha (incluindo barcos, lanchas, jet
skis, entre outros) e de maior movimento automotivo, possuindo aporte antropico. Rodrigues
(2006) afirma também que, no municipio de Aracati ocorre turismo desordenado, apesar de
gerar emprego e renda a cidade, traz sérias consequéncias ambientais, o que pode explicar a

grande influéncia antrépica nos pontos PES5 e PEs6, coletas estas feitas em Aracati.

Emissdes de fontes mdveis (motores de automdveis e barcos) sdo um dos aportes
principais de produtos de queima para regifes costeiras urbanizadas (GOLDBERG et al.,
1981; BENNER et al., 1989; MIGUEL et al., 1998; YUNKER et al., 2002; BUCKLEY et al.,
2004), liberando uma mistura de HPAs para diversos compartimentos: (i) HPAs inicialmente
presentes no combustivel (pré-combustdo), (ii) HPAs formados durante a combustdo, (iii)
HPAs acumulados nos 6leos lubrificantes, e (iv) HPAs acumulados no sistema de exaustdo
(LIMA et al., 2003).
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Segundo Lemos (2001) Fortim apresentou a maior propensdo a degradacdo segundo 0s
aspectos sociais. Observa-se que os indicadores que mais contribuem para a composic¢do do
indice no municipio sdo a taxa de urbanizacao e a taxa de esgotamento sanitario, ambos com
22,96%. Segundo IPECE (2006), a taxa de urbanizagdo do municipio foi de 88,10% em 2004.
Dada a caréncia de infraestrutura adequada, o que pode ser reforcado pela contribuicdo do
indicador taxa de esgotamento sanitario, 0 meio ambiente torna-se ainda mais vulneravel a
acdo antrépica, o que justifica o enquadramento dos pontos PEs7 e PEsS8 na estimativa de

possuirem aportes antrépicos por estarem localizados em Fortim.

6.2.2.2 Fontes petrogénicas versus pirolitica

O numero de anéis dos HPAs pode ser utilizado como indicativo de fontes. A
predominéncia de HPAs 2 e 3 anéis, de baixa massa molar (BMM) sdo provenientes de fontes
petrogénicas (WANG, 1999). Entretanto, também podem estar associados a processos de
combustdo incompleta de hidrocarbonetos fosseis (YUNKER E MACDONALD, 2004).
HPAs de 4 a 6 anéis sdo associados principalmente, a queima de combustiveis fosseis, a
processos de combustdo e a altas temperaturas (YAMADA, 2006; YUNKER E
MACDONALD, 2002). Desta forma, uma avaliacdo das possiveis fontes de emissdo de HPAs
foi realizada através do somatdrio das concentracfes de HPAs de baixa massa molar (BMM)
dividida pelo somatorio das concentraces de HPAs de alta massa molar (AMM) nos pontos
coletados onde o quociente maior que 1 significa predominancia de HPAs de baixa massa
molar (LOCATELLLI, 2006; YUNKER E MACDONALD, 2002).

Como podemos observar na Figura 10, a razdo dos HPAs nas amostras PEs4, PES5,
PEs6, PEs7 e PEs8 estdo acima de uma unidade sugerindo que nestes pontos de amostragem
ocorre a emissdo de HPAs por fonte petrogénica, diferentemente dos pontos PF1, PF2 e PF3.
A predominancia dos HPAs mais pesados também pode ser explicada através do
comportamento diferenciado dos HPAs no ambiente, de acordo com seus pesos moleculares.
Os HPAs de peso molecular mais alto apresentam menores solubilidades, favorecendo a

associacao com as particulas e a sedimentacdo (PEREZ et al., 2001).
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Figura 10 Razdes das concentragdes dos HPAs de baixa e alta massa molares.

