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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo poluentes organicos
persistentes derivados de combustiveis fosseis como o petréleo e o carvdo. Eles
desempenham um papel relevante na contaminagdo costeira devido as suas
propriedades mutagénica, carcinogénica e teratogénica sobre a biota, além de
servirem como marcadores moleculares organicos caracteristicos da contaminacgdo
por petréleo. Esse estudo foi desenvolvido no estuario do rio Pacoti, Ceara com o
objetivo de estudar a contaminagéo por HPAs na regido registradas nos sedimentos
superficiais. O somatorio da concentragdo total de HPAs, ou seja, a soma de todos
HPAs identificados exceto o perileno, variou de 1195,12 ng.g™" até 2906,25 ng.g”,
considerando o sedimento seco (média de 2039,90 ng.g™'). Os maiores niveis de
poluicdo foram observados dentro do limite urbano exemplificados pelos pontos 3
(2998,49 ng.g™'), 4 (2531,28 ng.g™") e 5 (2527,68 ng.g™') como os mais contaminados
por HPAs entre os pontos amostrados. Os pontos localizados na regido mais
impactada antropicamente (P02, P03, P04 e P05) possuem maior concentragédo de
HPAs e fortes indicios de fontes petrogénicas. Na avaliagdo ambiental, baseada na
estimativa do risco ecologico, de forma geral, ambas as zonas fluvial e estuarina néo

apresentaram niveis acentuados de toxicidade, principalmente em relagéo aos niveis

de benzo(a)pireno.

Palavras-chave: Marcadores Moleculares Organicos; contaminagao;

estuario.




BICMm
ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocrabons (PAHs) were identified and quantified in
superficial sediments of Ceara coast, Brazil at Pacoti estuary in the total
concentration range 1195,12 - 2906,25 ng.g™' (dry weight). The highest contents of
PAHs were found in points 3 (2998,49 ng.g™"), 4 (2531,28 ng.g”') e 5 (2527,68 ng.g™")
which were in the urban perimeter. Five molecular indices were used to identify the
PAH contamination sources in the studied sampling stations: IcdP/3 276, Fir/3202,
LMW/HMW, Per/3 (PAH), and Per/} (penta-aromatics). The points P02, P03, P04 and
P05 were contaminated mainly by petrogenic PAHs, due to runoff of urban areas. In
the ecologic risk evaluation, none of the sampling points showed high toxicity levels

for benzo(a)pyrene.

Key words: organic molecular markers; estuary; contamination.
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1 INTRODUGAO

1.1 Impactos em ambientes costeiros

A sociedade moderna depende do petroleo para a obtencdo de energia e para uma
variedade de outras atividades essenciais ao desenvolvimento econdmico. No Brasil,
39,2% da energia consumida e 79% dos combustiveis usados em transportes sédo
derivados do petréleo (EPE, 2013). No processo de extragdo, refinamento, transporte, uso
e producdo de residuos, uma pequena, mas ambientalmente significativa parcela de
produtos brutos do petréleo, produtos processados e residuos sdo liberados
inadvertidamente ou propositalmente no meio ambiente (ABRAJANO; YAN; O'MALLEY,
2007).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo uma classe de hidrocarbonetos
aromaticos que contém varios anéis de benzeno fundidos (Figura 1) e sdo componentes
minoritarios do petréleo bruto, embora eles sejam de longe os compostos mais importantes
em termos de impacto do petréleo e derivados por fontes ndo pontuais (NRC, 2003;
ABRAJANO; YAN; O'MALLEY, 2007). Na verdade, a carga total de HPAs & usada como
um substituto para estimativa geral dos efeitos toxicos do petréleo em avaliagdes
ambientais (NRC, 2003). A importancia do estudo desses compostos consiste nos efeitos
carcinogénicos e mutagénicos que esses poluentes podem a vir exercer na biota (Figura 1)
(OMS, 1998; SOCLO et al., 2000; NRC, 2003).

De fato, alguns hidrocarbonetos sdo provavelmente inofensivos nos niveis em que
eles sdo encontrados em alguns ecossistemas e simplesmente adicionam-se aos
compostos organicos de origem biogénica que naturalmente sdo ciclados nos ambientes
rasos. Na verdade, teoricamente, todos os compostos presentes no petréleo bruto e seus
derivados tém sido introduzidos em ambientes rasos em forma de petroleo e gas natural
por milhdes de anos (NRC, 2003). Até mesmo compostos poliaromaticos de alta massa
molecular (AMM) foram introduzidos nesses ecossistemas através de queimadas e
maturacdo natural do petréleo bruto (BALLENTINE et al., 1996; O'MALLEY et al., 1997). O
desenvolvimento completo dos sistemas enzimaticos microbiais que utilizam
sidrocarbonetos AMM como fonte de carbono ou energia comprova a antiguidade dos
processos de dispersdo dos hidrocarbonetos no meio ambiente. A preocupagdo ambiental,

n0 entanto, € principalmente em relagdo a escala espacial e temporal na qual os produtos
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do petrdleo estdo sendo liberados nos tempos atuais, particularmente no que diz respeito a
sensibilidade de alguns ecossistemas contaminados (EGANHOUSE, 1997; NRC, 2003).

Embora os HPAs derivados diretamente do petréleo sejam os maiores contribuintes !
em ambientes aquaticos, outra fonte importante na poluigdo por HPAs é através da queima |
de combustiveis fosseis (petréleo, carvdo) e outras biomassas (lenha). Compostos l
derivados diretamente do petréleo, carvdo e os seus derivados nao pirolizados sado |
referidos como HPAs petrogénicos, j& os HPAs derivados da queima de combustiveis 1
fésseis e outras biomassas sdo chamados de HPAs piroliticos. Fontes naturais como as |
queimadas podem ser importantes em bacias hidrograficas menos habitadas e mais |
distantes, entretanto a atividade antropica de queima de combustiveis fosseis e madeira 1
séo fontes dominantes de HPAs piroliticos (NEFF, 1979; BALLENTINEET et al., 1996: |
O'MALLEY et al., 1997). Além dessas duas categorias, existem os HPAs resultantes de
precursores biogénicos, chamados de HPAs diagenéticos (BIANCHI; CANUEL, 2011 ).

