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Resumo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo considerados poluentes organicos
persistentes e apresentam propriedades mutagénica, carcinogénica e teratogénica, contudo
existe uma grande caréncia em dados da distribuicdo de HPAs em centros urbanos e costeiros
brasileiros. Assim o presente trabalho tem o intuito de gerar dados da situacdo de HPAs nos
ecossistemas costeiros da cidade de Fortaleza. Os principais objetivos foram: validacdo da
metodologia para a extracdo e analise de HPAs em agua e sedimento; distribuicdo atmosférica
de HPAs no periodo chuvoso; avaliagdo da poluicdo promovida por HPAs nos rios de
Fortaleza e estimativa do tipo de fonte emissora de HPAs. O programa de temperatura
elaborado para a separagdao e resolugcdo dos picos foi eficiente para separar os HPAs em
estudo, exceto acenafteno e acenaftileno. Para a determinacdo de HPAs em sedimento
estuarino observou-se mais vantagens utilizando a técnica de ultra-som, hexano/acetona como
solvente de extragdo, e clean-up com hexano/acetato de etila. A recuperagdo proveniente das
matrizes aquosas ambientais fortificadas com HPAs variou de 63,7 a 93,1% para precipitacao
liquida atmosférica, de 38,3 a 95,1% para agua superficial de rio e de 70,2 a 89,4% para agua
marinha. A distribui¢do espacial de HPAs mostrou que a pluma de maior concentragao ¢ mais
intensa na zona com grande fluxo automobilistico e topografia favoravel para a concentragao
de poluentes emitidos. A razdo molecular de alguns HPAs na atmosfera, embora preliminar,
mostrou emissdo proveniente da exaustdo de gasolina, diesel, madeira e carvdo. Os
somatorios da concentragdo de HPAs em sedimento (Zppas) variaram de 3,04 a 2234,76
ng.kg! (rio Coco) e de 3,34 a 1.859.21 pg.kg" (rio Ceard). Na maioria dos testemunhos de
sedimentos coletados, os niveis do Xypas diminuem em dire¢do ao fundo dos testemunhos,
confirmando que a polui¢ao ¢ maior nos dias atuais. Os dados mostram que a cidade de
Fortaleza apresenta niveis de HPAs nos sedimentos dos seus principais rios, préximos aos de
cidades com grau de desenvolvimento industrial superior e que o produto da queima de
combustiveis fosseis e outras fontes de energia sdo responsaveis pela polui¢do dos dois

principais rios da cidade.

Palavras chave: HPAs; técnicas de extracdo; sedimento; determinacdo de fonte; poluicao

ambiental
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are considered persistent organic pollutants
possessing mutagenic, carcinogenic and teratogenic properties, but there is lack of data about
PAHs distribution in Brazilian urban centers. The present work was performed to generate
data about PAHs in coastal ecosystems of Fortaleza city. The main objectives were: validation
of methodologies for extraction and analysis of PAHs in water and sediment; atmospheric
distribution of PAHs in rainy period; evaluation of the pollution caused by PAHs in the rivers
of Fortaleza city and estimation of PAHs sources. The temperature program elaborated for
PAHs separation and resolution was efficient, except acenaphthene and acenaphthylene. The
ultrasound technique was more advantages for the extraction of PAHs from sediments using
hexane/acetone as extraction solvent and hexane/ethyl acetate for the clean-up. The recovery
from environmental aqueous matrices fortified with PAHs varied from 63.7 to 93.1 % for
atmospheric liquid precipitation, from 38.3 to 95.1 % for superficial river water, and from
70.2 to 89.4% for marine water. PAHs spatial distribution showed that the highest
concentration plume is intense in the zone with larger automobile flow and favorable
topography for the concentration of emitted pollutant. The molecular ratio of some PAHs in
atmosphere (preliminary), showed emission from gasoline, diesel, wood and coal exhaustion.
The total concentration of HPAs in sediment (Zpays) ranged from 3.04 to 2234.76 pg.kg”
(Coc6 river) and from 3.34 to 1859.21 ug.kg'1 (Ceara river). To the sediments cores Zpaps
decrease towards the sediment deep layer, confirming that the pollution now days is larger.
The data show that the sediments of the principal rivers of Fortaleza city have PAHs levels
similar to other cities with a superior industrial development. The data also show that the
burning product of fossil fuels and other sources of energy are responsible by the pollution of

both rivers.

Keywords: PAHs; extraction technique; sediment; font determination; environmental

pollution.
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1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), fazem parte de um grupo de
compostos denominados poluentes organicos persistentes (POPs), os quais t€ém impactado o
meio ambiente e por isso sdo motivos de numerosas pesquisas (Macdonald et al., 2005). Os
HPAs sao caracterizados como ambientalmente estaveis, resistentes a degradagdo,
bioacumulaveis, hidrofilicos e toxicos (Kennish, 1997; Sundt et al., 1998; Baumard et al.,
1999; Witt, 2002; Adonis et al., 2003), conseqiientemente, possuem alta capacidade de
distribui¢do através do planeta, sendo identificados em 4reas remotas distantes de fontes
antropicas (Macdonald et al., 2005).

Os HPAs podem estar presentes nas formas gasosa, particulada e/ou dissolvida, desta
forma sdo detectados na agua, solo, sedimento, material particulado atmosférico, organismos
aquaticos e alimentos (Kennish, 1997). Muitos HPAs sdo formados durante a combustio
incompleta, a altas temperaturas e, deste modo, sdo essencialmente langados por todo tipo de
emissao (Lopes e de Andrade, 1996). Somente alguns HPAs sdo empregados comercialmente,
nos quais estdo incluidos o naftaleno (inseticida e repelente) e o fenantreno (intermedidrio nas
sinteses de inseticidas e resinas) (US-EPA, 2006). A produgdo e emissdo dos HPAs para o
meio ambiente podem ocorrer a partir de uma fonte fossil (natural ou antrépica), e a atmosfera
constitui um meio importante de transporte e distribuicao dos mesmos (Kennish, 1997).

A contaminagdo de rios, mares e florestas, bem como da atmosfera, pode alterar de
forma irreparavel o equilibrio dos ecossistemas, colocando em risco a saide humana. A agdo
maléfica dos HPAs sobre os organismos vivos pode ser exercida diretamente ou através de
seus derivados, muitos deles ainda desconhecidos. Estudos comprovam a capacidade de
alguns HPAs em atravessar a barreira placentdria e induzir no embrido algumas reagdes
adversas,  conseqiientemente apresentando efeitos embriotoxico. Muitos compostos
aromaticos possuem testes carcinogénicos negativos, porém possuem  caracteristicas
mutagénicas e/ou toxicas confirmadas (Chen e White, 2004).

Ultimamente, apesar de um apelo muito forte para a substituicdo de combustiveis
fosseis por outros menos agressivos ao meio ambiente, o Brasil ainda ¢ muito carente de
dados a respeito do impacto de HPAs nos seus ecossistemas, e a regido Nordeste ndo seria
diferente. Fortaleza ¢ a quinta maior area urbana do Brasil e um centro comercial importante e
turistico, cujo setor industrial esta em ascensdo (IBGE, 2007). Complementando, varias
familias sobrevivem de atividades extrativistas dos ecossistemas costeiros, seja por

subsisténcia ou na industria pesqueira. Apesar das atividades na linha da costa cearense
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apresentar-se como uma fonte econdmica e social importante, sdo poucos os dados existentes
em relacdo ao impacto promovido pelas atividades urbanas e industriais no estado. Assim o
presente trabalho tem o intuito de gerar dados da situacdo de HPAs na regido da cidade de
Fortaleza.