Outras raz6es moleculares podem ser utilizadas para ajudar a distinguir entre fontes
petrogénicas e fontes piroliticas (READMAN et al., 2002). Processos envolvendo alta
temperatura tal como combustdo da matéria organica, processo pirolitico, gera HPAs com
razdo FEN/ANT < 10. Enquanto a lenta maturacdo da matéria organica durante a catagénese,
processo petrogénico, leva a razdo FEN/ANT > 10 (BENLAHCEN et al., 1997 ; BAUMARD
et al.,, 1998). Da mesma forma a razdo FLR/PYR > 1 é uma contribuicdo pirolitica e
FLR/PYR < 1 origem petrogénica (BENLAHCEN et al., 1997; BAUMARD et al., 1998). E
para a razio ANT/X(178) x FLT/2(202) quando ANT/Z(178) > 0,1 ¢ FLT/X(202) > 0,4 geram
contribuicbes piroliticas, e quando ANT/X(178) < 0,1 e FLT/Z(202) < 0,4 geram
contribuicdes petrogénicas (READMAN et al., 2002).

Conforme tracado na Figura 11 apenas trés amostras (PF1, PF2 e PF3) apresentam
como fonte primaria proveniente de processos piroliticos (FEN/ANT < 10), e o restante das
amostras (PEs4, PEs5, PEs, PEs7 e PEs8) apresentaram fonte primaria proveniente de
processos petrogénicos (FEN/ANT >10). Levando-se em consideracdo as razdes cruzadas, as
amostras PEs4 e PEs5 sdo confirmadas como proveniente de fontes petrogénicas (FEN/ANT
> 10 e FLR/PYR < 1). Entretanto um namero consideravel de amostras exibe fontes mistas
(PF1, PF2, PF3, PEs6, PEs7 e PEs8). As amostras PF1l, PF2 e PF3 (FEN/ANT < 10 e
FLT/PIR <1) e as amostras PEs6, PEs7 e PEs8 (FEN/A NT > 10 e FLT/PIR >1).

Ao observarmos a Figura 12, as amostras PF1, PF2 e PF3 também apresentam fonte

primaria proveniente de processos piroliticas (ANT/Z(178) >0,1) e as outras amostras, da
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mesma forma que na Figura 11, apresentam fonte primaria proveniente de processos
petrogénicos (ANT/Z(178) < 0,1). As amostras PEs4 e PEs5 também sdo confirmadas como
sendo de fontes petrogénicas (ANT/X(178) < 0,1 e FLT/Z(202) < 0,4). Entretanto, pelo
diagrama cruzado com base nos dois fatores, cinco locais encontram-se na zona mista (PF1,
PF2, PEs6, PEs7 e PEs8). As amostras PF1 e PF2 (ANT/X(178) >0,1 ¢ FLT/£(202) <0,4) e as
amostras PEs6, PES7 e PEs8 (ANT/X(178) < 0,1 e FLT/X(202) > 0,4). Apenas o resultado do
local PF3 deu diferente nas duas plotagem, pois na Figura 11 ela apresenta fonte primaria
pirolitica e se encontra em relacdo aos dois parametros na zona mista e na plotagem da figura
10 ela também apresenta fonte priméria pirolitica e € confirmada nos dois pardmetros como
sendo proveniente de fonte pirolitica (ANT/Z(178) > 0,1 e FLT/Z(202) > 0,4).

As razdes diagndsticas precisas dependem primariamente das origens Unicas das fontes,
ressaltando-se que enquanto razdes podem assessorar na distingdo entre fontes petrogénicas e
de combustéo, a diversidade de combustiveis e as condigdes especificas de queima dificultam
a identificacdo dos tipos de aportes de combustdo — biomassa versus combustiveis fosseis
(LIMA, 2004). Atividades agricolas como a queima da cana, séo caracterizadas como fontes
importantes de HPAs de combustao, em sistemas aquaticos através do transporte atmosférico
(AZEVEDO et al., 2002; GOMES E AZEVEDO, 2003). Fumaca e particulas de fuligem
podem deslocar-se por longas distancias através da atmosfera (CRUTZEN E ANDREAE,
1990). Ja o carvdo e as cinzas normalmente permanecem onde foram formados devido ao
grande tamanho das suas particulas; contudo, podem ser transportados posteriormente por

processos erosivos.
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1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 A

ANT/3(178)
o o o o o o
[l o B ¥ ¥ T =N ¥ B o)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
I
I
I
I
I
I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

o
o
A
»
=
Tl
il
=
T
o
.4
o
i
wy
co

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
FLT/3(202)

Figura 12 Diagrama cruzado da razao diagnostica ANT/X(178) x FLT/X(202).