Figura 1 - Férmulas estruturais dos 16 HPAs prioritarios (

- P
| ‘ ~
Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno T— {
|

\

Benz[alantraceno Criseno Benzo[bjfiuoranteno  Benzolkjfluoranteno

Benzolajpireno  Indeno[123cdpireno  Dibenzahjantraceno Benzofghi]perileno

Fonte: Autor.

A Organizagdo Mundial de Satde (OMS) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) recomendaram 16 HPAs como poluentes prioritarios. As
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principais propriedades fisico-quimicas desses compostos podem ser visualizadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios

HPA # Formula ;:;::: Razédo Log Log Sc:::‘b;I:’c:;de Pressido Constante
anéis Molecular ier m/z Kow Koc (mmol. L") de vapor  de Henry
Naftaleno dois CioHs 128 128 3,36 3,1 2,4.10" 10,4 4,89.107
Acenaftileno Ci2Hs 152 152 3,98 1,40 4 8,9.10" 1,14.10°
Acenafteno Ci2H10 154 154 4,07 3,60 2,9.102 2,9.10" 1,48.10%
Fluoreno trés CiaH1o 166 166 418 3,80 1,2.10% 8,0.10° 1,01.10%
Fenantreno CiaH10 178 178 4,45 4,15 7.2.10° 1,6.107 3,98.10°
Antraceno CiaH1o 178 178 4,45 4,15 3,7.10" 8,0.10" 7.3.10¢
Fluoranteno CieH1o 202 202 4,90 4,58 1,3.10° 1,2.10° 6,5.10°
Pireno CigH1o 202 202 4,88 4,58 7,2.10™ 6,0.10" 1,1.10°
quatro
Benzo(a)antraceno CisHs2 228 228 5,61 5,3 - 2,8.10° 1,0.10*
Criseno CiaH12 228 228 5,61 5,3 5,7.107 8,4.10° 1,1.10*
Benzo(b)fluoranteno CaoH12 252 252 6,04 5,7 - 2,0.10° 5,1.10°
Benzo(k)fluoranteno CaoH12 252 252 6,04 57 . 1,3.107 4,4.10%
cinco
Benzo(a)pireno CaoH12 252 252 6,04 6,74 8,4.107 7.3.107 3,4.10°
Dibenzo(a,h)antraceno CazH1a 278 278 6,5 6,52 3.2.10™ 1,3.10® 7,0.10°
Indeno(1,2,3-cd)pireno CaoHi2 276 276 6,58 6,2 s 1,3.10° 2,9.10°
seis
Benzo(g,h,i)perileno CazHi12 276 276 6,84 6,2 6,0.10° 1,4.10° 2,7.105

Fonte: Adaptado de Cavalcante, 2007.

O comportamento ambiental e bioquimico dos HPAs esta ligado diretamente as suas
propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade em agua, pressédo de vapor, constante
de Henry, coeficiente de particdo octanol-agua (K,y) e constante de partigdo com o carbono
(Koc). Cada propriedade fisico-quimica contribui particularmente no que se refere ao
rransporte, distribuicdo, disponibilidade, bioacumulagdo e toxicidade dos HPAs nos

compartimentos ambientais e, consequentemente, na biota.
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1.2 Fontes de HPAs

Segundo Kennish (1992), os HPAs piroliticos, petrogénicos e diagenéticos

podem adentrar o meio aquatico de varias maneiras, entre elas:

« Escoamento superficial urbano (p.e., efluentes municipais e industriais),

. Deposigdo atmosférica (p.e., queima de produtos relacionados ao petréleo,
carvao e madeira);

B Fonte nédo pontual de escoamento superficial do continente;

. Fontes autéctones.

Uma vez no compartimento ambiental, os HPAs podem ser transformados por
processos abidticos como a fotdlise, decompostos por processos microbiolégicos ou
ingeridos por organismos e transferidos dentro da cadeia alimentar (BIANCHI;
CANUEL, 2007). Como destino final, devido a natureza hidrofobica desses
poluentes, esses compostos tendem a ser adsorvidos no material particulado e a ser
depositados no sedimento (Figura 2) (CHIOU et al., 1998).

Figura 2 - Ciclo dos hidrocarbonetos no meio ambiente

Introdugdo
Antropica Deposigdo
e —— Atmosférica

Hidrocarbonetos

/ Evaporagdo

Foto-oxidagdo

" |
|
Solubilizagdo I /
A@snrsﬁo ,J
4 Degradacdo
Bivacumulagdo _Bacteriana
Material y
Particulado
Ressuspensdo
'
Preservagdo

Fonte: Adaptado de LIMA, 1996.

«
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Dados existente na literatura cientifica comprovam que altos niveis de HPAs séo
encontrados em locais proximos a centros de atividade urbana, enquanto que baixos niveis
de contaminacdo ocorrem em regides distantes da influéncia humana (WINDSOR; HITES,
1979; CAVALCANTE, 2007).

1.3 Perigo a biota e a saude

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo encontrados em diferentes
compartimentos ambientais e vém sendo alvo de varios estudos devido & capacidade
carcinogénica e mutagénica na biota (SOCLO et al., 2000).

Os HPAs s3o absorvidos via trato pulmonal, intestinal ou pela absorgéo cutanea. A
taxa de absorgdo nos pulmdes depende do tipo de HPA, do tamanho da particula na qual
eles estdo absorvidos e na composicdo do adsorvente. HPAs adsorvidos no material
particulado sdo mais lentamente removidos do pulmdo do que hidrocarbonetos livres.
Absorgéo pelo trato gastroinstestinal ocorre rapidamente nos roedores, mas os metabdlitos
retornam ao intestino através da excrecéao biliar (WHO, 1998).

Os HPAs sdo amplamente distribuidos no organismo apds a administragdo por
qualquer via e sdo encontrados em quase todos érgdos internos, mas particularmente
aqueles 6rgdos ricos em lipidios. Os HPAs injetados intravenosamente s&o removidos
rapidamente da corrente sanguinea de roedores, mas podem cruzar a placenta e podem
ser detectadas nos tecidos fetais (WHO, 1998).

Diferengas claras ndo foram encontradas entre os diferentes grupos taxondmicos
como crustaceos, insetos, moluscos, poliquetas e equinodermos no que diz respeito a
sensibilidade aos poluentes. O naftaleno € o menos téxico entre os HPAs, sendo os
compostos de quatro a seis anéis mais toxicos aos organismos (WHO, 1998).

