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RESUMO

O estudo de regides portudrias € importante por sua representatividade econdmica e por
serem locais de entrada de compostos quimicos deletérios para ecossistemas costeiros.
O principal objetivo deste trabalho é determinar os niveis de marcadores moleculares
em amostras sedimentares, investigando quimicamente sua composicado e diferenciando-
as de fontes naturais e antrdpicas, bem como estimar o impacto ecoldgico causado por
esses compostos ao longo da zona costeira de Fortaleza-CE. Através das técnicas de GC
foram possiveis a quantificacio das seguintes classes de marcadores moleculares: HPAs
(parentais e alquilados); n-alcanos e isoprendides (pristano e fitano) e biomarcadores de
petréleo (hopanos e esteranos). Foram quantificados niveis de n-alcanos, biomarcadores
de petréleo e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em todas as amostras de
sedimentos usando GC-MS. GC-FID, GCxGC-FID, GCxGC-TOF/MS foram usadas na
andlise qualitativa das amostras, bem como da mistura complexa ndo resolvida
(MCNR). A recuperacdo dos padrdes surrogates (HPAs deuterados e triacontane d62)
variou de 64,43 % e 126,29 %, respectivamente. Os maiores indices de contaminacao
por 6leo e derivados foram verificados no entorno do porto do Mucuripe € nos pontos
que recebem aporte direto do rio Ceard. Fontes piroliticas foram confirmadas devido ao
uso de HPAs de 5 e 6 anéis, nas amostras de sedimento, corroboradas através de analise
multivariada (PCA). Os somatérios dos niveis de HPAs, biomarcadores de petréleo e n-
alcanos variaram de 34,88 - 68333,54 ng.g'l; 43,65 - 782723,92 ng.g'l; 1141,39 -
287642,37 ng.g'l, respectivamente. A deteccao de HPAs de 4-6 anéis nas amostras
sugere contribui¢do proveniente da queima de biomassa, carvao e Oleo bruto. A
presenca de n-alcanos, biomarcadores de petréleo e MCNR indicaram forte tendéncia
no aporte de hidrocarbonetos associados a fontes petrogénicas/piroliticas na zona
costeira de Fortaleza, sugerindo multiplicidade de fontes. Através de andlises por
GCXGC detectou-se a presenca de mais de 1000 picos cromatograficos na MCNR.
Avaliacdo do impacto ecolégico mostrou que em mais da metade das amostras
analisadas na area de estudo os niveis de dibenzo[a]antraceno detectados foram
considerados com elevado potencial de efeito a biota segundo normas nacionais

(CONAMA) e internacionais (NOAA e CCME).

Palavras-chave: Fontes de emissdo, marcadores moleculares, sedimento superficial,

polui¢do ambiental.



ABSTRACT

The study of the harbor zones is important for its economic representation and for being
the place of entry of harmful chemicals to coastal ecosystems. The aim of this study is
to determine the levels of molecular markers in sedimentary samples, investigating their
composition and making them different from natural and anthropogenic sources, and to
estimate the ecological risk caused by these compounds along the coastal area of
Fortaleza-CE. With the GC techniques was possible to determine the main groups
molecular markers: PAHs (parent and alkylated); n-alkanes, isoprenoids (pristane and
phytane) and petroleum biomarkers (hopanes and steranes). The n-alkanes/isoprenoids,
petroleum biomarkers and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) levels were
quantified in all samples of surface sediments using GC-MS. GC-FID, GC x GC-FID,
GC x GC-TOF/MS were used in the qualitative analysis of samples as well as the
unresolved complex mixture (UCM). The surrogate standard recovery (deuterated PAHs
and triacontane d62) ranged from 64,43% to 126,29%, respectively. The highest levels
of contamination by oil and derivatives were observed near from Mucuripe Harbor and
neighborhood points that receive direct input from the Ceard and Coc6 River. Pyrolytic
sources were confirmed by the determination of PAH (5-6 rings) in sediment samples,
corroborated by multivariate analysis (PCA). The sums of PAHs levels, petroleum
biomarkers, n-alkanes and isoprenoids ranged from 34,88 to 68333,54 ng.g'l; 43.65 to
782723,92 ng.g'l; 1141,39-287642,37 ng.g'l, respectively. The detection of the PAH (4-
6 rings) in the sediment samples suggests contribution from biomass burning, coal and
crude oil. The presence of n-alkanes, biomarkers and UCM indicated strong correlation
in the hydrocarbon sources associated with petrogenic / pyrolytic in the study area,
suggesting multiple sources. Through analysis by GCxGC detects the presence of more
than 1000 chromatographic peaks in the UCM. The ecological risk assessment showed
that the levels of dibenzo [a] anthracene identified were considered showed a high
potential ecological risk to environment, according to national standards (CONAMA)

and international (NOAA and CCME).

Keywords: Emission Sources, molecular markers, surface sediment, environmental

pollution.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento das cidades no entorno de éreas costeiras, seguido do
aporte de diversas classes de contaminantes, tanto de forma crénica como pontual, causa
prejuizos diretos e indiretos a fauna e a flora de ecossistemas costeiros, gerando um
déficit 4 economia local, afetando diretamente o turismo, a balneabilidade de praias e as
atividades pesqueiras (MARTINS et al., 2008). Os poluentes mais comumente
encontrados em sistemas costeiros sdo provenientes de efluentes industriais e
domésticos oriundos de ligacdes de esgoto clandestinas, runoff urbano e aportes
atmosféricos (CAVALCANTE et al., 2009).

A estimativa da fonte de contaminantes em ecossistemas costeiros € o
primeiro passo na elaboracdo de um diagndstico ambiental de dreas impactadas, sejam
elas pontuais ou difusas (RADOVIC et al., 2014). Para isto, pode ser aplicado o uso de
marcadores moleculares (biomarcadores) que tém como caracteristica principal elevada
estabilidade no meio e alta especificidade com uma determinada fonte, preservando sua
“assinatura molecular” (fingerpriting). Marcadores moleculares ou biomarcadores sao
substancias que tem a caracteristica de atuarem como tracadores de contaminagdo
antrépica. Hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, alcanos ramificados, isoprendides e a
mistura complexa ndo resolvida-MCNR) e aromaticos (HPAs parentais e ramificados)
atuam como indicadores de fonte de Oleo no ambiente (SEYFFERT, 2008). Os
biomarcadores de petréleo hopanos e esteranos t€ém sido muito abordados em estudos
forense na drea de geoquimica do petréleo por fazerem parte da composi¢do do 6leo cru
e de seus produtos refinados (WANG et al., 2006).

Vérios estudos envolvendo marcadores moleculares sdao relatados em
trabalhos que tratam da mobilidade de contaminantes orgénicos através dos sistemas
costeiros (AEPPLI et al., 2012; NATTER et al.,, 2012). Sedimentos costeiros siao
considerados como o principal destino de diversas classes de contaminantes, atuando
como reservatdrios em niveis mais elevados que os detectados na coluna d’agua
(MARTINS, 2005). Apresentam em sua composi¢do compostos de origem continental e
marinha, tendo sua distribuicdo no meio associados a um conjunto de fatores como a
natureza fisico-quimica dos contaminantes, bem como pardmetros climaticos e
oceanograficos (ROSSI, 2010). Os rios se constituem com uma das principais rotas de

entrada de contaminantes organicos € inorginicos para zonas costeiras adjacentes
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(LICK, 2009). No entanto, os mecanismos de dispersdo ambiental de marcadores
moleculares sdao complexos, variando desde o input direto e/ou associada ao material
particulado em suspensdao (VENKATESAN & KAPLAN, 1982).

Atividades decorrentes da acdo humana (emissdes veiculares, atividades
portudrias de carga e descarga) em grandes centros urbanos como Fortaleza sao
responsdveis pela entrada de poluentes no meio. Fortaleza possui atualmente a maior
frota de veiculos do Nordeste (908.074 veiculos) para uma populagcdo estimada de 2,55
milhdes de habitantes (IBGE, 2014). O Porto de Mucuripe, situado na orla de Fortaleza-
CE, foi responsdvel pela movimentacdo de aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas
de produtos no primeiro semestre de 2014. As importacdes representaram 94% deste
montante (1.3 milhdes de toneladas) tendo destaque a entrada de produtos como a
gasolina, diesel, petréleo cru, GLP, asfalto, querosene de aviagcdo, dleo de palma e
dlcool (DE SA, 2014).

Mesmo diante da importdncia da zona costeira cearense no contexto
econdmico-social do estado, sdo poucos os dados acerca das fontes de emissdo de
contaminantes organicos decorrentes de atividades urbanas e industriais. Diante do
exposto, o presente trabalho tem o objetivo de investigar as diversas fontes de poluicao

por hidrocarbonetos na cidade de Fortaleza.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho € avaliar os niveis e a distribuicdao

de marcadores moleculares ao longo da zona costeira de Fortaleza-CE, bem como

determinar as fontes de emissdes e estimativa de impacto ecoldgico.

2.1. Objetivos Especificos:

a. Avaliacdo da qualidade analitica das seguintes classes de marcadores

moleculares:

- HPAs parentais e alquilados;

- n-alcanos e alcanos isoprenoides (pristano e fitano);

- Biomarcadores de petroleo (hopanos e esteranos).

b.

Determinar os niveis dos marcadores moleculares em sedimentos superficiais
utilizando cromatografia gasosa (GC-MS e GC-FID);

Caracterizar a mistura complexa ndo resolvida (MCNR) utilizando
cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC-FID e GCxGC-MS/TOF)

Avaliar os parametros governantes que atuam na dindmica ambiental dos
marcadores moleculares associado a sedimento;

Caracterizar amostras de sedimento superficial através de andlise textural
(granulometria) e determinar os percentuais de carbono organico e carbonato;
Estimar fontes emissdo de marcadores moleculares para a costa de Fortaleza,
diferenciando em relacdo a origem natural e/ou antrépica utilizando razdes
diagndstico e andlise multivariada (PCA);

Estimar o impacto ecoldgico causado a biota decorrente da deposicdo de

marcadores moleculares em sedimento.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biomarcadores de Petroleo (Hopanos e Esteranos)

Os hopanos sdo hidrocarbonetos alifaticos pentaciclicos inseridos no grupo
dos triterpendides, tendo aplicagdo em estudos de geoquimica do petréleo devido a sua
elevada resisténcia a processos de biodegradacdo quando comparado aos n-alcanos, por
preservar sua estrutura durante a diagénese e processos de maturacdo térmica de 6leos
(COMMENDATORE E ESTEVES, 2004; FARIAS et al., 2008, ROSSI, 2010). Sua
origem no ambiente estd associada a microrganismos procariéticos marinhos (bactérias
e algas azuis) (PETERS et al., 2005) e terrestres (ROSSI, 2010). Os hopanos
apresentam configuracdes estereoisoméricas de diferentes estabilidades termodindmicas
do tipo o/f e R/S no meio (ROSSI, 2010). Por exemplo, hopanos de configuracdo do
tipo 17a(H),21B(H) que apresentam cadeias carbonicas entre C27 e C35, sdo comuns
em O6leo, tendo como caracteristica elevada estabilidade termodindmica comparada a
seus isomeros (MACKENZIE et al., 1980). Isso ocorre durante os processos de
deposi¢ao de sedimentos, onde o isomero 17B(H),21B(H) ¢ convertido para a forma
17a(H),21p(H) (LICHTFOUSE E RULLKOTTER, 1994; DAMSTE et al., 1995).

Assim como os hopanos, a familia dos esteranos € caracterizada pela
elevada resisténcia no meio, partindo de uma estrutura estereoisomérica biolégica para
uma estrutura geologica mais estdvel (ROSSI, 2010). Uma maior incidéncia de
esteranos com esqueletos carbonicos do tipo C27 em relagdo ao C28 e C29 indicam
aporte marinho (algas) para sedimentos de dreas impactadas por 6leo. Em contrapartida,
esteranos do tipo C29 pode tanto apresentar origem terrestre (PETERS et al., 1993;
ZAGHDEN et al., 2007) quanto marinha (PANCOST et al., 2004). Através da andlise
quimica € possivel obter informacdes de grande importincia para estudos nas dreas
ambientais e forense, auxiliando na caracteriza¢do de fontes de 6leo derramado, destino
e comportamento dos compostos no ambiente, bem como os processos de degradacdo a
que sdo submetidos (WANG ez al., 2006). Sao também usados identificacio de
contaminantes provenientes de petrdleo e seus derivados em ambientes marinhos e

aquaticos provenientes de emissdes cronicas urbanas e industriais (WANG et al., 1994).
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3.2. n-alcanos e isoprendides

Os n-alcanos s3o compostos quimicos formados exclusivamente por
carbono e hidrogénio, possuindo cadeia aberta e ndao ramificada. Sua origem no
ambiente € atribuida tanto a organismos de origem terrestre (plantas superiores
vascularizadas, bactérias) como de origem marinha (fito e zooplancton). Em ambos,
observa-se um predominio de alcanos de nimero impar de carbonos (VOLKMAN et al.,
1980).

Algas marinhas (SCHULZ & ZABEL, 2006) sintetizam n-alcanos de
cadeias com numeros de carbono entre n-C15 e n-C21, com forte incidéncia de n-C17.
Os n-alcanos derivados de plantas superiores tém como caracteristica principal cadeias
carbonicas entre n-C21 e n-C35, predominando os homdlogos impares sobre os de
cadeias carbdnicas pares (n-C27, n-C29, n-C31 e n-C33) (ROSSI, 2010). Ceras
cuticulares provenientes de plantas vascularizadas, muito comum em zonas estuarinas,
sdo fontes de n-alcanos para o substrato, contendo compostos de cadeia longa e nimero
impar de carbono, com maior incidéncia de cadeias variando de n-C27 a n-C31
(EGLINTON & HAMILTON, 1967).

n-alcanos que apresentam esqueleto carbdnico entre n-C21 e n-C31 atomos
também podem ter relacio com feromonios presentes em insetos (REBOUCAS et al.,
1999). O grande problema de se utilizar n-alcanos como marcadores de vegetais
superiores se da pelo fato de que podem derivar de outras fontes naturais (p ex.
microorganismos). O processo de catagénese no ambiente altera o perfil de distribuicio
de n-alcanos caracteristicos de fontes de petréleo (WANG et al., 1999).

Para distinguir fontes naturais (derivadas de plantas superiores ou aquaticas)
das antrépicas, diversos trabalhos tém utilizado alguns indices, como por exemplo o
indice preferencial de carbono (IPC) e a razdo terrestre/aqudtico (RTA) (JAFFE et al.,
2001; ALEXANDRE et al., 2006; AZEVEDO et al., 2007; ASIA et al., 2009; GAO et
al., 2008; SILVA et al., 2008a). Razdo terrestre/aquético (RTA) € a razdo obtida entre
uma série homologa de hidrocarbonetos de n-C15 a n-C17 sobre n-C27 a n-C31 usada
na diferenciacdo de aporte advindos, predominantemente, de fontes terrigenas ou
aquéaticas (SEYFFERT, 2008; PETERS et al., 2005). Altos valores de RTA indicam

maior predominancia de fontes terrigenas sobre fontes aquaticas (PETERS et al. 2005).
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O TIPC ¢ indicado em estudos para indicar a maturidade de o6leo
(SEYFFERT, 2008). Oleos maduros apresentam baixa incidéncia de n-alcanos de
cadeias impares ou pares (CLARK & BLUMER, 1967; ABOUL-KASSIM &
SIMONEIT, 1996). O IPC € obtido pela razdo da série de n-alcanos impares de n-C25 a
n-C33 dividido pela série de n-alcanos pares de n-C26 a n-C34, expresso pela seguinte

férmula (MARTINS, 2005).

IPC = Y[(n-C25- n-C33)] (1)
25[( n-C26 - n-C34)]

Alcanos isoprendides sdo definidos como hidrocarbonetos de cadeia aberta
ramificada derivados do isopreno, um alceno ramificado contendo cinco 4tomos de
carbono em sua cadeia principal, considerado um precursor de diversos compostos de
carbono presentes no meio ambiente (MORRISON E BOYD, 1995). Os isoprendides
pristano (2,6,10, 14-tetrametil-pentadecano) e fitano (2,6,10, 14-tetrametil-hexadecano)
sdo os principais representantes desta classe em estudos geoquimicos em ambientes
aquaticos marinhos. Sdo originados através de produtos de degradacdo do fitol
(C0H400), substancia presente na composi¢do da clorofila-a, estando sua sintese no
meio condicionada as condi¢des oxi-redutoras do meio (MARTINS, 2005). Ambientes
oxidantes favorecem a formagao de pristano; em contrapartida, em condi¢cdes redutoras
tem-se um favorecimento para a formagdo do fitano, sendo mais comum no meio
marinho o predominio de pristano em relacdo ao fitano (CRIPPS, 1989). Isso ocorre
devido ao predominio de precursores do pristano em organismos marinhos, como € o

caso do fitoplancton, zooplancton e bactérias (VOLKMAN et al., 1992).

3.3. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo substincias quimicas
formadas através da combust@o incompleta de combustiveis fosseis, derrame de 6leo,
trifego de navios e efluentes industriais que fazem parte do chamado grupo de
Poluentes Organicos Persistentes (POP) preconizados pela U. S. EPA (CHANG et al.,
2002). Os HPAs de interesse ambiental podem ser classificados como HPAs parentais
(por exemplo: fluoreno), ramificados (por exemplo: 1-metilfluoreno), nitrogenados
(por exemplo: carbazol) e oxigenados (por exemplo: dibenzofuran) estando todos

listados na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos HPAs (parentais e seus homélogos
alquilados) monitorados neste estudo.

Formula Formula Log  Log  Solubilidade em  Pressdo Constante
HPA
estrutural molecular ~ Koc  Kow  H,0 (mmol.L”) de Vapor de Henry

Naftaleno CoH; 3,11 3,36 2,4.10™ 10,4 4,89.10

2-metilnaftaleno CiHyo - - - - -

1-metilnaftaleno CiiHyo - - - - -
CHy
1,6-dimetilnaftaleno CHys - - - - -
CHy

1,2-dimetilnaftaleno olll - CHys - - - - -
y

CHy
2,3,5-trimetilnaftaleno an Ci3His - - - - -

Bifenil Q_O CiHyo - - - - -

Acenaftileno 0.0 C,Hg 1,40 3,98 - 8,9.10 1,14.103

Acenafteno @

@ CpHyo 3,60 4,07 2,9.107 2,9.10™ 1,48.107

Dibenzofuran Q__ “ \ C12HgO - 4,12 - - -
FN - 2 2 2
Fluoreno . \7 y Ci3Hy 3,80 4,18 1,2.10 8.10 1,01.10
1-metilfluoreno - CisHpp

dibenzotiofeno C,HgS - - - - -

4,6-dimetildibenzotiofeno - CisH i3S
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Fenantreno QOQ CH,o 415 445 7,2.10° 1,6.102 3,98.10°

Antraceno CHpo 4,15 445 3,7.10* 8.10™ 7,3.107

Carbazol C,HgN - - - - -
H

¢
/
LS
¢

LW\
/AN
/
2R
/

/ \
/ \
/

Fluoranteno O’g CHiy 458 490 1,3.10° 1,2.10° 6,5.10°

Pireno O‘OO CieHio 458 4,88 7,2.10% 6.10* 1,1.10°

1-metilpireno - C7H, - _ _ _ _

Benzo[a]antraceno %OO CigHp 5,3 5,61 - 2,8.107 1.10*

6>
Trifenileno ?_éf 5; : CisHps - _ _ _ ~
ae
Criseno OO‘O CigHps 5,3 5,16 5.7.107 8,4.10° 1,1.10*
6-metilcriseno - CioHyy - - _ _ _
6-etilcriseno - CyoH 7 - _ _ _ _

Benzo[b]fluoranteno OO‘

CyoHin 5,7 6,04 - 2.10°® 5,1.10°

Benzo[k]fluoranteno OO‘O‘ CyoHin 5,7 6,06 - 1,3.107 4,4.10°

Benzo[e]pireno l%IfL\ CyoHin - - - - -
Benzo[a]pireno OO‘O‘ CyoH), 6,74 6,06 8,4. 107 7.3.1 07 3.4.1 0°
Perileno I L CyoHi, - - - - -
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Dibenzo[a,h]antraceno s i CyH,, 6,52 6,50 3,7.10"° 1,3.10° 7.10°

Indenof1,2,3-c,d]pireno & CxHp 62 658 - 1,3.10° 2,9.10°

Benzo[g,h,i]perileno CyH), 62 6,84 6.10°® 1,4.10° 2,7.10°

Fonte: O autor.

Sua distribui¢do, destino e os efeitos causados nos diversos compartimentos
ambientais tém sido amplamente discutidos ao longo dos anos (CAVALCANTE et al.,
2009). De acordo com sua volatilidade, Os HPAs podem sofrer dispersao ambiental
por longas distancias, vindo a sofrer deposi¢ao preferencial a fracdo organica de solos
e sedimentos (HARRIS et al., 2011).

HPAs provenientes de processos de combustdao de combustiveis fésseis sdo
transportados por sedimentos marinhos, via deposi¢do atmosférica ou drenagem
hidrica de rios e runoff urbano (FABBRI et al., 2003). Com isso, observam-se niveis
de HPAs mais elevados em sedimentos coletados no entorno de dreas com maior
potencial de emissdo (dreas urbanas e industrializadas), dificultando um diagndstico
preciso na defini¢ao da fonte poluidora (ELMQUIST et al., 2007).

Os HPAs estdo inseridos na classe de compostos organicos semivolateis,
apresentando natureza hidrofébica, lipofilica (PAVLOVA & IVANOVA, 2003) e de
baixa volatilidade (OU et al., 2004). Devido a sua hidrofobicidade em ambientes
aqudticos, os HPAs tendem a se ligar a fracdo de matéria orgénica, associando-se
preferencialmente a matriz sedimentar quando comparado a outros processos de
dispersao ambiental (evaporacgdo, dissolucdo) (BERTILSSON et al., 2002).

HPAs sdo potencialmente toxicos para muitas espécies de plantas e animais
marinhos (BOEHM et al., 2007), apresentando elevada resisténcia a processos de
biodegradacdo (WANG et al., 2004). HPAs oxigenados e nitrogenados sdo
persistentes € de elevado mobilidade ambiental e tendem ser igualmente ou mais
toxicos que os HPAs parentais (ALBINET et al., 2008; WANG et al., 2011; SHEN et
al., 2012). Sua origem estd associada a combustdo primaria de combustiveis, bem
como produtos de reacOes quimicas entre HPAs parentais e oxidantes atmosféricos

(WANG et al., 2011).
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A toxicidade dos HPAs em organismos € evidenciada devido a capacidade
em produzir efeito deletério, como por exemplo potencial carcinogénico bem como
mutacdes genéticas (SEYFFERT, 2008). Isto é favorecido quando ocorre um
favorecimento a formagdo de radicais (eletréfilos) em reagdes bioquimicas dos HPA
no meio em que estdo inseridos, podendo se ligar com moléculas de DNA, RNA e
proteinas, favorecendo ao aparecimento de alteracdes genéticas e tumores
cancerigenos (NEFF, 2002).

HPAs de baixo peso molecular (2-3 anéis) apresentam toxicidade aguda e
ndo apresentam propriedades carcinogénicas e mutagénicas (LAANE et al., 2006).
Contudo os HPAs de elevado peso (4-6 anéis), representam o grupo dos HPAs
carcinogénicos (SEYFFERT, 2008).

Diante disso, a U. S. EPA elencou 16 HPAs como poluentes prioritarios em
estudos de monitoramento nas diferentes matrizes ambientais (sedimento, dgua, solo e
biota) subdividindo-os em dois grupos principais segundo a temperatura na qual foram
formados (SABER et al., 2006): piroliticos e petrogé€nicos.

HPAs piroliticos sao definidos como produtos de combustao incompleta de
combustiveis fésseis e biomassa em temperaturas elevadas, pobre em oxigénio
(SABER et al., 2006), lancando HPAs em ambientes aquaticos na forma de residuos
s6lidos e exaustdo (DE LUCA et al., 2004). HPAs petrogénicos sdo definidos como
substancias oriundas de fontes de petréleo, incluindo 6leo bruto (cru), combustiveis,
lubrificantes e seus derivados (SABER et al., 2006), sendo introduzidos no ambiente
através de derramamentos de 6leo, operagdes rotineiras de descarga e tancagem, bem
como runoff urbano e rural (ZAKARIA et al., 2002).

HPAs de fontes naturais incluem reservatorios de O6leo cru, incéndios
florestais, erupcdes vulcanicas e erosdo de sedimentos antigos (ZAKARIA et al.,
2002), bem como combustdo incompleta de combustiveis (fosseis ou biocombustiveis)
(KIM et al., 2008; ZAKARIA et al., 2002).