A barreira artificial, que fica na cidade de ltaicaba, juntamente com 0s pequenos
barramentos existentes, impedem as misturas das aguas marinhas e fluviais durante as épocas
dos baixos deflavios, sendo responsavel por mudancas na hidrodinamica do estuéario, podendo
contribuir para a diminuicdo da dispersdo de poluentes no ambiente aquatico. Os trés
primeiros pontos (PF1, PF2 e PF3) considerados fluviais, pois ficam a montante da barragem,

possuem influencias de aporte natural e predominancia de fontes piroliticas. Ja os pontos que
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ficam a jusante da barragem (PEs4, PEs5, PEs6, PEs7 e PEs8), com influéncias estuarinas,

possuem aporte antropico e predominancia de fontes petrogénicas.

Os pontos localizados na area fluvial possuem menores concentracGes, devido ter
menor frota veicular e as cidades estarem mais distantes do rio. Desta forma, provavelmente,
a concentracdo encontrada, seja proveniente da ocorréncia de queimadas nestas localidades. A
zona estuarina possui mais cidades, sendo estas maiores e mais proximas das margens do rio,
havendo diversas atividades que justificam os HPAs petrogénicos (frota de embarcacéo,
oficinas de reparo, abastecimentos, entre outros). Além disso, possuem uma grande influéncia
do runoff, que carrega tudo para os rios e posteriormente para regides estuarinas e marinhas

adjacentes.

Cavalcante et al. (2009) utilizaram as raz6es moleculares para diferenciar os tipos de
aportes dos estuarios do rio Cocé e do rio Ceard em Fortaleza (area urbana), encontraram
fontes antropogénicas de petrdleo, combustdo de madeira e de carvdo vegetal (processos
piroliticos), as mesmas fontes provaveis do presente estudo, sendo justificadas devido a
cidade de Fortaleza possuir uma frota veicular consideravel e a utilizacdo de varios setores de
carvao e madeira como fonte de energia. Assim como neste estudo, Budzinski et al., (1997)
utilizou razées moleculares em estudos no delta do Amazonas, mostrando resultados
caracteristicos de produtos derivados de pirélise, como foi encontrado neste estudo nos trés

locais fluviais.

6.3 Avaliacdo da forma de transporte e deposicdo de HPAS no rio Jaguaribe

A granulometria do sedimento é um fator que influi na distribuicdo de contaminantes
nesta matriz, isto porque particulas pequenas apresentam grande area efetiva, sendo capazes
de adsorver os compostos ali presentes. (MUNIZ et al., 2004; GUINAN et al., 2001;
ZANARDI et al., 1999). E um fator muito importante para a acumulagio e persisténcia dos
hidrocarbonetos. Quando a granulometria excede 80% de areia, ndo propicia ligagdes com

hidrocarbonetos, mesmo em areas de entrada continua de contaminantes (ZANARDI, 1996).
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Figura 13 Percentual granulometrico dos sedimentos do rio Jaguaribe.

De acordo com a analise granulométrica realizada nos oito locais de coleta (Figura 13),
o local PEs7 apresentou um maior nivel de silte e de argila, quando comparado com 0s outros
locais de amostragem. Os locais PF3 e PEs4 foram 0s que apresentaram maior predominancia
de fracGes arenosas em sua composicdo dentre os diferentes locais amostrados. De modo
geral, dos oito locais analisados a maior parte teve a predominancia de fracdo arenosa. Apesar
de existir muitos estudos que relatam a correlacdo de HPAs com o sedimento fino (MUNIZ et
al., 2004; GUINAN et al., 2001; ZANARDI et al., 1999), neste estudo esta correlacdo ndo foi
encontrada.