Sedimentos contaminados com HPAs a concentragbes de 250 mg/kg foram
associados com tumores hepaticos em peixes (WHO, 1998). Tumores também foram

induzidos em peixes no laboratério. Exposigdo dos peixes a certos HPAs pode também

causar mudangas fisioloégicas e afetas seu crescimento, reprodugdo, respiragéo e
habilidade de natagdo (WHO, 1998).
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1.4 Marcadores moleculares organicos

Uma das formas de avaliar a poluigdo marinha é através dos marcadores
moleculares organicos que se caracterizam pela natureza especifica, resisténcia aos
processos de degradacgdo e estabilidade quimica, mantendo o registro de sua origem.
Estas substancias sdo utilizadas como indicadores de eventos e processos ocorrentes na
natureza, pelo fato de apresentarem uma estrutura molecular estavel, sofrendo pouca ou
nenhuma alteragdo em uma determinada escala de tempo (COLOMBO et al., 1989).

1.4.1 Razdes diagnosticos

A origem dos HPAs (petrogénica, pirolitica, diagenética) pode ser definida
utilizando-se indices moleculares baseando-se em razdes das concentragcdes dos HPAs
selecionados (COLOMBO et al., 1989).

Uma das dificuldades na identificagcdo da origem de HPAs &, possivelmente, a
coexisténcia de varias fontes de contaminagcdo e as transformagdes que os poluentes
sofrem antes da deposicdo (BUTLER; CROSSLEY, 1981). No entanto, alguns compostos
exibem evolugdo cinética comparavel que podem ser usadas para identificar a origem da
matéria organica no meio ambiente (SOCLO et al., 2000)

O uso destas razdes requer um entendimento sobre a estabilidade termodinamica
relativa entre diferentes compostos de mesmo peso molecular.

A estabilidade relativa dos HPAs pode ser estimada em fungdo da diferenga entre
os calores de formagédo (4Hr) dos compostos de mesmo peso molecular, obtidos através de
complexos modelos cinéticos e matematicos.

Processos de combustdo sdo geralmente associados com um aumento na
proporcdo entre o isbmero mais estavel (ou isdbmero “termodindmico”) e o0 menos estavel
(ou isbmero “cinético”) em virtude da energia envolvida. As introdugdes de origem

petrogénica ndo estdo sujeita as condigbes energéticas dos processos de combustéo,

resultando em baixos valores relativos nesta proporgao (YUNKER et al., 2002).
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho é avaliar o impacto de atividades humanas
no estuario do rio Pacoti, usando hidrocarbonetos policiclicos aromaticos como
marcadores moleculares organicos. Para tal serdo necessarios 0s seguintes

objetivos especificos:

1) Determinagdo da classe de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
sedimento;

2) Diagnéstico das fontes de hidrocarbonetos no ambiente;

3) Estimativa dos riscos ecolégicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos deste estudo foram divididos em duas partes, amostragem
e tratamento de dados em laboratério. Os sedimentos superficiais foram coletados
em seis pontos ao longo do percurso do estuario do Rio Pacoti e, entdo, foram
tratados em laboratérios para determinagdo dos seguintes parémetros: carbono
organico (CO), matéria orgénica (MO), granulometria e concentragdo de

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) presentes no sedimento.

3.1 Area de Estudo

O Rio Pacoti faz parte da bacia hidrografica metropolitana, onde € o terceiro
rio de maior extensdo (112,5 km), ficando atrés somente do Choré (200 km) e
Pirangi (177,5 km) (COGERH, 2011). Em seu baixo curso, observa-se a presenca de
lagoas - perenes e intermitentes. Todos os cursos d'agua da bacia sdo intermitentes;
no seu baixo curso, sofre a influéncia das marés, apresentando um estuario
composto por 160 ha de manguezais (COGERH, 2000). Os municipios banhados
pelo rio Pacoti sdo Pacoti, Redencéo, Acarape, Pacajus, Guailba, Horizonte,
ltaitinga, Aquiraz, Eusébio e Fortaleza. A largura do rio varia de 40 m a 456 m
aproximadamente, com as maiores médias no estuario.

A Bacia do Pacoti & a principal Bacia Metropolitana e uma das mais
importantes de todo o Ceara, porque abastece a Regido Metropolitana de Fortaleza
— RMEF. O rio homénimo nasce na vertente norte-oriental da Serra de Baturité, no
Municipio de Guaramiranga.

De acordo com o decreto n° 26.778, de 15/01/2000, o baixo curso do rio

Pacoti, sua margem esquerda e terrenos contiguos estdo dentro da Area de

Protecdo Ambiental (APA) do Rio Pacoti que abrange os municipios de Fortaleza,
Eusébio e Aquiraz e dé outras providéncias (SEMACE, 2002).
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3.2 Amostragem
As caracteristicas dos locais amostrados estdo definidas na Tabela 2. O
ponto P01 é correspondente a8 desembocadura do Rio Pacoti, proximo a praia da

COFECO. E o ponto P06 corresponde a amostra com maior influencia de agua doce

e também ao ponto anterior a cidade de Aquiraz (Figura 3).

Tabela 2 - Descrigéo dos pontos de amostragem

P01 P02 P03 P04 P05 P06
Latitude 3°48'53.46"S 3°50'2.49"S 3°50'40.66"S 3°51'8.41"S  3°53'54.84"S  3°54'55.45"S
Longitude 38°24'37.51"0  38°25'14.93"0 38°25'21.25"0 38°24'55.37"0 38°23'36.41"0  38°23'59.60"0
Praia do
COFECO (lixo, Agua bastante
Referéncia  morador,mangue, CEAC Mangue Mangue Mangue Viﬁi’ :eigg'zge
animais de rua, [ |
conchas) carcinicultura

Fonte: Autor.

Figura 3 - Mapa de localizagéo da area de estudo — Estuario do Rio Pacoti

Legenda

@ Pontos de Amosiragem

LACOr

0 1,000 2,000

Metros

Fonte: ur }




3.3 Preparagao das amostras

As amostras foram subdivididas de acordo com o pardmetro a ser
determinado: granulometria, matéria organica e HPAs. A parte usada na
granulometria foi seca na estufa (Medicate MD 12) a 65 °C, enquanto a outra porgéo
foi liofilizada (Liofilizador Edwards do Brasil) a -33 °C e a 760 torr para a
determinacdo de carbono orgéanico e extracdo do HPA. Em seguida, para a retirada

do material grosseiro foram utilizadas peneiras de 1,41 mm de abertura.