Este trabalho foi estruturado sob a otica de quatro aspectos principais: desenvolver e
validar as melhores condigdes para a extracdo e andlise de HPAs em 4gua e sedimento;
determinar a distribuicdo de HPAs na atmosfera da cidade de Fortaleza; avaliar a polui¢ao
promovida por HPAs na costa fortalezense e estimar o tipo de fonte emissora de HPAs. Para
se alcangar os objetivos principais do trabalho foram necessarios atingir as seguintes metas:

e Determinagdo das condigdes cromatograficas; otimizagdo do programa de temperatura
para a separac¢ao dos HPAs e validagdo do método de analise.

e (Comparagdao das técnicas tradicionais de extracdo (soxhlet, ultra-som e agitacdo
mecanica), dos procedimentos de clean-up e purificagdo de HPAs proveniente de
sedimento.

e Otimizagado e utilizagdo da extragao em fase soélida (SPE) na determinagao de HPAs
em matrizes aquosas ambientais.

e Determinagdo dos niveis de HPAs na precipitacdo liquida atmosférica (PLA).

e Determinagao dos niveis de HPAs nos sedimentos dos rios Ceara e Coco.

e Estimativa de fontes de HPAs para os sedimentos dos rios Ceara e Coco.

e C(lassificagdo dos niveis de polui¢do nos sedimentos.

Desta forma, a tese encontra-se dividida em: Introducao; Consideragdes iniciais;
Material ¢ métodos; Resultados e discussao; Conclusdes ¢ Consideracgdes finais ¢ Referéncias

Bibliograficas.
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2. CONSIDERACOES INICIAIS
2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)

2.1.1 Propriedades fisico-quimicas dos HPAs e distribuicdo no meio ambiente

O comportamento ambiental e bioquimico dos HPAs estd ligado diretamente as suas
propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade em agua, pressao de vapor, constante de
Henry, coeficiente de particdo octanol-dgua (K,y) € constante de particdo com carbono (Koc)
(Schwarzenbach et al., 1993; Lopes e de Andrade, 1996; Netto et al., 2000). Cada
propriedade fisico-quimica contribui particularmente no que se refere ao transporte,
distribui¢do, disponibilidade, bioacumulacdo e toxicidade dos HPAs nos compartimentos
ambientais e conseqiientemente na biota (Schwarzenbach et al., 1993; Lopes e de Andrade,
1996; Netto et al., 2000).

A volatilidade dos HPAs diminui com o aumento da massa molecular, desta forma
aqueles de baixa massa molecular (BMM) além de mais volateis, apresentam maiores
pressdes de vapor e constante de Henry, que os de alta massa molecular (AMM) (Tab. 1).
Deste modo os compostos de BMM se distribuem através da atmosfera na fragdo gasosa
enquanto os de AMM sdo adsorvidos ao material particulado atmosférico (Schwarzenbach et
al., 1993). Assim, a pressdao de vapor ¢ constante de Henry sdo as propriedades governantes
no transporte e distribuicao dos HPAs atmosfera, sendo considerados por diversos autores, as
responsdveis pelo fato dos mesmos se encontrarem em niveis considerdveis em regides
remotas ¢ distantes de centros urbanos e industriais (Page et al., 1999; Fernindez et al., 2003;
Macdonald et al., 2005).

A constante de particdo com carbono (K,.) consiste na razdo entre a concentra¢ao da
substancia adsorvida ao carbono orgénico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto
para se ligar ao carbono orgénico em solos e sedimentos (Schwarzenbach et al., 1993). Os
HPAs com 2 ou 3 anéis aromaticos apresentam valores de K, variando de 10° a 10%
indicando um potencial moderado na adsor¢ao ao carbono organico nos solos e sedimentos
(Lopes e de Andrade, 1996; Netto et al., 2000). Os compostos com 4 a 6 anéis aromaticos tém
valores de K, entre 10 *a10 6, indicando maior tendéncia a adsor¢do ao carbono organico no
ambiente. Deste modo, diferentes ecossistemas podem adsorver HPAs em diferentes niveis

em funcao do contetido de carbono organico.
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Tabela 1. Principais propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios pela US-EPA

Formula Solubilidade Pressao Constante
Composto Estrutura Log K,y Log K,

molecular (mmol/L)* de Vapor de Henry
Naftaleno (Nap) CoHg 3,36 3,11 2,4.10" 10,4 489.107
Acenaftileno (Acy) 6’@ Cy,Hg 3,98 1,40 - 8,9.10"  1,14.10°
Acenafteno (Ace) C’O CiHo 4,07 3,60 2,9.107 2,9.100  1,48.107
Fluoreno (F1) CisHig 4,18 3,80 12.102  80.10%  1,01.107
Fenantreno (Phen) CuHp 445 415 7210° 16102 3,9810°
Antraceno (Ant) CiHyy 445 415  3,7.10%  8,0.10%  73.10°
Fluoranteno (Flr) O“b CisHio 4,90 4,58 1,3.10° 1,2.10°  6,5.10*
Pireno (Pyr) O‘O‘ CiHio 4,88 4,58 7,2.10" 6,0.10*  1,1.10°
Benzo[a]antraceno (BaA) OO‘O CisHyp, 5,61 5,3 - 2.8.10° 1,0.10"
Criseno (Chry) OO‘O CisHp» 5,16 53 5,7.107 8,4.10°  1,1.10™
Benzo[b]fluoranteno (BbF) O“b@ CoHp 6,04 5,7 ; 2,010 51.10°
Benzo[k]fluoranteno (BKF) OO‘% CoHp 6,06 5.7 ; 13107 44.10°
Benzo[a]pireno (BaP) OO“O CyoHis 6,06 6,74 8,4.107 7,3.107  3.4.10°
Indeno[1,2,3-cd]pireno (IncdP) O‘%% C,Hi» 6,58 6,2 - 1,3.10°  29.10°
Dibenzo[a,hJantraceno (DahA) ‘OOQ CxHy» 6,50 6,52 3,710 13.10%  7,0.10°
Benzo[g,h,i]perileno (BghiP) Q’?Q CHp 6,84 6,2 6,0.10°° 1,410°  2,7.10°

*solubilidade em agua

O coeficiente de parti¢ao octanol-agua (K,w) representa a razao entre as concentragdes

dos HPAs em octanol e agua, sendo muito util na avaliagdo da disponibilidade e

bioacumulacdo dos compostos organicos entre a biota e sua respectiva fragdo aquosa

(Schwarzenbach et al., 1993; Lopes ¢ de Andrade, 1996). Desta forma, quanto maior o Koy,
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mais lipossoluveis serdo os HPAs, sendo este fator o governante na disponibilidade para os
organismos vivos (Schwarzenbach et al., 1993).

As propriedades fisico-quimicas influenciam fortemente no carater hidrofobico desses
compostos, sendo este um dos fatores preponderantes na acumulagdo dos HPAs em
sedimentos (Baumard et al., 1999). Deste modo Tam et al. (2001) relatam que alguns
ecossistemas, como por exemplo, mangues, que se caracterizam por alta produtividade
primdria, abundancia detritica, bem como os constituidos por sedimentos finos e ricos em
carbono organico, apresentam condigdes favoraveis para a acumulacdo e posterior
disponibilidade de HPAs para a fauna desses habitats (Schwarzenbach et al., 1993).