Corroborando com os dados deste estudo, Lima (2009) também ndo encontrou
correlacdo entre o teor de material fino e as concentragdes de HPAs nos sedimentos do Canal
de Santana, mostrando que a distribuicio dos HPAs ndo é funcdo da composicdo

granulomeétrica, podendo ser justificado pela elevada hidrodinamica local.

A relacdo de acumulacdo dos sedimentos segundo Mater et al. (2004), os que possuem
material mais fino em sua composicéo (silte e argila) apresentam maior superficie de contato,
permitindo um maior acimulo de matéria organica, o qual pode ter relacdo, dependendo da
concentracdo, com fontes antrdpicas. Ja sedimentos com predominancia de material arenoso,
em sua composicdo tendem a apresentar uma reducdo no potencial de adsorcdo de carbono

organico, dificultando o acimulo de compostos organicos persistentes.

A alta hidrofobicidade dos HPAs é conjugada com alta afinidade pela matéria organica

e também com alta lipofilicidade, ou seja, a tendéncia destes compostos é de adsorverem na
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matéria organica ou serem absorvidos nos organismos (ONUSKA, 1989, KOWALEWSKA,
1999). Assim quando encontramos valores baixos de carbono orgénico e altas concentragfes
de HPAs a biodisponibilidade é elevada (DITORO, 1991).

Os HPAs tem afinidade com o carbono organico por efeito de co-geragdo — p.ex.:
cinzas de combustdo, poeira de rodovias — por hidrofobicidade, por afinidade eletroquimica,
ja o carbono orgénico normalmente apresenta correlagcdo com a granulometria, uma vez que a

matéria organica presente tende a se concentrar na fracdo fina.

A matéria organica de solos e sedimentos ou ambientes aquaticos tem uma estrutura
quimica complexa que contém substancias apolares, permitindo interaces hidrofébicas com
substancias toxicas, tais como os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
(SCHWARZENBACH et.al., 1993). Muitos estudos tém revelado uma forte afinidade do
contaminante hidrofébico com a matéria organica do solo ou sedimento (p.ex.:
KARICKHOFF, 1981; LUTHY et al., 1997; CHIOU et al., 2000). Acredita-se que as
propriedades do sedimento como a matéria organica (ou carbono organico) poderia
influenciar a distribuicdo e concentracbes de HPAs e outros compostos organicos
hidrofobicos (KIM et al., 1999).

Além das propriedades fisico-quimicas tanto das SHs como dos solutos organicos, tanto
a aromaticidade como a massa molar das SHs sdo importantes para controlar a especiacdo de
compostos organicos em aguas naturais e também para o transporte e difusdo de HPAs, em
meios aquosos e terrestres. Em geral, uma maior massa molar corresponde a um maior
namero de grupos aromaticos, sendo que o aumento do numero de ligacbes conjugadas
aumenta a polidispersidade do substrato hdmico e assim, sua habilidade em capturar

compostos organicos (CHIN et al., 1997).

Neste trabalho (Figura 14) as amostras que possuem maior quantidade de substancias
hamicas encontram-se no estuario. A amostra PES7 € a que possui maior quantidade tanto de

acidos himicos quanto de acidos fulvicos.
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Figura 14 Distribuicdo de acidos humicos e acidos falvicos nas amostras de sedimento do
rio Jaguaribe.

Os compostos organicos apolares, tal como os HPAs, associam-se e tém um
comportamento semelhante a matéria organica sedimentar, pois s&o componentes de natureza
quimica similar. Estudos recentes vém pesquisando a alta correlacdo dos HPAs com o

Carbono Preto (Black Carbon), devida a co-geracao destes compostos organicos por pirélise.