3.4 Quantificagao do Carbono Organico e Matéria Organica

O método utilizado foi o de Walkley-Black modificado (CAMARGO et al.,
2009). O principio deste método consiste na oxidagdo da matéria organica por um
agente oxidante forte, constituido por uma solucdo de dicromato de potassio 1N
(K2Cr207) na presenca de acido sulfurico (H;SO4) concentrado, utilizando como
catalisador da oxirredugédo o calor desprendido na diluigdo do acido sulfurico. O
excesso de dicromato de potassio é titulado com sulfato ferroso amoniacal (SFA -
FeS04(NH4)2S04.6H,0) e assim determinada a quantidade de MO.

Em triplicata, foram adicionadas a um grama da amostra liofilizada, 10 ml da
solugdo de dicromato de potassio e 20 ml do acido sulfurico concentrado em um
tubo de ensaio. A aliquota foi aquecida a 50°C por 5 minutos, em seguida colocada
em repouso por 30 minutos. Apdés este tempo, a solugédo foi transferida para um
erlenmeyer e, entdo, foi adicionada 200 ml de agua destilada, 10 ml de acido
ortofosforico (H3PO4) € 1 ml de difenilamina 1% (indicador). A solugdo de SFA 0,25
M foi usada como titulador para a mistura e o ponto de viragem da reacdo foi
representado pela mudanga de cor do verde para o azul. O mesmo procedimento foi
feito sem a utilizagdo da amostra para a determinagdo do branco, também em
triplicata. O calculo da quantidade de carbono organico foi feito pela seguinte
equacgao:

_[10-(V2x10/V1)] X 0,4
14

%C

V4: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra em branco em m;
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V,: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra em ml;

P: peso da amostra em g.

A quantidade de matéria organica foi calculada pela seguinte equacgao:

%MO = %C x 1,725

3.5 Granulometria

Descrita por Suguio, 1973, a analise granulométrica foi realizada apos a total
secagem das amostras na estufa a 65 °C. Apos um resfriamento parcial, a amostra
foi homogeneizada por meio do quarteamento, com auxilio do pistilo para macerar e
da espétula para separar em quadrantes. Em seguida, os quadrantes opostos foram
misturados a fim de obter uma fragdo homogeneizada e uma aliquota de 100g foi

separada para o peneiramento imido e seco.

3.5.1 Peneiramento umido

A amostra foi lavada sob uma peneira de 0,062 mm em agua corrente até que
a agua escorrida n&o estivesse mais turva. A agua turva foi recolhida em um balde
que, em seguida, foi armazenado em um local sem perturbagdo para decantar o
sedimento a fim de determinar o teor de finos da amostra (silte-argila). A fragdo que
ficou retida na peneira foi retirada com o auxilio de uma pisseta e colocada em um

recipiente na estufa para secagem a 65 °C.

3.5.2 Pipetagem

Apos a precipitagdo do sedimento inferior a 0,062 mm, o excesso de agua foi
retirado com o auxilio de um sifdo com cuidado para ndo perturbar o sedimento
depositado no fundo e n&o haver perdas de material.

O sedimento fino foi colocado em uma proveta de 1000 ml e, entao,
adicionaram-se 0,67 g de oxalato de sodio para evitar a formagdo agregados que

podem prejudicar na quantificagdo das amostras. A proveta foi completada com

L ————————————————————————————————————————— -
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agua destilada e homogeneizada com um bastédo até a completa dissolugéo do
oxalato de sédio.

Cinco béqueres vazios foram devidamente etiquetados e pesados. A
pipetagem das fragbes ocorreu nos instantes 00:00'58”, 00:03'52", 00:07'44",
00:31°00” e 02:03'00" apés o repouso da solugdo na proveta. Nos dois primeiros
instantes, foram retirados 20 ml de solugdo a 20 cm abaixo da cota da proveta, nos
outros, foram retirados os mesmos 20 ml a 10 cm abaixo da cota da proveta. Logo
apos, o material foi colocado na estufa para secagem, restando apenas o sedimento.

Os valores do sedimento fino foram calculados pela diferenga entre a
pesagem do béquer com a amostra, ap6s a total evaporagéo da agua, e do bequer

vazio.

3.5.3 Peneiramento seco

O material que ficou retido no peneiramento, maior do que 0,062 mm,foi
colocado para secagem na estufa a 65 °C como dito anteriormente. Um conjunto de
peneiras foi verticalmente organizadas em ordem decrescente no agitador
magnético (Bertel) por 10 min. A fragdo contida em cada peneira foi recolhida,
pesada e armazenada em pequenos sacos plasticos. Foi feito um estudo estatistico
de cada fracdo recolhida por meio do software ANASED 5.0i, desenvolvido pelo
Laboratério de Geologia Marinha e Aplicada da UFC, onde foram quantificados os

teores da fragdo arenosa e fina.

3.6 Determinagoes dos HPAs no sedimento

A determinagéo do HPA foi feita como descrito por Cavalcante et al. 2008.
Apos serem separados do sedimento por meio de técnicas especificas, os HPAs

foram quantificados por meio de um cromatégrafo gasoso acoplado ao

espectrometro de massa (CG-EM).
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Figura 4 - Diagrama explicativo das etapas de determinagéo de HPAs no sedimento superficial

4

Fonte: Autor.

A cada 30 g de sedimento liofilizado foram utilizados 50 pL do padréo
surrogate com 210 ml da solugédo extratora, deixando no ultrassom por 20 min. A
solugdo extratora constituiu-se por uma sequéncia de 30 mL de solventes organicos
na seguinte ordem, devido a diminuigdo de polaridade: acetona, DCM:acetona (1:1,
v/v), DCM, acetato de etila:DCM (1:1, v/v), acetato de etila, hexano:acetato de etila
(1:1, v/v) e hexano. O extrato foi transferido para tubos de Falcon e levado a
centrifuga a 4000 rpm por 15 min (centrifuga HermLee Z 360K). As particulas
insoluveis sedimentam no fundo restando a fase liquida sobrenadante, sendo esta
recolhnida em um baldo de fundo redondo de 250 mL e rotaevaporado
(Rotaevaporador FISATOM 801) até atingir 1 mL.