A avaliacdo de areas contaminadas por HPAs pode ser feita através da
avaliacdo das concentragdes individuais padronizadas em razdes diagndstico, que sao
usados na estimativa de fontes destes compostos para o ambiente (YUNKER et al.,
2002; WANG et al., 2001; DE LUCA et al., 2004). Estes indices sdo baseados devido
ao fato de que durante processos a baixas temperaturas (p. ex. génese do petrdleo) a
distribuicdo de HPAs € regida por parametros termodinamicos. Em contrapartida, em

processos que requerem altas temperaturas (combustao/pirdlise) a formacao de HPAs
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segue parametros cinéticos (LAANE, 2015). Com isso, o processo de sintese de HPAs
parentais, e seus homélogos alquilados s@o, portanto, dependentes da temperatura e do
tipo de processo pelo qual foram submetidos (YUNKER et al., 2002; MEDEIROS &
BICEGO, 2004). Diferentes razdes podem ser atribuidas na estimativa de fontes de
emissdo destes compostos para o meio (HWANG et al, 2003), bem como a
caracterizacdo do tipo de matriz ambiental, rotas de sintese e dispersdao no ambiente
(YAN et al., 2005). Sao usados também como tracadores das transformagdes ocorridas
desde a origem, passando pelo transporte, até o destino final no ambiente (deposi¢ao)
(MITRA et al., 1999; STOUT et al., 2002).

3.4. Cromatografia bidimensional abrangente aplicado a estudos ambientais.

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) € definida pela
utilizacdo de duas colunas cromatograficas acopladas; uma de tamanho convencional
(30-60 m) e outra curta (1 m) e que apresentam polaridades distintas (STOUT &
WANG, 2016). Usualmente a coluna convencional na primeira dimensdao é composta
por uma fase estaciondria apolar (100% polidimetilsiloxano). J4 a coluna da segunda
dimensdo (mais curta) possui natureza polar (50% fenil polisililfenileno). E justamente a
natureza mais polar da coluna na segunda dimensdo que é responsdvel pela separacao
dos compostos co-eluidos apds a primeira dimensao (STOUT & WANG, 2016).

Todo efluente da primeira coluna é coletado e conduzido até a segunda
coluna através de um sistema de modulagdo (modulador) (Muhlen et al. 2006). A
utilizacdo de duas colunas cromatogréficas regulada por um sistema de modulagdo
provoca um ganho na sensibilidade da técnica comparada a técnicas tradicionais (GC).
Com isso, a GCxGC € fundamental na andlise compostos em baixas concentragdes que
estdo presentes em matrizes analiticas complexas, como € o caso de extratos
provenientes de amostras ambientais (extrato de sedimento) (MUHLEN et al., 2006).
Um caso bastante comum em andlises ambientais usando técnicas cromatograficas € o
aparecimento no cromatograma da chamada mistura complexa ndo resolvida (MCNR).

A mistura complexa ndo resolvida (MCNR) consiste num conjunto de
hidrocarbonetos de cadeia aberta ramificada e ciclica, que ndo sdo resolvidos por
técnicas cromatograficas unidimensionais (GC) sendo evidenciada em um
cromatograma onde € observado uma elevagdo anormal da linha de base (FRYSINGER
et al., 2003, MARTINS, 2005). Diante da complexidade de matrizes analiticas

ambientais, técnicas bidimensionais (GCxGC) (Figura 1) tem sido utilizada na
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elucidacdo dos constituintes da MCNR (MUHLEN et al., 2006; FRYSENGER et al.,
2003).

Figura 1. Cromatogramas GC (A) e GCxGC (B) e (C) de uma amostra de petréleo do
tanque da empresa Exxon Valdez.
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Fonte: O autor.

Diversas fontes de 6leo tais como derramamentos de 6leo agudos ou
cronicos, runoff urbano, deposicdo atmosférica e efluente industriais podem compor a
MCNR (FRYSINGER et al., 2003). Hidrocarbonetos que compdem a MCNR tem sido
usado na estimativa de fontes de contaminagdo por 6leo. Reducdo dos seus niveis,
acompanhado de um aumento da MCNR, s3o indicativos de processos de
intemperismo e biodegradagdo (SEYFFERT, 2008, TOLOSA et al., 1996). Em 6leos
degradados observa-se uma predominancia da MCNR em virtude da maior resisténcia
a processos de degradacdo (GOUGH & ROWLAND, 1990).

Alguns métodos sdo usados na identificacdo de picos em uma andlise
cromatografica GCxGC. Um pico pode ser identificado através de comparacdo usando
padrdes analiticos submetendo amostras a um mesmo método analitico (FRYSINGER
AND GAINES, 2001). Outro método utilizado € através da comparagdo direta de
cromatogramas obtidos entre GC (GC-MS) e GCxGC. Neste método a identidade

quimica de cada classe de compostos € evidenciada por um fon base (fragmento
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massa/carga) obtido por GC caracteristico de cada analito, sendo possivel
correlacionar com cromatogramas GCxGC. Também ¢é possivel a andlise de
cromatogramas usando técnicas GCxGC acopladas a espectrometros de massas
(GCxGC-MS) através de comparacdo direta com um banco de dados espectrais
presentes no proprio instrumento (STOUT & WANG, 2016).

Técnicas cromatograficas GCxGC s3o mais indicadas para andlises de
biomarcadores de petréleo em comparacdo com técnicas GC gracas ao uso de duas
colunas cromatograficas, resultando em uma alta capacidade de pico (resolu¢do) em
amostras de 6leo (STOUT & WANG, 2016). Andlises de biomarcadores de petrdleo
via GCxGC também eliminam a necessidade de sucessivas etapas de preparo de
amostra, indicando MCNR (EISERBECK et al., 2012).

Durante muito tempo foram usados técnicas cromatogréficas tradicionais
(GC-MS), sendo facilmente encontrado na literatura protocolos padronizados para
separacdo e identificacdo de biomarcadores de petréleo com resultados consistentes
(STOUT & WANG, 2016). Entretanto, andlises usando GC-MS tem experimentado
algumas limitag¢des, sendo superadas por técnicas GCXGC em casos onde observa-se
coelui¢do (sobreposicdo) de picos (compostos) no cromatogramas e andlises de
estereoisdmeros (substancias que possuem mesma massa molecular e diferente
disposicao espacial da molécula). A falta de capacidade de técnicas GC tradicionais
em fornecer uma andlise mais detalhada de biomarcadores de petr6leo em amostras de
elevada complexidade, como € o caso de dleo e derivados altamente biodegradados no
meio, também € uma justificativa para o crescimento do uso de técnicas GCxGC
(STOUT & WANG, 2016).

A alta capacidade de pico observada em técnicas GCxGC elimina, em certos
casos, a necessidade de sucessivas etapas de preparo de amostra, reduzindo os custos
da andlise. Técnicas de fracionamento usando adsorventes sdo bastante usadas para
aumentar a abundancia relativa dos compostos na coluna que se encontram em
concentragdes traco, eliminando interferentes presentes na matriz analitica, reduzindo
o chamado ‘“efeito matriz”. Contudo, ¢ importante ressaltar que estas técnicas de
fracionamento podem causar rearranjos estruturais em alguns compostos (por
exemplo: biomarcadores de petrdleo), alterando a composi¢do original da amostra

(STOUT & WANG, 2016).
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3.5. Sedimentos marinhos como geosorventes na dinAimica ambiental de

marcadores moleculares.

As bacias hidrograficas, compostos por rios e seus tributdrios, sdo
considerados importantes rotas de dispersdo de contaminantes quimicos decorrentes da
influéncia antrépica em centros urbanos e rurais, impactando diretamente ambientes
estuarinos e zonas costeiras adjacentes (Oliveira et al., 2016).

Geosorventes podem ser definidos como sedimento, solo ou material em
suspensao que possuem elevado conteido organico (carbono), com predominéncia de
uma superficie porosa chamados de sitios de adsorcdo, capazes de reter contaminantes,
que regulam a dinamica dos processos de transporte e deposicdo no ambiente.
(MECHLINSKA et al., 2009). A composi¢do dos geosorventes, bem como o
entendimento acerca da mobilidade ambiental de contaminantes organicos hidrofébicos
(COHs) em ecossistemas aquéticos ainda é desconhecida devido a complexidade dos
processos que envolvem a interacdo contaminante-particula em diferentes condi¢des no
meio (LICK, 2009). Todavia, o principal mecanismo de interagdo nestes processos € a
parti¢do (LICK, 2009).

O fendmeno da particio é definido como um conjunto de processos,
favorecidos por um estado de equilibrio quimico, que envolve a distribui¢do de COHs
na interface particulada-dissolvida, onde a fase particulada é representada pelos
chamados geosorventes ou por outros materiais de natureza carbondcea que tem como
caracteristicas propriedades de sorcao de substancias (EHLERS, 2006). Também pode
ocorrer processos de dessor¢do, ou seja, a liberacio dos COHs para a fracdo aquosa
oriundo da matéria organica dissolvida ou material particulado suspenso (LICK, 2009).
Desta forma, em sistemas aqudticos, os COHs estdao dissolvidos em solu¢do aquosa no
meio, podendo vir a se associar ao material particulado em suspensdo (MPS) ou
dissolvida (MOD) dependendo das condi¢des fisico-quimicas do meio (TREMBLAY,
2005).

As interagOes quimicas existentes em zonas costeiras geralmente encontram-
se em um estado de equilibrio, todavia, uma vez que esse equilibrio € afetado, o préprio
meio procura restabelecer uma nova situagdo de equilibrio mais favoravel (LICK,
2009). Desta forma, verifica-se um constante estado de competicdo entre as substancias

quimicas e os geosorventes em ambientes aquaticos (WEBER, 2001).
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As alteragdes fisico-quimicas e hidrodindmicas na interface continente-
oceano, especialmente em zonas estuarinas, favorecem a formacao de outros estados de
equilibrio com a reten¢do (sor¢cdo) de COHs do meio ou sua liberacdo (dessorcdo).
(BAUDO, 1990).

Um estado intermedidrio de equilibrio também pode a vir acontecer onde os
COHs podem se associar a MOD e/ou coldides, ou ainda se ligar ao MPS, tendo seu
destino indefinido, uma vez que dependerd das mudangas fisico-quimicas e
hidrodindmicas do ambiente (BAUDO, 1990; TREMBLAY, 2005).

O processo de sorcao dos COHs pelo sedimento retarda a mobilidade dos
contaminantes em ecossistemas aquaticos, uma vez que, alcangando o estudrio, podera
vir a sofrer processos deposicionais. Gracas a esse mecanismo, os sedimentos estuarinos
assumem o papel de reservatério de contaminantes langados em zonas costeiras
(BAUDO, 1990).

O sedimento de fundo encontrado nos ambientes aqudticos € composto
principalmente por duas fragdes: uma fracdo inorganica (mineral) e uma orgénica, nas
quais interagem de forma diferente com as diversas classes de COHs presentes no meio.
A fracdo organica subdivide-se em material condensado e amorfo, nos quais sao
formados por compostos de origem e processos diferenciados no ambiente, tendo ambos
em comum uma capacidade de sor¢do de substancias. Os sedimentos estuarinos
possuem caracteristicas fisicas distintas (textura e tamanho do grdo) bem como
diferentes concentragdes e composi¢ao de CO (ALVES, 2005).

A competi¢do existente entre moléculas no meio (matriz analitica) também é
um fator regulador na disponibilizagdo de poluente adsorvidos na superficie de
particulas sedimentares no meio aquoso. Isso ocorre devido ao efeito matriz ocasionado
pela presenca de outras substancias quimicas chamadas de “interferentes” na matriz
analitica. Granulometria, estrutura molecular, polaridade, pardmetros fisico-quimicos do
contaminante, bem como a forma e a presenca de grupos funcionais do geosorvente
governam esse tipo de competicdo contaminante-particula (CHEN et al., 2000).

Marcadores moleculares “sorvidos” aos sedimentos ndo necessariamente
permanecem neste compartimento ambiental, podendo ser redisponibilizados gracas a
acdo de agentes quimicos, fisicos e bioldgicos. Cinética de sor¢do bem como as
caracteristicas do sedimento (ALVES, 2005) atuam em conjunto com os fatores citados

anteriormente (CHEN ez al., 2000) para a disponibilidade ambiental dos COHs no meio.
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As baixas taxas hidrodindmicas de ambientes estuarinos favorecem a
deposicdo sedimentar de material granulométrico mais fino (argila e silte). Associado as
particulas de textura mais fina, ocorre uma deposicao preferencial de MO que atuando
junto ao fendmeno de saturacdo da dgua de manguezal, causa deplecdo da concentracdao
de oxigénio dissolvido (SOUZA et al., 2008). A MO depositada nos estudrios confere a
este ecossistema um papel importante para a produtividade de todo o ecossistema
costeiro, desempenhando um papel importante para o enriquecimento das &guas
marinhas. Devido a esta caracteristica, os estudrios sdo conhecidos por atuarem como
reservatorios para vdrias classes de contaminantes (PETERS ez al., 1997).

Os ambientes estuarinos sio caracterizados por serem dreas muito sensiveis
e susceptiveis a impactos, onde é encontrada uma complexa rede de inter-relacdes de
natureza fisico-quimica, bioldgica e geoldgica. O aporte de contaminantes, seja ela de
forma pontual ou difusa, causa impactos ambientais, provocando redu¢do dos recursos
pesqueiros, bem como reducdo da balneabilidade do local ocasionando problemas de
saude publica (MIRANDA et al., 2002).

A necessidade de aproximar-se dos recursos oferecidos por ecossistemas
situados nas zonas costeiras acarretou em uma ocupagdo desordenada destas dreas.
Pressdes antrépicas como a ocupacdo e desenvolvimento de centros urbanos e
industriais, implicando na derrubada de vegetacdo nativa; ocupagdo de dreas de protecdo
ambiental, lancamento de efluentes domésticos e industriais comprometem a qualidade
da dgua. A implantacdo de atividades portudrias nos arredores de zonas estuarinas
exerce alteracdes na hidrodindmica da regido, afetando a estrutura de comunidades

biolégicas (BRANDINI ez al., 1997).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Area de estudo

A cidade de Fortaleza possui uma area de 336 kmz, estando subdividida em
114 bairros, incluindo aproximadamente 11.340 ruas e avenidas. A faixa litoranea
possui uma extensdo de 35 km, tendo destaque o Porto do Mucuripe, bem como os
estudrios do rio Ceard e do rio Coco.

O clima € caracterizado como tropical, quente e imido com chuvas de verao
e outono. Apresenta altas taxas de evaporacdo e de umidade relativa do ar devido a
influéncia do Oceano Atlantico, variando de 73% a 82,5%. A precipitacdo
pluviométrica é caracterizada por uma estacdo chuvosa durante os primeiros meses do
ano com média anual de 1.378,3 mm, tendo sido caracterizado nos ultimos anos um
cendrio de faltas de chuvas no estado. A temperatura apresenta uma média anual de
26,6°C, variando de 29,9°C a 23,5°C (FUNCEME, 2015).

As velocidades dos ventos, associados a parametros hidrodinamicos e as
caracteristicas granulométricas do sedimento contribuem para os processos de
transporte e deposi¢ao de sedimentos (PNGC, 2006). Os ventos alisios (com direcdo E-
SE e velocidade média de 4-7m/s) predominam na zona costeira de Fortaleza,
influenciando na dindmica das ondas, bem como das correntes de leste (90°) atuantes na
area (BURUAEN, 2013).

A insolacdo € bastante intensa na drea litoranea, atingindo uma média anual
de 3000 horas, sendo mais forte no més de outubro decrescendo no més de marco (180
h e 4 décimos) o que corresponde nos periodos secos uma incidéncia solar média didria
em torno de 8 horas/dia. Nos periodos chuvosos este valor situa-se por volta de 6
horas/dia. (PNGC, 2006).

BURUAEN (2013) observou valores de salinidade variando de 35-38%o0 na
regido do Porto do Mucuripe. Duavi (2015) determinou valores de 14,13%o — 35,69 %o e
1,37%o0 — 37,44%o para a porcao estuarina dos rios Cearad e Coco, respectivamente.

Atualmente, Fortaleza € a quinta capital do Brasil mais populosa (2,59
milhdes de habitantes) e essa posicdo de destaque no cendrio nacional tem aumentado as
pressdes antropicas sob a zona costeira adjacente. Construgdes em area de dunas, obras
de gerenciamento costeiro (espigdes) e atividades portudrias, sdo alguns dos problemas

elencados na regido.
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7z

O Porto de Mucuripe ¢ um dos terminais maritimos mais importantes e
estratégicos do Pais e estd situado na zona costeira de Fortaleza. Movimenta a economia
interna do Brasil, interligando estados do Norte, Nordeste e Centro-Oeste, bem como
mercados de outros continentes (América do Norte e Europa). No seu entorno estd
localizado uma pélo trigueiro, bem como uma refinaria de 6leo (COMPANHIA
DOCAS DO CEARA, 2014). 42 tanques de 7 empresas (Lubnor, Nacional gés,
Liquigds, BR Distribuidora, Shell, Cosan e Petrolusa) sdo responsdveis pelo
armazenamento de gés liquefeito de petréleo (GLP) e outros derivados, com capacidade
de armazenagem estimada em 123.000 toneladas (PDZ, 2010).

O pier petroleiro do Porto do Mucuripe € ligado ao continente por meio de
uma ponte de acesso de 853 metros de comprimento e 4,40 metros de tubulagdo,
interligando o pier a uma fdbrica de margarina (GME / M. Dias Branco) e a
distribuidoras de petréleo e derivados citadas anteriormente (PDZ, 2010).

Em 2013, 404.145 t de petrdleo bruto foram desembarcadas no Porto do
Mucuripe. O petréleo € usado para abastecer a Refinaria Lubrificantes e Derivados do
Nordeste (LUBNOR) da Petrobras, localizada préxima ao porto, e que produz asfalto e
lubrificantes nafténicos. De gas liquefeito de petréleo, em 2013, foram descarregadas
266.249 t. Todas as operagdes foram feitas no Pier Petroleiro, sendo o produto
bombeado para a tancagem da Petrobras na LUBNOR para posterior transferéncia as
distribuidoras por via rodovidria. Ao longo do tltimo decénio os desembarques de GLP
cresceram a taxa média anual de 9,1%, tendo o pico de 282.488 t sido atingido em 2012.

O coque de petréleo, por sua vez, € importado dos Estados Unidos, em 2013
foram movimentadas 179.045 t no porto. O coque € utilizado na producdo de cimento
nas instalagdes industriais da Votorantim em Sobral e da Polimix em Mossor6 (RN)

Acidentes de pequena magnitude envolvendo embarcacdes nas
proximidades do Porto de Mucuripe foram registrados nos ultimos anos gerando
prejuizos ambientais e econdmicos. Em 2008, um acidente entre um rebocador e o navio
mercante Chembulk Shangai provocou o derramamento de aproximadamente trés
toneladas de 6leo ao mar (JORNAL OPOVO, 2008). Em Julho de 2012, um novo
acidente, desta vez causado pelo navio mercante SEAWIND, ancorado no Porto de
Mucuripe, que naufragou e lancou cerca de 67 litros de 6leo que estava armazenado em
seus pordes. A mancha de 6leo nos dois casos se dispersou ao longo do litoral oeste do
estado, comprometendo a atividade pesqueira e a balneabilidade dos ecossistemas

costeiros da regido (JORNAL OPOVO, 2012).
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A zona estuarina do rio Ceard, localizada na porcdo Oeste da regido
metropolitana da cidade de Fortaleza esta situada no limite dos municipios de Fortaleza
e Caucaia. O aporte hidrico € feito pelo rio Ceard e seu principal tributdrio, o rio
Maranguapinho. (CAVALCANTE, 2007). Sua nascente estd situada no municipio de
Maranguape. Uma grande quantidade de pequenos acudes e barragens destinados a
agricultura e pecudria de subsisténcia (AGUASOLOS, 1995).

A bacia hidrografica do rio Ceard é a segunda em oferta de dgua da regido
metropolitana de Fortaleza com oferta hidrica de aproximadamente 1,54 x 10* m’. ano™,
possuindo uma édrea aproximada de 570 km? (BRANDAO, 1995). Deste total, a bacia do
rio Maranguapinho ocupa uma drea aproximada de 235 km” com disponibilidade hidrica
de 57 x 10° m®. ano™ (BRANDAO, 1995).

A bacia do rio Maranguapinho € circundada por muitos bairros da regido
metropolitana de Fortaleza. Essa é regido é caracterizada pela grande densidade
populacional e de baixa renda. Diante disso, nessa regido ocorre um grande input de
descargas organicas origindrias, muitas vezes de ligacdes clandestinas domésticas
(CAVALCANTE, 2007). Atividades antrépicas como assentamentos humanos,
representados por trés conjuntos habitacionais situados no municipio de Caucaia, bem
como a presenca de um complexo industrial representam as principais forcantes de
lancamento de residuos na bacia (CAVALCANTE, 2007).

Um dos grandes problemas dessa bacia hidrogrifica é a elevada
concentragdo urbana dessa porcdo da cidade caracterizada pela auséncia de sistema
publico de esgotamento sanitdrio (IPLAN, 1991). Isso compromete os indices
populacionais de ocupagdo da drea, uma vez que sdo gerados residuos solidos e
liquidos, sendo carreados para os corpos hidricos adjacentes. Atualmente, cerca de 93
industrias estdo situadas na regido metropolitana de Fortaleza, dos quais 91(97,84 %)
apresentam potencial poluidor (FIEC, 2014).

Os principais residuos produzidos neste parque industrial sdo diversos tais
como residuos provenientes de industrias de galvanoplastia, matadouros, téxteis,
curtumes, frutas, 6leos, alimentos (massas e frutas), bebidas (refrigerantes), plasticos
(FIEC, 2004). Isto representa uma grande carga de efluentes com elevadas
concentragdes de fendis, substincias sulfatadas, bem como metais pesados (niquel,

cromo, caddmio, mercurio, cobre, chumbo, zinco, ferro e manganés (FIEC, 2014).
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Outro problema ambiental na 4rea se d4 pelo lancamento de efluentes de
industrias clandestinas que estdo distribuidas aleatoriamente ao longo da cidade de
Fortaleza, que em muitos casos, ndo chegam nem a passar pelo tratamento primadrio,
sendo lancados na rede publica de drenagem ou mesmo em cursos de dgua mais
proximos. Estima-se que exista uma predomindncia de uma carga potencialmente
poluidora de natureza organica (CAVALCANTE, 2007).

O rio Cocé é o maior rio da regido metropolitana de Fortaleza com
aproximadamente 45 km de extensdo, desde sua nascente na Serra da Aratanha até a foz
na zona estuarina no bairro da Sabiaguaba em Fortaleza. Assim como o rio Cear4, tém
sofrido ao longo dos anos com o desenvolvimento da cidade de Fortaleza, que tem
contribuido para os indices de poluicdo decorrentes do lancamento de esgotos
domésticos e industriais (VASCONCELOS & FREIRE, 1987, CAVALCANTE, 2007).
A presenca de um lixdo no bairro Jangurussu situado 4s margens do rio Cocd, que
durante duas décadas funcionava como o principal destino de residuos solidos da cidade
de Fortaleza, foi fundamental para o carreamento de chorume da rampa para as
margens, situagao que se agravava durante a quadra chuvosa (CAVALCANTE, 2007).

Na regiao de manguezal do rio Coc6 estd situado um dos maiores
empreendimentos empresariais do Nordeste (Shopping Iguatemi), bem como suas vias
de acesso. Aterramentos decorrentes dessas intervengdes na 4area causa impactos
ambientais na regido. O complexo industrial situado na cidade de Maracanai, bem
como a expansdo imobilidria nos arredores do rio Cocd acarretaram em grande
desmatamento (VASCONCELOS & FREIRE, 1987). A falta de politicas
assistencialistas para comunidades ribeirinhas associados a problemas de infraestrutura
como a falta de esgotamento sanitdrio, também possuem influéncia nos impactos
causados neste ecossistema, comprometendo o sustento de familias ribeirinhas que
dependem da pesca e dos recursos oferecidos pelo manguezal (CAVALCANTE, 2007).

O rio Coco tem um grande valor ecoldgico para a cidade de Fortaleza por
atuar na regulacdo do clima, bem como serve de fonte de recursos pesqueiros € no
controle de enchentes, apresentando grande potencial de lazer e educacdo ambiental da

populacdo.
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4.2. Coleta das amostras de sedimento
A malha amostral e a descricdo de todas as estacdes de coleta ao longo da
zona costeira de Fortaleza (Tabela 2), destacando a drea do Porto do Mucuripe (PM) e a

Plataforma continental interna adjacente (PC), bem como as zonas estuarinas dos rios

Cocé (S) e Ceard (P) podem ser visualizados na Figura 2.

Tabela 2. Estacdes de amostragem ao longo da zona costeira de Fortaleza.