Neste estudo as concentracbes de BC variaram de 0,02% a 0,98%, outros estudos
anteriores a este encontraram valores semelhantes em sedimentos superficiais. Correlac6es
altamente significativas (r* = 0,79; p < 0,0001) entre BCTérmico e HPAs individuais foram
encontradas por Oen et al. (2006) em sedimentos de 4 regides de um estuario da Noruega.
Gustafsson et al. (1997) ao encontrarem dados de pireno correlacionados significativamente
ao BC (r* = 0,78) em sedimentos lacustres, concluiram uma alta influéncia das associacdes
HPA-BC. Os autores sugerem que a fracdo BC deve ser inserida em critérios de qualidade de
sedimento desenvolvidos por instituicGes internacionais como EPA. A tendéncia de
correlacdo significativa entre HPAs e BCTérmico para os dados analisados indica a
importante funcdo sorvente desta fracdo carbonacea para contaminantes hidrofobicos nestes
locais. Diferentemente, Bucheli et al. (2004) ndo encontraram correlac6es significativas entre
o material BCTérmico e os HPAs pesados em 23 solos, notificando a heterogeneidade do
material BC presente e a falta de padronizacdo metodoldgica para isolamento dos diferentes
tipos de BC.
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A analise de agrupamento foi realizada utilizando o Software STATISTIC 5, e designa
um conjunto de técnicas multivariadas cuja finalidade € agregar objetos com base nas
caracteristicas que eles possuem. E tem o objetivo de definir grupos de observagdes com
maxima homogeneidade interna (dentro dos grupos), enquanto também tem maxima
heterogeneidade externa (entre os grupos) (HAIR JR et al, 2005). Desta forma, neste estudo, a
analise hierarquica foi utilizada para verificar dentre os parametros (BC, AHs, AFs, CO, silte
e argila), qual teve a maior relagdo com os HPAs estudados. Essa relacdo pode ser utilizada
como um indicativo do parametro que governar o transporte e a deposicdo dos HPAs, entre a
regido fluvial e estuarina do rio Jaguaribe.

O dendograma (Figura 15), obtido por meio da analise multivariada de todos os dados
nas amostras fluviais, indicou que o conjunto de dados pode ser dividido em dois grupos mais
distantes, um que isola o fator silte, mostrando ndo ter correlagdo com nenhum outro
parametro, ja o outro grupo havendo varias correlages dentro do mesmo subgrupo. Dentro
deste subgrupo, o dendograma revelou que o fator argila separou-se dos demais parametros,
mostrando uma maior semelhanca e correlacdo entre alguns HPAs (NAF, BkF, BeP, BaP,
BaA, BbF, ACI e DahA), a maioria possuindo alta massa molecular (com exce¢do do NAF e
ACI) e os parametros (BC, CO, AHs e AFs). Indicando que o transporte e/ou deposicao destes
HPAs, provavelmente, esteja sendo governado por estes pardmetros. O que pode ser
justificado pela forte tendéncia dos HPAs formarem complexos com a matéria organica, tendo
uma relacédo direta da formacgéo dos complexos da matéria organica dissolvida com o0 aumento

do peso molecular e com a hidrofobicidade (NEFF, 1985).
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Figura 15 Agrupamento pela variancia minima e distédncia euclidiana usando-se a
analise multivariada para o conjunto de dados das amostras fluviais estudadas no rio
Jaguaribe.

No dendograma (ver Figura 16), obtido por meio da analise multivariada de todos os
dados nas amostras estuarinas, encontramos um conjunto de dados que pode ser dividido em
dois grupos mais distantes, um grupo contendo os parametros silte e argila, demonstrando
uma forte semelhanca entre eles, porém nenhuma correlacdo com os outros dados. No outro
grupo encontramos 0s mesmos parametros governantes da Figura 15 (BC, CO, AHs e AFs),
sendo que indica uma fraca semelhanca do CO em relagdo aos outros parametros.
Encontramos uma forte correlacdo destes parametros com mesmos HPAs das amostras
fluviais (NAF, BKF, BeP, BaP, BaA, BbF, ACI e DahA) , sendo acrescidos alguns HPAs, a
maioria destes possuindo baixa massa molecular (FL, ACE, PER, PIR e FEN), que nos pontos
fluviais ndo tiveram correlacdo com nenhum parametro analisado. Nos pontos estuarinos, a
influéncia do mar é caracterizada pelos aumentos de pH, forca idnica e condutividade elétrica
do meio, os quais podem favorecer a dispersdo entre as subunidades organicas, resultando na
mais baixa estabilidade da matéria organica, podendo justificar as mudancas da analise fluvial

comparadas com a estuarina.