3.6.1 Clean-up

Para a construgdo da coluna de clean-up € necessario a ativagédo da silica gel
e alumina. Para isso, estes reagentes foram colocados em uma estufa a 200 °C por
12h seguido da utilizagdo de um dessecador para esfriar. Tal como a silica gel e a

alumina, o cobre em pé também deve ser ativado. Essa ativagdo consiste na
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lavagem de certa quantidade com 40 mL de HCI 0,1 M, posterior decantagédo e
sifonamento do sobrenadante e, logo em seguida, armazenado em hexano.

O procedimento de clean-up serve para retirada dos interferentes da amostra
e separagdo do constituinte de interesse (Cavalcante et al., 2008). O principio desta
etapa da-se pelo conceito de cromatografia de adsorcdo, onde uma fase
estacionaria solida retém as moléculas moveis (liquidas). A composi¢do da coluna é
feita por 8 g de silica gel, seguida de 4 g de alumina em hexano, com 0,5 cm de Cu,
seguido de 3 cm de Na;SO;.

Em seguida, adiciona-se a mistura eluente: fragdo 1 - 40 mL de hexano,
fragdo 2 - 30 mL de hexano:DCM (3:1, v/v) e 30 mL de hexano:DCM (1:1, v/v) e
fragdo 3 — 50 mL de DCM:methanol (3:1 v/v), as quais eram recolhidas em um bal&o
de 250 mL. O extrato proveniente deste procedimento foi pré-concentrado para 1 mL
no rotoevaporador. O eluato foi transferido do balédo de fundo redondo para vials de
4 ml usando-se uma pipeta pasteur e solugédo de hexano:DCM (1:1, v/v). Esses vials

foram mantidos no freezer até a analise no CG-EM.

3.6.2 Determinagao do analito de interesse

O método utilizado para a separagdo dos analitos de interesse (Figura 5)

mostrou-se eficiente.

Figura 5 - Programa de temperatura da separagdo de HPAs

10 min

290° C 290° C

5 min

60° C 60° C

0 min 56 min

Fonte: Autor.
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sV

Os HPAs de interesse foram identificados com base no tempo de retengéo e

na razao carga/massa do ion monitorado (Figura 6). Aléem disso, as identidades dos

compostos foram confirmadas pelo uso da biblioteca NIST08, que é parte integrante

do software utilizado pelo cromatégrafo gasoso acoplado a um detector de

espectrometria de massa modelo QP2010, marca Shimadzu, utilizado nas anélises.

Figura 6 - Cromatograma de separagao dos HPAs, utilizando CG-EM

Fonte: Autor.

A partir da amostra oriunda da etapa de clean-up, foram adicionados 10 pL de

padréo interno e injetados 2 pL no CG-EM no modo SIM nas condigdes listadas na

Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - Condigdes de operagéo do CG-EM

Fase Movel (Gas de arraste) Hélio

Vazao na coluna
Pressao na coluna
Vazao total
Temperatura do injetor
Detector

Temperatura do detector

Temperatura da interface

Temperatura inicial
Tempo de corrida
Temperatura final
Volume de injegao
Modo de injegao
Modo de detecgdo (EM)

1,25 mL/min
75.8 Kpa
4,6 mL/min
260 °C
EM
300 °C
300 °C
60 °C
56 min
290 °C
2 pL (manual)
Splitiess
SIM

Fonte: Autor.




3.6.2 Quantificagao do analito de interesse

Para a obtengdo da relagédo entre o sinal fornecido pelo cromatégrafo e
a concentracdo dos analitos de interesse nas amostras, uma curva de calibragéo foi
construida com as seguintes concentragdes dos padrdes internos: 50 ppb, 500 ppb e
1000 ppb. Através de uma regressdo linear, cujos respectivos coeficientes de

correlagdo ou coeficiente de Pearson (R) e as curvas analiticas estdo apresentados

na Tabela 4, a quantificagdo dos HPAs foi realizada.

Tabela 4 - Curvas de Calibragéo

HPAs Equagdo P
Naftaleno y = 2E-05x - 0.0002 0.979
Acenaftileno y = 3E-05x - 0.0009 0.9744
Acenafteno y = 4E-05x - 0.0009 0.9854
Fluoreno y = 2E-05x - 0.0006 0.9833
Fenantreno y = 2E-05x - 0.0002 0.9924
Antraceno y = 2E-05x - 0.0002 0.983
Fluoranteno y = 7E-06x - 0.0002 0.9747
Pireno y = 7E-06x - 0.0002 0.9691
Benzo(a)Antraceno y = 6E-06x - 0.0002 0.9503
Criseno y = 5E-06x - 0.0002 0.9597
Benzo(b)Fluoranteno y = 6E-06x - 0.0001 0.9804
Benzo(k)Fluoranteno y = 7E-06x - 7E-05 0.9896
Benzo(a)Pireno y = 6E-06x + 0.0001 0.9896
Indeno(c,d)Pireno y = 7E-06x + 0.0001 0.9984
Dibenzo(a,h)Antraceno y = 1E-05x + 2E-05 0.9965
Benzo(g,h,i)Pireno y = 7E-06x + 0.0004 0.9909

Fonte: Autor.
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3.7 Controle de qualidade

O controle de qualidade desse trabalho foi feito usando-se padrbes surrogates,
padrédo intermno e brancos. Além disso, a limpeza de vidrarias foi um dos focos na
preparagdo para o material usado em todas as etapas de determinagdo dos analitos
de interesse. A fim de eliminar problemas de contaminagéo, foram feitas provas em
branco da coluna e dos solventes usados na etapa de extragao.

Os padrdes surrogates s&o substéncias que possuem natureza semelhante
ao do analito de interesse (especialmente Kow e Koc) de modo que apresente
tempo de retengdo diferente do analito investigado. A recuperagdo do padrao

surrogate serve para avaliar a eficiéncia da técnica de extragdo, uma vez que o

mesmo é adicionado & amostra e aos brancos antes do inicio da etapa de extragao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Recuperagao do Padrao Surrogate

A recuperagéo do surrogate € uma forma de controle metodologico na qual &
possivel estimar perdas ou ganhos durante o procedimento analitico. Ela relaciona a
quantidade de padrdo adicionado no inicio com a quantidade obtida ao término do
processo (IUPAC, 2002).