Witt (2002) descreve que a facilidade de adsor¢ao dos HPAs pela matéria organica
presente no sedimento e a hidrofobicidade desses compostos, contribui para a absor¢ao por
organismos aquaticos tais como crustaceos, moluscos bivalves, organismos bentonicos e
pelagicos, os quais se apresentam com um mecanismo de desintoxicacdo ineficiente (Sundt e
Gokwyr, 1998). No caso da ingestdo de caranguejos coletados em dreas estuarinas, que
apresentam altos niveis de HPAs, existe grande possibilidade de problemas causados a satde

humana (Mothershead e Hale, 1992; Sundt e Gokwyr, 1998).

2.1.2 Toxicidade e exposi¢ao por HPAs

Os HPAs sdo caracterizados por apresentar sistemas de anéis aromaticos condensados,
podendo ter de dois a seis anéis fusionados (Tab. 1). Em geral as moléculas de BMM (com
dois ou trés anéis aromaticos) apresentam toxicidade aguda pequena, porém significativa
(Chen e White, 2004). Diferentemente os HPAs com AMM (quatro ou mais anéis
aromaticos), apresentam-se como carcinogénicos ¢ mutagénicos quando a exposicao for
cronica (Netto et al., 2000; Chen ¢ White, 2004). Reddy e Quinn (1999) relatam que a fragado
dos compostos aromaticos ¢ mais toxica e persistente no ambiente, quando comparados aos
compostos alifaticos.

Os HPAs podem ser absorvidos por inalagdo, exposi¢do oral ou térmica (Netto et al.,
2000). Essas rotas agridem facilmente a saude humana, uma vez que estes compostos
contaminam o ar, agua, solo e alimentos (Netto et al., 2000; Chen ¢ White, 2004). Por serem
altamente lipossoluveis, penetram facilmente na membrana celular e podem ser acumulados
nos organismos (Chen e White, 2004). Sao absorvidos pelos pulmdes e transportados até os
bronquios. As taxas de absor¢do variam de acordo com o coeficiente de parti¢do octanol-dgua

de cada HPA (Netto et al., 2000). Alguns HPAs fazem parte dos compostos de maior
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periculosidade carcinogénica existentes, produzindo tumores em alguns organismos mesmo
quando a exposicao € unica e a quantidade ¢ na ordem de micro-gramas (IARC, 2006).

Os HPAs aparentemente ndo apresentam atividade carcinogénica, no entanto sdo
convertidos metabolicamente dentro de organismos, caracterizando-se mais como pro-
carcinogénicos. A maior parte dos compostos carcinogénicos ¢ eletrofilico, sendo esta
caracteristica relacionada a possibilidade de reagdo com um atomo de nitrogénio do DNA.
Assim células com uma nova mensagem genética sao formadas (Lopes e de Andrade, 1996).
Quanto aos HPAs que ndo se apresentam como eletrofilicos, os mesmo podem ser
enzimaticamente convertidos a tal. Acredita-se que através do mecanismo de epoxidagdo, o
benzo [a] pireno seja convertido a um derivado carcinogénico potente (Pine, 1987).

Diversos estudos tém apresentado provas concretas de contaminacdo de pessoas por
HPAs, seja por meio de ingestdo de alimentos como também por exposi¢do ocupacional, tanto
em areas urbanas como industriais (Nielsen et. al., 1996; Lin et. al., 2002; Adonis et. al.,
2003). Jongeneelen (1994) investigou o biomarcador 1-hidroxipireno (metabolito) como
indicador da exposicdo de HPAs em urina de pessoas em centros urbanos. Niveis
considerados baixos a moderados foram reportados, entretanto dependendo da pré-disposi¢ao
genética dos individuos, em pouco tempo a formagdo de cancer pode ser diagnosticada
(IARC, 2006).

As evidéncias cientificas do perigo dos HPAs promovido aos organismos vivos tem
sido a forga diretora para a avaliagdo e monitoramento destes compostos nos principais
compartimentos ambientais, bem como no desenvolvimento de métodos de biorremediacdes
(Duke et. al., 2000 e Ramsay et. al., 2000).

Além da carcinogenicidade dos HPAs, existem fortes evidéncias de que os mesmos se
apresentam como mutagénicos e teratogénicos sendo, desta forma, classificados como
poluentes prioritarios na lista da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-
EPA). Os HPAs que fazem parte da lista de prioritarios da US-EPA (US-EPA, 2006) sao:
naftaleno (Nap); acenaftileno (Acy); acenafteno (Ace); fluoreno (Fl); fenantreno (Phen);
antraceno (Ant); fluoranteno (FlIr); pireno (Pyr); benzo [a] antraceno (BaA); criseno (Chry);
benzo [b] fluoranteno (BbF); benzo [k] fluoranteno (BkF); benzo [a] perileno (BaP); indeno
[1,2,3-cd] pireno (IncdP); dibenzo [a,h] antraceno (DhaA) e benzo [ghi] perileno (BghiP).

2.1.3 Principais fontes de HPAs para o meio ambiente

Os HPAs sdo introduzidos no meio ambiente por fontes naturais e antropicas através

de varios processos: combustdo incompleta da matéria organica em altas temperaturas e
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combustiveis fosseis (processo pirolitico); maturagdo lenta da matéria organica sobre
condicdes de gradientes geoquimicos (processo petrogénico) e produto de rapida degradacao
de precursores biogénicos (processo de diagénese') (Degens et al., 1989; Schwarzenbach et
al., 1993; Hinchee et. al., 1994; Lopes e de Andrade, 1996). Alguns organismos como
bactérias, algas e fungos também podem produzir HPAs naturalmente (processo biogénico),
apesar das evidéncias ainda ndo serem claras (Soclo et al., 2000). Todavia as fontes naturais
sdo infinitamente insignificantes quando comparadas as fontes antropicas (Witt, 1995;
Macdonald et al., 2005). As fontes antropogénicas de HPAs geralmente estdo ligadas a
extragdo, transporte, manuseio ou queima, especialmente de combustiveis fosseis e seus
derivados (Schwarzenbach et al., 1993). Em escala global, a principal fonte de HPAs para os
ambientes aquaticos ¢ o derramamento de petréleo. A US-EPA estima que o aporte de
petrdleo e seus derivados para o ambiente marinho ¢ de aproximadamente 2,35 milhdes de
toneladas / ano (US-EPA, 2006).

Segundo Macdonald et al. (2005), em centros urbanos as principais fontes de HPAs
para a atmosfera sdo as emissdes veiculares (pirdlise automotiva), atividades industriais
(refinaria, petroquimica, entre outras), incineragdo de lixo e atividades domésticas (queima de
gas, 6leo e carvdo). Em dareas rurais, as principais fontes sdo as chamadas queimadas
agricolas, as quais, dependendo do volume de biomassa queimada, podem afetar
significativamente os sistemas aquaticos (rios, lagos e ribeirinhos) e comprometer a satde
humana (Tam et. al., 2001; Zhou e Maskaoui, 2003; Macdonald et al., 2005).

Uma vez langados na atmosfera os HPAs se distribuem entre as fases gasosa e
particulada, podendo assim ser transportados a curtas e/ou longas distancias, e sua deposi¢ao
ocorre por meio de deposicao seca e/ou umida (Seinfeld e Pandis, 1998). Desta forma alguns
autores consideram o transporte atmosférico e posterior processo de deposicdo como os
principais meios da distribuigdo de HPAs nos ambientes aquaticos e zonas remotas do
planeta, podendo encontrar-se distribuidos na coluna d’agua, sedimento e 4gua intersticial na
Antértica, Artico e em altas cordilheiras (Page et al., 1999; Ferndndez et al., 2003; Macdonald
et al., 2005; Quiroz et al., 2005).