63

Tree Diagram for 24 Variables
Single Linkage
Euclidean distances

30

) I

20

15

[
o

aouelsiq abexur
(9]

o

174
14
did
N34

0%
ybg

1¥%e)
499
INV
deg
dag
veg
yuea
boN|
30V
Rl
¥3d
ADV
4VN
v %
v %
oI}
Iis

Figura 16 Agrupamento pela variancia minima e distédncia euclidiana usando-se a
analise multivariada para o conjunto de dados das amostras estuarinas estudadas no rio
Jaguaribe.

Fontana et al., 2007, em um estudo similar a este, utilizaram analise multivariada para
inferir quais as variaveis que mais influenciaram o acumulo de HPAs em sedimentos do
manguezal do Surui (Baia de Guanabara —RJ), demonstrando que a porcentagem de areia e
matéria organica foram as variaveis mais determinantes, verificaram a influéncia da
granulometria e matéria organica sob o Fenol, Xileno e Benzo(a)pireno, os quais foram
influenciados pela presenca de grdos arenosos e altos valores de matéria organica. Ja o
fenantreno foi influenciado pela presenca de silte e argila com altos valores de matéria
organica. Os compostos de naftaleno e tolueno ndo apresentam correlagdo com os parametros
analisados, 1sso mostra que a maior parte dos HPAs se correlacionou com a matéria organica
e ndo com a granulometria, confirmando a tendéncia encontrada neste estudo.

Resultados similares foram encontrados por Feng e Niu (2007) e Wang et al. (2001),
relatando que a distribuicdo de HPAs em diferentes conjuntos de amostras pode ser explicado
pela distribuicdo de carbono orgéanico em diferentes fragdes granulométricas, ndo apenas nas
fracdes finas. Eles encontraram acumulacdo de HPAs em fragfes ricas em carbono organico
em sedimentos de tamanho de grdo mais grosso do porto de Boston e do rio Yangtze,
mostrando uma correlagédo significativa com COT no caso do rio Yangtze (FENG E NIU,

2007). Por outro lado, altas concentragdes de CO e benz(a)pireno foram encontradas em
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fragbes menores <63 mm para as amostras de sedimento do Lago Michigan (KUKKONEN E
LANDRUM, 1996).

6.4 Avaliacdo ambiental e estimativa de risco ecolégico de HPAs no meio ambiente

Orgéos ambientais internacionais como o CCME (Canadian Council of Ministers of the
Environment — Conselho Canadense do Ministério de Meio Ambiente) utilizam de indices
como PEL (probable effect levels) para se avaliar a toxicidade de alguns HPAs, conforme
mostrado na Tabela 11. Os valores numéricos de PEL representam a concentracdo de
contaminantes que exibam toxicidade a um grande namero de diferentes organismos-teste
(CCME,2002).

Tabela 11 Probable Effect Levels (PEL) expressos em jg.Kg-1 de peso seco para matriz
sedimento (CCME, 2002).

HPA PEL
Naftaleno 391
Acenaftileno 128
Acenafteno 88.9
Fluoreno 144
Fenantreno 515
Antraceno 245
Fluoranteno 2355
Pireno 875
Criseno 862
Benzo(a)antraceno 385
Benzo(a)pireno 782
Dibenzo(a,h)antraceno 135

Comparando a Tabela 11 com a Tabela 12, podemos verificar que apenas o Fenantreno
nos locais PF2, PEs5, PEs6, PEs7 e PEs8 ultrapassou o nivel de efeito provavel (PEL)
recomendado para 0 mesmo (515 pg.Kg™ de peso seco), podendo portanto, segundo a CCME

(2002), exibir toxicidade a um grande numero de diferentes organismos.
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Tabela 12 Concentragéo de HPAs individuais em pg.Kg-1 de peso seco em sedimento do
rio Jaguaribe.