O calculo da recuperagdo de um surrogate é feito de maneira indireta, através
da adigdo de um padréo interno cromatografico (PICG). Considerando que PICG foi
adicionado no final do processo e ndo sofreu perdas, a relagdo da quantidade de
PICG e do surrogate possibilita calcular a recuperagdo do surrogate (MARTINS,
2005).

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

intervalos satisfazem as faixas sugeridas pela literatura (ver Tabela 5).

Tabela 5 - Recuperagdo dos padrbes surrogate

HPAd Média DP

Naftaleno - D8 50 25
Acenafteno - D10 80.09 15.66
Fenantreno - D10 106.09 6.52

Criseno - D12 18.11 3.19

Perileno - D12 17.42 3.18

Fonte: Autor.




4.2 Distribuigoes de HPAs em sedimento do rio Pacoti

4.2.1 Concentracdo de HPAs em sedimentos

RICAA
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Os HPAs identificados e quantificados na area de estudo estéo representados
na Tabela 6. O somatério da concentragéo total de HPAs, ou seja, a soma de todos
HPAs identificados exceto o perileno, variou de 1195,12 ng.g" até 2906,25 ng.g”,

considerando o sedimento seco (média de 2039,90 ng.g”).

Tabela 6 - Concentragéo (ng.g") dos HPAs de interesse nos sedimentos superficiais do estuario do

Rio Pacoti
HPAs PO1 (Foz) P02 P03 P04 P05 P06 (Rio)
Naftaleno 11.82 15.61 34.45 13.06 5.15 77.15
Acenufillanc 2.63 4.79 4.89 4.18 5.86 <LD
Roanalions 7.39 15.42 13.04 9.03 7.91 12.87
Fluoreno 3.21 23.42 23.02 12.33 15.55 14.01
S 10112 25.72 57.48 10249 2135 80.16
Antraceno 6.62 10.00 12.83 6.92 10.00 5.68
T 61.63 184.85 45212 23548  309.35  135.25
Bironc 4236 70891 112991 1170.40 122483  198.12
R —— 159.86  63.76  167.42 13540  54.87 34.51
P 161.02  58.13 97.71 92.24 10179 8461
Banzo(b)antraceno 84.06 47.67 59.23 38.20 33.34 19.79
BsRRolSHracenD 61.88 2431 38.88 14.51 36.98 8.24
Henzo(aipinens 66.43 43.32 10150  43.17 32.12 12.53
BonEs(a)ilionc 17.11 44.03 88.35 45.80 38.69 <LD
Briian 167.76  96.28 92.24 99.06 10525  258.06
Indeno(cd)pireno 90.52 25.62 61.46 5.97 1.05 11.75
Dibsza(aRateac 23041  199.27 20235 19028 19529  192.75
T T — 37891  301.58  361.60  312.76 32831  309.71
Soma total HPAs
(tHPAs) 1654.74 1892.68 2998.49  2531.28  2527.68  1453.18

Fonte: Autor.
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Os maiores niveis de poluigdo foram observados dentro do limite
urbano exemplificados pelos pontos 3 (2998,49 ng.g’), 4 (2531,28 ng.g™)
e 5 (2527,68 ng.g™') como os mais contaminados por HPAs entre os pontos
amostrados. Desta forma, é notavel a pressdo antrépica nos ecossistemas

aquaticos do rio Pacoti (Grafico 1).
Gréfico 1 - Concentragéo total de HPAs (ng.g” do sedimento seco) no rio Pacoti, Ceara

3500
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2500:—- S < . : e o
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500 .
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PO1- Foz P02 P03 P04 POS PO6 - Rio

Fonte: Autor.

Os valores tHPAs encontrados nos sedimentos superficiais na extensao rio
Pacoti sdo da mesma magnitude de outras areas costeiras estudadas na costa
cearense. Na Tabela 7, podemos observar os valores encontrados por Cavalcante
(2007) para o rio Coco (3.04 - 2234,76) e para o rio Ceara (3,34 - 1859,21) e por
Andrade (2012) para o rio Jaguaribe (0,69 - 3752,02).
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Tabela 7 - Comparacgéo dos teores de HPA do estuario do rio Pacoti com dados da literatura para
sedimentos de outras areas nacionais e internacionais

Ne de
Local Total de HPA (ng.g") HPA Referéncia
analisados
Areas nacionais com pouca influéncia de atividades antropogénicas
Cananéia, SP <LD* 17 Nishigima et al., 2001
Baia de Guaratuba, PR 1,5-3270 14 Pietzsch et al., 2010
Areas nacionais com intensa influéncia de atividades antropogénicas
Baia de Guanabara, RJ 143-20843 23 Lima, 1996
Sdo Sebastido, SP 21,3-1305 24 Zanardi, 1996
Baia de Sepetiba/llha Grande, RJ 37-1552 12 Figueiredo, 1999
Santos, SP 79,5-15389 12 Medeiros, 2000
Santos, SP 80-42390 17 Nishigima et al., 2001
Baia de Todos os Santos, BA 1,3-4021 16 Silva, 2002
Baia de Guanabara, RJ 91-9727 20 Meniconi et al., 2002
Lagoa dos Patos, RS <LD-10451 16 Garcia, 2004
Baia de Todos os Santos, BA 8-4163 23 Venturini e Tomasi, 2004
Lagoa dos Patos, RS 37,7-11780 23 Medeiros et al., 2005
Santos e Sdo Vicente, SP 22,6-68130 23 Bicego et al., 2006
Rio Coco, CE 3.04-2234,76 17 Cavalcante, 2007
Rio Ceara, CE 3,34 - 1859,21 17 Cavalcante, 2007
Rio Jaguaribe, CE 0,69 - 3752,02 17 Andrade, 2012
Areas internacionais com intensa influéncia de atividades antropogénicas
Gironde, Franga 18,5-4888 17 Budzinski et al., 1997
Hong Kong, China 56-3758 16 Ke et al., 2005
Pearl, China 189,1-636,7 18 Luo et al., 2006
Este Estudo
Pacoti, CE 1195,12 - 2906,25 17

Fonte: Autor.