Locais Descrigcdo Latitude Longitude
PM1 Pier petroleiro 3°42'39.36"S 38°28'54.30"0
PM2 Terminal de cargas 3°42'31.50"S 38°28'30.36"0
PM3 Praia mansa 3°42'19.86"S 38°28'37.56"0
PM4 Entrada do Porto de Mucuripe 3°41'56.22"S 38°29'17.88"0O
PMS5 Cais pesqueiro 3°42'58.20"S 38°28'43.98"0
PM6 Riacho Macéio 3°43'12.18"S 38°29'1.86"0
PC1 Pluma estuarina do rio Ceara 3°43'0.45"S 38°26'12.72"0
PC2 Pluma estuarina do rio Ceara 3°4127.76"S 38°35'3.21"0
PC3 Plataforma interna adjacente 3°417.36"S 38°34'57.70"0
pPC4 Plataforma interna adjacente 3°4044.11"S 38°34'51.47"0
PC6 Vila do mar 3°4022.69"S 38°34'45.74"0
PC5 Area de descarte de sedimento dragado do Porto de Mucuripe 3°41'48.53"S 38°34'14.12"0
PC7 Sistema de disposicdo oceanica dos esgotos sanitdrios de fortaleza (SDOES) 3°40'14.19"S 38°33'42.54"0
PC8 Beira mar 3°42137.38"S 38°32'17.59"0
PC9 Beira mar 3°43'13.51"S 38°29'44.83"0
PC10 Naufragio barco petroleiro 3°42'10.20"S 38°29'53.64"0
PCl11 Beira Mar (plataforma interna) 3°42'48.06"S 38°29'44.74"0
PC12 Beira Mar (plataforma interna) 3°41'47.36"S 38°29'44.54"0
PC13 Praia do Futuro 3°4372.46"S 38°26'31.54"0
PCl14 Praia do Futuro 3°43'12.46"S 38°26'31.54"0

SO Desembocadura do rio Coc6 3°41'56.60"S 3873519.19°0
S Estugrio do rio Coco 3°42'10.23"S 38°35'49.53"0
5 Estugrio do rio Coco 3°42'15.24"S 38°36'52.00"0
$3 Estugrio do rio Coco 3°42'8.54"S 38°37'19.59"0
PO Desembocadura do rio Ceard 3°4156.60°S 3873519.19°0
Pl Estusrio do rio Ceard 3°42'10.23"S 38°3549.53"0
P Estugrio do rio Ceard 3°42'15.24"S 38°36'52.00"0
P3 Estugrio do rio Ceard 3°42'8.54"S 38°37'19.59"0

Fonte: O autor
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Figura 2. Area de coleta de amostras sedimentos na zona costeira de Fortaleza.
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Fonte: O autor

Uma expedi¢do oceanogrifica foi realizada em parceria com o PROJETO
CDC-COMPANHIA DOCAS DO CEARA, no més de Junho de 2013, para coleta das
amostras situadas no Porto do Mucuripe e Plataforma continental adjacente. Também
foram coletados pontos na zona estuarina dos rios Cocé e Ceard. Amostras de sedimento
superficial foram coletadas com o auxilio de uma draga do tipo “van veen” (Figura 3)
ao longo da zona costeira de Fortaleza (Figura 2). Em seguida as amostras foram
homogeneizadas, identificadas e armazenadas sob baixa temperatura, em recipientes de
aluminio, até o transporte para o laboratério de avaliagdo de contaminantes organicos
(LACOR-LABOMAR). No laboratério, as amostras foram acondicionadas congeladas
(£ 0°C) até o inicio das andlises. Apenas utensilios metalicos foram usados durante as
etapas de campo (coleta) e andlise em laboratério, a fim de evitar contaminagdo por

CcOmpostos Organicos.
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Figura 3. Coleta de sedimento superficial com auxilio de draga do tipo van veen.

Fonte: O autor

4.3. Analises laboratoriais
4.3.1. Materiais

A andlise de contaminantes orgadnicos em matrizes ambientais requer do
analista uma série de cuidados durante o preparo de amostra, uma vez que 0s niveis
detectados atingem niveis da ordem de partes por bilhdo (ng.g™). Diante disto, eventuais
contaminacdes das amostras durante as etapas de preparo devem ser conhecidas e
monitoradas pelo analista para a obteng@o de resultados confidveis. A etapa de extracdo
dos marcadores moleculares, bem como determina¢do dos teores de carbono organico
foram realizados no Laboratério de Avaliacdo de Contaminantes Organicos situado no
Instituto de Ciéncias do Mar-UFC (LACOr-LABOMAr). A granulometria do sedimento
superficial foi realizada no Laboratério de Oceanografia Geoldgica (LOG) situado no
mesmo instituto. A determina¢do das concentracdes dos marcadores moleculares nas
amostras foi realizada no Organic Geochemistry Laboratory situado no Woods Hole
Oceanographic Institution (WHOI/USA).

Foram usados silica-gel (70 - 230 mesh), cobre em pé (Cug) (Merck®),
alumina (Al,O3()) (Riedel-De Haen® ) e sulfato de sédio anidro (Na;SOy () (Vetec®)
para a etapa de purificacdo dos extratos (clean-up). Os adsorventes (silica-gel e
ALO3()) bem como o Na,SOy4 (), foram previamente ativados por 250°C / 24 h,
enquanto que o Cuy, foi lavado sequencialmente com HCI (0,1 M) e acetona (Tedia®),

sendo armazenado por imersdo em hexano (Tedia®).
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Todo o aparato utilizado no laboratério (vidrarias e demais utensilios) foi
deixado em banho com detergente Detertec® durante 24 horas. Apés este tempo, o
material foi enxaguado sob dgua corrente sendo, em seguida, imerso em banho com HCl
(5% v/v) por 12 horas. Em seguida, toda a vidraria ndo volumétrica foi enxaguada com
agua destilada e seco em estufa (200 °C). Apds a secagem, todo o material foi rinsado
com solventes utilizados no trabalho para evitar contaminagdo. Os solventes utilizados
no trabalho [(acetona, acetato de etila (EtOAc), diclorometano (DCM) e hexano (Hex)]
possuem pureza “GRAU HPLC”, tendo sido adquiridos junto a Tedia®.

Todas as solu¢des padrio (quantificag@o, surrogates e interno) foram obtidos
da AccuStandard®. Os padrdes foram organizados da seguinte maneira: solucio mix
biomarcadores SRM 2266 (Tabela 3) solucao mix HPAs (Tabela 4); solu¢io mix de
alcanos de n-C10 a n-C38 incluindo os alcanos isoprendides pristano e fitano (Tabela
5). Os padrodes internos (PI) e surrogate (PS) usados no controle de qualidade analitico
de n-alcanos e biomarcadores de petréleo foram o n-eicosano deuterado (n-C20-42) e n-
triacontane deuterado (n-C30 d62), respectivamente. Para estudo com HPAs foram

usados uma solucao mix de HPAs e o fluoranteno d10, respectivamente.

Tabela 3. Biomarcadores, padrdes surrogate e interno com suas respectivas razoes
massa/carga usados neste estudo.

Biomarcadores m/z | Padrdo surrogate
aao 20R-colestano 217
afp 20R-colestano 218

17a(H), 21B(H)-30-norhopano 191
aoo 20R 24R-etilcolestano 217
17a(H)-22,29,30-trisnorhopano 191
17a(H), 21p(H)-hopano 191
17a(H), 21B(H)-22R-homohopano | 191
17a(H), 21B(H)-22S-homohopano | 191
af}f 20R 24S-metilcolestano 218
af}p 20R 24R-etilcolestano 218

n-C20 D42 (Padrio interno) 66
n-C30 D62

Fonte: O autor
*=m/z do pico base
PI=padrio interno
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Tabela 4. HPAs parentais e seus homélogos alquilados, padrdes surrogates e interno
com suas respectivas razdes massa/carga usados neste estudo.

anéis HPAs m/z sf f:irgdaot . anéis HPAs m/z Sffi;iie
2 Naftaleno 128 4 Fluoranteno 202
2 2-metilnaftaleno 142 4 Pireno 202
2 1-metilnaftaleno 142 4 1-metilpireno 216
2 1,6-dimetilnaftaleno 156 Naftaleno-d8 4 Benzo[a]antraceno 228
Criseno-d12
2 1,2-dimetilnaftaleno 156 4 trifenileno 228
2 2,3,5-trimetilnaftaleno 170 4 Criseno 228
2 Bifenil 154 4 6-metilcriseno 242
3 Acenaftileno 152 4 6-etilcriseno 256
3 Acenafteno 154 5 Benzo[b]fluoranteno 252
3 dibenzofurano 168 5 Benzo[k]fluoranteno 252
3 Fluoreno 166 5 Benzo[e]pireno 252
3 1-metilfluoreno 180 5 Benzola]pireno 252
Fenantreno-d10
3 Dibenzotiofeno 184 5 Perileno 252 Perileno-D12
3 4,6-dimetildibenzotiofeno 212 5 Dibenzo[a,h]antraceno 278
3 Fenantreno 178 6 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276
3 Antraceno 178 6 Benzo[g,h,i]perileno 276
3 Carbazol 167 4 Fluoranteno d10 (PI) 212

Fonte: O autor
*=m/z do pico base
PI=padrdo interno
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Tabela 5. n-alcanos, padroes surrogates (PS) e padrao interno (PI) com suas respectivas
razdes massa/carga usados neste estudo.

Alcanos m/z Padrdo surrogate HPAs m/z  Padrdo surrogate

n-C10 57 n-C24 57

n-C11 57 n-C25 57

n-C12 57 n-C26 57

n-C13 57 n-C27 57

n-C14 57 n-C28 57

n-C15 57 n-C29 57

n-C16 57 n-C30 57

n-C17 57 n-C31 57

n-C16 D34 n-C30 D62

Pristano 57 n-C32 57

n-C18 57 n-C33 57

Fitano 57 n-C34 57

n-C19 57 n-C35 57

n-C20 57 n-C36 57

n-C21 57 n-C37 57

n-C22 57 n-C38 57

n-C23 57 n-C20 D42 (Padrao interno) 66

Fonte: O autor
*=m/z do pico base
PI=padrdo interno

Foram necessdrios também a utilizacdo dos seguintes equipamentos durante
a etapa experimental: banho ultrassom (Elmasonic modelo E120 H); liofilizador (Liotop
modelo L101); rotaevaporador (Fisatom modelo 550) e centrifuga, bem como todo um
aparato de vidrarias auxiliares. A detec¢do e quantificacdo dos marcadores moleculares
nas amostras de sedimento foi realizada pelo uso de técnicas cromatogréficas

unidimensionais (GC) e bidimensionais (GCXGC) (Figura 4).
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Figura 4. Cromatdgrafo gasoso bidimensional acoplado a um espectrometro de massas
por tempo de voo (GCxGC-MS/TOF). Agilent, modelo LECO Pegasus IV.

Fonte: O autor

4.3.2. Extragdo dos marcadores moleculares

Durante a etapa de extracdo foram utilizados os seguintes materiais de
laboratorios: banho ultrassom (Elmasonic modelo E120 H); liofilizador (MCC modelo
ABA-5); rotaevaporador (Fisatom modelo 801) e vidrarias auxiliares.

Vinte (20) gramas de sedimento liofilizado foram submetidos a extracdo
s6lido-liquido com auxilio de ultrassom. As amostras foram fortificadas com
concentracio conhecida [5,00 mg.L'] previamente com padrdes surrogates de
hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, isoprendides e biomarcadores de petréleo)

(triacontane d62) e HPAs (solu¢do mix de HPAs deuterados).
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O padrao surrogate (PS) é um composto organico que apresenta natureza
fisico-quimica semelhante aos analitos de interesse (CAVALCANTE, 2007). Sao
empregadas na avaliacdo da eficicia das etapas de extracdo dos analitos em matrizes
analiticas complexas. O percentual de recuperacdo do PS nas amostras € obtido através
da razdo da concentracdo adicionada no inicio da etapa extracdo e obtida ao final do
processo (LANCAS, 2004).

A extracdo dos analitos nas amostras obedeceu a seguinte sequéncia de

mistura de solventes baseados em seus indices eluotropicos:
1. 30 mL de acetona;
2. 30 mL de EtOAc /acetona (1:1);
3. 30 ml de EtOAc;
4. 30 mL de diclorometano/ EtOAc (1:1);
5. 30 mL de DCM; 30 mL de Hex/DCM (1:1);
6. 30 mL de Hex

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

O fluxograma de extra¢do/andlise de marcadores moleculares em amostras

de sedimento superficial pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 5. Fluxograma do método de extracdo e andlise cromatografica dos marcadores
moleculares em sedimento.
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Fonte: O autor

A etapa de clean-up em estudos ambientais é de extrema importancia para
reducdo de interferentes presentes na matriz analitica (LANCAS, 2004). O experimento
foi conduzido em colunas de vidro de 50 cm de comprimento por 1 cm de didmetro
interno (Figura 6a e 6b). Os adsorventes usados nesta etapa (silica gel, alumina e sulfato
de sddio anidro) foram previamente ativados em estufa (200°C/12h). Também foi usado
cobre (s) em pd imerso em HCl 0,1M para remocdo de eventuais interferentes
sulfurados presentes nas amostras. A constru¢do da coluna de clean-up seguiu-se a
técnica de “slurry” (suspensdo da fase estaciondria em solvente) seguindo a ordem de

preenchimento (Figura 6a e 6b) (CAVALCANTE, 2008):
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1. 8,0 gramas de silica gel (SiOx));
2. 4,0 gramas de alumina (Al,O3(y));
3. 0,5 g de cobre (s);

4. 3,0 mL de sulfato de s6dio (Na,SOx)).

Figura 6. Colunas de clean-up inicio (a) e ap6s a eluigcdo dos marcadores moleculares
em sedimento superficial.

Fonte: O autor

Em seguida, foi adicionado a coluna o extrato obtido na etapa de extracio
sendo em seguida eluidos de acordo com a ordem de polaridade das fragdes

(CAVALCANTE, 2008):
Fracdo 1 (F1) - Adicionar 40 ml de hexano (apolar)
Fracdo 2 (F2) - 25 ml de hexano/DCM (3:1)
30 ml de hexano/DCM (1:1) (polaridade intermediaria)

15 ml de hexano/DCM (1:2)
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Apébs o recolhimento das fragdes F1 e F2 em baldes volumétricos, os
extratos foram novamente pré-concentrados em rota-evaporador seguido por fluxo de

N, até volume de 1 mL.

3.3.3. Controle de qualidade analitico na determina¢do dos niveis de marcadores

moleculares.

Foi realizado um criterioso programa analitico a fim de proporcionar uma
melhor eficiéncia na identificacio e quantificacdo dos marcadores moleculares
monitorados no estudo. Foram definidas figuras de mérito analitico como faixa linear de
trabalho, precisdo (repetibilidade), exatidao (% recuperacdo), seletividade, bem como
linearidade, limite de detec¢do e quantificacdo para garantir maior confiabilidade nos
resultados. A andlise dos compostos por GC-MS foi baseada no tempo de elui¢do
(retenc@o) de cada analito em relagdo a um padrao andlogo na coluna cromatogréfica.
Os compostos foram identificados através dos tempos de retencdo, fragmentos
massa/carga (m/z) e seus respectivos perfis de fragmentacdo obtidos através de consulta
da biblioteca NISTOS. Inicialmente foi realizada uma varredura na amostra (modo
“SCAN”) com o intuito de obter os tempos de retengdo dos compostos retidos na coluna
cromatografica utilizando as condi¢des cromatograficas evidenciadas na Tabela 6. Uma
vez de posse dessas informacdes (tempo de retengdo) foi realizada uma nova corrida
cromatografica, dessa vez no modo “SIM” (monitoramento de fon selecionado), a fim
de obter uma maior sensibilidade analitica e uma melhor resolucdo na separacdo dos

compostos monitorados na andlise.

Tabela 6. Condi¢Oes cromatogréficas de andlise dos marcadores moleculares usando
cromatografia gasosa.

GC

GCXGC

Temperatura do injetor: 300°C
Temperatura inicial da coluna: 50°C
Temperatura da interface (MS): 300°C
Modo de fluxo de controle da FM:
Velocidade linear
Fluxo da FM (He): 1.3 ml/min
Modo de injecdo: splitless
Volume de injecdo: 2uL
Fase estacionaria: DBS (60 m, 0.25 mm,
0.25 pm)

Temperatura do injetor: 300 °C
Temperatura da coluna: 50°C
Temperatura do detector: 320°C
Modo de fluxo de controle da FM: Velocidade linear

Fluxo da FM (H,): 1.3 ml/min
Modo de injecao: splitless
Volume de injegdo: 1uL
Fase estaciondria: 1* dimensdo: Restek Rxi-1ms (60 m, 0.25
mm, 0.25 um)
2% dimensao: SGE BPX-50 (1,25 m, 0,1 mm, 0,1 pm)

Fonte: O autor
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A fracdo F1 (alifdticos) contendo n-alcanos e biomarcadores, bem como os
isoprendides pristano e fitano foram analisadas preliminarmente usando cromatdgrafo
gasoso (modelo Agilent 7890A) acoplado a detector por ioniza¢do por chama (GC-FID),
sendo os niveis quantificados através de um GC acoplado a um espectrometro de
massas (GC-MS). A andlise qualitativa da mistura complexa ndo resolvida (MCNR), foi
realizada preliminarmente por cromatografia gasosa bidimensional (modelo Agilent
7890A usando como detectores ioniza¢do por chama (GCxGC-FID) sendo os analitos
confirmados através de andlise em GC acoplado a um espectrometro de massas por
tempo de voo (GCxGC-MS/TOF); ambos instrumentos equipados com amostrador
automdtico modelo 7638B series da Agilent (Figura 4).

A fracdo F2 (HPAs) foi analisada usando GC-MS. As condi¢des de andlise
usadas podem ser visualizadas na Tabela 6. As rampas de aquecimento usadas nos

sistemas cromatograficos podem ser visualizadas na Figura 7a e 7b.

Figura 7. Rampa de aquecimento para separacdo dos marcadores moleculares por a.
(GC-MS) e GCxGC-MS/TOF) e b (GC-FID e GCxGC/FID).

350
300 -
250

200

o
<
(=
150
100
50 a.
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (min)
350
300
250
£ 2004
[
150
100 b
50 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

tempo (min)

Fonte: O autor
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4.3.4. Andlise de Componente Principal (PCA).

A PCA consiste em reordenar um conjunto de varidveis em duas novas
componentes principais que se correlacionam entre si. As componentes principais
apresentam uma combinagdo linear de todas as varidveis parentais, independentes entre
si, sendo estimado com o propdsito de reter, o maximo de informacdo, em termos da
variacdo total contida nos dados (MARTINS, 2005).

Esta técnica pode ser utilizada para geracdo de indices e agrupamento de
individuos. Estas novas coordenadas geradas sdo os resultados das combinacdes lineares
das varidveis originais e sdo representadas sobre eixos ortogonais, sendo obtidas em
ordem decrescente de varidncia. Devido a ortogonalidade dos eixos, as componentes
principais nao se correlacionam (BERTHOUEX, 2002). A funcdo do fator de andlise
elementar é determinar o nimero de fatores comuns e sua respectiva carga fatorial. O
fator de score ou loading obtido para cada varidvel, gerado pelo PCA, representa o grau

de significincia estatistica. A PCA foi realizada pelo software livre R.

4.4. Caracterizacao textural da matriz sedimentar

A andlise granulométrica das amostras de sedimento superficial coletadas na
zona costeira de Fortaleza foi realizada pelo método do peneiramento timido, onde
foram usadas 100g de amostra seca (60°C) e homogeneizada segundo metodologia
proposta por Suguio (1973) (Figura 8). Foram determinados os percentuais (%) da
fracdo arenosa (didmetro > 0,062mm), bem como da fragdo de finos (silte + argila)

(diametro < 0,062 mm).

Figura 8. Amostras de sedimento superficial usadas para andlise granulométrica.

Fonte: O autor
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O teor de carbono organico (% C,) nas amostras foi determinado através
de método volumétrico de oxidacdo por via-imida (WALKLEY-BLACK modificado)
(Figura 9). O percentual de carbonato de célcio (% CaCOs3()) nas amostras de sedimento

foi mensurado segundo o método do calcimetro de Bernard (LAMAS et al., 2005).

Figura 9. Andlise de carbono orgénico (%CQO) nas amostras de sedimento superficial da
zona costeira de Fortaleza segundo método WALKLEY-BLACK.

8

Fonte: O autor

4.5. Razbes diagndstico para estimativa de fontes de marcadores moleculares na

zona costeira de Fortaleza - CE

Para estimativa de fontes de marcadores moleculares baseados segundo
razdes diagndstico para alifiticos (n-alcanos e isoprendides) e HPAs listados nas

Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7. Razdes diagndstico usados para estimativa de fontes de alifaticos (n-alcanos e
isoprendides) na zona costeira de Fortaleza-CE.

Alifdticos Razdo Fontes
Pri/Fit ~1.0 Poluicdo por 6leo in natura
Pri/n-C17 > 1.0 Oleo cru recente
Fit/n-C18 > 1.0 Oleo cru recente
> 1.0 Terrigenas
RTA <1.0 Marinhas
IPC > 1.0 / Naturals /
<1.0 Antrépicas (petrdleo)
apC31 22S/(22R+22S) - Oleo in natura
C29 of / C30 of - Oleo in natura

Fonte: Venturini et al., 2015 modificado.
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Tabela 8. Razdes diagndstico usados para estimativa de fontes de HPAs na zona costeira
de Fortaleza-CE.

HPAs Razdo Fontes
. >1.0 Petrogénica
> HPAs (2-3) / (4-6) anéis <10 Pirolitica
<0.10 Oleo
ant /Y HPA178 >0.10 Combustao
<0.40 Oleo cru
F1/>_HPA202 0.40 - 0.50 Combustao (combustiveis fosseis)
> 0.50 Combustao de biomassa vegetal
<0.20 Oleo
BeA/Y HPA228 0.20-0.35 Oleo in natura (Combustdo)
> 0.35 Combustao
<0.20 Oleo in natura
Ind/>_ HPA276 0.20 -0.50 Derivados (combustiveis)
> 0.50 Combustao
% Per/>_ HPAs > 10% Fontes terrestres

Fonte: Venturini et al., 2015 modificado.
Legenda: Legenda: ant = Antraceno; Fl = Fluoranteno; BeA = Benzo[a.h]antraceno; Ind = Indeno[1,2,3-
cd]pireno; Per = Perileno.

4.5. Parametros de avaliacdo para estimativa do impacto ecologico

Para o estudo de estimativa do impacto ecoldgico causado por marcadores
moleculares na zona costeira de Fortaleza, foram usados guias de guias de qualidade
ambiental. Foram usados guias propostos pelos dois principais guias internacionais € o
Unico nacional que atuam na regulacdo ambiental. Sdo elas: O Conselho de Ministros
Canadense para o Meio Ambiente (CCME) e a Administracdo Oceénica e Atmosférica
Nacional dos Estados Unidos (NOAA), bem como o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA).

Os critérios de avaliacdo da qualidade de sedimentos de dreas costeiras,
seguindo recomendacdes do CCME, sdo estabelecidos segundo trés parametros:
Percentuais de amostras acima do nivel de efeito provdvel (%>NEP), percentuais de
amostras abaixo do padrdo de qualidade tempordrio (%<PQT) e um patamar
intermediario entre essas duas faixas (CCME, 2002).

Seguindo as recomendagdes da NOAA, também sdo estabelecidos trés

parametros avaliacdo: Percentuais de amostras acima do effect range median (%>ERM),
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percentuais de amostras abaixo do effect range low (%<ERL) e um patamar
intermediario entre essas duas faixas (NOAA, 1995).

Seguindo as recomendagdes do CONAMA para avaliacdo da qualidade
ambiental de sedimentos de dreas dragadas, sdo estabelecidos trés parametros de
avaliacdo: Percentuais de amostras acima do nivel II (%>II), percentuais de amostras
abaixo do nivel I (%<I) e um patamar intermedidrio entre essas duas faixas (NOAA,

1995).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Controle de qualidade analitico na determinacao de marcadores moleculares

em sedimentos
5.1.1. Seletividade

Figura 10. Cromatogramas do branco (solvente), padrdo analitico e amostra obtidos por
GC.
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Fonte: O autor

A seletividade de um método cromatografico indica a capacidade que um
método analitico possui em determinar o analito de interesse na presenca de
interferentes, sendo considerado um parametro imprescindivel em estudos com amostras
ambientais diante da complexidade analitica deste tipo de matriz. A seletividade deve
ser assegurada para que outras figuras de mérito analitico, como por exemplo a
linearidade, exatiddo e precisdo, ndo sejam comprometidas, causando erros nas andlises
(RIBANI et al., 2004).

Em métodos cromatograficos, uma forma de se avaliar a seletividade é
através da utilizacdo de detectores modernos (por exemplo, espectrometro de massas),
que realizam uma comparagdo espectral entre a amostra e um padrdo analitico,

indicando assim a presenca de um composto puro (VESSMAN et al., 2001). A Figura
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10 mostra a comparacdo dos cromatogramas das amostras do branco, solucdo padrio e
amostra. Como pode ser verificado, ndo houve co-eluicio (sobreposi¢do) de picos,
podendo ser observados picos bem resolvidos e com tempos de retengdo definidos,
mostrando que o método analitico proposto € seletivo na identificacdo dos analitos de

interesse.

5.1.2. Precisdo instrumental em fun¢@o da repetibilidade.

Precisdo em um método cromatografico de andlise representa a dispersao
dos resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras
semelhantes e/ou padrdes, sob condicdes previamente estabelecidas. A precisdo &
avaliada através da estimativa do desvio padrdo absoluto (s) ou coeficiente de variacdo
(CV) (RIBANI e7 al., 2004). E aplicada em condicdes especificas de uma anélise sendo
expressas por meio de ensaios de repetitividade (mesmo laboratério, equipamento,
analista e mesmo método) e reprodutibilidade (mesmo método e diferentes laboratérios,
analistas, equipamentos) (INMETRO, 2003).