1 A , . ~ . . , . s ,
Processo de diagénese. Série de transformagdes fisicas, fisico-quimicas e quimicas que ocorrem logo apds a
deposi¢ao dos sedimentos, em geral subaquaticos, que conduz a litificacdo (transformagdo em rocha sedimentar)

de sedimento recém depositado (Suguio, 1998).
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Godish (1991) descreve uma forte correlacdo entre a incidéncia de cancer de
moradores residentes proximos a rodovias de trafego intenso. A queima incompleta de carvao,
6leo e gas utilizados no aquecimento de residéncias nos periodos frios, ¢ considerada a maior
fonte de benzo[a]pireno para ambientes internos (Zhao et al., 1992a e Zhao et al., 1992b).
Esses mesmos autores relatam que no periodo do inverno na China, comparado com as
demais estacdes do ano, ¢ observado um aumento, de 5 a 10 vezes, nos niveis de HPAs nas
residéncias e locais de trabalhos (ambientes internos).

O transporte atmosférico, descartes de efluentes (industriais e domésticos) e o
derramamento de petrdleo e seus derivados, apresentam-se como as principais fontes de HPAs
para os ecossistemas aquaticos (Macdonald et al., 2005). Entretanto, uma fonte considerada
ndo pontual, de dificil quantificagdo, passando desapercebida ¢ o runoff urbano. Segundo
Schwarzenbach et al. (1993), a lavagem das ruas de centros urbanos promovida pelas chuvas
(runoff urbano), arrasta resquicios de derivados de petroleo para os rios e lagos, e ¢
responsavel por 4% da carga de HPAs para os oceanos (Ngabe et al., 2000). A lixiviagdo do
asfalto urbano, particulas produzidas por abrasdo, residuos de processos de combustdo e
escapes de Oleos e outros combustiveis sdo responsaveis pela contaminagdo de HPAs em
corpos hidricos de cidades distantes de fontes pontuais (Ngabe et al., 2000). Desta maneira
alguns autores consideram o runoff urbano como uma fonte pontual de HPAs para os
ecossistemas aquaticos inseridos em centros urbanos (Walker et al., 1999).

A maior parte dos HPAs que entram no ambiente aquatico permanece proxima aos
sitios de deposicao, sugerindo que sedimentos de lagos, rios, estudrios e costas marinhas
proximos a centros urbanos e/ou industriais, sejam os repositorios primarios dos HPAs (Wu
et. al., 2003).

Areas oceanicas onde estdo localizadas plataformas de exploragio e extragdo de
petréleo, apresentam-se enriquecidas por niveis consideraveis de compostos constituintes do
petroleo. Esses compostos se apresentam através de escapes provenientes do processo de
extracdo e manuseio, assim como processos de armazenagem e transporte. Segundo Payne et.
al. (2003), o principal meio de dispersdao e distribui¢do dos constituintes de petrdleo no
ambiente marinho, ¢ a adsor¢do do mesmo ao material particulado em suspensdo. Assim,
podem ser conduzidos pelas correntes maritimas atingindo ampla extensdo geografica,

contribuindo para a toxicidade e desequilibrio nos oceanos e suas respectivas margens.
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2.1.4 Determinagao de fontes antrdpicas utilizando os 16 HPAs prioritarios

2.1.4.1 indice molecular

Através de razdes moleculares as fontes de HPAs em sedimentos podem ser
diferenciadas se provenientes, de origem petrogénica ou pirolitica. Durante o processo a
baixas temperaturas na formacdo do petréleo (catagénese” da matéria organica), HPAs mais
estaveis termodinamicamente permanecem mais abundantes, diferentemente dos HPAs
gerados por processos em alta temperatura, tal como a pirdlise da matéria organica (Baumard
et al., 1998). Com isto, o uso das razdes moleculares de alguns isdmeros de HPAs, na
distingdo de fontes, somente ¢ permitido devido a diferenca na estabilidade termodinamica
relativa entre os respectivos isOmeros. Através de modelos cinéticos e matematicos
complexos, a estabilidade relativa dos HPAs pode ser estimada em fun¢do da diferenga entre
os calores de formacdo (AHy) dos compostos de mesma massa molecular (Yunker et al.,
2003). Quando a diferenca entre os AH¢ ¢ alta, como verificado entre os isomeros de massa
molecular 276 (AH¢ = 33,2 kcal.mol™") e os isdmeros de massa molecular 202 (AH= 24.2
kcal.mol™), é proporcionada maior estabilidade para o isdmero de massa molecular 276.
Assim € possivel associar cada isdmero com uma fonte distinta (Yunker et al., 2002).

As concentracdes individuais de determinados HPAs, como por exemplo fenantreno
(Phen) e antraceno (Ant) (isdmeros de massa molecular 178); fluoranteno (Flr) e pireno (Pyr)
(isdmeros de massa molecular 202); benzo[a]antraceno (BaA) e creiseno (Chry) (isdmeros de
massa molecular 228); indeno[1,2,3-c,d]pireno (IncdP) e benzo[ghi]perileno (BghiP)
(isdmeros de massa molecular 276), sao utilizadas na forma de razdes moleculares, com o
objetivo de identificar os impactos causados pelas atividades humanas (Baumard et. al.,
1998).

O Phen apresenta maior estabilidade que o seu isomero Ant, desta forma a razdo de
Phen/Ant > 10, ¢ indicativo de aporte petrogénico, e a razdo < 10 aporte pirolitico. Da mesma
forma, a razdo Flr/Pyr < 1 ou >1, sdo indicativos de aporte petrogénico ou pirolitico,

respectivamente (Benlahcen et al., 1997; Baumard et al, 1998).

* Catagenése. Processo equivalente & diagénese tardia, a qual ocorre muito tempo ap6s a sedimentagio, quando o
sedimento ja estd mais ou menos lidificado, mas ainda submetido a condi¢des de pressdo e temperatura

semelhantes as da sedimentacdo (Suguio, 1998).
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A razdo do somatdrio dos HPAs de baixa massa molecular/somatorio dos HPAs de
alta massa molecular (BMM / AMM) também pode ser utilizada para determinacdo de fontes.
Segundo Wang et. al., (1999), sedimentos apresentando alta concentracdo de HPAs de AMM,
sdo provenientes da polui¢do causada por processos piroliticos ou combustdo incompleta de
petroleo e seus derivados, enquanto, sedimentos com HPAs de BMM sao predominantes a

partir de processos petrogénicos.

2.1.4.2 Modelo de balango de massa quimico (BMQ)

O balango de massa, ou abundancia relativa dos HPAs individuais, proveniente das
diversas fontes emissoras, pode variar entre diferentes tipos de fontes. Assim, o balango de
massa pode ser utilizado como uma “impressdo digital” ou assinatura na contribuicao de
fontes antropicas para o meio ambiente. Diversos trabalhos apresentam o BMQ de fontes
emissoras de HPAs provenientes da queima de florestas, incineracdo de lixo, exaustdo de
combustiveis, carvao e outras fontes de energia menos usadas, bem como proveniente de
processos industriais (Li ¢ Kamens, 1993; Khalili et al., 1995; Simcik et al., 1999; Tsapakis et
al., 2002). Como exemplo, as razdes Pyr / BaP (proximos de 0,71) e BaA / BaP (proximos de
1,0) ¢ indicativo do aporte da combustdo de madeira para a atmosfera (Li e Kamens, 1993;
Khalili et al., 1995). Em contra partida as razdes sendo de 0,85 (Pyr / BaP) e 0,5 (BaA / BaP)
sdo indicativos de aporte da exaustdo de gasolina (Li e Kamens, 1993; Khalili et al., 1995).
Assim a partir de dados da concentragdo de HPAs individuais no material particulado
atmosférico ou na fragdo gasosa, pode-se estimar o tipo de fonte predominante na regido (Li e

Kamens, 1993; Khalili et al., 1995; Simcik et al., 1999; Tsapakis et al., 2002).