Os dados da literatura reportam as concentragées de HPA em sedimentos de
varias regides, cujos cenarios antrépicos sdo semelhantes aos observados na regido
do estuario do rio Pacoti: centro urbano, influéncia de efluentes domésticos e
industriais e presencga de rodovias movimentadas.

Considerando o que ja foi declarado no comecgo desse item sobre a
concentragdo de HPA nos sedimentos superficiais do estuario do rio Pacoti, a qual
variou de 1195,12 ng.g™' até 2906,25 ng.g™', os valores encontrados neste estudo
sdo comparaveis aos de outras areas nacionais e internacionais com grande

influéncia antrépica, o que sugere o registro de contaminagdes difusas instaladas no

estuario (Tabela 7).
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4.2.2 Fontes de HPAs

A combustéao/pirdlise de combustiveis fésseis produz misturas de HPAs nas
quais prevalecem os compostos ndo substituidos com massa molecular maior do
que 178 (BOULOUBASSI, 2001). Os HPAs tanto em combustiveis fosseis quanto
em residuos dos mesmos ndo queimados sdo caracterizados por altas proporgdes
de HPAs de baixa massa molecular e aumentam em abundéncia de homoélogos
alquilados (BOULOUBASSI, 2001).

A utilizacdo da raz&o entre os compostos de baixa massa molecular (BMM) e
os de alta massa molecular (AMM) &, entdo, baseada no fato de que a contaminagéo
petrogénica é caracterizada predominantemente por HPAs tri- e tetra-aromaticos
(Fen, Ant, Pir, FiIr). Enquanto que na contaminagdo por fontes pirogénicas é
observada uma maior concentragdo do HPAs de cinco e seis anéis (BaA, Cri, BbF,
BkF, BaP, BeP, Per, DaA, BghiP e IcdP).

Desta forma, podemos observar no

Grafico 2 que a maioria das amostras indica uma contaminagdo de origem
petrogénica (valores entre 1,15 e 1,90). Somente os pontos P01 (situado na foz do
Rio Pacoti) e P06 (situado a montante dos pontos amostrais) apresentaram as
razdes menores que 1 (0,17 e 0,63, respectivamente).

Grafico 2 - Razéo diagnéstica BMM/AMM
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Fonte: Autor.

Para uma melhor caracterizagdo das fontes de HPAs, a razdo lcdP/y 276

(concentracdo de indeno(c,d)pireno versus concentragdo do somatério do lcdP e
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BghiP) foi plotada com a razdo FI/3202 (concentragdo de fluorantreno versus
somatorio das concentragéo de pireno e fluorantreno). Esse indice foi escolhido, pois
as interpretacdes baseadas nas massas moleculares 202 e 276 sdo mais definitivas,
devido as caracteristicas termodinamicas destes isdbmeros sdo mais estaveis
(YUNKER et al., 2002) .

Quando a diferenca entre os calores de formagdo é alta, como verificado
entre os isdmeros 276 (4H; - 33,2 kcal.mol™) e os isdbmeros 202 (4Hs = 24,2 kcal.mol’
"), é garantida uma ampla diferenca com relagéo a estabilidade individual entre os
isbmeros, possibilitando associar cada isdmero com uma fonte distinta. Por outro
lado, quando esta diferenca é baixa (por exemplo, os isbmeros 228; AH; = 2,4
kcal.mol™), a diferenciagéo é dificultada, pois as condigdes energéticas envolvidas
em processos como a combustdo, néo privilegia a formagdo de um ou outro isdmero
(YUNKER et al., 2002).

Nesse estudo, todas as amostras, exceto duas (P01 e P06), exibiram forte
caracteristica petrogénica (Grafico 3). Esse indice molecular confirma o resultado
da razdo BMM/AMM, aonde os pontos P01 e P06 apresentam um carater pirolitico.
No entanto, o ponto P06 possui um forte carater petrogénico, representando assim a

coexisténcia de diferentes fontes de contaminagao.

Gréfico 3 - Razdo diagnostica de IcdP/y 276 versus Fir/} 202
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4.2.3 Perileno

Em muitos trabalhos, a origem do perileno foi encontrada como diferente dos
outros HPAs (BUDZINSKY, 1997; SOCLO et al., 2000). O perileno pode ser
introduzido no ecossistema aquatico por varios processos, sendo a degradagdo de
precursores biogénicos a fonte predominante (GSCHWEND et al., 1983).

Segundo Vekatesan (1988), um sistema favoravel para a formagéo e
preservacdo do perileno & encontrado em regides aquaticas com alta produgéo
biol6gica como estuarios e lagos. Perileno pode ter uma origem terrestre, mas a
fonte terrigena desse composto permanece desconhecida. O perileno também pode
ser derivado de material autéctone, como as diatomaceas (VENKATESAN, 1988).
No entanto, no escopo desse trabalho néo foi possivel determinar a origem terrestre
ou autéctone do perileno encontrado.

No entanto, alguns estudos tém-se desenvolvido em dire¢do a determinagédo
do carater antropico ou natural das fontes de HPAs, comparando-se as
concentragbes de perileno com os demais HPAs (BAUMARD et al., 1988;
BUDZINSKY et al., 1997; SOCLO et al., 2000). A % Perileno indica a porcentagem
da concentragdo de perileno em relagdo ao somatorio de todos HPAs e os valores
superiores a 10% representam um aporte natural desse composto (BAUMARD et al.,
1988). Por outro lado, a razdo % Perileno/ Y HPAs 5anéis significa a concentragéo
de perileno versus o somatério das concentragdes de isdbmeros penta-aromaticos
(Per, BeP, BaP, DaA, BbF eBkF) e um valor maior que 10% indica provavelmente
fonte diagenética (natural) desse composto, sendo valores menores que 10%
indicativos de fonte antropica (SOCLO et al., 2000).

No Grafico 4, podemos observar os seis pontos desse estudo plotados na
razdo %Perileno versus % Perileno/ YHPAs 5anéis. Os pontos P01 e P06 séo
caracterizados por fontes naturais de HPAs, sendo o ponto P06 (%Perileno = 17,72
e % Perileno/ Y HPAs 5anéis =52,52) caracterizado pela forte influencia diagenética,
0 que é compativel com a localizagdo do mesmo (ponto mais a montante do

estuario). Os demais pontos apresentam origem natural, no entanto com forte

influéncia de fontes antrépicas.