Para avaliar a precisio do método, uma amostra padrdo de concentra¢io
conhecida (1,0 pg.mL™) foi injetada 9 vezes, sendo quantificada através do método do
padrao interno (PI), estando evidenciados os valores calculados para desvio padrao (DP)
e coeficiente de varidncia (%CV) (Tabelas 9, 10 e 11). Agéncias reguladoras
recomendam de 7 a 9 repeticdes (INMETRO, 2003; ANVISA, 2003).

Como pode ser observado na Tabela 9, 0 %CV calculado para o método do
padrao interno para determinacdo de HPAs variou de 0,032 - 4,676 %. Para
biomarcadores, n-alcanos e isoprendides o %CV variou de 0,097 - 0,166 % (Tabela 9) e
0,082 - 0,702 % (Tabela 10), respectivamente. Orgdos e agéncias reguladoras
(INMETRO, 2003; ANVISA, 2003) relatam que em métodos de quantificacdo de
andlise de tracos em sistemas cromatograficos sdo aceitos valores de % CV de até 20%
em andlises de contaminantes em matrizes complexas. Diante do exposto, pode-se
inferir que o método empregado neste estudo € preciso para determinacdo dos

marcadores moleculares em sedimento.
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Tabela 9. Precisdo do método de anélise pelo uso do método do padrio interno.

HPAs DP  %CV HPAs DP  %CV
naftaleno 0,001 0,249 benzo(e)pireno 0,001 0,098
2-metilnaftaleno 0,001 0,150 benzo(a)pireno 0,003 0,262
1-metilnaftaleno 0,001 0,117 perileno 0,004 0,283
1,6-dimetilnaftaleno 0,001 0,085 | dibenzo(a,h)antraceno | 0,003 0,206
1,2-dimetilnaftaleno 0,000 0,075 | indeno(1,2,3-cd)pireno | 0,003 0,225
2,3,5-trimetilnaftaleno 0,001 0,093 benzo(g,h,i)perileno 0,005 0,314
bifenil 0,001 0,100 Cl-naftaleno 0,005 1,029
acenaftileno 0,001 0,090 C2-naftaleno 0,001 0,085
acenafteno 0,001 0,100 C3-naftaleno 0,008 1,165
dibenzofuran 0,001 0,104 C4-naftaleno 0,036 4,382
fluoreno 0,001 0,103 C1-fluoreno 0,000 0,032
1-metilfluoreno 0,001 0,102 C2-fluoreno 0,042 4,660
dibenzotiofeno 0,001 0,102 C3-fluoreno 0,031 3,157
4,6-dimetildibenzotiofeno | 0,001 0,091 C1-dibenzotiofeno 0,017 1,870
fenantreno 0,001 0,094 C2-dibenzotiofeno 0,008 0,799
antraceno 0,001 0,097 C3-dibenzotiofeno 0,023 2,209
carbazol 0,001 0,156 C4-dibenzotiofeno 0,050 4,676
1-metilfenantreno 0,001 0,133 C1-fenantreno 0,004 0,380
9-etil-10-metilfenantreno | 0,002 0,169 C2-fenantreno 0,009 0,906
fluoranteno 0,001 0,083 C3-fenantreno 0,001 0,091
Pireno 0,002 0,225 C4-fenantreno 0,037 3,235
1-metilpireno 0,001 0,132 Cl-pireno 0,010 0,946
benzo(a)antraceno 0,001 0,084 C2-pireno 0,020 1,746
trifenileno 0,001 0,091 C3-pireno 0,052 4,387
criseno 0,001 0,094 C4-pireno 0,019 1,514
6-metilcriseno 0,001 0,100 Cl1-criseno 0,001 0,098
6-etilcriseno 0,001 0,092 C2-criseno 0,009 0,742
benz(b)fluoranteno 0,002 0,157 C3-criseno 0,048 3,586

Fonte: O autor
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Tabela 10. Precisdao do método de andlise de biomarcadores pelo do método do padrado

interno.

Biomarcadores DP  %CV
aaa-colestano 0,002 0,132
abb-colestano 0,002 0,134

17a(H)21B(H)-30-norhopano 0,002 0,104
aaa-20R,24R-etilcolestano 0,002 0,118
17a(H)-22.29.30-trisnorhopano | 0,002 0,119
17a(H)21B(H)-hopano 0,002 0,112
17a(H)21B(H)-22R-homohopano | 0,002 0,122
17a(H)21B(H)-22S-homohopano | 0,002 0,136
aBB20R24S-metilcolestano 0,001 0,097
aBB20R24R-etilcolestano 0,002 0,166

Fonte: O autor

Tabela 11. Precisao do método de andlise de n-alcanos através do método do padrao

interno.

Alcanos | DP  %CV | Alcanos | DP  %CV
n-C10 | 0,000 0,155 | n-C24 | 0,002 0,152
n-C11 | 0,001 0,199 | n-C25 | 0,002 0,153
n-C12 | 0,003 0,702 | n-C26 | 0,002 0,151
n-C13 | 0,002 0,395 | n-C27 | 0,001 0,095
n-C14 | 0,002 0,290 | n-C28 | 0,001 0,095
n-C15 | 0,002 0,291 | n-C29 | 0,001 0,098
n-Cl16 | 0,002 0,199 | n-C30 | 0,001 0,100
n-C17 | 0,001 0,113 | n-C31 | 0,001 0,082

pristano | 0,002 0,217 | n-C32 | 0,001 0,094
n-C18 | 0,001 0,095 | n-C33 | 0,002 0,156
fitano | 0,002 0,218 | n-C34 | 0,003 0,158
n-C19 | 0,002 0,176 | n-C35 | 0,002 0,141
n-C20 | 0,002 0,162 | n-C36 | 0,003 0,149
n-C21 | 0,001 0,093 | n-C37 | 0,005 0,280
n-C22 | 0,001 0,101 | n-C38 | 0,005 0,262

n-C23 | 0,002 0,135

Fonte: O autor
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5.1.3. Faixa linear de trabalho (curva de calibracdo), limite de detecc¢io e quantificagcdo

A linearidade € a resposta obtida em funcdo da concentra¢do do analito, a
qual deve ser estudada em um intervalo de concentracdo apropriado através da
construcdo de curvas de calibracdo. Os padrdes internos usados no estudo foram
fluoranteno-d10 para os HPAs, alcanos e biomarcadores, respectivamente. Para a
determinacdo dos niveis de HPAs e alcanos nas amostras foram preparadas curvas de
calibracdo em 6 diferentes concentragdes, incluindo a origem: 0; 100; 250; 500; 1000 e
5000 ng.mL‘l. Para os biomarcadores a faixa adotada foi de 0; 0,33; 1,65; 3,31; 6,62;
13,24; 33,1 ug.mL'l. A Tabela 12 (biomarcadores), Tabela 13 (n-alcanos) e Tabela 14
(HPAs) mostram os coeficientes de correlagcdo (R), bem como as razdes massa/carga, os
tempos de retenc@o e a faixa linear de trabalho de todos os analitos monitorados neste
estudo.

Valores de coeficiente de correlacio R > 0,90 sdo aceitaveis (INMETRO,
2003). BRITO (2003) afirma que, em estudos de avaliacdo do controle de qualidade
analitico em sistemas cromatogréficos, valores que se encontram no intervalo 0,91 < R

> 0,99 possuem forte correlacdo com a respectiva equagdo da reta.

Tabela 12. Linearidade para os biomarcadores monitorados neste estudo.

Biomarcadores m/z Tr(min) R  Faixa de linear (ng/mL)
aaa-colestano 217 54,36 0,99 0-13,240
abb-colestano 218 53,70 0,99 0-13,240
17a(H)21B(H)-30-norhopano 191 57,78 0,94 0-13,240
aaa-20R,24R-etilcolestano 217 57,13 0,98 0-13,240
17a(H)-22.29.30-trisnorhopano 191 55,76 0,97 0-13,240
17a(H)21B(H)-hopano 191 59,21 0,97 0-13,240
17a(H)21B(H)-22R-homohopano | 191 61,64 0,94 0-13,240
17a(H)21B(H)-22S-homohopano | 191 61,33 0,94 0-13,240
aBB20R24S-metilcolestano 218 55,29 0,99 0-13,240
aBB20R24R-etilcolestano 218 56,39 0,99 0-13,240

Fonte: O autor

m/z=razao massa carga monitorada
R= Coeficiente de correlagdo

Tr= Tempo de retencdo

O limite de deteccdo (LD) corresponde a quantidade minima detectada em
um sistema analitico, diferenciando com certo nivel de confianca do ruido do sistema

(LANCAS, 2004). O limite de quantificagdo (LQ) é definido como a menor quantidade
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de analito que pode ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidade determinada
aceitdvel (LANCAS, 2004). RIBANI et al. (2004) sugerem que o LD pode ser obtido
através de método visual, relacdo sinal-ruido e segundo parametros da curva analitica,
sendo o ultimo recomendado quando usado técnicas cromatograficas. Diante disto, o
método adotado neste trabalho foi baseado em parametros da curva analitica seguindo
recomendagdes da ANVISA (2003), estando de acordo com as equagdes 1 e 2.
LD=3,3x /S ......... (1)
LO=10xs/S .......... (2)
Onde: s = Estimativa do desvio padrao da resposta.
S = Coeficiente angular da reta.
O LD variou de 0,538 — 8,579 ng.g'1 para os biomarcadores; 2,155 — 6,147
ng.g” para os n-alcanos e 7,214 — 9,597 ng.g” para os HPAs. Os LQ variaram de 1,631
— 25,997 ng.g”' para os biomarcadores; 6,531 — 18,628 ng.g”' para os n-alcanos e 21,860
— 29,082 ng.g™.

Tabela 13. Linearidade para os n-alcanos monitorados neste estudo.

Faixa de linear Faixa de linear
n-alcanos  m/z  Tr (min) R n-alcanos m/z  tr (min) R
(ng/mL) (ng/mlL)
n-C10 57 8,17 0,99 0-500 n-C24 57 45,83 0,99 0-500
n-Cl11 57 10,52 0,99 0-500 n-C25 57 47,49 0,99 0-500
n-C12 57 14,68 0,99 0-500 n-C26 57 49,06 0,99 0-500
n-C13 57 19,07 0,99 0-500 n-C27 57 50,59 0,99 0-500
n-C14 57 23,03 0,99 0-500 n-C28 57 52,05 0,99 0-500
n-C15 57 26,38 0,99 0-500 n-C29 57 53,50 0,99 0-500
n-C16 57 29,28 0,99 0-500 n-C30 57 54,84 0,99 0-500
n-C17 57 31,87 0,99 0-500 n-C31 57 56,21 0,99 0-500
pristano 57 31,97 0,99 0-500 n-C32 57 57,71 0,99 0-500
n-C18 57 34,24 0,99 0-500 n-C33 57 59,40 0,99 0-500
fitano 57 34,39 0,99 0-500 n-C34 57 61,35 0,99 0-500
n-C19 57 36,42 0,99 0-500 n-C35 57 63,64 0,99 0-500
n-C20 57 38,51 0,99 0-500 n-C36 57 66,30 0,99 0-500
n-C21 57 40,59 0,99 0-500 n-C37 57 69,57 0,99 0-500
n-C22 57 42,34 0,99 0-500 n-C38 57 73,43 0,99 0-500
n-C23 57 44,12 0,99 0-500

Fonte: O autor

m/z=razao massa carga monitorada
R= Coeficiente de correlagdo

Tr= Tempo de retencdo
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Tabela 14. Figuras de méritos analiticos do método cromatogréifico por GC-MS para os

HPAs parentais e seus homélogos alquilados.

Faixa Faixa
HPAs m/z tr R linear HPAs m/z tr R linear
(ng/mL) (ng/mL)
naftaleno 128 16256 0,99 0-500 benzo(e)pireno 252 55,075 1,00  0-500
2-metilnaftaleno 142 21,321 0,99 0-500 benzo(a)pireno 252 55,991 1,00  0-500
1-metilnaftaleno 142 21,848 0,99 0-500 Perileno 252 56,277 0,99  0-500
1,6-dimetilnaftaleno 156 26,025 0,99 0-500 dibenzo(a,h)antraceno 252 56,684 099  0-500
1,2-dimetilnaftaleno 156 27,146 1,00 0-500 indeno(1,2,3-cd)pireno | 278 62,171 0,97  0-500
2,3,5-trimetilnaftaleno 170 30,236 0,99 0-500 benzo(g,h,i)perileno 276 62,520 0,98  0-500
bifenil 154 24,277 1,00 0-500 Cl-naftaleno 276 64,200 1,00  0-500
acenaftileno 152 27,146 1,00 0-500 C2-naftaleno 142 21,321 0,99 0-500
acenafteno 154 27,997 1,00 0-500 C3-naftaleno 156 24,363 0,99  0-500
dibenzofuran 168 29,366 0,99 0-500 C4-naftaleno 170 29,722 0,99  0-500
fluoreno 166 31,120 1,00 0-500 Cl-fluoreno 184 36,129 0,99  0-500
1-metilfluoreno 180 34264 099 0-500 C2-fluoreno 180 35,604 1,00  0-500
dibenzotiofeno 184 35,543 1,00 0-500 C3-fluoreno 194 35293 1,00  0-500
4,6-dimetildibenzotiofeno | 212 39,999 1,00 0-500 C1-dibenzotiofeno 208 42,430 1,00 0-500
fenantreno 178 36,280 1,00 0-500 C2-dibenzotiofeno 198 36,150 1,00  0-500
antraceno 178 36,527 1,00 0-500 C3-dibenzotiofeno 212 42,439 1,00  0-500
carbazol 167 37,789 0,99 0-500 C4-dibenzotiofeno 226 44,566 1,00  0-500
1-metilfenantreno 192 39,492 0,99 0-500 Cl-fenantreno 240 44,566 1,00  0-500
9-etil-10-metilfenantreno 220 43,831 0,99 0-500 C2-fenantreno 192 40,407 1,00 0-500
fluoranteno 202 42,543 1,00 0-500 C3-fenantreno 206 40,407 1,00  0-500
pireno 202 43,727 1,00 0-500 C4-fenantreno 220 40,407 1,00  0-500
1-metilpireno 216 46,442 1,00 0-500 Cl-pireno 234 44,566 1,00  0-500
benzo(a)antraceno 228 49,788 0,99 0-500 C2-pireno 216 44,566 1,00  0-500
trifenileno 228 49,832 0,99 0-500 C3-pireno 230 48,284 1,00  0-500
Criseno 228 49,935 0,99 0-500 C4-pireno 244 47,091 1,00  0-500
6-metilcriseno 242 52,045 0,99 0-500 Cl-criseno 258 54,684 1,00  0-500
6-etilcriseno 256 52,789 1,00 0-500 C2-criseno 242 53,537 0,99  0-500
benz(b)fluoranteno 252 54,804 1,00 0-500 C3-criseno 256 54,670 0,99  0-500

Fonte: O autor
m/z=razao massa carga monitorada

R= Coeficiente de correlagdo

Tr= Tempo de retencdo
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5.1.4. Ensaios de recuperagdo para verificar a exatidao

A recuperacdo € definida como a razdo entre a quantidade do analito de
interesse, presente ou adicionada na matriz analitica, sendo usada para avaliar a
eficiéncia do método de extracaio (THOMPSON er al., 1999). Os percentuais de
recuperacdo (% rec) neste estudo foram avaliados segundo através do uso de padrdes
surrogate (PS). Concentracdes conhecidas dos PS (5 ug.ml™") naftaleno d8, fenantreno
d10, criseno d12 e perileno d12 (HPAs) e triacontane d62 (n-alcanos e biomarcadores)
foram adicionadas as amostras no inicio do processo de extracdo com o objetivo de
minimizar erros na determina¢do dos niveis de marcadores moleculares nas amostras de
sedimento.

Os % rec dos PS de HPAs deuterados variaram de 0,14 - 232,07% (média
64,427 %). Ja para o triacontane d62 o %rec variou de 59,23 - 268,52% (média de
126,295 %) (Tabela 15). Os intervalos aceitdveis de % rec para andlise de tracos
geralmente estdo entre 70 - 120% (RIBANI et al., 2004). No entanto, em matrizes
analiticas complexas, como é o caso de matrizes analiticas ambientais, esta faixa pode

variar dentro de intervalos aceitaveis de 50 - 120% (RIBANI et al., 2004).
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Tabela 15. Percentuais de recuperacdo (%rec) para os PS nas amostras analisadas.

Compostos PM1I PM2 PM3 PM4 PM5 PM6
Ndfit d8 9,99 77,26 111,99 121,54 23,53 109,99
Fen dlO 62,18 100,20 100,95 57,61 114,45 72,28
Cridl2 51,79 76,85 63,12 1,19 80,53 74,19
Peril di2 18,63 25,48 23,18 0,14 25,41 25,98
Triac d62 91,89 63,23 118,51 122,96 129,10 136,56
Fonte: O autor.
Legenda: PM = Porto do Mucuripe
Compostos PCI PC2 PC3 PC4 PC6 PC5 PC7 PC8 PC9 PCI0  PClI PCI2  PCli3 PCI4
Nafit d8 81,47 6847 96,50 12,49 97,69 4934 52,03 98,08 100,88 3,00 13,17 232,07 23,40 64,20
Fen d10 93,91 68,72 94,03 73,10 106,92 96,97 159,98 90,21 115,14 30,02 77,08 191,94 9524 86,52
Cridi2 29,45 19,94 20,06 2526 23,07 2196 39,86 22,80 36,07 29,38 20,84 58,58 3,97 1,09
Peril di2 72,60 54,20 65,05 59,10 74,57 70,46 116,44 58,98 92,95 11,15 56,24 160,53 41,13 67,42
Triac d62 148,21 103,77 120,15 113,86 174,63 167,38 130,20 112,08 161,85 59,23 98,20 268,52 73,16 13242
Fonte: O autor.
Legenda: PC = Plataforma Continental.
Compostos PO Pi P2 P3 SO S S2 S3
Nafit d8 75,84 70,47 26,71 75,87 3,86 180,39 124,50 119,95
Fen dl0 66,61 126,70 41,09 161,22 | 69,69 148,58 131,26 106,50
Cridl2 15,74 20,64 4,17 33,39 5,66 24,29 24,12 16,48
Peril dI2 39,30 59,32 17,38 93,35 | 27,01 107,34 63,18 47,50
Triac d62 69,14 108,70 82,33 87,20 | 86,17 57,31 131,58 116,04

Fonte: O autor.

Legenda: P = Estudrio do rio Ceard; S = Estudrio do rio Cocé
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5.2. Dispersao ambiental e estimativa de fontes de marcadores moleculares na zona

costeira de Fortaleza
5.2.1. Biomarcadores de petréleo

O somatoério dos biomarcadores de petrdleo (3 biom) quantificados na zona
costeira de Fortaleza variou de 43,65 - 782723,92 ng. g'1 (Tabelas 25, 26 e 27 — Material
Suplementar). A série de hopanos (m/z 191) e esteranos (m/z 217 e 218) foi detectada
utilizando o modo “SIM” pela analise por GC-MS (Figura 11).

Figura 11. Cromatogramas dos fragmentos (m/z) a. 191, b. 217 e c. 218 da fracdo F1 do
ponto PM6 obtido pelo modo “SIM” pela analise por GC-MS.

| 1.17a(H),21B(H)-30-norhopano (tr=57 96) H
2.17a(H),22,29,30-trisnorhopano (tr=56,06)
.17a(H)21B (H)-hopano (tr=59,42)
4.17a(H),21B(H)-22R-homohopano (tr=616) =

<1 5.17a(H),21B(H)-22S-homohopano (tr=613)

Nt

gy /!.r‘i"l‘-e-"‘_l'!vf“."' oA A

'| 1.aaa20R-colestano (tr=54,48)
2.aaa20R 24R-etilcolestano (tr=57,27)

.aBB 20R-cholestane (tr=53,87)
.aBB 20R 24S-methylcholestane (tr=>55,29)
.aBB 20R 24R-methylcholestane (tr=56 ,44)

Fonte: O autor

A distribuicdo de biomarcadores (hopanos e esteranos) seguiu de C27 a
C31, com predominancia dos hopanos C29 e C30. Foram detectadas também hopanos
do tipo 17P(H),21B(H) com cadeias carbonicas C29 e C30, indicando origem

microbiana (ROSSI, 2010). Foram detectados niveis elevados do composto C31 com
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configuragdo estereoisomérica “22S” (161917,63 ng.g-1) (Tabela 27 - Material
Suplementar) em relacdo ao isdmero “22R”.

As maiores concentragdes para o Y biom foram observados nos pontos S1 e
S2 no estudrio do rio Coc6 e nos pontos PM5 e PM6 situados no porto do Mucuripe
(Figura 12), tendo destaque para os niveis detectados para os compostos 17a(H)21B(H)-
30-norhopano (234647,71 ng.g'l) e 17a(H)21B(H)-22R-homohopano (38249,98 ng.g'l)
e 17a(H)21B(H)-22S-homohopano (74074,28 ng.g-1) (Tabela 25 - Material
Suplementar).

Segundo MADUREIRA (2002), hopanos que apresentam formas isoméricas
do tipo “af” e “22R/22S” sdo termodinamicamente estaveis, constituindo num forte
indicativo de contaminag¢do por 6leo no ambiente. O mesmo foi verificado por Rossi
(2010) que, em sedimentos recentes, atribuiu a presenca de hopanos com configuracio
do tipo 17a(H),21B(H) como forte evidéncia de contaminagao por combustiveis fosseis
e seus derivados. Isomeros do tipo 17B(H),21B(H) sdo também encontrados em dleos
antigos (xisto), bem como organismos vivos que sofreram pequenas alteracdes
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1980). BIEGER et al. (1996) detectaram séries isoméricas
de nor-hopanos, hopanos e esteranos em amostras contaminadas por 6leos lubrificantes,

fuligem e motores de embarcacdo em amostras de sedimento da costa do Canada.

Figura 12. Niveis de biomarcadores (3 biom) detectados nas amostras de sedimento
superficiais da zona costeira de Fortaleza, CE, Brasil.

Porto do Mucuripe Plataforma continental Ceard Cocé

500000

400000 —

300000 -

200000 -

biomarcadores (ng.g-1)

100000

PM1 PM2 PM3 PM4 PM5 PM6 PCl PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PCIOPCIIPCI2PCI3PCI4 PO P1 P2 P3 SO SI S2 S3

LOCAIS
Fonte: O autor.

57



Diagnostico da Contribuicdo de Fontes de Poluicdo na Costa de Fortaleza usando Marcadores Moleculares de
Petroleo e Cromatografia Bidimensional Abrangente Oliveira, A.H.B.

Razdes geoquimicas a partir das concentracdes individuais dos isomeros
afC3122S e afC3122R, bem como C29af3 e C30ap foram usadas a fim de caracterizar
residuos de 6leo na zona costeira de Fortaleza. Nas amostras de sedimentos da zona
costeira de Fortaleza a razdo affC31 22S/(22R+22S) variaram de nd a 1,00. Para a razio
C29af/ C300f variaram de nd a 2,27 (Tabelas 16 e 17).

Algumas evidéncias sdo observadas a fim de -caracterizar se uma
determinada amostra apresenta residuos de 6leo lubrificante em sua matriz: 1) A
presenca de MCNR verificada na andlise cromatogréfica; 2) Elevadas concentragdes de
hopanos e esteranos comparados a outros sub-produtos de petréleo; 3) Predominio de
biomarcadores de elevado peso molecular, uma vez que durante o processo de refino
ocorrem perdas dos compostos mais leves por volatilizacdo; 4) E por fim observa-se
uma maior incidéncia de hopanos de C27 a C29 de configuragao “R/S” bem como
hopanos pentaciclicos C31 (WANG et al., 2006). Diante do exposto e dos niveis
quantificados para o composto 17a(H),21B8(H), sugere-se a contaminagdo dos
sedimentos analisados por derivados de 6leo (6leos lubrificantes) na zona costeira de

Fortaleza (Figura 13).

Figura 13. Dispersdao ambiental de biomarcadores (3 biom) na zona costeira de
Fortaleza, CE, Brasil.
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—1245000

— 170000
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Fonte: O autor.
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5.2.2. n-alcanos e isoprendides

Os hidrocarbonetos alifaticos (HA) encontrados em areas costeiras sdo
originados principalmente de fontes antrépicas, decorrentes de atividades
antropogénicas (residuos de 6leo combustivel e derivados) e ou fontes biogé€nicas
naturais terrestres (plantas vasculares) e marinhas (fito e zooplancton). A presenca de
uma série de n-alcanos em sedimentos superficiais € um importante parametro na
identificacdo e ocorréncia das fontes de emissdo destes compostos para o meio
(ABOUL-KASSIM E SIMONEIT, 1996).