2.1.5 Distribui¢ao e remocao de HPAs da atmosfera

Os HPAs existem no ar como gases e como particulas ou sdo distribuidos entre as duas
fases (Bidleman, 1988). A razdo de conversdo de vapor para particula ¢ controlada pela
pressdo de vapor dos HPAs e concentragdo de particulas suspensas, porém a dindmica entre a
parti¢do particula e gas, bem como agua e gas, ¢ ainda muito discutida (Sahu et al., 2004).
Portanto, ¢ aceitavel que HPAs com propriedades fisicas similares (massa molar, pressdao de
vapor, solubilidade e constante de Henry) sejam encontrados em maior propor¢do na fase
gasosa ou particulada. Por exemplo, HPAs (5 a 6 anéis) com pressio de vapor < 10 ° Pa estdo
presentes exclusivamente na fase particulada, entretanto HPAs (2 a 3 anéis) com pressao de
vapor > 10 ~ Pa sdo predominantemente encontrados na fase gasosa (Bidleman, 1988). HPAs

ligados a particulas atmosféricas parecem ser constituidos de ambas as fra¢des trocaveis e
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nao-trocaveis. A fracao nao-trocavel é fortemente adsorvida aos sitios ativos ou “embutida”
dentro da particula da matriz. Esses HPAs ndo estdo em equilibrio com sua fase vapor,
diferentemente da fracdo trocavel, que ¢ ligada mais fracamente, alcangando o equilibrio mais
facilmente entre a fase particulada e a gasosa (Bidleman, 1988). Segundo Harner ¢ Bidleman
(1998), a distribuicdo de HPAs entre particulas e gas ndo ¢ interpretada facilmente,
comparada a outros compostos organicos semi-volateis. Isto deve ser relacionado a presenca
de HPAs ndo-trocéveis ou devido a necessidade de um longo tempo para o re-equilibrio entre
a particula e o gas.

Os HPAs sdo langados na atmosfera como subproduto da combustio incompleta de
combustivel fossil ou pirdlise da matéria organica, sendo distribuidos sobre o meio ambiente
principalmente através de dispersdo atmosférica (Lopes e de Andrade, 1996; Macdonald et
al., 2005). Geralmente os HPAs de AMM sdo depositados proximos a sua fonte emissora pela
acdo da gravidade. Diferentemente, HPAs de BMM sao transportados a longas distancias e
seu tempo de permanéncia na atmosfera ¢ bem maior (Seinfeld e Pandis, 1998).

Virios estudos indicam que a precipitagao liquida atmosférica (PLA) ¢ o mecanismo
mais eficiente para a remocdo de HPAs proveniente da atmosfera (Kiss et al., 2001; Park et
al., 2001). Conforme Manoli et al. (2000), a ocorréncia de HPAs na PLA deve ser
hipotetisada como sendo devido a combinagdo de varios processos de remocdo, tal como
lavagem da atmosfera pela chuva (particle scavenging, dentro ou abaixo das nuvens),
dissolucdo de gases em gotas de chuva, deposicdo gasosa seca e deposi¢do de particulas secas.
Em contraste, os principais processos de remocdo da fase particulada (PSA) ocorrem por
influéncia das correntes de vento que empurram as particulas para a superficie (particle
washout mechanism) e também por deposi¢do de particulas seca (Dickhut e Gustafson, 1995).
Considerando que os HPAs estdo associados com particulas muito finas, e essas apresentam
um tempo de residéncia na atmosfera muito grande, devido a gravidade nao influenciar na sua
deposicao, acarretando também, em velocidade de deposi¢cdo pequena e distribui¢ao a longas
distancias. Assim, a deposi¢do influenciada pelas correntes de vento deve ser considerada
como a mais importante (Manoli et al., 2000).

A deposicdo atmosférica ¢ um mecanismo controlador importante do destino dos
poluentes atmosféricos e sua transferéncia para a superficie (Seinfeld e Pandis, 1998;
Macdonald e Harner, 2004). Deste modo, diversos estudos foram focados na determinagao do
fluxo deposicional (Fy) de compostos considerados poluentes, através de ambas as fases
particulada e gasosa (Dickhut e Gustafson, 1995; Brorstrom-Lunden, 1996; Kiss et al., 2001,
Garban et al., 2002; Lee ¢ Lee, 2004; Fang et al., 2004; Pekey et al., 2006).
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A deposi¢ao atmosférica dos HPAs ocorre diretamente no solo, d4gua superficial ou
vegetacdo (Cousins et al., 1999). Uma vez depositado no solo, alguns HPAs se ligam a
matéria organica do solo ou podem sofrer lixiviagdo ou volatilizagdo. Assim, dependendo das
condigdes climaticas ou formacgdo edafica do solo, podem permanecer por longo tempo
(Cousins et al., 1999; Schwarzenbach et al., 1993). Os principais processos de remogdo de
HPAs do solo sdo por meio de lixiviagcdo para 4gua subterranea ou biodegradacdo, embora a
volatilizacdo seja, provavelmente, o mecanismo dominante para os HPAs de BMM (Cousins
et al., 1999). Na agua superficial, os HPAs podem sofrer volatilizagao para a atmosfera ou se
ligar ao material particulado e posteriormente depositar-se nos sedimentos de fundo (Witt,

1995).

2.1.6 A poluicao por HPAs em sedimento

A descarga de efluentes em rios e estuarios, especialmente aqueles localizados em
centros industriais e/ou urbanos, estd levando a um aumento significante na contaminagdo. A
maior parte da descarga antropogénica de poluentes no ambiente aquatico torna-se parte do
material em suspensdo nos rios, que atua como um carreador eficiente para essas espécies,
chegando até os estudrios e, em seguida, ao oceano (Baudo et al., 1990). O estuario ¢ a
interface entre as dguas continentais e oceanicas, sendo o sedimento estuarino um sumidouro
eficiente e fonte de poluentes transportados pelos rios aos oceanos. Poluentes introduzidos nas
dguas estuarinas sdo distribuidos e acumulados nos sedimentos de fundo, merecendo grande
atencdo, especialmente os estudrios localizados em 4areas com forte potencial antropico
(Macdonald et al. 2005).

O sedimento pode atuar como um compartimento de armazenagem importante,
transporte e posterior liberagdo de poluentes (Baudo et al., 1990). Devido a facilidade, da
maioria dos compostos quimicos, em se agregar as particulas constituintes dos sedimentos,
esses depositos podem registrar efeitos de emissdo antropogénica para o meio ambiente com o
passar do tempo, ou seja, os sedimentos podem registrar o aumento ou diminuicdo da
poluigdo em determinada regido (Baudo et al., 1990). Desta forma testemunhos de sedimentos
sdo uma ferramenta muito Util para avaliar o histérico do aporte antropico, bem como a
evolugdo de poluentes no ambiente de uma regido (Liu et al., 2005). Em virtude da
permanéncia de organismos pelagicos e bentdonicos, bem como de bergarios para varias
espécies, os sedimentos constituem um compartimento importante dos ecossistemas aquaticos
(Geffard et al., 2003). Com isto a qualidade deste compartimento € essencial para a

manutencdo e equilibrio da biota (Geffard et al., 2003). Segundo Geffard et al. (2003) os
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organismos presentes nos sedimentos sdo sensiveis a baixa concentragao de poluentes
organicos ou inorganicos. A biodisponibilidade de contaminantes depende de vérios fatores:
os fisicos (granulometria do sedimento e do material particulado suspenso); os quimicos
(solubilidade, reatividade, agentes complexantes) e os biologicos (modo de exposi¢ao de
organismos bentdnicos e pelagicos) (Geffard et al., 2003).