HPA PF1 PF2 PF3 PEs4 PEs5 PEs67 PEs7  PEs8
Naftaleno 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0
Acenaftileno 0,2 0,8 0,0 0,7 0,3 0,5 1,7 0,2
Acenafteno 30 290 0,0 4,0 3,5 2,9 3,4 2,0
Fluoreno 3,0 51 0,0 9,1 6,6 10,0 13,7 0,0
Fenantreno 77,1 5629 0,1 4252 602,4 5582 7331 549,77
Antraceno 13,2 15,1 0,0 12,6 6,7 8,1 11,2 9,6
Fluoranteno 22,9 25,3 0,1 25,3 18,5 22355 1801,2 1614,8
Pireno 206,6 205,2 0,1 536,22 1996 8750 6490 2469
Criseno 4,1 8,6 02 216 309 302 523 197
Benzo(a)antraceno 0,6 0,0 0,0 0,2 2,9 4,7 6,2 0,2
Benzo(a)pireno 0,1 0,0 0,0 3,4 2,9 8,2 12,2 4,5

Dibenzo(a,h)antraceno 0,4 0,4 0,0 0,3 5,3 0,0 3,5 0,1
Pireno 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0

Criseno 0,2 0,8 0,0 0,7 0,3 0,5 1,7 0,2

Como o benzo(a)pireno € comprovadamente um composto cancerigeno para animais,
este fato deve ser considerado com muita atencdo, pois é bastante provavel que também
provoque cancer em seres humanos. Os compostos presentes nos sedimentos podem ser
incorporados aos organismos aquaticos e chegarem até o ser humano, principalmente atraves

do consumo de pescados coletados nas areas contaminadas.

Na legislacdo estdo referidas concentracBes permitidas de benzo(a)pireno para 0s
sedimentos marinhos. No presente estudo, serdo utilizados para comparacdo os valores
apontados por Long et al. (1995) e que foram adotados como embasamento na legislacdo de
diversos paises, como EUA, Canada, Australia e Brasil (Res. CONAMA 344/2004 para

material de dragagem), como pode ser observada na Tabela 13.
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Tabela 13 Valores de referéncia para contaminantes em sedimentos marinhos segundo a
NOAA com base em Long et al.(1995).

Faixas de efeitos
(ng.g™, peso seco)

Parametros TEL ERL ERM PEL
Y 16 HPAs 1684,06 4022 44792 16770,4
Benzo(a)Pireno 88,81 430 1600 763,22

TEL — Threshold effect level (Limiar de efeitos)
ERL — Effects range — low (Faixa de efeitos — baixa)
ERM — Effects range — median (Faixa de efeitos — media)

PEL — Probable effects level ( Nivel de efeitos provaveis)

Através dessa estimativa, é possivel supor que em nenhum dos locais de amostragem
(Tabela 14) a concentracdo de benzo(a)pireno nos sedimentos totais excederia os limites de
referéncia utilizados (TEL, ERL, ERM e PEL). Para os 16 HPAs, apenas alguns locais de
amostragem localizados no estuario (PEs6, PEs7 e PEs8) apresentaram valores recalculados
acima do TEL. A faixa de TEL é a mais conservadora, possibilitando afirmar, com bastante
seguranca, que o sedimento com concentracao abaixo do valor referido ndo apresenta perigo
potencial. O ERL é calculado com base em dados toxicologicos e representa o valor em que a

toxicidade pode comecar a ser notada nas espécies mais sensiveis (BUCHMAN, 1999).
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Tabela 14 valores de concentracdo de benzo(a)pireno e o somatoério das concentracfes
dos HPAs em pg.Kg™ (peso seco) em sedimento do rio Jaguaribe.

Amostras BaP YHPAs
PF1 0,15 335,82
PF2 0,00 857,65
PF3 0,02 0,73
PEs4 3,44 1051,13
PEs5 2,88 906,64
PEs6 8,21 3760,94
PEs7 12,24 3313,56
PEs8 4,53 2539,41