Os somatérios dos niveis de n-alcanos variaram 1141,39 - 287642,37 ng.g”
(Tabela 28, 29 e 30 - Material Suplementar) ao longo da drea de estudo. Em todas as
amostras analisadas foram detectados niveis de n-alcanos da série de n-C12 até n-C20,
tendo destaque os niveis encontrados nos pontos PC6 (35782,87 ng.g™), PC5 (18063,59
ng.g™), PC1 (11919,82 ng.g™") (Tabela 29 — Material Suplementar) e PM6 (6974,9 ng.g”
1) (Tabela 28 — Material Suplementar) e S1 (287642,37 ng.g']) (Tabela 30 — Material
Suplementar). O ponto PC1 e PM6 recebem aporte do continente trazido para a zona
costeira através do rio Ceard e riacho Macéio, respectivamente. Petréleo e seus
derivados de baixo ponto de ebulicio (por exemplo, querosene, gasolina e diesel)
apresentam predominancia de n-alcanos com cadeias carbonicas de 12 até 20 dtomos.
(MARTINS, 2004).

Os valores de Zn-alcanos variaram de 1141,39 (PC10) a 100.000 ng.g"
(PC2 e PC5) (Figuras 14 e 15). Distribuicdo semelhante foi também observada por
ROSSI (2010) em estudo realizado em areas portudrias de Santa Catarina. O ponto PC2
e S1 também recebem aporte de n-alcanos trazidos pelo rio Ceard e pelo rio Cocd,
respectivamente. O ponto PC5 por sua vez estd situado no entorno do emissdrio
submarino de Fortaleza. Os niveis de Zn-alcanos calculados na zona costeira de
Fortaleza estiveram acima aos verificados em estudos realizados em ambientes costeiros
nacionais como em Ilha Grande-SP e Baia de Sepetiba-RJ (FIGUEIREDO et al., 2008)
e Canal de Sao Sebastiao-SP (MEDEIROS & BICEGO, 2004). Niveis semelhantes
foram observados por ZHANG et al., (2008) e JENG et al., (2003) no Yellow River
(920-2740 pg.g") e em Taiwan (96,4-445,0 ug.g™), respectivamente.
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Figura 14. Y'n-alcanos (ng.g") detectados em sedimentos superficiais coletados na zona

costeira de Fortaleza.

Plataforma continental Ceard

Porto do Mucuripe

100000

Cocé

80000 —

60000 -

n-alcanos (ng.g-1)

PMI1 PM2 PM3 PM4 PM5 PM6 PCl PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8

Fonte: O autor.

PC9 PCIOPCI1 PCI2PCI3PCI4 PO Pl P2 P3 SO SI S2 S3

Figura 15. Dispersdo ambiental de Y'n-alcanos (ng.g") na zona costeira de Fortaleza,

CE, Brasil.
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Tabela 16. Razdes diagndstico dos alifaticos e HPAs usados para estimativa de fonte no Porto do Mucuripe e nos estudrios do rio Ceard e rio

Cocb.
Alifdticos PMI  PM2  PM3 PM4 PM5 PM6 PO Pl P2 P3 S0 S1 52 S3
Pri/Fit 1,27 0,84 0,99 0,95 1,36 0,66 1,13 1,65 1,52 1,08 2,73 0,30 1,09 0,92
Pri/n-C17 0,39 0,99 0,32 0,27 1,9 0,92 | 221,10 38410 71,30 199,73 0,97 0,29 0,87 0,40
Fit/ n-C18 0,17 1,28 0,31 0,32 1,20 1,00 | 19500 233,10 47,00 184,13 0,30 1,22 0,82 0,82
RTA 2,49 0,17 0,29 0,29 2,27 0,58 0,71 2,38 4,29 1,17 3,92 294,82 13,88 0,84
> Compares 4592,08 151,47 210625 1171,93 2536,68 17802 | 41837 3039,73 1604,55 768,76 819,92 238483,30 879631 2861,73
Y Coares 3664,01  S511,6 108223 92852 857,16  947,8 | 277,73 901,12 578,03 422,92 37504 10498,70 1571,21 1381,49
IPC 1,25 0.3 1,95 1,26 2,96 1,88 1,51 3,37 2,78 1,82 2,19 22,72 5,60 2,07
aBC3122S/(22R+22S) | 0,64 nd 0,74 nd 0,65 0,66 0,77 0,00 0,00 nd nd 0,85 0,69 1,00
€29 ap/ C30 of 1,59 nd 2,02 nd 1,64 1,67 0,66 nd 0,59 nd nd 0,27 0,62 nd
HPAs PMI  PM2  PM3 PM4 PM5 PM6 PO PI P2 P3 50 S1 52 S3
Y'HPAs alquilados 89,5 28437 3902,69 3571 142328 67971,54 | 61,37 127,58 8,18 6851 1886 190,74 12431 465,14
YHPAs (2-3)/(4-6) anéis | 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,20 0,18 1,47 077 151 0,20 2,88 18,52
ant/YHPA178 0.16 0,23 0,14 0,23 0,21 0,24 0,22 0.21 0,64 027 038 0,25 0,27 0,18
FI/S HPA202 0,47 0.43 0,47 0,57 0,54 0,52 0,55 0,59 0,55 052 047 0,43 0,42 0,49
BeA/YHPA228 0,76 0,68 0,67 1,00 0,55 0,61 0,50 0,38 0,64 049 0,59 0,34 0,57 0,59
Ind/YHPA276 0,48 0,47 0,42 0,50 0,48 0,42 0,46 0,46 0,66 049 0,63 0,08 0,51 0,45
% Per/Y HPAs 3,46 8.38 0,29 0,02 1,16 0,02 4,64 2,31 1,27 6,72 540 5,37 4,43 0,34

Fonte: O autor

IPC= Indice preferencial de carbono; Cinpares= C25-C33; Cparee= C26-C34
Pri=Pristano; Fit= Fitano

MCNR= Mistura complexa ndo resolvida

> AT= Hidrocarbonetos alifaticos totais

RTA= Razio terrigeno/aquatico
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Tabela 17. Razdes diagndstico dos alifaticos e HPAs usados para estimativa de fonte na Plataforma Interna de Fortaleza-CE.

Alifdticos PCI PC2 PC3 PC4 PC6 PC5 PC7 PC8 PC9 PCi0  PClI PCI2 PCIi3 PCl4
Pri/Fit 6,99 1,17 1,29 1,23 1,68 1,31 1,10 1,72 1,57 1,58 1,06 1,37 1,30 0,68
Pri/n-C17 1,00 1,62 1,88 0,22 0,01 0,13 0,20 0,01 0,01 0,21 0,18 0,13 0,11 0,14
Fit/ n-C18 0,090 0,875 1,16 0,23 0,19 0,15 0,13 0,16 0,09 0,11 0,15 0,11 0,10 0,12
RTA 0,07 0,02 0,70 0,62 0,04 0,02 0,25 0,71 0,48 0,29 0,16 0,67 0,32 0,11
> Compares 751,03 24243 86945 750,99 872,47 1152,66 138441 573,96 1426,36 130 213,12 3511,63 63,96 522,32
> Copares 626,45 346,09 8324 61497 819,14 952,64 1617,18 522,52 127358 128,63 347,51 3199,59 87,76 1031,51
IPC 1,20 0,70 1,04 1,22 1,07 1,21 0,86 1,10 1,12 1,01 0,61 1,10 0,73 0,51
afC31 22S/(22R+22S) 1,00 0,01 1,00 0,17 0,71 1,00 nd 0,87 nd nd 1,00 1,00 nd nd
C29 of/ C30 af 0,57 nd 2,27 1,56 nd nd nd 1,98 nd nd 0,72 1,13 nd Nd
HPAs PC1 PC2 PC3 PC4 PC6 PC5 PC7 PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14
>"HPAs alquilados 99,46 44,78 6,77 14,17 12,31 7,12 147.5 35,31 11,6 199,27 4,54 39,78 6,55 10,94
>HPASs (2-3)/(4-6) anéis 0,50 0,58 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
ant/y HPA178 0,19 0,28 0,27 0,21 0,23 0,28 0,28 0,99 0,20 0,23 0,23 0,20 0,62 0,20
FI/yHPA202 0,53 0,50 0,47 0,50 0,54 0,53 0,53 0,48 0,54 0,50 0,53 0,46 0,52 0,50
BeA/y HPA228 0,87 1,00 0,96 0,73 0,90 1,00 0,53 0,99 1,00 0,91 0,88 0,89 0,81 1,00
Ind/y HPA276 0,55 0,31 0,52 0,49 0,54 0,42 0,46 0,17 0,51 0,65 0,31 0,48 0,23 0,08
% Per/y HPAs 2,14 1,59 1,93 33,27 1,92 2,27 4,96 2,26 8,31 0,21 1,01 1,46 1,87 1,87

Fonte: O autor

IPC= Indice preferencial de carbono; Cinpares= C25-C33; Cparee= C26-C34
Pri=Pristano; Fit= Fitano

MCNR= Mistura complexa nio resolvida

> AT= Hidrocarbonetos alifaticos totais

RTA= Razio terrigeno/aquatico
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Para estimar fontes de alifaticos (n-alcanos e biomarcadores) na zona
costeira de Fortaleza foram usadas algumas razdes obtidas de concentracdes individuais,

podendo ser evidenciados na Tabelas 18.

Tabela 18. Razdes diagndstico para estimativa de fonte de alifdticos (n-alcanos e
biomarcadores) na zona costeira de Fortaleza-CE.

Alifaticos Razao Fontes
Pri/Fit ~ 1,0 Poluicdo por 6leo in natura
Pri/n-C17 > 1,0 Oleo cru recente
Fit/n-C18 > 1,0 Oleo cru recente
RTA > 1,0 Terrigenas
<1,0 Marinhas
IPC > 1,0 Naturais
<10 Antrépicas (petréleo)
apC31 22S/(22R+228S) - Oleo in natura

Fonte: Venturini et al., 2015 modificado

Legenda: IPC (Indice preferencial de carbono) = Cimpares (C25-C33) / Cpares (C26-C34)
Pri=Pristano; Fit= Fitano

RTA= Razio terrigeno/aquatico.

Altas concentragdes de n-alcanos de cadeias impares curtas (n-C15, n-C17 e
n-C19) indicam um aporte marinho associado ao fitoplancton, zooplancton, bem como
algas bentonicas. Compostos de cadeia longa (n-C27, n-C29 e n-C31) estdo
relacionados a entrada de material terrigeno proveniente de ceras cuticulares e vegetais
superiores de origem continental (PETERS et al., 1993). > Cimpares(n-C25-n-C33) variou
de 63,96 - 238483,30 ng.g'l. Y Cpares(n-C26-n-C34) variou de 87,76 — 10498,70 ng.g'1
(Tabelas 16 e 17). Nos pontos PM1 e PMS5 observou-se uma tendéncia de aporte desses
n-alcanos advindo do continente. A proximidade do ponto PM5 e PM6 a
desembocadura do riacho Macei6 € uma justificativa plausivel, uma vez que essa é uma
das principais rotas de lancamento de residuos da cidade de Fortaleza para a zona
costeira adjacente.

A contribuicdo de n-alcanos oriundo de fontes marinhas ou terrestres foi
avaliada através da razdo terrigeno/aquético (RTA) (PETERS et al., 2005; MARTINS et
al., 2012). A RTA variou de 0,02 — 294,82 (Tabelas 16 e 17). Apenas nos pontos S1 e
S2 obtivemos valores elevados de RTA indicando predominancia de Alcanos
provenientes de fontes terrigenas. Em todos os outros locais amostrados foram
observados baixas razdoes de RTA (Tabelas 16 e 17). Baixas razdes também foram
observadas na Baia Laranjeiras por MARTINS er al. (2012) indicando forte

predominancia decorrente de fontes marinhas.
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O indice preferencial de carbono (IPC) foi obtido da razdo de n-alcanos de
nimero impar de carbono sobre os pares (n-C25 a n-C34). Esse indice € usado na
estimativa de fonte (marinha ou continental) de n-alcanos detectados em sedimento
costeiro, quando ndo existem evidéncias de contaminacdo por 6leo bruto (ABOUL-
KASSIM AND SIMONEIT, 1996; MARTINS, 2004). Valores de IPC > 1,00
normalmente entre 4,00 e 6,00) indicam contribuicdo biogénica (plantas superiores).
Valores de IPC < 1.0 apontam para um predominio de fontes antrépicas (combustiveis
fosseis) (ABOUL-KASSIM AND SIMONEIT, 1996). Valores de IPC variaram de 0,30
— 2296 (Tabelas 16 e 17) indicando contribuicoes de fontes naturais
(biogénicas/terrestres) sobre fontes antrépicas (IPC > 1) (Aboul-Kassim and Simoneit,

1996).

Figura 16. Y AT (ng.g-1) detectados em sedimentos superficiais coletados na zona
costeira de Fortaleza.
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Fonte: O autor

Em contrapartida, em 8 locais de amostragem (PM2, PC2, PC7, PCl11,
PC13, PC14) observaram-se valores de IPC abaixo de (IPC< 1), indicando fontes
antropicas decorrentes do uso de petrdleo e seus derivados nesses locais (ABOUL-

KASSIM AND SIMONEIT, 1996).
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Nos pontos PM2 e PMS5 observou-se um predominio de n-C29 e n-C31.
Oleos lubrificantes e efluentes residuais provenientes de refinarias de 6leo apresentam
cadeias carbOnicas superiores a 25 atomos de carbonos (MEDEIROS & BICEGO,
2004). Atividades portudrias associadas a presenca de uma refinaria petroquimica no
entorno dos pontos PM2 e PM5 podem explicar os niveis encontrados nessa regiao.

A édrea no entorno dos locais PC4 e PC5 recebem aporte de sedimento
dragado do Porto do Mucuripe. Os isoprendides pristano (pris) e fitano (fit) possuem
origem tanto petrogé€nica quanto biogénica, sendo também sintetizados através de
diagénese (VENTURINI er al., 2015). As razdes pris/fit calculadas na area de estudo
variaram de 0,30 - 6,99 (Tabela 16 e 17). Razdes de pris/fit = 1,00 indicam a ocorréncia
de entrada de 6leo no meio (COLOMBO et al., 1989; COMMENDATORE et al.,
2012).

Razdes pris/n-C17 e fit/n-C18 sdo também usados para avaliar o grau de
maturidade de um 6leo, bem como estimar os efeitos causados por processos de
degradacdo microbiana em n-alcanos, na qual a cinética de degradacdo é mais
favorecida em relagdo aos isoprendides pristano e fitano (COLOMBO et al., 1989;
BICEGO et al., 2006). Foram obtidos na area de estudo valores de pris/n-C17 variando
de 0,01 — 384,10; e para o fit/n-C18 variando de 0,10 — 233,10 indicando a entrada de
6leo recente (Tabelas 16 e 17) (COLOMBO et al., 1989, VENTUTINI et al., 2015).

Os maiores valores para as razdes pris/n-C17 e fit/n-C18 foram calculados
nos pontos PC1, PC2, PC3, PM2, PM5 e PM6, pontos estes situados no entorno da area
do Porto do Mucuripe (Tabelas 16 e 177). Lancamento direto advindos de galerias
pluviais existentes ao longo da Vila do Mar, possivelmente explicam os niveis de
marcadores moleculares nos pontos PC1, PC2 e PC3.

VENTURINI et al. (2015) em seu estudo realizado no Porto de Montevidéu,
concluiu que o transporte de insumos petroquimicos (6leo) para uma refinaria situada no
entorno da drea de amostragem, bem como o derramamento crénico acidental devido ao
traifego de navios mercantes e pequenas embarcacOes turisticas, sdo apontadas como
principais rotas de entrada de 6leo no ambiente.

Estudos ambientais tém usado andlise multivariada como ferramenta para
avaliar a distribuicdo de contaminantes em uma drea, bem como estimar suas fontes. A
andlise de componentes principais tem bastante aplicacdo em estudos que envolvem
multiplas varidveis ambientais, tendo sido bastante relatado na literatura (VENTURINI

et al., 2015; DA SILVA et al., 2010; MARTINS, 2005).

65



Diagnostico da Contribuigdo de Fontes de Polui¢do na Costa de Fortaleza usando Marcadores Moleculares de
Petroleo e Cromatografia Bidimensional Abrangente Oliveira, A.H.B.

Segundo a PCA obtida a partir das razdes diagndstico de n-alcanos, hd um
agrupamento da grande maioria dos pontos coletados na plataforma continental em
relacdo ao Porto do Mucuripe (Figura 17). A primeira componente principal (Diml)
explicou 40,51% do total de varidncia. A PC1 foi carregada negativamente com scores
para razao pris/fit (Figura 17). Com isso, valores de pris/fit apresentaram forte grau de
significidncia com os pontos coletados na plataforma continental; sugerindo forte
indicativo de entrada de 6leo nessa drea. Os pontos PM1 e PC12 apresentaram forte
grau de significincia com 0 Y Cpares (Figuras 17). O ponto PMS5 por sua vez apresentou
forte correlacio com os valores obtidos de pris/n-C17 e fit/n-C18, carregado
positivamente pela segunda componente principal (Dim2) explicado por 29,64% (Figura

17), corroborando os valores anteriormente discutidos usando razdes diagndstico.

Figura 17. PCA para estimativa de fonte de entrada de alifdticos na zona costeira de
Fortaleza baseado em razdes diagndstico.
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Fonte: O autor

Legenda: PC=Plataforma continental; PM=Porto do Mucuripe; VAR1 = pris/fit; VAR2
= pris/n-C17; VAR3 = {it/n-C18; VAR4 = RTA; VARS = } Cimpares; VARO = Y Cpares;
VART7 =IPC.

Segundo a PCA obtida a partir das razdes diagndstico de n-alcanos nas
amostras dos estudrios dos rios cocO e Ceard, observou-se um agrupamento dos pontos
coletados nos estudrios dos rios Coc6 e Ceard (Figura 18). A primeira componente
principal (Diml) explicou 67,35% do total de varidancia. A PCl foi carregada
negativamente com scores para razao pris/fit (Figura 18). Com isso, valores de pris/fit

apresentaram forte grau de significAncia com os pontos coletados no estuario do rio

Coc0; sugerindo forte indicativo de entrada de 6leo nessa érea.
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Figura 18. PCA para estimativa de fonte de entrada de alifdticos nos estudrios dos rios
Coc6 e Ceard baseado em razdes diagndstico.
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Fonte: O autor
Legenda: P=Estudrio do Ceard; S=Estudrio do Cocé; VARI1 = pris/fit; VAR2 = pris/n-
C17; VAR3 = fit/n-C18; VAR4 = RTA; VARS = Y Cinpares; VARO = Y Cpares; VART =
IPC.

O ponto S1 apresentou forte grau de significAncia com 0 RTA, ) Cimpares,
Y Cpares € IPC (Figura 18). Os pontos PO e P1 na jusante do estudrio do rio Ceard
apresentou forte correlacdo com os valores obtidos de pris/n-C17 e fit/n-C18, carregado

positivamente pela segunda componente principal (Dim2) explicado por 24,11% (Figura

18), corroborando os valores anteriormente discutidos usando razdes diagndstico.

5.3.3. HPAs

Os niveis de HPAs detectados na zona costeira de Fortaleza podem ser
visualizados na Figura 19. O somatério dos niveis de HPAs (3 HPAs) variaram de 34,88
- 68333,54 ng.g”' ao longo da 4rea estudo (Tabelas 31, 32 e 33 — Material Suplementar).
O YHPAs no Porto do Mucuripe variou de 65,27 - 68333,54 ng.g”' (Tabela 31—
Material Suplementar). Na plataforma continental o ) HPAs variou de 53,76 — 634,17
ng.g" (Tabela 32— Material Suplementar). Nos estudrios dos rios Cocé e Ceard o

> HPAs variou de 34,88 —3017,16 (Tabela 33 — Material Suplementar).
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O perfil de distribuicdo de HPAs detectados em sedimento fornece
importantes informacdes acerca da fonte de emissdo da qual foi gerada. Razdes
diagndstico baseadas em sua natureza fisico-quimica sdo usados para estimar a origem
desses contaminantes no meio, identificando o tipo de processo que gerou cada
hidrocarboneto e em sua respectiva matriz analitica (MAGTI et al., 2002).

Para estimar fontes de HPAs na zona costeira de Fortaleza foram usadas
algumas razdes obtidas de concentracdes de pares de isdmeros comumente relatados na
literatura (YUNKER et al., 2014; MACIEL et al., 2015) podendo ser evidenciados na
Tabelas 19.

Tabela 19. Razdes diagndstico para estimativa de fonte de HPAs na zona costeira de
Fortaleza-CE.

HPAs RAZAO FONTES
YHPAs (2-3) / (4-6) anis > 1.0 Petrogenica
<1.0 Pirolitica
ant /Y HPA178 <0.10 Oleo
>0.10 Combustdo
<0.40 Oleo cru
FI/YHPA202 0.40 — 0.50 Combustdo (combustiveis f6sseis)
> 0.50 Combustao de biomassa vegetal
<0.20 Oleo
BeA/Y HPA228 0.20-0.35 Oleo in natura (Combustio)
> 0.35 Combustido
<0.20 Oleo in natura
Ind/y HPA276 0.20-0.50 Derivados (combustiveis)
> 0.50 Combustdo
% Per/Y HPAs > 10% Fontes terrestres
Fonte: Venturini et al., 2015 modificado.
Legenda: ant = antraceno; Fl = Fluoranteno; BeA = Benzo[a.h]antraceno; Ind =

Indeno[1,2,3-cd]pireno; Per = Perileno

De acordo com a razio Y HPAs (2-3)/(5-6)anéis observa-se uma
predomindncia de fontes piroliticas sobre fontes petrogé€nicas na zona costeira de
Fortaleza (Tabelas 16 e 17). Nos pontos PMS5, PM6 e PC7 foram obtidos baixos indices
decorrentes das elevadas concentracdes de HPAs de 5-6 anéis nesses locais. Os locais
de coleta PM5 e PM6 no porto do Mucuripe, bem como o ponto S1 recebem influéncia
direta do escoamento urbano de Fortaleza carreado através do riacho Macei6 e do rio
Cocd, corpos hidricos que apresentam elevados indices de polui¢do urbana. O aporte

advindo da proximidade do emissédrio submarino, bem como os esgotos clandestinos ao
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longo da vila do mar podem ser uma explicacdo plausivel para os niveis detectados no
ponto PC7.

Segundo TOLOSA (2004) valores de YHPAs abaixo de 100 ng.g™ indicam
ambientes com baixo grau de poluicdo. Em contrapartida, valores acima de 1000 ng.g™
sdo caracteristicos de zonas portudrias e industrializadas que recebem aporte de cronico
de HPAs (BAUMARD et al., 1998). Na area do Porto do Mucuripe os valores 17,5
(PC10) a 1680,2 ng.g” (PC7) (média de 194,9 ng.g"). O YHPAs nos pontos PM3, PMS5,
PM6 (Porto do Mucuripe); PC7 (Plataforma Continental); PO, P1 (Estudrio do Ceard) e
S1 (Estudrio do Coc6) encontram-se acima de 1000 ng.g" sugerindo forte impacto por
> HPAs ao longo da zona costeira de Fortaleza (Figura 19).

Em todas as amostras analisadas os valores obtidos para a razao Ant/178
estiveram acima de 0,1 (> 0,1), sugerindo aporte pirolitico (Tabelas 16 e 17) (YUNKER
et al., 2002). As razdes obtidas para F1/202 variaram de 0,42 a 0,59; tendo em alguns
locais ultrapassado 0,50 (> 0,50); sugerindo combustdo de combustiveis fosseis, bem
como, de grama, madeira e carvao (VENTURINI et al., 2015). Baseado nesses valores
pode se observar uma predominancia de fontes piroliticas na drea de estudo decorrentes

de processos de queima destes insumos (Figuras 21a, 21b e 21c¢).

Figura 19. Y HPAs (ng.g-1) detectados em sedimentos superficiais coletados na zona
costeira de Fortaleza.
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Figura 20. Dispersio ambiental de Y HPAs (ng.g™) na zona costeira de Fortaleza, CE,
Brasil.
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Fonte: O autor.

Somatério de HPAs alquilados (> HPAs alquilados) variou de 7,89 (PC11) —
67987,29 (PM6) ng.g”'. Foram detectados também pela primeira vez niveis de
> metilfenantreno em todas as amostras de sedimento analisadas. HPAs provenientes de
derivados de petrdleo (fontes petrogénicas) apresentam em sua composicdo quantidades
significativas de HPAs alquilados (LIMA et al., 2005).