Em centros urbanos os HPAs chegam até os rios através do transporte seguido da
deposi¢ao atmosférica e runnoff urbano. Apesar do runnoff urbano ser de uma fonte de dificil
quantificacdo, passando assim desapercebida, Walker et al. (1999) reportam que o mesmo ¢ a
segunda maior causa da polui¢do de aguas nos Estados Unidos, sendo desta forma, para
alguns autores, considerado como uma fonte pontual, em vez de difusa, em centros urbanos
(Walker et al., 1999). Contudo, uma vez langados nos rios, os HPAs sdo rapidamente
depositados nos sedimentos de fundo, em virtude da alta hidrofobicidade dos mesmos.
Diferentemente de outras classes de poluentes, os HPAs nao sofrem processos fotoquimicos e
oxidativos facilmente, o que os tornam poluentes persistentes nas condigdes ambientais.
Assim, areas com contaminacdo cronica, seja por langamento de efluentes, runnoff ou
deposigao atmosférica, tendem a acumular os respectivos poluentes (Liu et al., 2005).

Em virtude do sedimento registrar a evolucdo antrdpica, varios estudos utilizam este
recurso como meio de alerta para o excesso no uso de fontes energéticas (fossil) Baudo et al.,
1990. Os HPAs sdo produzidos principalmente da combustdo incompleta de combustivel
fossil, com isto sdo bons indicadores de atividade antropogénica. Estudos utilizando os
registros sedimentares, através de testemunhos de sedimento, mostram boa correlagdo entre a
concentragdo de HPAs e as mudangas no consumo de matrizes energéticas (Macdonald et al.,
2005). Nos Estados Unidos o pico da concentragdo de HPAs, foi verificado na deposi¢ao
sedimentar referente a década de 50, quando o uso do carvao era preponderante frente a outras
fontes energéticas. A diminui¢ao na tendéncia da concentragdo dos HPAs entre a década de
70 e 80 também foi observada e atribuida a transi¢ao do carvao para o uso de 6leo e gas
natural, para o aquecimento doméstico, ¢ no melhoramento da eficiéncia nas industrias

(Macdonald et al., 2005).

2.1.7 Porque estudar as regides estuarinas e de manguezais?

Um estuario ¢ a parte de um rio que se encontra em contato com o mar, desta forma ¢
uma regido que possui papel fundamental no ciclo sedimentar por promover trocas entre
oceano e continente, atuando como receptor ou fornecedor de material sedimentar, ou ainda,

como areas preferenciais de deposi¢do (Miranda et al., 2002).
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A maior parte dos sedimentos de um sistema estuarino provém da bacia de drenagem,
da plataforma continental, da erosdo das margens, do fundo do estuario, da atividade
bioldgica, ou ainda de poluentes (aportes antropicos). A granulometria e a matéria organica
associada ao sedimento estdo ligadas a estas fontes. Os processos ligados ao aporte fluvial, a
acdo de marés e a componentes meteoroldgicos também afetam a dinamica dos processos
sedimentares (Miranda et al., 2002).

Um aspecto muito importante ¢ que, as aguas estuarinas em geral, sdo biologicamente
mais produtivas do que aquelas presentes nos rios e oceanos adjacentes, devido as
caracteristicas hidrodinamicas da circulagdo a qual, aprisionando nutrientes, algas ¢ outros
organismos, estimulam a produtividade nesses corpos de agua (Miranda et al., 2002).

O crescimento da atividade economica sempre esteve relacionado aos estuarios por
serem locais adequados para a instalagdo de portos, pela fertilidade de suas 4guas e por
constituir uma via de acesso importante para o interior do continente.

Cerca de 60% das grandes cidades do mundo se desenvolveram em torno dos
estudrios, sendo que a renovagdo e depuragdo das aguas desses ambientes dependem de
interagdes entre processos fisicos, quimicos, bioldgicos e geologicos ainda ndo bem
compreendidos. A introducdo direta ou indireta de substancias pelo homem pode causar a
contaminagdo das dguas estuarinas com efeitos nocivos para os recursos vivos, perigo para a
saude humana, obstaculos para as atividades marinhas e de pesca, deterioracdo da agua e
reducdo de seus atrativos naturais (Miranda et al., 2002).

O manguezal, também chamado de mangal ou mangue, ¢ um ecossistema costeiro de
transi¢ao entre os ambientes terrestre € marinho, caracteristico de regides tropicais e
subtropicais. Associados as margens de baias, enseadas, barras, desembocaduras de rios,
lagunas e reentrancias costeiras, onde haja encontro de dguas de rios com a do mar, ou
diretamente expostos a linha da costa. Os manguezal esta sujeito ao regime das marés, sendo
dominado por espécies vegetais tipicas, as quais se associam outros componentes vegetais €
animais (Atlas dos manguezais do Nordeste do Brasil, 2006). Os mangues correspondem a
um tipo de vegetacdo arboreo-arbustiva, que se desenvolve principalmente nos solos
lamosos dos rios tropicais e subtropicais ao longo da zona de influéncia das marés,
tanto para dentro do estuario, onde as variagdes de marés impulsionam as aguas
salgadas do mar para dentro do continente através do canal fluvial, como para as
laterais dos rios em zonas sujeitas a inundacdes ao longo dos estuarios (Atlas dos

manguezais do Nordeste do Brasil, 2006).
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Estima-se que em todo o planeta existam cerca de 172.000 km? de manguezais. Desse
total cerca de 15%, ou seja, cerca de 26.000 km? distribuem-se pelo litoral do Brasil (desde o
estado do Amapa a Santa Catarina), abrangendo a segunda maior area desse ecossistema no
mundo (Atlas dos manguezais do Nordeste do Brasil, 2006). Os manguezais ocupam uma
fracdo significativa do litoral brasileiro, cerca de 6.800 km (92% da linha de costa)
(Atlas dos manguezais do Nordeste do Brasil, 2006).

O manguezal desempenha papel importante como exportador de matéria organica para
o estuario, contribuindo para a produtividade primaria na zona costeira. Por essa razdo,
constituem-se em ecossistema complexo e dos mais férteis e diversificados do planeta. E um
ambiente propicio a produgao de matéria organica, o que garante alimento e protecao
natural para a reproducdo de diversas espécies marinhas e estuarinas. A sua
biodiversidade faz com que essas areas se constituam em grandes "ber¢arios" naturais, tanto
para as espécies tipicas desses ambientes, como para animais, aves, peixes, moluscos ¢
crustaceos, que encontram as condi¢des ideais para reproducao, eclosdo, criadouro e abrigo,
quer tenham valor ecologico ou econdmico.

Em virtude das caracteristicas ambientais dos manguezais diversos autores relatam que
esses ecossistemas apresentam facilidade na retengdo de poluentes langados em ambos os rios
e oceanos (Tam et al., 2001; Ke et al., 2005). Sendo isto um dos fatores governante no
monitoramento desse ecossistema que apresenta uma grande importancia ecoldgica e

econdmica.
2.1.8 Métodos de extragado ¢ analise de HPAs em matrizes ambientais

2.1.8.1 Matriz s6lida

A extragdo e clean-up sdo pontos essenciais na analise de compostos organicos
provenientes de matrizes solidas (Aquino Neto e Nunes, 2003). Existem diversas técnicas de
extragdo por solvente utilizada na extragdo de HPAs em solo e em sedimento. Porém os
métodos mais utilizados sdo Soxhlet (Hawthorne et al., 2000; US-EPA, 2006a), ultra-som
(Banjoo e Nelson, 2005; US-EPA, 2006b) ¢ agitagdo mecanica (Song et al., 2002; Brito et al.,
2005). Recentemente, técnicas como extragdo por fluido supercritico (SFE), extracdo por
solvente pressurizado (PSE) e extragdo por microondas foram aplicadas, apesar do custo
consideravel (Pastor et al., 1997). Cada técnica apresenta vantagens ¢ desvantagens, porém a
escolha se faz principalmente em func¢do do custo, facilidade na operacdo, consumo de

material e tempo (Berset et al., 1999; Hawthorne et al., 2000; Helaleh et al., 2005; Banjoo ¢
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Nelson, 2005).