Assim como neste estudo, Sant’anna Jr. et al (2010) através dos critérios estabelecidos
pela literatura cientifica internacional, verificou que algumas esta¢cdes na Baia de Todos os
Santos — Ba (Brasil), area com intensa movimentacdo de embarcacOes, apresentaram
concentragdes acima do PEL, sugerindo desta forma que estes sedimentos podem causar
efeitos adversos nos organismos que dependem destes substratos para o seu desenvolvimento
ou sua sobrevivéncia. Garcia (2004) em seu estudo no estuario da Lagoa dos Patos (Rio
Grande — RS), diferentemente deste estudo, encontrou teores de Benzo(a)Pireno que
excederam os limites de TEL e de ERL em certas areas de atividades nauticas e receptoras de
esgoto, runoff ¢ misto.E encontrou, igualmente este estudo, concentragdes estimadas de X 16
HPAs com valores acima do TEL em um ponto de amostragem possuindo atividades nauticas.
Cavalcante (2007) em seu estudo em estuarios localizados em &reas urbanas em Fortaleza
encontrou 45% das concentracdes entre os valores permitidos de TEL e ERL, podendo causar

efeitos adversos em organismos aquaticos nestes locais.
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7 CONCLUSAO

Os niveis de concentracdo de HPAs encontrados nos sedimentos superficiais do rio
Jaguaribe foram considerados similares as areas pouco e moderadamente impactados, vale
ressaltar que na zona fluvial, os niveis sdo bastante inferiores que os observados na zona
estuarina. De forma global os niveis sdo considerados baixos quando comparados a areas de
influéncias industriais como petroquimicas. As razdes diagnosticas mostraram, em geral, que
a zona fluvial (PF1, PF2 e PF3) possui baixa concentracdo de HPAs, uma forte predominéncia
de ambiente pouco impactado e fontes oriundas de processos pirogénicos, provavelmente da
queima de biomassa, seja ela para uso doméstico, comercial ou no trato da terra. Ndo foram

encontrados dados em outras regifes do semiérido para efeito de comparacéo.

A zona estuarina (PEs4, PEs5, PEs6, PEs7 e PEs8) possui maior concentracdo de HPAS,
justificadas por influéncias antrdpicas e fortes indicios de fontes petrogénicas. E considerada
uma area mais urbanizada, com maior frota de veiculos terrestre e influéncia de runoff urbano.
Além disso, uma consideravel frota ndutica e atividades nesse setor (abastecimento, oficinas,

entre outras), se somam a contribuicdo de processos petrogénicos.

Na avaliacdo da forma de transporte dos HPAs estudados pode-se constatar uma forte
correlacdo da maioria com as substancias humicas, fulvicas, carbono organico e carbono
negro, tanto na zona fluvial como na estuarina. Entre a zona fluvial e estuarina, observa-se um

padréo diferenciado de pardmetros governantes no transporte e deposicdo de HPAs.

Na avaliacdo ambiental de estimativa de risco ecoldgico, de forma geral, ambas as
zonas fluvial e estuarina ndo apresentaram niveis acentuados de toxicidade, principalmente
em relacdo aos niveis de benzo(a)pireno. Para os 16 HPAs, apenas na zona estuarina (PES6,
PEs7 e PEs8) apresentaram valores recalculados acima do TEL, podendo exibir algum perigo
potencial aos organismos. Apenas o fenantreno nos locais PF2, PEs5, PEs6, PEs7 e PEs8
ultrapassou o nivel de efeito provavel (PEL) recomendado para o mesmo (515 pg.Kg™ de
peso seco), podendo portanto, segundo a CCME 2002, exibir toxicidade a um grande nimero

de diferentes organismos.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FURUTOS

> Investigar a distribuicdo dos HPAs associados as diferentes fragdes granulométricas no
estuario do Rio Jaguaribe.

> Estudar a incorporacdo dos HPAs nos organismos e sua transferéncia através da cadeia
tréfica, com o objetivo de assegurar a seguranca do consumo dos produtos de pesca
coletados no estuario do Rio Jaguaribe.

> Avaliar a dindmica dos contaminantes organicos lancados no estuédrio do Rio
Jaguaribe, sua particdo entre os compartimentos coluna d’agua, material em suspensao
e sedimentos.

» Avaliar o histérico deposicional na coluna sedimentar, buscando identificar os niveis
naturais (background) da regido.

» Determinar uma razéo especifica de HPAs para a queima de biomassa do semiarido.
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