As razdes ant/178, BeA/228 e Ind/276 foram plotadas com F1/202 em
gréificos de dispersdo do tipo “cross-plot” (Figuras 21a, 21b e 21c). A razdo ant/178
mostrou que os HPAs sdo derivados de fontes de combustdo (piroliticas) em relagdo a
fontes petrogénicas (Figura 21la). As razdes obtidas para o BeA/228 e Ind/276
mostraram predominancia de combustdo de petréleo (Figura 21b e 21¢). No entanto, em
3 locais de coleta (16=PC10, 23=P2, 25=S0) as razdes obtidas para o Ind/276 indicaram
uma leve tendéncia ao aporte proveniente de fontes de combustdo de carvao e biomassa
vegetal (petrogénicas) (Figura 21c). Cendrio semelhante foi observado por BICEGO et
al. (2006) e MARTINS et al. (2012) em amostras de sedimento do sistema estuarino de
Santos Vicente-SP e da baia de laranjeiras, respectivamente. CAVALCANTE (2007)
atribui aos niveis de HPAs detectados em Fortaleza as emissdes veiculares, bem como

queima de madeira como fonte energética em atividades comerciais.
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Figura 21. Estimativa de fontes de emissdao de combustdo de HPAs usando razdes
diagndstico a. ant/178 x FI/202; b. Be A/228 x F1/202; c. Ind/276 x F1/202 na zona

costeira de Fortaleza.
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Legenda: 1- 6 (Locais de PM1 a PM6); 7 - 20 (locais de PC1 a PC14), 21 -

24 (locais PO a P3); 25 - 28 (Locais de SO a S3).

Razodes de % Per/Y HPAs variaram de 0,02 — 33,27 % ao longo da zona

costeira de Fortaleza (Tabelas 16 e 17).

Elevadas razdes de % Per/Y HPAs sdo

caracteristicos de dreas com elevada produtividade bioldgica na qual sdo encontrados

sedimentos em condi¢gdes andxicas, associados a um aporte continental terrestre trazido

para zona costeira através de rios e estudrios (VENKATESAN, 1998). Apenas no ponto
PC4, obteve-se valores de % Per/Y HPAs > 10 (Tabelas 16 e 17) sugerindo nesse local

uma predominancia de input diagenético (BAUMARD et al., 1998). Em todos os locais

monitorados ao longo da drea de estudo, as razdes obtidas estiveram < 10 (Tabelas 16 e

17). Com isso, sugere-se uma predominancia de aporte de fontes piroliticas em relagdo a

fontes petrogénicas na zona costeira de fortaleza (Figura 22).
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Figura 22. Estimativa de fontes petrogénicas x piroliticas na avaliacdao de fontes de
emissdo de HPAs na zona costeira de Fortaleza.
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A Figura 23 mostra uma andlise multivariada baseado nas concentragdes
individuais de HPAs em uma projecdo das varidveis (razdes diagndstico e locais de
amostragem), criando duas novas componentes principais (Diml e Dim2). Pode-se
observar que as duas novas componentes geradas explicam respectivamente 24,63%
(Diml) e 16,54% (Dim2) da variincia total separando os pontos PM6, PC13, PC2, PC4
do restante da drea amostral (Figura 18). Na Figura 23, valores positivos de ) HPAs
alquilados, ant/Y HPA178 e BeA/Y_ HPA228 apresentam alto grau de significancia com
os pontos PM6, PC13 e PC2, respectivamente (Figura 23). Valores negativos por sua
vez, correlacionam os valores calculados no ponto PC4 com a razdo % Per/) HPAs.
Presenca de HPAs alquilados indica uma predominancia de fontes petrogé€nicas. Forte
grau de correlacdo também foi verificada em 16 locais de amostragem com as razdes
Ind/>HPA276, % Per/>HPAs, BeA/YHPA228, >HPAs (2-3)/(4-6) anéis,
FI/3HPA202, sugerindo uma multiplicidade de fontes na area de estudo (MARTINS,
2005).
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Figura 23. a. PCA para estimativa de fonte de HPAs na zona costeira de Fortaleza
baseado em razdes diagndstico. b. Gréfico de vetores (scores) a partir da PCA.
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Fonte: O autor

Legenda: PC=Plataforma continental; PM=Porto do Mucuripe; val =  HPAs
alquilados; va2 = Y HPAs (2-3)/(4-6) anéis; va3 = ant/Y HPA178; va4 = FI/>_ HPA202;
va5 = BeA/Y HPA228; va6 = Ind/Y HPA276; va7 = % Per/> HPAs

De uma forma geral, as razdes calculadas para estimativa de fonte de HPAs
na zona costeira de Fortaleza sugerem, predominantemente, fontes decorrentes de
processos de combustdo de combustiveis fosseis (petrdleo e seus derivados) em relagao
a biomassa (DA SILVA & BICEGO, 2010). Atividades de natureza antrépica (emissoes
veiculares e industriais) sdo alguns dos principais responsdveis pelos elevados niveis de
HPAs detectados em sedimento dos estuarios do rio Cocé e do rio Ceara, bem como da
zona costeira de Fortaleza-CE (CAVALCANTE et al., 2007; CAVALCANTE et al.,
2008; CAVALCANTE et al., 2009).

A Figura 24 mostra uma andlise multivariada baseado nas concentragcdes
individuais de HPAs em uma proje¢do das varidveis (razdes diagndstico e locais de
amostragem), criando duas novas componentes principais (Diml e Dim2). Pode-se
observar que as duas novas componentes geradas explicam respectivamente 46,54%
(Dim1) e 22,83% (Dim2) da variancia total separando os pontos S1 e S3 do restante dos

pontos coletados nos estudrios dos rios Coc6 e Ceara (Figura 24).
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Figura 24. a. PCA para estimativa de fonte de HPAs nos estudrios dos rios Cocé e Ceard
baseado em razdes diagndstico. b. Gréfico de vetores (scores) a partir da PCA.
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Fonte: O autor

Legenda: P=Estuario do Cear3; SZEstuério do Coco; VA1 = Y HPAS ALQUILADOS;
VA2 = YHPAS (2-3)/(4-6) ANEIS; VA3 = ANT/Y) HPA178; VA4 = FL/Y HPA202;
VAS = BEA/Y HPA228; VA6 = IND/Y HPA276; VAT = % PER/Y HPAS.

Na Figura 24, valores positivos de ant/> HPA178, FL/> HPA202 e
BeA/> HPA228 apresentam alto grau de significincia com os pontos SO e P2,
respectivamente (Figura 24). Valores negativos por sua vez, correlacionam os valores
calculados no ponto S3 com a razdo Y HPAS (2-3)/(4-6) anéis (Figura 24). Valores
negativos por sua vez, correlacionam os valores calculados no ponto S1 com a razio
> HPAs alquilados (Figura 24). Presenca de HPAs alquilados indicam uma
predominéncia de fontes petrogénicas (6leo) no estudrio do rio Cocd. O aumento da
frota veicular e da especulacdo imobilidria nos bairros que circundam o estudrio do rio
Cocé sdo indicios de entrada de 6leo em derivados, impactando diretamente neste
ambiente estuarino. Forte grau de correlacdo também foi verificada em todos os locais
de amostragem com as razdes Ind/Y HPA276, % Per/Y HPAs, BeA/Y HPA228, > HPAs
(2-3)/(4-6) anéis, FI/> HPA202, sugerindo uma multiplicidade de fontes na area de
estudo (MARTINS, 2005).
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5.3. Caracterizaciao sedimentar e avaliacao dos fatores governantes no transporte e

deposicao de marcadores moleculares na zona costeira de Fortaleza

Os valores obtidos na caracterizagdo granulométrica das amostras de
sedimento superficial da zona costeira podem ser evidenciados na Tabela 20. O teor de
finos (% lama) variou de 0,10 % (local PC7) até 98,50% (local PM1) com uma média
de 21,3% (Tabela 20). Observa-se uma predomindncia de sedimentos com textura
arenosa em relacdo a fracdo lamosa (silte e argila) nas amostras da zona costeira de
Fortaleza. Nos pontos situados na por¢do interna do Porto de Mucuripe PM1, PM2,
PM3, PM5 e PM6 verificaram-se elevados percentuais de finos (média de 95,79%).
Ambientes costeiros de alta energia sdo caracterizados por depdsitos de sedimentos
grossos e bem selecionados, enquanto que os de baixa energia observam-se sedimentos
com elevados teores de finos (% lama) e mal selecionados (MENDES, 1984).

Os teores de carbono organico (% CO) variaram de nd — 2,7% (média de
1,06%) e os niveis de carbonato de calcio (% CaCOj3) de 6,24 - 46,172% (média 20,09
%), sendo os niveis mais elevados observados no entorno do Porto de Mucuripe (pontos
PMS5 e PM6) indicando uma maior deposicao nesses locais. BURUAEN et al., (2012)
observaram niveis semelhantes de % CaCOs (5,74 — 36,96%), % areia (59,18 — 99,92
%) e % finos (nd- 24,03 %) no porto do Mucuripe. A matriz sedimentar da costa
cearense apresenta composicdo do substrato de natureza organica derivado de algas
calcarias (BURUAEN et al., 2012; FREIRE et al., 2004). Sedimentos da plataforma
interna apresentam textura arenosa com baixos niveis de finos (<2.5%), contendo na sua
composi¢do materiais silicicldsticos, incluindo areia quartzosa, feldspato, minerais
pesados e argila (FREIRE et al, 2004).

Os percentuais de carbono orgénico (%CO) variaram de (0,93 — 8,14) em
ambiente estuarino dos rios Cocd e Ceara (Tabela 20). Valores semelhantes foram
reportados anteriormente por CAVALCANTE et al. (2009) nesses locais. O carbono
organico em dreas estuarinas € transportado por via aqudtica (runoff), bem como
despejos residuais industriais (MASOOD et al., 2016). Efluentes domésticos
provenientes de ligacOes clandestinas, como aos observados ao longo da zona costeira e
no estudrio dos rios Coco e Ceard, contém quantidades significativas de carga de

material de natureza organica (MASOQD et al., 2016).
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Tabela 20. Caracterizacdo das amostras de sedimentos superficiais da zona costeira de

Fortaleza.

Locais | %CO % Areia % Lama (silte+argila) %CaCO3
PM1 2,36 1,50 98,50 37,02
PM2 2,33 6,84 93,16 18,30
PM3 2,06 6,32 93,68 28,70
PM4 1,00 63,99 36,01 20,80
PM5 2,69 4,24 95,76 37,02
PM6 2,49 2,11 97,88 46,17
PC1 0,51 87,0 6,00 7,90
PC2 0,05 97,8 2,20 17,06
PC3 nd 70,2 1,20 37,85
PC4 0,87 19,7 80,2 18,30
PC6 nd 94,5 1,30 7,07
PC5 nd 67,5 1,00 7,49
PC7 0,18 88,0 0,10 22,05
PC8 0,37 11,6 88,40 20,38
PC9 0,25 81,0 18,80 6,24
PC10 | 0,65 85,25 14,74 10,81
PCl11 0,21 62,2 37,8 14,98
PC12 | 0,99 62,7 37,1 8,74
PC13 | 0,48 88,9 1,20 14,14
PC14 | 0,50 96,9 1,60 20,80

PO 1,23 79,22 19,30 nd
P1 1,55 85,17 14,76 nd
P2 2,10 79,32 19,92 nd
P3 1,13 90,16 9,75 nd
SO 0,93 87,89 12,00 nd
S1 8,14 55,58 43,58 nd
S2 1,52 85,17 14,41 nd
S3 | 135 7743 22,44 nd

Fonte: O autor
nd = ndo detectado

Espacialmente, altas concentracdes de ) biom, Y n-alc e Y HPAs foram
detectados em todas as amostras analisadas ao longo da area de estudo. Estudo prévios
indicam que em ecossistemas aqudticos, o sedimento atua como veiculo de dispersdo de
COHs em zonas costeiras auxiliando nos processos de transporte e deposicao
MASOOD et al. (2016).

Correlacdes de Pearson (p) foram usadas para avaliar o grau de correlagdo
existentes entre os Y biom, Y n-alc, Y HPAs e as fragcdes que compdem a matriz
sedimentar (%CO, %Ilama e %areia). Coeficientes de Pearson (p > 0,500) foram
atribuidos como forte grau de correlagdo estatistica dos dados, sendo os valores abaixo

deste patamar (p < 0,500) com baixo grau de significancia estatistica.
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> biom apresentou forte correlacdo tanto com o %CO quanto ao teor de
finos (%lama) ao longo da drea de estudo (Tabela 21). Destaca-se os coeficientes
obtidos nas amostras coletadas nos estudrios dos rios Coc6 e Ceard em relacdo %CO (p
= 0,987) e 0 %lama (p = 0,987), indicando alto grau de significancia. A deposicdo
ambiental ) biom ao longo da area de estudo pode ser regida pelos %CO e o %Lama

depositado na matriz sedimentar.

Tabela 21. Correlagao de Pearson (p) entre o D biom e os pardmetros do sedimento
superficial dos estudrios dos rios Ceard e Cocd, Fortaleza-CE, Brasil.

PO Pl P2 P3 N S1 S2 S3 r (pearson)
> biom 32792,20  2390,70 5617,98 327,36 62,53 782723,92  61964,80  3409,04
%CO 1,23 1,55 2,10 1,13 0,93 8,14 1,52 1,35 0,99
% Areia 79,22 85,17 79,32 90,16 87,89 55,58 85,17 77,43 -0,91
% Lama (silte+argila) 19,30 14,76 19,92 9,75 12,00 43,58 14,41 22,44 0,92

Fonte: O autor.

O mesmo comportamento foi observado para o ) n-alc onde verificou-se
uma forte correlagdo tanto com o %CO quanto ao teor de finos (%lama) ao longo da
area de estudo. Em ambiente estuarino (rios Cocé e Ceard) obteve-se elevados valores
de “p” em relacdo %CO (p = 0,990) e 0 %lama (p = 0,919), indicando alto grau de
significancia dos dados (Tabela 22). Com isso, a dinamica ambiental ) n-alc nos

estudrios dos rios Cocé e Ceard pode ser regida pelos %CO e 0 %lama.

Tabela 22. Correlagao de Pearson (p) entre o ) n-alc e os parametros do sedimento
superficial dos estudrios dos rios Ceard e Cocd, Fortaleza-CE, Brasil.

PO Pl P2 P3 SO S1 S2 S3 r (pearson)
(Xn-alc) 2709,45 8219,61 4099,83 3467,37 2306,45 287642,37 14298,19 10430,95
%CO 1,23 1,55 2,10 1,13 0,93 8,14 1,52 1,35 0,99
% Areia 79,22 85,17 79,32 90,16 87,89 55,58 85,17 77,43 -0,91
% Lama (silte+argila) 19,30 14,76 19,92 9,75 12,00 43,58 14,41 22,44 0,92

Fonte: O autor.

Nas amostras coletadas na Plataforma continental interna e no Porto do
Mucuripe foram observados baixos coeficientes, indicando baixo de grau de correlagdo
entre o ) n-alc e os %CO, %lama e %areia (Material Suplementar).

Interacdes semelhantes com a fracdo de %CO e %lama foram obtidas em
relacdo aos niveis ) HPAs apresentando forte correlagdo tanto com o %CO (p = 0,974)
quanto ao %lama (p = 0,912) em ambiente estuarino dos rios Cocé e Ceara (Tabela 23).

Assim como em relacdo ao ) n-alc, a mobilidade de Y HPAs detectados nas amostras
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provenientes da Plataforma continental interna € no Porto do Mucuripe ndo esta
associada a matriz sedimentar, indicando baixo de grau de correlagdo com o %CO,

%lama e %areia.

Tabela 23. Correlacdo de Pearson (p) entre o Y HPAs e os pardmetros do sedimento
superficial dos estudrios dos rios Ceard e Cocd, Fortaleza-CE, Brasil.

PO Pl P2 P3 SO S1 S2 S3 r (pearson)
> HPAs 2238,21 3672,87 238,71 279,82 61,97 19046,48 931,50 988,42
%CO 1,23 1,55 2,10 1,13 0,93 8,14 1,52 1,35 0,97
% Areia 79,22 85,17 79,32 90,16 87,89 55,58 85,17 77,43 -0,91
% Lama (silte+argila) 19,30 14,76 19,92 9,75 12,00 43,58 14,41 22,44 0,91

Fonte: O autor.

A deposicdo ambiental ) HPAs em zonas estuarinas sdao influenciadas por
varios fatores, tais como o contetido de carbono organico (%CO) e do percentual de
finos (%Lama) (YANG et al., 1999; LUO et al., 2004).

A dispersao de HPAs associados ao sedimento sdo afetados pelo teor de
carbono organico (%CO) (MASOQD et al., 2016). MASOOD et al. (2016) determinou
que fontes antrépicas de emissdo sdo os principais responsaveis pelo input de HPAs
encontradas em sedimento no estudrio do rio Selangor (Maldsia). Elevados niveis de
HPAs (D HPAs) detectados em sedimentos normalmente apresentam elevados teores de
carbono orginico em sua composicdo (YANG, 2000). Isto ocorre porque sedimentos
que possuem tamanho reduzido do grdo apresentam maior propor¢do volume-drea
superficial, e consequentemente, tem maiores teores de carbono organico (HE et al.,
2014) tendo maior tendéncia de reter contaminantes em sua superficie (CHIOU et al.,
1998). Simpson et al. (1996) sugere fortes correlacdes entre os niveis de HPAs e o

%CO em locais altamente poluidos.

5.4. Andlise qualitativa da mistura complexa nao resolvida (MCNR) usando

cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCXGC)

A mistura complexa ndo resolvida (MCNR) € composta por uma série de
compostos, onde técnicas cromatograficas convencionais (GC) ndo sdo capazes de
resolver. A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCXGC) surgiu nos
ultimos anos como uma técnica capaz de “abrir” amostras de alta complexidade
quimica, sendo possivel identificar com clareza grupos de compostos que compdem a

MCNR (READMAN, 2002).
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O critério de escolha adotado para andlise usando GCXGC foi a presencga de
MCNR, observada apds anélise usando GC. Com isso, as amostras selecionadas foram
PMS5, PM6 e PC8 (Figuras 25, 26, 27). Cada analito pode ser representado em um
cromatograma GCXGC por um “spor”. Segundo a escala de cores adotado nos
cromatogramas obtidos neste estudo (Figuras 25, 26, 27), quanto mais proximo da cor
vermelho o spot apresentar, maior a quantidade do composto extraido da matriz
analitica (sedimento) e separado na coluna cromatografica. “Spots” que apresentam
cores verdes, indicam por sua vez pequenas quantidades do analito na coluna. Todas as
andlises realizadas dos cromatogramas neste estudo foram de natureza qualitativa
(Figuras 25, 26, 27).

Nos pontos PM5, PM6 e PC8 observamos a presenca de uma série de
hidrocarbonetos altamente ramificados (HARs) e alquil-cicloalcanos, bem como n-
alcanos previamente identificados usando GC (Figuras 25, 26, 27).

O hopano 17a(H)21B(H)-30-norhopano apresentou grande incidéncia na
amostra (mancha vermelha). No ambiente, o hopano 17a(H)21B(H)-30-norhopano ¢é
reconhecidamente um recalcitrante usado em estudos de biodegradacao e fotooxidacgao.

HARs s3o definidos como uma série de alcanos de cadeia aberta e
ramificada Cs, (n=4-10) (GREEWOOD et al., 2004). Nao se sabe ao certo sua estrutura
nem tampouco sua fonte no ambiente, tendo os poucos estudos na literatura relatando
sua presenca em sedimentos superficiais em uma vinicola do sul da Austrélia
(DURKAY, 2002; DURKAY et al., 2003), bem como em extratos de sedimentos
antigos do Neoproterozdéico (GREENWOOD, 2004). Especulagdes acerca de
ocorréncias naturais de HARs no ambiente sdo levantadas por GREENWOOD (2004)
devido a participacdo de bactérias redutoras nos ciclos biogeoquimicos do enxofre e do
nitrogénio.

Outra hipétese foi levantada por GREENWOOD (2006) onde ele
correlaciona a presenga de HARs com compostos extraidos de polipropileno (PP)
disponiveis comercialmente, sugerindo assim uma fonte antrépica. Tracos de HARs
detectados em amostras sedimentares foram atribuidos a contaminacdo laboratorial
causado pelo uso de insumos plasticos (sacos de polietileno) durante a coleta e preparo
de amostras (GROSJEAN et al., 2007, GREENWOOQOD et al., 2009; BROCKS, et al.,
2008). Esta hipétese foi prontamente descartada em nosso estudo uma vez que todo o
material usado durante a fase experimental é de natureza metdlica, sendo confirmado

através da analise de amostra “branco”, onde nido foram observados tracos de HARs.
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Figura 25. Cromatograma da amostra PMS5 obtido por GCxGC-FID.
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Niveis elevados de biomarcadores detectados usando técnicas
unidimensionais (GC) foram confirmadas nas amostras PM5 e PM6 foram confirmados
nas andlises por GCXGC. Hidrocarbonetos de origem petrogénica podem ser atribuidas
aos pontos PM1, PM3, PM5 e PM6 segundo as razdes diagndstico (Tabelas 16 e 17).
Nestas locais foram calculadas as maiores areas de MCNR, na qual indica input de 6leo
residual, geralmente intemperizado ou degradado. Isso se d4 porque seus componentes
sdo resistentes a processos de biodegradacdo e tendem a se depositar no sedimento

(READMAN et al., 2002).
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Figura 26. Cromatograma da amostra PM6 obtido por GCxGC-FID.
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Figura 27. Cromatograma da amostra PC8 obtido por GCxGC-FID.
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5.5. Estimativa do impacto ecologico

Sedimentos sdo conhecidos por “sequestrar” contaminantes organicos
hidrofébicos (por ex. organoclorados, bifenilas policloradas e HPAs) (McCREADY et
al., 2000). Altas concentracdes destas classes t€ém sido frequentemente detectadas em
sedimentos de portos, lagos e estudrios localizados préximos a dreas urbanizadas e
industrializadas (BRIAN AND LANGSTON, 1992). Para isso, foram criados guias de
avaliacdo da qualidade de sedimento por 6rgdos ambientais em todo o mundo com o
proposito inicial de proteger a fauna que vive nesses ambientes dos efeitos deletérios
relacionados a contaminantes associado ao sedimento. Nao apenas isso, esses guias t€ém
auxiliado na identificacdo de dreas contaminadas prioritdrias e do tipo de substancia
quimica responsdvel pelo impacto (LONG et al., 1995), bem como programa de
monitoramento e dispersdo ambiental de contaminantes associados ao sedimento
(CRANE, 2003).

A grande importincia socioecondmica de dreas costeiras trouxe a
necessidade da elaboracdo do chamado Sediment Quality Guidelines (guias de qualidade
do sedimento) pelo Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente-CCME
buscando avaliar parametros de significancia toxicoldgica em sedimentos de ambientes
aquaticos (Tabela 24) (CANADA, 2002). Como critérios de avaliacdo foram
estabelecidos o padrio de qualidade tempordrio (PQT) e o nivel de efeito provavel
(NEP) que estimam o grau de significancia toxicoldgica correspondentes aos niveis de
compostos quimicos presentes em sedimentos, atuando como uma ferramenta na
tomada de decisdes governamentais de monitoramento ambiental (CANADA, 2002).

28% das amostras analisadas no Porto do Mucuripe estiveram acima do
NEP para o dibenzo[a,h]antraceno (Figura 23). Em 15% das amostras observaram-se
niveis abaixo do PQT onde ndo sdo verificados efeitos bioldgicos evidentes causados
por este composto (LONG et al., 1995). Para todos os outros HPAs monitorados pela
norma, os niveis detectados em todas as amostras analisadas do Porto do Mucuripe
(100%) estiveram abaixo do PQT (Tabela 24) ndo representando niveis de impacto

ecoldgico na érea.

Esses guias sdo considerados uma importante arma utilizada em estudos de
avaliagdo da contaminag¢do em sedimentos marinhos e estuarinos (LONG ET AL. 1995;

QUIROZ et al., 2010). As concentragdes de marcadores moleculares em sedimento

83



Diagnostico da Contribuigdo de Fontes de Polui¢do na Costa de Fortaleza usando Marcadores Moleculares de

Petroleo e Cromatografia Bidimensional Abrangente Oliveira, A.H.B.

abaixo do PQT, normalmente ndo provocam efeitos adversos sobre os organismos
aqudticos, enquanto as concentracdes acima do NEP estdo associadas a efeitos
biolégicos adversos (CANADA, 2002).

Foram usados como parametro para estimar o nivel de qualidade ambiental
das amostras de sedimento da zona costeira de Fortaleza os seguintes HPAs: acenafteno,
acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, criseno,
dibenzo[a,h]antraceno, fluoranteno, fluoreno, 2metilnaftaleno, naftaleno, fenantreno e
pireno. As classes de marcadores moleculares dos n-alcanos, biomarcadores, bem como
os outros HPAs monitorados neste estudo nao foram contemplados nas normas usadas
como referéncia neste trabalho. Os niveis de HPAs usados para avaliacdo da qualidade
ambiental dos sedimentos coletados na zona costeira de Fortaleza estdao listados na

Tabela 24.

Tabela 24. Avaliacdo do potencial de impacto ambiental dos marcadores moleculares
em sedimentos do Porto do Mucuripe.