O clean-up utilizando adsor¢ao em fase solida é o método mais utilizado na “limpeza”
da amostra e separacdo dos constituintes. Geralmente sdo utilizadas silica e/ou alumina, bem
como solventes apolares na eluicdo dos respectivos compostos. Entretanto, dependendo do
procedimento, ocorre um consumo elevado de adsorventes e solventes (Helaleh et al., 2005;
US-EPA, 2006a; US-EPA, 2006b).

As propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs, considerados prioritarios pela US-EPA,
sdo consideravelmente diferentes, ocorre um decréscimo significativo na pressdo de vapor,
constante de Henry e solubilidade em 4gua dos compostos BMM em relagdo aos de AMM
(Tab. 1). A complexidade da matriz e a forma em que esses compostos estejam ligados ¢ outra
dificuldade na extra¢do (Helaleh et al., 2005). Assim, um sistema de solvente aliado a um

método de extracdo tem que ser eficiente frente a esses percalcos.

2.1.8.2 Matriz liquida

Para a determinagdo dos niveis de HPAs em agua, geralmente se utilizam os métodos
propostos pela US-EPA (US-EPA, 2006) ou Standard Methods (Standard Methods, 1998).
Para ambos ¢ recomendada a extracdo liquido-liquido (ELL), seguida de pré-purificacao
(Clean-up) com silica e determinagdo por cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). A ELL ¢ a técnica mais utilizada de extracdo de compostos
organicos provenientes de matrizes aquosas, porém com a diminui¢ao dos custos e praticidade
no processo, a extragdo em fase solida (SPE), esta sendo muito utilizada na analise de HPAs
(Kiss et al., 1996; Kiss et al., 1997; Marcé e Borrul, 2000; Martinez et al., 2004).

A SPE, além de extrair, concentrar e pré-purificar os analitos, também utiliza
pequenos volumes de solventes e pouca manipulacdo com a amostra, o que conseqiientemente
corrobora para a redu¢do no tempo da andlise (Aquino Neto e Nunes, 2003). Apesar da
consideravel eficiéncia da SPE, na andlise de compostos organicos, existe um numero de
fatores que influenciam na recuperacdo de HPAs (Kiss et al., 1996; Marcé e Borrul, 2000;
Lancas, 2004a).

2.1.8.3 Anélise de HPAs

Apods os melhoramentos, principalmente na detec¢do, uma ampla variedade de
técnicas ¢ usada para determinar HPAs em nivel de tracos em amostras ambientais. As
principais sdo a cromatografia gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) com detecgdo por fluorescéncia ou radiagdo ultravioleta. No caso da cromatografia
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gasosa (CQG) os principais detectores usados para a quantificacao e identificagao sao: detector
de ionizagdo por chama (DIC), de espectrometria de massas (EM), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (EIV-TF), de fluorescéncia molecular induzido a
laser (FMIL) (Lopes e de Andrade, 1996; Aquino Neto e Nunes, 2003). Os métodos
analiticos predominantes sdo a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) ou interfaciada com detector de ioniza¢do por chama (CG-DIC), e em menor uso a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por fluorescéncia ou UV

(CLAE-FL ou CLAE-UV) (Aquino Neto e Nunes, 2003).

2.1.9 Estudos de HPAs no Brasil

Apesar de ultimamente um apelo muito forte para a substituicdo de combustiveis
fosseis por outros menos agressivos ao ambiente, o Brasil ainda ndo tem estudos conclusivos
a respeito da contribuicdo do uso de combustiveis fosseis e sua conseqiiéncia ao meio
ambiente. Dos poucos estudos, a maioria ¢ relacionada a distribuicdo de HPAs em sedimentos
¢ na atmosfera, estando concentrados na regido Sul e Sudeste do pais (Azevedo et al., 1999;
De Martinis et al., 2002; Medeiros e Bicego, 2004a; Medeiros e Bicego, 2004b; Bourotte et
al., 2005; Dallarosa et al., 2005; Ré-Poppi e Santiago-Silva, 2005; Magalhaes et al., 2007;
Netto et al., 2007).

HPAs na fracdo particulada da atmosfera foram medidos na cidade de Sao Paulo,
indicando a presenca de emissdo veicular e em menor nivel, queima de madeira,
possivelmente transportada de regides rurais (De Martinis et al., 2002). Mas recentemente, 0s
niveis de HPAs foram determinados na fracdo particulada respiravel também na cidade de Sao
Paulo (Bourotte et al., 2005). Segundos os autores, os niveis de HPAs também sdo atribuidos
a emissao veicular com uma consideravel contribui¢do de queima de madeira. A auséncia de
um inventario do padrdo de fontes nas cidades brasileiras, ¢ apontada como a maior
dificuldade na estimativa de fontes em ambos os estudos.

A regido de Candiota, estado do Rio Grande do Sul, foi alvo de uma ampla discussao
entre o governo Brasileiro e Uruguaio (Dallarosa et al., 2005). Segundo estudos, o residuo
produzido pela termelétrica de Candiota ¢ transportado até o Uruguai, produzindo assim um
ponto negativo na relagdo dos dois paises. Segundo Dallarosa et al. (2005), a regido de
Candiota ¢ influenciada por varias fontes como emissdo de carvao, queima de madeira e
emissdo de combustiveis fosseis. Segundo os autores mais estudos sdo necessarios para

avaliar o possivel transporte para o pais vizinho.
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Durante seis meses Ré-Poppi e Santiago-Silva (2005), coletaram material particulado
na cidade de Campo Grande, no Mato Grosso do Sul. Os niveis totais de HPAs foram
atribuidos principalmente a queima de biomassa proveniente de zona rural. Magalhaes et al.
(2007), estudaram os niveis de HPAs em Araraquara, Piracicaba e Sdo Paulo, no periodo de
safra e entressafra. O estudo revela que a cidade de Araraquara e Piracicaba sao influenciadas
pelas queimadas de cana-de-aglicar e estas emissdes atingem a cidade de Sdo Paulo.

Além de varios parametros relacionados a emissdo veicular, os niveis de HPAs foram
avaliados nos principais tineis da cidade do Rio de Janeiro (Azevedo et al., 1999). Segundo o
estudo alguns tineis concentram os niveis de poluente emitidos, tornando esses locais
perigosos a satide humana. Arvores abundantes por toda a 4rea da cidade do Rio de Janeiro
foram utilizadas como amostradores passivos na distribui¢do espacial de HPAs (Netto et al.,
2007). Os niveis de HPAs totais foram relativamente altos, ¢ os maiores niveis foram
encontrados em areas com alto fluxo de automoveis.