Grafico 4 - Razéo diagnéstica de %Perileno versus % Perileno/ 3 HPAs 5anéis
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Fonte: Autor.

4.3 Caracterizagao granulométrica e correlagao entre Corg e HPAs
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A distribuicdo e niveis de HPAs no meio ambiente sdo governados,

principalmente, pelas propriedades fisico-quimicas dos compostos, no entanto

alguns estudos apontam a composi¢do dos sedimentos, em termos de carbono

orgéanico e argila, como um fator influenciador (Witt, 1995; Cavalcante, 2007).

Segundo Zanardi (1996), quando a granulometria excede 80% de areias ligagdes

com hidrocarbonetos ndo sdo favorecidas, mesmo em areas de constante entrada

de contaminantes.

amostrados e sua classificagao.

Podemos observar na Tabela 8, a composigdo granulométrica dos pontos
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Tabela 8 - Caracterizagdo granulométrica dos pontos amostrados

Classificagdo,

segundo o % areia % finos c:g THPAS
ANASED
por  Areialamosa gy 67 3707 187 1654.74
, P02 Areia 47.90 3200 274 1892.68
' P03 Areia 7804 2192 1.03 2998.49

pog Arelalamosa g533 4226 3.07 2531.28
pos  Arelalamosa  gy57 1698 1.05 2527.68

pog Areilalamosa 7394 2281 238 1453.18
Fonte: Autor.

De acordo coma caracterizagdo granulométrica demonstrada na tabela acima,
podemos observar a predominancia da fragdo arenosa nas amostras. Os locais P01
e P04 apresentaram a maior porcentagem da fragdo de finos dentre os diferentes
pontos de amostragem.

A correlagédo entre sedimentos finos e concentragdes totais de HPAs néao foi
encontrada, apesar da existéncia de varios estudos relatando essa correlagéo
(MUNIZ et al., 2004; GUINAN et al., 2001; ZANARDI et al., 1999).

Essa auséncia de correlagdo entre finos e os contaminantes estudados
também foi encontrada por Cavalcante (2007), Lima (2009) e Andrade (2012),
mostrando que a distribuigdo dos HPAs ndo é fungdo da composigéo

granulométrica, podendo ser justificada pela elevada hidrodindmica local.

4.4 Avaliagdo ambiental e estimativa de risco ecolégico de HPAs no meio

ambiente

Indices como o PEL (probable effect levels) s&o utilizados por 6rgédos
ambientais internacionais como o CCME (Canadian Council of Ministers of the
Environment — Conselho Canadense do Ministério de Meio Ambiente) para avaliagcédo
da toxicidade de alguns HPAs, conforme mostrado na Tabela 9. Os valores
numéricos de PEL representam a concentragdo de contaminantes que exibam

toxicidade a um grande numero de diferentes organismos-teste (CCME, 2002). ‘

S ——— e MRS T !
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Tabela 9 - Comparagéo entre niveis de efeito provavel (PEL) expressos em ng.g™ de
peso seco de sedimento e a concentragdo de HPAs individuais em ng.g™ de peso

‘ seco em sedimento do rio Pacoti

HPA PEL P01 P02 P03 P04 P05 P06
Naftaleno 391,0 11.82 15.61 34.45 13.06 5.15 77.15
Acenaftileno 128,0 2.63 4.79 4.89 4.18 5.86 <LD
Acenafteno 88,9 7.39 15.42 13.04 9.03 7.91 12.87
Fluoreno 144,0 3.21 23.42 23.02 12.33 15.55 14.01
' Fenantreno 515,0 101.12 25.72 57.48 102.49 21.35 80.16
Antraceno 2450 6.62 10.00 12.83 6.92 10.00 5.68
Fluoranteno 2355,0 61.63 184.85 45212 23548 309.35 135.25
Pireno 875,0 42.36 708.91 112991 117040 122483  198.12
Criseno 862,0 161.02 58.13 97.71 92.24 101.79 84.61
Benzo(a)antraceno 385,0 159.86 63.76 167.42 135.40 54.87 34.51
Benzo(a)pireno 782,0 17.11 44.03 88.35 45.80 38.69 <LD
Dibenzo(a,h)antraceno 135,0 230.41 199.27 202.35 190.28 195.29 192.75

Fonte: (CCME, 2002) e Autor.

toxicidade a um grande numero de diferentes organismos.

Podemos verificar observando a Tabela 9 que apenas o pireno nos locais
P03, P04 e P05 e o dibenzo(a,h)antraceno em todas estacdes ultrapassaram o nivel
de efeito provavel (PEL) recomendado para os mesmos (875 e 135 ng.g”'de peso
seco, respectivamente). Dessa forma, segundo a CCME (2002), esses locais exibem
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5 CONCLUSAO

Os niveis de concentragdo de HPAs encontrados nos sedimentos superficiais
do rio Pacoti foram considerados similares as areas moderadamente impactadas.

De forma geral, os niveis sdo considerados baixos quando comparados a
areas de influéncias industriais como petroquimicas. As razdes diagnoésticas
mostraram, em geral, que a foz e o local mais a montante possuem concentragéo de
HPAs menores comparados aos outros pontos e fontes oriundas de processos
pirogénicos, provavelmente da queima de biomassa, seja ela para uso doméstico,
comercial ou no trato da terra.

Os pontos localizados na regido mais impactada antropicamente (P02, P03,
P04 e P05) possuem maior concentragdo de HPAs e fortes indicios de fontes
petrogénicas. Esses resultados sdo justificados, pois a area € considerada uma
regido mais urbanizada, com maior frota de veiculos terrestre e influéncia do
escoamento superficial urbano.

Na avaliagdo ambiental, baseada na estimativa do risco ecolégico, de forma
geral, ambas as zonas fluvial e estuarina ndo apresentaram niveis acentuados de
toxicidade, principalmente em relagdo aos niveis de benzo(a)pireno. Para os 16
HPAs, apenas o pireno e o dibenzo(a,h)antraceno ultrapassaram o nivel de efeito

provavel (PEL) recomendado para os mesmos, podendo portanto exibir toxicidade a

um grande nimero de diferentes organismos (CCME, 2002).
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