Compostos P(?rto do p . Plataforma_1 Estué{‘io Coc_f)— Conama 344, M_ellrgo Can.adian Sedimen_t1 NOAA (Long elt
Mucuripe (ng.g”)  interna (ng.g") Ceard (ng.g") de 2004 (ng.g") Quality, 2002 (ng.g”)  al., 1995) (ng.g")
Acenafteno <LD <LD <LD 16 —500 6,71 - 88,9 16 — 500
Acenaftileno <LD <LD-17,92 <LD 44 - 640 5,87-128 44 — 640
Antraceno 1,02-7,83 1,02-32,45 1,47 -10,99 85,3-1100 46,9 —245 85,3-1100
Benz[a]antraceno 0,05 —-6,57 0,05-5,98 0,3-5,41 74,8 - 693 74,8 - 693 261 - 1600
Benz[a]pireno <LD - 20,07 0,31-161,82 0,24 — 136,69 88,8 - 763 88,8 - 763 430 - 1600
Criseno 0,06 — 6,45 0,08-2,35 <LD — 4,69 108 - 846 108 - 846 384 —-2800
Dibenzo[a,h]antraceno <LD - 151,82 <LD-525,79 <LD — 436,63 6,22 - 135 6,22 - 135 63,4 —260
Fluoranteno 0,03 —24,38 0,06-37,19 0,12-6,91 600 —5100 113 - 1494 600 —5100
Fluoreno 0,14 - 6,94 0,14-5,86 <LD - 14,02 19 - 540 21,2—-144 19 -540
2-metilnaftaleno <LD - 14,00 <LD-0,50 <LD —-53,92 70 - 670 20,2 -201 70 - 670
Naftaleno <LD - 15,36 <LD-2,23 <LD - 248,79 160 -2100 34,6 -391 160 —-2100
Fenantreno 3,36 - 28,96 2,35-85,20 0,83 — 35,56 240 - 1500 86,7 - 544 240 - 1500
Pireno 0,30-9,27 0,04-9,27 0,10-4,77 665 — 2600 153 -1398 665 - 2600

Fonte: O autor

Legenda: <LLD = Abaixo do limite de deteccdo
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Segundo CONAMA (2004) que avalia a qualidade de sedimentos de areas
de dragagem observamos que aproximadamente 28% das amostras analisadas
encontram-se com niveis de dibenzo[a,h]antraceno acima do nivel III de qualidade
previsto na norma (Figura 28c). Em 15% das amostras analisadas encontram-se com

niveis de naftaleno acima do nivel III de qualidade previsto na norma (Figura 28c).

Figura 28. Avaliacdo da qualidade ambiental de sedimento do Porto do Mucuripe
segundo a.CCME (2002), b.NOAA (1995) e c. CONAMA(2004).
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No ponto PM6, a concentragdo do dibenzo[a,h]antraceno (151,82 ng.g-1) e
do YHPAs (6833,54 ng.g™) ultrapassaram o NEP (135 ng.g-1) e o ERM (44,792 ng.g™")
respectivamente, representando um impacto potencial a biota segundo (CCME, 2002;
LONG et al., 1995). A mesma tendéncia foi verificada por CAVALCANTE (2007) em
estudrios de Fortaleza. Niveis elevados de HPAs de cinco anéis (23300,00 ng.g™)
também foram detectados em sedimentos do porto de Sidney-Austrdlia (McCREADY et
al., 2000, NGUYEN et al., 2014). Emissoes oriundas de atividades metalurgicas como
usinas siderurgicas, fabricas de producdo de ligas de ferro e fundi¢des, onde ocorre
combustdo do coque a elevadas temperaturas, sdo apontadas como justificativa para as
altas concentracdes de ) HPAs mensuradas na baia de Santander-Espanha (VIGURI et
al., 2002).

Perfil semelhante pode ser observado quando o estudo foi conduzido no
estudrio dos rios Cocd e Ceara (Figura 29a, 29b, 29c). 20% das amostras analisadas
estiveram acima do NEP para o dibenzo[a,h]antraceno segundo CCME (2002) (Figura
24). Segundo NOAA (1995), 15% das amostras observaram-se niveis de naftaleno

acima do ERM. J4 para o dibenzo[a,h]antraceno, 58% das amostras ultrapassaram os
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niveis permitidos pela norma (Figura 29a e 29c), sugerindo um alto potencial de

impacto ecoldgico causados por estes HPAs (LONG et al., 1995).

Figura 29. Avaliacdo da qualidade ambiental de sedimento dos estudrios do rio Cocé e
Cearé segundo a.CCME (2002), b.NOAA (1995) e c. CONAMA(2004).
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Na Baia de Todos os Santos-BA e no estudrio do rio Jaguaribe-CE as
concentragdes de benzo[a]pireno estiveram acima do NEP (SANT’ANNA JR. et
al.,2010; ANDRADE, 2012). Nas amostras do Porto do Mucuripe, este composto foi
detectado em 6 dos 7 locais de amostragem, ndo ultrapassando o PQT em nenhuma
amostra. Contudo, é importante destacar a presenga deste composto na zona costeira de
Fortaleza que possui reconhecidas propriedades ecotoxicologicas em animais
(cancerigeno), e que uma vez estando presente no ambiente, pode vir a ser incorporado
na cadeia alimentar afetando seres humanos, podendo afetar a reproducdo e
desenvolvimento de diversos organismos (SANT’ANNA JR. et al,2010). O
dibenzo[a,h]antraceno estd presente na lista dos 16 HPAs prioritarios pela U.S. EPA que
apresentam propriedades carcinogénicas e mutagénicas (LIU et al., 2012, Cai et al,,
2007) podendo apresentar potencial fitotoxico no meio (HAMDI et al., 2007; MANZO
et al., 2008). Na area da plataforma continental interna foram verificadas apenas niveis
acima do NEP para o dibenzo[a,h]antraceno em 10% das amostras monitoradas (Figura

30). Niveis de benzo[a]pireno estiveram acima do PQT e abaixo do NEP na area de
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plataforma (Figura 30) indicando a possibilidade de efeitos adversos aos organismos da

aquéticos (LONG et al., 1995).

Figura 30. Avaliacdo da qualidade ambiental de sedimento da Plataforma Continental
Interna segundo a.CCME (2002), b.NOAA (1995) e c. CONAMA (2004).
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Determina¢do dos niveis de concentracdo de compostos em sedimentos
indicam que uma determinada area estd contaminada (NOAA, 1991) todavia, apenas
dados acerca da concentragao destes compostos nao sao suficientes para determinar os
efeitos adversos causados em recursos vivos (LONG et al., 1995). Para tal, sido
necessarias medi¢des de outros parametros como, por exemplo, testes de toxicidade e
bioacumulacio para determinar significancia biologica de contaminantes associados ao

sedimento (BURTON, 1992).
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6. CONCLUSOES

A precisio do método analitico usado foi considerada eficiente na
identificacdo, separacdo e quantificacdo das classes de marcadores moleculares
monitorados. A eficiéncia do método de extracdo variou de 64,43 % e 126,29 % sendo
considerados valores aceitaveis segundo guias de qualidade;

Através das técnicas cromatograficas (GC) foram possiveis a quantificacio
das seguintes classes de marcadores moleculares: HPAs (parentais e alquilados); n-
alcanos e isoprendides (pristano e fitano) e biomarcadores de petrdleo (hopanos e
esteranos) nas amostras de sedimento superficial da zona costeira de Fortaleza.

Através de andlises por GCXGC foi determinado pela primeira vez a
composi¢cdo da MCNR em estudos ambientais no estado do Ceard, onde foi possivel
verificar a presenca de n-alcanos e isoprendides, alquil-cicloalcanos, biomarcadores de
petrdleo e hidrocarbonetos altamente ramificados (HAR) associados a contamina¢do por
6leo e derivados, bem como evidéncias do uso de plasticos (polipropileno),
respectivamente;

A deposi¢ao ambiental ) biom ao longo da area de estudo ¢ regida pelos
%CO e o %Lama depositado na matriz sedimentar. O mesmo comportamento foi
observado para o ) n-alc e ) HPAs onde verificou-se uma forte correlagio tanto com o
9%CO quanto ao teor de %Lama em ambiente estuarino (rios Coc6 e Ceara).

A andlise da matriz sedimentar da 4rea de estudo mostrou uma caracteristica
predominantemente arenosa das amostras coletadas na Plataforma Continental; diferente
da textura lamosa observada na por¢do interna do Porto de Fortaleza; em ambos com
baixos teores de carbono organico;

Foram detectadas também HPAs de 4-6 anéis sugerindo contribuicdo
proveniente da queima de biomassa, carvao e 6leo bruto nos pontos coletados proximos
ao porto do Mucuripe, rio Ceard, riacho Macéio e do emissério submarino de Fortaleza.
Uma predominéncia de fontes piroliticas (combustdo de 6leo e derivados) em relagdo a
fontes petrogénicas foram verificadas na area de estudo segundo estudo com razdes
diagnodstico para HPAs, corroboradas através de analise multivariada usando PCA. A
presenca de n-alcanos, biomarcadores de petroleo e MCNR sugerem forte tendéncia no
aporte de hidrocarbonetos associados a fontes petrogénicas e piroliticas ao longo da

zona costeira de Fortaleza, sugerindo multiplicidade de fontes;
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Avaliagdo do impacto ecoldgico mostrou que os niveis de
dibenzo[a]antraceno, naftaleno e benzo[a]pireno foram considerados com elevado
potencial de efeito a biota e aos seres humanos segundo guias de qualidade ambiental

nacionais (CONAMA) e internacionais (NOAA e CCME).
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8. MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela 25. Niveis de biomarcadores (ng.g-1) detectados nas amostras de sedimento
superficial do porto de Fortaleza-CE, Brasil.

Biomarcadores PM]1 PM2 PM3 PM4 PM5 PM6
aaa-colestano 292,06 160,46 232,25 191,08 564,14 524,79

aBB-colestano 1032,36 18,19 138,97 <LD 2097,23 2119,72
17a(H)21B(H)-30-norhopano 52781,1 <LD 30630,84 <LD 143553,16  234647,71

aaa20R24R-etilcolestano 1162,7 <LD 7749 <LD 2314,71 5475,18
17a(H)-22.29.30-trisnorhopano 2615,64 <LD 1040,19 <LD 6694,80 12757,35
17a(H)21B(H)-hopano 33266,48 <LD 15168,99 <LD 87608,58  140657,97
17a(H)21B(H)-22R-homohopano. 13095,08 <LD 3194,41 <LD 29446,28 38249,98
17a(H)21B(H)-22S-homohopano 23714,33 <LD 9220,44 <LD 53910,14 74074,28
aBB20R24S-metilcolestano 5013,54 <LD 2957,04 <LD 5381,84 17310,70

aBB20R24R-etilcolestano 2980,04 <LD 1777,38 <LD 5474,08 6181,65
>biom 135953,3 178,65 65135,41 191,08 337045,00 531999,30

Fonte: o autor.

Tabela 26. Niveis de biomarcadores (ng.g-1) detectados nas amostras de sedimento
superficial da plataforma interna de Fortaleza-CE, Brasil.

Biomarcadores PC1 PC2 PC3 PC4 PC6 PCS5 PC7 PC8 PC9 PCIO PClI PCI2 PCI3 PCi4
aaa-colestano 163,98 59,54 81,27 206,70 93,71 78,84 105,31 56,73 81,55 43,65 78,03 227,08 33,59 7505
aBB-colestano 152,16 0,00 85,37 408,97 39,61 421,71 157,98 77,51 41,78 <LD 0,00 451,10 0,00 202,80
17a(H)21B(H)-30- 969,95  1611,37 118551 1012528  7064,73 4156,02 135409 623536 348638  <LD 72,56 4856,16 <LD <LD
norhopano
22a20R24R- 191,91 122,07 157,35 142837 196,96 126,65 243,47 234,78 314,23 <LD 67,86 820,31 36,63 130,26
etilcolestano
17a(H)-22.29.30- 308,33 173294 44,47 185372 1284,50 599,83 42324 663,52 251,90  <LD 0,00 2074,93 <LD 281,05
trisnorhopano
17a(H)21B(H)- 1709,62 <LD 521,82 6479,87 <LD <LD 1303,05  3148,80 <LD <LD 100,67  4303,50  <LD <LD
hopano
17a(H)21B(H)-22R- <LD 1224501 <LD 1898814 3222,16 <LD <LD 327,85 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
homohopano.
17a(H)21B(H)-22S- | 129011 113,69 156294  3849,17  8080,70 638,54 <LD 2144,98 <LD <LD 106514 852981 <LD <LD
homohopano
aBB20R24S- 219,23 73,65 234,89 286141 310,93 <LD 377,16 199,28 <LD <LD 0,00 3529,48 <LD <LD
metilcolestano
aBB20R24R- 286,52 266,94 149,12 840,92 688,20 60,84 325,41 263,76 35232  <LD 106,32 831,81 <LD 221,50
etilcolestano
> biom 5291,81 1622522 402274  47042,54  20981,50 6082,43 428971 13352,56  4528,15 43,65  1490,58  25624,20 70,22 910,66

Fonte: o autor.
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Tabela 27. Niveis de Biomarcadores (ng.g") detectados nas amostras de sedimento
superficial dos estudrios dos rios Cocé e Ceard.

Estudrio- Ceard Estudrio-Coco
Bi
iomarcadores PO Pl P2 P3 S0 S S2 S3
aaa-colestano 101,06 189,13 105,24 210,06 52.15 3085,48 274,26 85,65
aBB-colestano 213,48 133,06 <LD <LD <LD 79213,74 646,67 4,08
17a(H)21B(H)-30-norhopano | 12615.92 <LD 3106,65 <LD <LD 340864,84 2520931 <LD
22a20R24R-etilcolestano 266,68 443,06 <LD 117,30 <LD 14205,65  1041,08 88,92
17a(H)-22.29.30- 983,44 <LD <LD <LD 10,38 1061317 695,07 330,87
trisnorhopano
17a(H)21B(H)-hopano 8364,96 <LD 1839,45 <LD <LD 91443553  15716,57 589,97
17a(H)21B(H)-22R- 1920,40 162545 566,64 <LD <LD 2953726 454724 <LD
homohopano.
17a(H)21B(H)-22S- 6503,06 <LD <LD <LD <LD 161917,63  9938,10 1908,56
homohopano
aBB20R24S-metilcolestano 1207,86 <LD <LD <LD <LD 20658,59 2998,27 5,66
aBB20R24R-etilcolestano 615,34 <LD <LD <LD <LD 31184,03 898,23 395,33
> biom 327922 2390,7 5617,98 327,36 62,53 782723,92 61964,8 3409,04

Fonte: o autor.

Tabela 28. Niveis de n-alcanos () n-alc) detectados nas amostras de sedimento

superficial do Porto de Fortaleza-CE, Brasil.

COMPOSTOS PM1 PM2 PM3 PM4 PM5 PM6
n-C10 <LD <LD 4,79 1,41 <LD <LD
n-Cl11 2,39 32,66 184,81 498,74 <LD 414,96
n-C12 35,62 57,55 197,21 366,72 27,90 355,46
n-C13 233,66 227,36 524,01 1456,63 179,55 644,14
n-C14 1004,05 284,01 1151,31 1402,35 336,51 1200,03
n-C15 466,97 204,97 605,60 1258,80 230,13 630,16
n-C16 259734 369,89  2528,65  2006,03 519,42 1808,11
n-C17 570,84 197,80  1015,41 1072,49 202,16 670,44

pristano 29,70 29,56 166,94 108,20 181,29 72,73
n-C18 657,66 141,96  1000,08 653,54 192,36 592,18
fitano 26,27 19,11 94,33 61,97 534,62 44,18
n-C19 316,22 12990  3014,83 465,12 497,22 801,84
n-C20 221,16 31,12 714,04 172,46 85,24 272,54
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n-C21 80,67 41,46 1141,14 158,42 245,67 200,54
n-C22 52,22 17,21 205,80 64,93 44,80 82,39
n-C23 42,35 13,46 125,76 106,94 34,89 50,23
n-C24 58,30 15,87 150,11 93,77 44,82 69,77
n-C25 110,49 31,71 232,25 179,30 72,75 115,65
n-C26 239,50 169,83 248,18 207,54 64,02 121,90
n-C27 353,79 45,00 398,15 272,39 177,84 169,94
n-C28 587,03 124,63 293,98 244,88 174,03 173,30
n-C29 1373,25 7,73 658,47 326,22 1270,68 593,88
n-C30 933,66 88,69 243,20 228,22 213,68 154,55
n-C31 1644,03 37,31 282,26 217,67 665,44 462,94
n-C32 1013,11 79,77 127,86 136,34 139,20 157,37
n-C33 1110,53 29,72 535,13 176,34 349,96 437,77
n-C34 890,72 48,68 169,01 111,54 266,23 340,70
n-C35 1005,75 2032,57 531,71 216,30 229,17 1683,67
n-C36 900,89 21,31 6,53 122,11 92,21 117,09
n-C37 933,23 3,97 648,00 70,62 161,05 32,00
n-C38 999,44 16,73 111,20 48,89 156,76 53,58

(3’n-alc) 18490,84 4551,54 17305,96 12505,47  7389,6  12524,04
AT 154444,1 4730,19 82441,37 12696,55 344434,6 5445233

Fonte: o autor.

<LD= abaixo do limite de deteccdo

> AT= Soma dos alifaticos totais (alcanos e biomarcadores)
Y n-alc=Soma dos n-alcanos

Tabela 29. Niveis de n-alcanos (D n-alc) detectados nas amostras de sedimento
superficial da Plataforma Continental, Brasil.

ALCANOS PC1 PC2 PC3 PC4 PC6 PC5 PC7 PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14
n-C10 n.d nd 0,70 nd nd nd nd n.d 1,01 nd n.d nd nd nd
n-Cl1 661,57 61,87 403,26 3,76 414,18 98,84 186,88 138,93 556,76 nd 23,21 873,84 nd 622,67
n-C12 525,50 60,52 192,25 66,22 251,32 108,23 17220 98,79 503,86 7,03 91,99 546,91 5,16 413,33
n-C13 1054,60 173,42 727,71 265,16 670,96 385,84 731,71 313,93 108529 62,06 313,63 1556,06 23,59 1266,57
n-C14 153437 270,66 570,49 84535 893,96 631,42 806,40 42896  1723,00 286,67 563,65 178135 85,44 1263,40
n-C15 3537,05 560054 406,97 277,98 24271,89  11269,68 266701 207,85 664,17 165,13 231,75 111792 42,94 768,68
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n-C16 1831,10 332,95 606,14 808,94 1158,48 1110,01 1293,13 388,68  2043,05 539,27 658,41 2813,63 179,19 1356,35
n-C17 646,61 2305,09 256,44 225,94 7259,12 3559,78 467,52 140,35 651,49 153,01 249,12 1107,78 53,67 583,04
pristano 143,78 25,03 32,43 44,83 86,72 41,07 98,47 25,09 87,74 17,12 34,55 130,64 7,25 113,39
n-C18 523,24 104,62 176,40 201,33 408,29 406,40 529,80 106,98 523,16 164,76 212,42 1002,30 72,67 418,78
fitano 122,54 19,44 26,27 26,75 66,06 37,33 57,10 16,02 55,67 16,13 25,13 100,39 10,68 59,23
n-C19 2060,08 269,47 263,78 358,47 757,43 409,37 837,67 219,27 755,18 39,63 436,49 1469,08 33,08 905,76
n-C20 207,27 45,41 36,27 103,63 111,42 182,86 259,72 29,01 128,64 49,77 70,55 332,67 35,85 100,43
n-C21 339,39 72,34 133,20 95,31 265,68 98,27 455,13 113,08 198,24 29,36 88,83 370,05 25,96 273,17
n-C22 85,89 42,80 41,96 55,14 94,68 80,18 93,53 26,27 84,53 14,90 24,19 256,06 363,68 57,09
n-C23 586,26 43,30 42,24 49,43 175,09 49,97 64,11 27,54 67,55 13,21 154,06 239,11 16,57 237,20
n-C24 75,82 75,76 80,08 62,55 130,09 96,53 124,01 52,82 131,36 18,55 27,40 453,32 13,76 45,82
n-C25 98,92 55,24 125,81 92,47 171,88 134,96 191,83 82,91 191,82 26,58 33,91 558,99 14,67 73,85
n-C26 88,22 87,21 172,17 72,64 219,47 183,65 606,33 109,53 269,59 41,65 46,86 708,80 18,25 704,38
n-C27 132,67 55,25 254,76 122,99 267,03 217,57 384,67 135,60 328,88 31,12 46,05 823,96 15,78 76,07
n-C28 157,80 75,35 230,28 101,66 288,23 228,60 411,73 145,83 362,17 46,95 60,31 934,90 24,21 116,81
n-C29 189,21 50,46 243,18 248,27 348,98 257,51 427,18 171,60 424,39 17,75 48,72 1074,61 13,78 119,11
n-C30 125,49 40,55 182,55 89,67 211,41 175,55 258,91 122,40 285,02 24,07 38,64 709,17 17,45 79,58
n-C31 96,27 29,27 149,54 160,68 166,54 176,76 176,18 93,79 247,64 54,40 47,83 580,97 11,38 62,34
n-C32 88,49 30,16 140,06 129,75 164,02 131,39 253,28 78,79 195,49 12,34 67,71 485,39 12,09 61,84
n-C33 233,96 52,21 96,16 126,58 198,23 85,67 204,55 90,06 233,63 0,15 36,61 473,10 8,35 190,95
n-C34 166,45 112,82 107,34 221,25 69,51 99,95 86,93 65,97 161,31 3,62 133,99 361,33 15,76 68,90
n-C35 280,32 46,68 150,16 5281,22 620,43 260,41 289,07 104,85 185,41 9,03 81,50 683,79 12,02 393,88
n-C36 91,10 9594576 90,61 83908,74  155723,28 130,53 61,88 40,76 173,22 6,09 42,68 354,32 nd 201,47
n-C37 179,30 276,63 138,73 461,27 1000,05 379,81 748,83 225,88 241,38 17,10 38,48 118,15 8,16 156,07
n-C38 98,81 69,23 112,11 62,99 290,02 164,17 27,98 41,44 97,03 9,65 5,36 176,98 nd 108,96
(Zn—alc) 15962,08 106430 6190,05 94570,97 196754,5 21192,31 12973,74 3842,98 12657,68 1877,1 3934,03 22195,57 1141,39 10899,12
ZAT 15962,08 106430 6190,05 94570,97 196754,5 21192,31 12973,74 3842,98 12657,68 1877,1 3934,03 22195,57 1141,39 10899,12

Fonte: o autor.
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Tabela 30. Niveis de n-alcanos (3 n-alc) detectados nas amostras de sedimento

superficial dos estudrios do rio Coc¢ e rio Ceara.

Estudrio - Ceard

Estudrio - Coco

COMPOSTOS
PO P1 P2 P3 SO S1 S2 S3

n-C10 <LD <LD <LD <LD <LD 0,24 <LD <LD
n-Cl1 106,43 78,98 28,15 37,39 <LD 87,75 129,56 105,81
n-C12 58,21 89,30 39,80 43,49 3,43 66,77 104,33 116,88
n-C13 194,01 367,60 178,09 215,05 42,51 174,14 330,76 305,73
n-Cl4 201,46 553,63 269,16 257,70 113,15 279,25 383,31 424,35
n-C15 119,83 343,22 158,67 178,19 74,14 298,16 244,64 1028,35
n-C16 247,92 527,07 355,59 383,26 175,68 355,57 386,81 584,80
n-C17 113,36 306,21 118,63 139,67 69,09 191,44 223,16 1028,55

pristano 21,60 43,60 6,13 21,22 8,62 568,55 16,29 22,57
n-C18 98,52 198,80 128,30 139,49 64,45 243,54 122,09 247,08
fitano 16,37 28,87 9,01 17,75 10,26 332,46 67,59 25,20
n-C19 188,46 413,53 29,06 191,56 32,28 272,74 121,56 329,05
n-C20 36,72 86,74 82,75 91,97 25,08 119,24 55,65 171,47
n-C21 71,43 143,33 55,79 71,65 18,71 157,63 60,83 152,29
n-C22 19,71 41,59 27,16 30,37 14,19 44,13 31,11 49,16
n-C23 15,10 66,70 31,85 25,97 15,98 171,62 52,47 39,89
n-C24 24,67 60,18 34,24 42,09 25,60 129,23 64,41 53,12
n-C25 45,23 228,30 105,81 81,88 47,55 4692,02 221,58 100,29
n-C26 6,66 126,44 74,04 70,76 51,15 478,70 138,48 119,38
n-C27 75,02 411,97 218,59 133,59 117,25 15315,85 750,30 262,76
n-C28 73,64 232,96 133,29 106,44 95,85 3073,83 436,99 279,05
n-C29 127,62 1509,62 724,94 289,39 430,59 202648,65 6720,78 708,18
n-C30 69,26 240,25 175,35 94,14 100,65 2412,83 436,33 403,81
n-C31 95,06 608,03 370,81 173,29 140,52 6792,08 710,02 1027,97
n-C32 70,16 217,47 105,60 88,92 74,00 2284,36 348,53 414,46
n-C33 75,43 281,81 184,39 90,62 84,02 9034,70 393,64 762,54
n-C34 58,01 84,00 89,75 62,66 53,40 2248,99 210,88 164,79
n-C35 138,19 506,74 99,90 303,78 131,95 33950,38 1026,36 1077,24
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n-C36 16,38 104,65 87,29 41,65 32,39 833,35 171,23 84,15
n-C37 178,53 282,25 93,83 32,46 120,87 193,09 142,11 228,15
n-C38 146,46 35,77 83,86 10,97 133,09 191,08 196,39 113,88

(X’ n-alc) 2709,45 8219,61 4099,83 3467,37 2306,45 287642,37  14298,19  10430,95

Fonte: o autor.

Tabela 31. Niveis de HPAs (ng.g-1) detectados nas amostras de sedimento superficial
do Porto de Fortaleza-CE, Brasil.

HPAs PM1 PM2 PM3 PM4 PM5 PM6
Naftaleno <LD 2,91 15,36 11,53 <LD 11,39
2-metilnaftaleno <LD 1,34 14,00 3,42 <LD 0,79
1-metilnaftaleno <LD <LD 9,34 2,23 <LD <LD
1,6-dimetilnaftaleno <LD 4,54 34,01 1,59 0,25 <LD
1,2-dimetilnaftaleno <LD <LD 7,87 0,50 <LD <LD
2,3,5-trimetilnaftaleno <LD 0,52 3,57 2,20 <LD <LD
Bifenil <LD <LD 1,16 <LD <LD <LD
Acenaftileno <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dibenzofuran 0,99 1,52 2,32 0,89 0,68 1,23
Fluoreno 1,48 3,98 6,94 0,95 1,43 1,48
1-metilfluoreno 1,84 3,85 4,89 1,05 2,55 1,87
Dibenzotiofeno 1,90 4,87 3,62 1,23 3,31 2,59
4,6-dimetildibenzotiofeno | 0,70 2,31 3,02 0,69 2,25 1,43
Fenantreno 16,86 18,00 44,36 7,99 28,96 16,07
Antraceno 3,22 5,38 7,34 2,43 7,83 5,13
Carbazol 5,52 21,18 11,90 4,29 11,79 10,19
1-metilfenantreno 2,94 1,25 5,40 0,64 1,37 4,00
9-etil-10-metilfenantreno | 5,93 6,29 9,00 0,04 29,07 15,89
Fluoranteno 6,69 8,38 10,18 0,03 24,38 14,84
Pireno 2,03 3,58 291 0,03 4,10 3,19
1-metilpireno 5,73 9,94 8,94 0,09 32,02 17,53
benzo(a)antraceno 3,80 6,57 6,06 0,05 6,53 5,15
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Trifenileno
Criseno
6-metilcriseno
6-etilcriseno
benz(b)fluoranteno
benz(k)fluoranteno
benzo(e)pireno
benzo(a)pireno
Perileno
dibenzo(a,h)antraceno
indeno(1,2,3-cd)pireno
benzo(g,h,i)perileno
Cl-naftaleno
C2-naftaleno
C3-naftaleno
C4-naftaleno
C1-Fluoreno
C2-Fluoreno
C3-Fluoreno
Cl-dibenzotiofeno
C2-dibenzotiofeno
C3-dibenzotiofeno
C4-dibenzotiofeno
Cl-fenantreno
C2-fenantreno
C3-fenantreno
C4-fenantreno
Cl1-pireno
C2-pireno
C3-pireno

C4-pireno

1,76
2,75
1,08
3,87
1,08
1,08
2,07
3,32
7,23
38,61
4,49
4,80
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
15,56
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
57,60
<LD,
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD4

<LD

4,70
4,95
2,36
3,48
1,61
1,61
3,14
3,81
38,21
14,57
6,21
7,07
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
46,32
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

198,93  2787,36

<LD
12,51
<LD
<LD
<LD
<LD

0,39

4,46
5,03
1,39
0,00
3,47
3,47
5,14
3,39
11,88
46,42
5,03
6,94
<LD
29,28
54,61
59,67
10,72
660,81
<LD
41,93
19,01
137,69

<LD

10,18
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

0,00
0,06
0,02
0,01
0,01
0,01
0,00
0,00
0,00
<LD
0,01
0,01
<LD
<LD
8,62
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
14,66
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

26,02
6,45
7,70

33,32

22,34
0,53
16,24

20,07

21,53

93,74

25,47
27,48
<LD
<LD
<LD
<LD
3,21

297,57
<LD
2,95
<LD

21,15

<LD

1031,07 48276,25

0,18
<LD
<LD
6,84
6,03
<LD

7,02

10,97
5,35
1,65
15,75
11,05
22,34
10,86
9,32
16,78
151,82
14,21
19,75
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
19677,01
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
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Cl-criseno <LD <LD <LD <LD 17,03 <LD
C2-criseno <LD 1,52 <LD <LD 5,56 <LD
C3-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Y HPAs 208,9 456,19 4116,6 65,27 185549 68333,54

Fonte: o autor.

Tabela 32. Niveis de HPAs (ng.g
Plataforma interna de Fortaleza-CE, Brasil.

) detectados nas amostras de sedimento superficial da

HPAs PCI PC2 PC3 PC4 PCo6 PC5 PC7 PC8 PC9 PCI10 PCI11 PCI2 PCI13 PC14
Naftaleno 1,92 <LD <LD <LD 2,23 <LD <LD <LD 1,43 <LD <LD 10,69 <LD 0,99
2-metilnaftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD
I-metilnaftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,53 <LD <LD <LD <LD <LD
1,6-dimetilnaftaleno 9,94 <LD 0,41 <LD 1,37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,29 7,13
1,2-dimetilnaftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,43 <LD <LD <LD <LD <LD
2,3,5-trimetilnaftaleno 0,20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,72 <LD <LD 0,86 <LD <LD
Bifenil <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,07 <LD <LD
Acenaftileno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 17,92 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dibenzofuran 1,00 <LD 0,06 0,27 0,65 0,05 1,99 0,05 1,11 0,08 0,24 2,96 1,46 0,75
Fluoreno 2,56 0,26 0,73 0,98 0,35 0,67 5,86 0,40 3,32 0,14 0,80 549 1,12 1,46
1-metilfluoreno 2,43 0,33 1,29 1,11 1,65 1,52 547 1,96 2,62 0,52 1,48 4,61 2,95 1,69
Dibenzotiofeno 2,45 1,18 1,60 1,83 2,23 2,04 7,05 1,57 3,14 0,53 1,00 5,26 2,05 2,34
4,6-dimetildibenzotiofeno 1,35 0,63 0,36 0,34 1,48 1,01 2,60 0,78 1,49 0,19 0,46 3,08 0,63 1,17
Fenantreno 17,64 5,78 8,69 11,37 13,44 9,15 85,20 7,69 19,33 3,36 9,82 32,82 2,35 14,09
Antraceno 4,15 2,27 3,16 2,96 4,01 3,55 32,45 3,13 472 1,02 2,90 8,29 3,85 3,46
Carbazol 14,24 6,50 5,90 10,76 12,20 10,47 19,86 581 14,46 2,03 5,18 22,74 32,20 15,32
1-metilfenantreno 2,49 0,61 1,73 0,81 1,79 2,25 5,30 0,98 1,13 0,60 0,80 2,31 0,97 0,79
9-etil-10-metilfenantreno 2,10 0,77 0,90 1,93 1,30 0,97 41,43 0,39 2,00 1,52 1,04 3,73 0,13 0,06
Fluoranteno 1,84 0,78 1,03 1,90 1,10 0,35 37,19 0,96 1,73 1,51 091 4,44 0,12 0,06
Pireno 0,96 0,56 0,79 0,38 0,73 0,62 3,52 0,63 1,03 9,27 0,58 1,66 0,11 0,04
1-metilpireno 2,69 1,63 1,68 2,70 1,98 1,80 34,90 1,86 3,00 2,23 1,78 6,00 0,29 0,10
benzo(a)antraceno 1,55 0,96 0,93 1,75 1,15 1,02 5,98 1,05 1,67 1,17 0,95 291 0,23 0,05
Trifenileno 0,40 <LD 0,07 1,02 0,21 <LD 30,40 0,02 <LD 0,21 0,24 0,71 0,07 0,00
Criseno 1,43 0,94 1,01 1,13 1,10 0,87 2,31 0,95 1,46 1,47 0,83 2,35 0,25 0,08
6-metilcriseno 1,66 0,39 0,68 0,51 0,95 0,85 091 1,09 0,69 1,37 0,39 1,17 0,35 0,04
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6-etilcriseno 2,53 3,62 2,94 5,83 335 2,67 142,56 2,34 427 0,68 335 8,85 3,05 3,81
benzo(b)fluoranteno 3,46 1,91 2,37 5,49 2,98 2,02 49,75 2,16 6,69 0,53 1,92 10,18 2,82 3,09
benzo(k)fluoranteno 2,82 3,09 3,46 1,91 2,37 5,49 2,98 2,02 49,75 2,16 6,69 1,92 10,18 2,82

benzo(e)pireno 3,75 1,89 2,22 4,57 3,32 3,54 88,74 3,25 443 0,53 2,12 15,04 3,46 3,52
benzo(a)pireno 323 2,13 1,77 4,65 1,12 0,89 161,82 0,55 4,61 0,31 0,55 13,35 3,09 1,91
Perileno 3,98 1,57 1,04 45,13 1,55 1,35 90,64 2,53 10,27 0,45 0,78 4,16 11,85 3,39
dibenzo(a,h)antraceno <LD 3,53 <LD <LD <LD <LD 525,79 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
indeno(1,2,3-cd)pireno 9,24 5,85 6,14 8,97 7,98 4,84 139,65 7,24 13,21 0,78 3,85 24,25 2,93 5,39
benzo(g,h,i)perileno 741 13,15 5,76 9,35 6,69 6,60 161,02 35,08 12,61 0,42 8,46 25,98 10,03 62,20

Cl-naftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C2-naftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 12,02 <LD <LD <LD <LD 23,74 <LD <LD

C3-naftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C4-naftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,28 <LD <LD <LD <LD 37,32 <LD <LD

CI1-Fluoreno <LD 12,48 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 47,64 26,06

C2-Fluoreno <LD 12,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 192,69 34,87

C3-Fluoreno <LD 16,31 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 53,04 23,96

C1-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 13,14 <LD
C2-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 123,62 <LD
C3-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,45 <LD
C4-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 181,99 <LD <LD 5,30 <LD
Cl-fenantreno 17,21 <LD <LD 6,11 <LD <LD 52,47 28,92 <LD <LD 26,91 <LD 48,06 <LD
C2-fenantreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19 <LD
C3-fenantreno 61,79 <LD <LD 2,78 3,24 <LD 5,63 <LD <LD <LD <LD <LD 20,63 17,62
C4-fenantreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1-pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 9,61 <LD <LD 0,38 <LD <LD <LD <LD
C2-pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,76 <LD <LD 3,48 <LD <LD <LD <LD
C3-pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,98 <LD
C4-pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,57 <LD
Cl-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 44,62 <LD <LD <LD <LD <LD 9,91 <LD
C2-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 20,30 <LD
C3-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
YHPAs 186 98,56 53,76 135,63 80,65 59,6 1827,7 111,89 123,6 216,77 77,34 285,02 634,17 235,44

Fonte: o autor.
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Tabela 33. Niveis de HPAs (ng.g-1) detectados nas amostras de sedimento superficial

da Plataforma interna dos estuarios do rio Cocé e Ceara, Fortaleza-CE, Brasil.

HPAs

Estudrio - Ceard

Estudrio - Coco

PO Pi P2 P2 SO S1 52 S3
Naftaleno 7,26 18,11 <LD <LD <LD 20,02 50,55 248,79
2-metilnaftaleno <LD 522 <ID <LD <LD 3,09 7,57 53,92
1-metilnaftaleno <LD 1,52 <LD <ILD <ILD 1,27 14,9 45,41
1,6-dimetilnaftaleno <LD 3,04 <LD <ILD <LD 24,58 0,28 14,99
1,2-dimetilnaftaleno <LD <D <ID <LD <LD <LD <LD 5,26
2,3,5-trimetilnaftaleno <LD <D <ID <LD <LD 0,71 <LD 5,23
Bifenil <LD 2,29 <LD <ILD <LD 1,76 0,15 8,62
Acenaftileno <LD <LD <ID <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno <LD <LD <ID <LD <LD <LD <LD <LD
Dibenzofuran 1,05 1,81 <LD 0,48 <LD 0,22 1,1 1,12
Fluoreno 1,54 3,92 <LD 2,2 0,46 14,02 1,63 4,4
1-metilfluoreno 1,1 3,29 0,76 3,33 0,7 8,75 2,9 6,14
Dibenzotiofeno 2,14 4,57 0,56 3,55 1,55 12,56 4,03 12,91
4,6-dimetildibenzotiofeno 1,6 4,89 0,35 2,27 0,83 16,57 2,65 16,14
Fenantreno 17,45 3556 083 19,67 4,63 32,66 14,62 21,05
Antraceno 4,83 9,46 1,47 7,38 2,87 10,99 5,41 4,55
Carbazol 8,36 12,34 2,99 15,1 5,95 12,34 11,24 10,1
1-metilfenantreno 1,74 3,59 0,56 4.4 0,68 16,85 1,3 2,8
9-etil-10-metilfenantreno | 4,99 6,91 0,12 2,78 0,22 3,61 1,28 0,94
Fluoranteno 4,02 4,77 0,1 2,6 0,25 4,77 1,74 0,99
Pireno 0,66 0,38 0,14 1,21 0,25 2,66 0,82 0,48
1-metilpireno 4,63 5,41 0,3 3,54 0,47 3,31 2,14 1,3
benzo(a)antraceno 1,1 4,27 0,17 2,23 0,29 1,82 1,14 0,71
Trifenileno 3,46 439 <LD 147 0,04 4,69 0,45 0,19
Criseno 0,95 1,3 0,17 1,41 0,34 2,93 1,07 1,15
6-metilcriseno 0,29 0,52 0,09 0,62 0,11 1,99 0,5 0,38
6-¢tilcriseno 20,68 37,58 1,02 11,13 1,51 96,67 3,83 3,18
benz(b)fluoranteno 7,62 12,5 1,02 5,05 0,9 95,49 2,72 2,47
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benz(k)fluoranteno 13,56 23,775 0,23 6,47 0,99 5,62 2,05 1,36
benzo(e)pireno 19,88 29,85 0,24 82 1,02 136,69 5,94 6,39
benzo(a)pireno 14,88 18,14 0,17 10,29 1,7 75,84 7,47 1,69
Perileno 115,35 43099 <LD <LD <LD 436,63 <LD <LD
dibenzo(a,h)antraceno 28,33 4297 135 18,62 3,59 28,04 9,88 3,68
indeno(1,2,3-cd)pireno 33,01 50,83 0,71 19,15 2,14 336,06 9,36 4,41
benzo(g,h.i)perileno 320,48 784,67 13,35 153,15 31,49 141321 168,72 490,75
Cl-naftaleno 7,26 18,11 <LD <LD <LD 20,02 50,55 248,79
C2-naftaleno <LD 522 <LD <LD <LD 3,09 7,57 53,92
C3-naftaleno <LD 1,52 <LD <LD <LD 1,27 14,9 45,41
C4-naftaleno <LD 304 <LD <LD <LD 24,58 0,28 14,99
C1-Fluoreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,26
C2-Fluoreno <ILD <ID <LD <LD <LD 0,71 0 5,23
C3-Fluoreno <LD 229 <LD <LD <LD 1,76 0,15 8,62
Cl-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3-dibenzotiofeno 1,05 1,81 <LD 048 <LD 0,22 1,1 1,12
C4-dibenzotiofeno 1,54 3,92 <LD 2,2 0,46 14,02 1,63 4.4
C1-fenantreno 1,1 3,29 0,76 3,33 0,7 8,75 2,9 6,14
C2-fenantreno 2,14 4,57 0,56 3,55 1,55 12,56 4,03 12,91
C3-fenantreno 1,6 4,89 0,35 2,27 0,83 16,57 2,65 16,14
C4-fenantreno 17,45 3556 0,83 19,67 4,63 32,66 14,62 21,05
Cl-pireno 4,83 9,46 1,47 7,38 2,87 10,99 5,41 4,55
C2-pireno 8,36 12,34 2,99 15,1 5,95 12,34 11,24 10,1
C3-pireno 1,74 3,59 0,56 4,4 0,68 16,85 1,3 2,8
C4-pireno 4,99 6,91 0,12 2,78 0,22 3,61 1,28 0,94
Cl-criseno 4,02 4,77 0,1 2,6 0,25 4,77 1,74 0,99
C2-criseno 0,66 0,88 0,14 1,21 0,25 2,66 0,82 0,48
C3-criseno 4,63 5,41 0,3 3,54 0,47 3,31 2,14 1,3
YHPAs 1,1 4,27 0,17 2,23 0,29 1,82 1,14 0,71

Fonte: o autor.
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Tabela 34. Correlacdo de Pearson (p) entre o Y biom e os parametros do sedimento
superficial do Porto do Mucuripe, Fortaleza-CE, Brasil.

PM1I PM2 PM3 PM4 PM5 PM6 p (pearson)
> biom 135953,30 178,65 65135,41 191,08  337045,00 531999,30
%CO 2,36 2,33 2,06 1,00 2,69 2,49 0,59
% Areia 1,50 6,84 6,32 63,99 4,24 2,11 -0,46
% Lama (silte+argila) 98,50 93,16 93,68 36,01 95,76 97,88 0,46

Fonte: O autor.

Tabela 35. Correlagao de Pearson (p) entre o ) n-alc e os parametros do sedimento
superficial do Porto do Mucuripe, Fortaleza-CE, Brasil.

PM1I PM2 PM3 PM4 PM5 PM6 r (pearson)
(3'n-alc) 18490,84 4551,54 17305,96 1250547 7389,60 12524,04
%CO 2,36 2,33 2,06 1,00 2,69 2,49 -0,20
% Areia 1,50 6,84 6,32 63,99 4,24 2,11 -0,01
% Lama (silte+argila) 98,50 93,16 93,68 36,01 95,76 97,88 0,01

Fonte: O autor.

Tabela 36. Correlagao de Pearson (p) entre o ) HPAs e os parametros do sedimento
superficial do Porto do Mucuripe, Fortaleza-CE, Brasil.

PM1 PM?2 PM3 PM4 PM5 PM6 r (pearson)
> HPAs 208,90 456,19 4116,60 65,27 1855,49 68333,54
%CO 2,36 2,33 2,06 1,00 2,69 2,49 0,29
% Areia 1,50 6,84 6,32 63,99 4,24 2,11 -0,26
% Lama (silte+argila) 98,50 93,16 93,68 36,01 95,76 97,88 0,26

Fonte: O autor.

Tabela 37. Correlagdo de Pearson (p) entre o ) biom e os parametros do sedimento
superficial da Plataforma Continental interna, Fortaleza-CE, Brasil.

PCl1 PC2 PC3 PC4 PC6 PCS5 PC7 PC8 PC9 PCI0 PCI1 PCI2 PCI3 PCl14 r (pearson)
Zbiom 5291,81 16225,22 4022,74 47042,54 20981,50 6082,43 4289,71 13352,56 4528,15 43,65 1490,58 2562420 70,22 910,66
%CO 0,51 0,05 nd 0,87 nd nd 0,18 0,37 0,25 0,65 0,21 0,99 0,48 0,50 0,54
% Areia 87,00 97,80 70,20 19,70 94,50 67,50 88,00 11,60 81,00 8525 62,20 62,70 8890 96,90 0,54
% Lama (silte+argila) 6,00 2,20 1,20 80,20 1,30 1,00 0,10 88,40 18,80 14,74 37,80 37,10 1,20 1,60 0,59
Fonte: O autor.
Tabela 38. Correlagao de Pearson (p) entre o ) n-alc e os pardmetros do sedimento
superficial da Plataforma Continental interna, Fortaleza-CE, Brasil.
PCI PC2 PC3 PC4 PC6 PC5 PC7 PC8 PC9 PCI0 PCI1 PCI2 PCI3 PCi4 r (pearson)
(Zn-alc) 15962,08 106430,00 6190,05 94570,97 196754,50 2119231 12973,74 3842,98 12657,68 1877,10 3934,03 22195,57 1141,39 10899,12
%CO 0,51 0,05 nd 0,87 nd nd 0,18 0,37 0,25 0,65 0,21 0,99 0,48 0,50 0,01
% Areia 87,00 97,80 70,20 19,70 94,50 67,50 88,00 11,60 81,00 85,25 62,20 62,70 88,90 96,90 0,12
(siiytﬁeiir[giula) 6,00 2,20 1,20 80,20 1,30 1,00 0,10 88,40 18,80 14,74 37,80 37,10 1,20 1,60 -0,04
Fonte: O autor.
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Tabela 39. Correlagao de Pearson (p) entre o Y HPAs e os parametros do sedimento
superficial da Plataforma Continental interna, Fortaleza-CE, Brasil.

PCI1 PC2 PC3 PC4 PCo6 PC5 PC7 PC8 PC9 PCIO  PCIlI PCI2 PCI3 PCl14 r (pearson)
YHPAs 186,00 98,56 53,76 13563 80,65 59,60 1827,70 111,89 123,60 216,77 77,34 285,02 634,17 235,44
%CO 0,51 0,05 nd 0,87 nd nd 0,18 0,37 0,25 0,65 0,21 0,99 0,48 0,50 -0,22
% Areia 87,00 97,80 70,20 19,70 94,50 67,50 88,00 11,60 81,00 85,25 62,20 62,70 88,90 96,90 0,23
% Lama (silte+argila) 6,00 2,20 1,20 80,20 1,30 1,00 0,10 88,40 18,80 14,74 37,80 37,10 1,20 1,60 -0,24

Fonte: O autor.
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9. PUBLICACOES GERADAS DURANTE O CURSO

9.1. Capitulo de Livro: Chapter 8: Applications of comprehensive two-dimensional
gas chromatography (GC x GC) in studying the source, transport and fate of

petroleum hydrocarbons in the environment.

Standard Handbook of Oil Spill
Environmental Forensics

Fingerprinting and Source Identification

and ZhendiWang =
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9.2. The legacy of organochlorine pesticide usage in a tropical semi-arid region
(Jaguaribe River. Ceard. Brazil): Implications of the influence of sediment
parameters on occurrence. distribution and fate”. Science of the Total Environment.

v. 542. p.254-263. 2016.

Saexeof the Tota Emaronmen: 542 [2016) 254263

Contents lists svailable at ScienceDirect

Science of the Total Environment

journal homepage: www.elsevier.com/locate/scitotenv
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

* The legacy of the use of banned OCIs
was evaluated in the Brazilan tropical
semi-arid region.

« The temporal parem indicates the ap-
plication of DOTS in the past and possi-
bly recent pollutant input.

* A high ecological risk ks estmated © -
HCH and heptachlor.

» The heptachlor, 4-HCH and HCB con-
centrations depend on the organic and
inorganic fractions of sediment, where-
a5 the a-endosulfan and DDTs solely
on the organic fraction.
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9.3. Contamination of aquatic environments by 'urban pesticides': the case of Coco
and Ceard Rivers. Fortaleza - Ceard. Brazil. Quimica Nova (Impresso). v. 38. p. 1678-
7064. 2015.

http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150055 Quim. Nova, Vol. 38, No. 5, 622-630, 2015
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Wersingela C. Duavi®, Allyne F. Gama®, Pollyana C. V. Morais®, André H. B. de Oliveira’, Ronaldo F. do Nascimento® e
Rivelino M. Cavalcante**

‘Instituto de Ciéncias do Mar, Universidade Federal do Ceard. 60165-081 Fortaleza = CE, Brasil

*Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica, Universidade Federal do Ceard, 60455-T60 Fortaleza = CE. Brasil
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CONTAMINATION OF AQUATIC ENVIRONMENTS BY “URBAN PESTICIDES™ THE CASE OF COCO AND CEARA
RIVERS, FORTALEZA - CEARA, BRAZIL. Pesticides are used mosily in rural areas for agriculiure, but urban pest control, public
health campaigns, and household and veterinary products can also be important sources of these contaminants. This aim of this study
was 1 estimate household pesticide contamination in sediments of two urban estuaries due o pest control: Coed and Ceard rivers
located in the metropolitan area of Fortaleza, Ceard, Brazil. Cypermethrin and malathion were found in both rivers. Cypermethrin
levels had the same magnitudes as other studied urban areas and were highest in the estuary, while malathion was similar in both
fluvial and estuaring zones.

Keywords: pest conirol; estuaring zones; household cleaning products.
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9.4. Removal of Ni 2+ . Cu 2+ . Zn 2+ . Cd 2+ and Pb 2+ ions from aqueous solutions
using cashew peduncle bagasse as an eco-friendly biosorbent. Desalination and
Water Treatment (Print). v. X. p. 1-14. 2015.
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INVENTORY OF PESTICIDES AND RISK OF CHEMICAL CONTAMINATION OF HYDRIC RESOURCES IN THE SEMIARID
CEARENSE. The first diagnosis of risk of environmental contamination was conducted for an area of intense agricultural activity
in the semiarid cearense (Baixo Jaguaribe and Litoral de Aracati area). We verified the use of 201 rural products (pesticides) in the
region, comprising 151 active ingredients. Regarding the active ingredients evaluated, 15.9% were associated with sediment and
29.8% were dissolved in surface water. The study showed that 13.2% to 36.4% of the active ingredients evaluated were classified
as potential contaminants of groundwater resources. The study also revealed the most abundant pesticides and which environmental
compartment must be evaluated.
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