O Brasil tem varios rios e estuarios, os quais estdo inseridos dentro de areas urbanas,
industriais ou portudrias. O impacto causado pelo transporte, manuseio, acidente e uso de
combustiveis fosseis nestas areas sdo pouco reportados. A Baia de Santos e seu estudrio sdo
exemplos de areas proximas de fontes antropogénicas, como atividades urbana, portuaria e
petroquimica. Além do mais o estuario esta inserido na mesma bacia do rio Cubatdo, o qual
recebe muitos efluentes industriais, aumentando a carga antropica para o estuario. Medeiros e
Bicego (2004a), utilizando biomarcadores geoquimicos verificaram que a maior contribui¢ao
de compostos organicos no sedimento da area de Santos era proveniente de industrias de
Cubatdo, por ambos, transporte hidrico e atmosférico. O estudo também revelou consideravel
contribuicdo de efluente doméstico, revelando assim que atitudes basicas, como saneamento
urbano diminuiria o impacto nos ecossistemas brasileiros.

A cidade de S3o Sebastido talvez seja um dos maiores exemplos do interesse
comercial por varios setores. A cidade recebe um numero expressivo de turistas no periodo do
verdo, ¢ sede dos mais importantes terminais de 6leo do Brasil e sua atividade portudria ¢
voltada para transporte de 6leo e terminais pesqueiros. Além do mais, os descartes dos
esgotos da cidade ¢ depositado nesta regido e mais de 305 acidentes, envolvendo a produgao
de combustiveis, foram registrados de 1974 a 1997 (CETESB, 2000; Medeiros ¢ Bicego
2004b). Medeiros e Bicego (2004b) investigaram a regido do canal de Sdo Sebastido
utilizando biomarcadores geoquimicos, e verificaram que diversas fontes contribuem para as
descargas de HPAs na regido; das principais incluem-se: manuseio nos terminais de 6leo;

atividade portuaria e atividade urbana em menor magnitude.
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Regides menos desenvolvidas, porém com potencial para a exploragdo de petrdleo,
também apresentam problemas de contaminagdo de HPAs. Conforme Dorea et al. (2007) na
extragdo de gas e oleo ¢ produzido um grande volume de agua residual rica em compostos
organicos. Segundo o estudo, mesmo apos tratamento no continente, os niveis de HPAs ainda
sdo consideraveis, e apesar do tratamento, este residuo ¢ lancado no ambiente. Venturini e
Tommasi (2004) analisaram sedimentos provenientes da Baia de Todos os Santos, costa
Nordestina, e verificaram que a biota nesses locais sofreu efeitos adversos principalmente os
organismos bentonicos, em virtude da industrializa¢ao no setor petroquimico.

Apesar da linha de costa cearense ser responsavel por uma consideravel atividade
econdmica e a cidade de Fortaleza apresentar dimensdes de grandes metrépoles, poucos
estudos relatam o grau de contaminagdo dos ecossistemas da regido. Recentemente, Vaisman
et al. (2005), utilizaram ostras (Crassostrearhizophorae) como bioindicadores da poluigdo por
mercurio em ambos os rios Coc6 e Ceard. Segundo o estudo os niveis sdo semelhantes aos de
areas com similar grau de ocupacdo e desenvolvimento. Os niveis foram classificados como
de contamina¢do moderada ¢ os resultados estdo de acordo com uma recente classificacao da
costa brasileira (Marins et al., 2004). Cavalcante et al. (2006) relatam que os niveis
encontrados de compostos carbonilicos na atmosfera de Fortaleza, sdo atribuidos a emissao
veicular e estdo na mesma magnitude de algumas cidades na Finlandia e Inglaterra.

Apesar de esforcos, existe caréncia de muitos dados, os quais poderiam auxiliar ou
facilitar nas politicas de prote¢cdo ambiental. A falta de estudos a respeito do padrao de
emissdo de poluentes e fluxos deposicionais para a superficie dos centros urbanos ou corpos
hidricos, sdo exemplos que poderiam ajudar em medidas de saide publica e protecao
ambiental. A quantidade de trabalhos relacionados a distribui¢do e dinamica de poluentes
organicos na costa brasileira, a qual tem amplitude continental, ndo condiz com a real
necessidade. Desta forma varios estudos a respeito da distribuicdo de HPAs nos ecossistemas

brasileiros devem ser incentivados.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Caracteristicas e aspectos da area do municipio de Fortaleza

3.1.1 Localizagdo e aspectos econdmicos

A area de estudo estd compreendida nos dominios territoriais do municipio de
Fortaleza, inserida na Regido Metropolitana de Fortaleza, situada na por¢do nordeste do
Estado do Ceara (Fig. 1). A area do municipio de Fortaleza encontra-se a uma altitude média
de 21 metros, e apresenta uma area de 313,8 km? com 2.416.920 habitantes (densidade
demografica de 7.718,3 hab.km™). Localiza-se entre as coordenadas geograficas 3,675° e
3,900° lat. S, e 38,675° e 38,375° long. L., com limites municipais correspondendo ao Norte e
Leste com Oceano Atlantico; a Oeste com o municipio de Caucaia; e ao Sul com o municipio
de Maracanati, Pacatuba, Itaitinga e Eusébio. Os referidos municipios, incluindo: Aquiraz;
Guaiuba; Maraguape; Horizonte; Pacajus; S3o Gongalo do Amarante e Chorozinho
constituem a Regido Metropolitana da grande Fortaleza.

Fortaleza ¢ a quarta maior capital do Brasil em populacdo e um importante centro
industrial, comercial e turistico do Nordeste (IBGE, 2007). A Regido Metropolitana de
Fortaleza tem cerca de 3.415.455 habitantes, sendo uma das cinco maiores areas urbanas do
Brasil e a terceira maior do Nordeste (IBGE, 2007). O PIB de Fortaleza no ano de 2004, foi
de R$ 15.797.377.000,00 (IBGE, 2007). Esse total representa 47,5% do PIB do Ceara e
0,89% do Brasil. De 2001, quando o PIB era de R$ 9.784.283.000,00, até o valor de 2004 o
crescimento total do PIB foi de mais de 61%, ou mais de 15% ao ano. Dentre as capitais do
Nordeste, Fortaleza liderou as estatisticas de crescimento, € entre os municipios ficou atras
apenas de Camacari na Bahia. O comércio diversificado ¢ o maior gerador de riquezas da
economia e a producdo de calcados, produtos téxteis, couros, peles e alimentos, notadamente
derivados do trigo, além da extra¢do de minerais, sdo os segmentos mais fortes da indistria
em Fortaleza (IBGE, 2007).

A frota veicular do municipio de Fortaleza ¢ de 472.370 veiculos, sendo a da grande
Fortaleza de 545.202 veiculos, representando assim 48 % e 55,5 % respectivamente da frota
do estado (982.532 veiculos) (DETRAN, 2006). Levando-se em consideragdo a populagdo do
municipio e da grande Fortaleza, pela frota veicular, o municipio apresenta 5 habitantes por
veiculos e 6,2 habitantes por veiculos para a grande Fortaleza. Embora seja usado uma
variedade de combustiveis, a gasolina (77 %) ainda ¢ a mais usada, seguido do diesel (10%)

(DETRAN, 2006).
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3.1.2 Hidrologia

Fortaleza possui varios rios, lagos e lagoas. Entre as lagoas maiores e mais
importantes estdo as da Parangaba, Messejana, Opaia, Maraponga e Porangabussu. Fortaleza ¢
cortada pelos rios Cocod e Maranguapinho e por alguns riachos. O rio Ceara desemboca na
praia da Barra do Cear4, mas ndo passa por dentro da cidade. O rio marca a divisa com o
municipio de Caucaia onde existe a Area de Protecio Ambiental do Estuario do rio Ceara com
caracteristicas de mangue. O rio Maranguapinho ¢ o maior afluente do rio Ceara. Nasce na
Serra de Maranguape, com extensao de 34 quilometros dos quais 17 estao dentro de Fortaleza.
O riacho Pajet ¢ historicamente o corrego em cujas margens se assentou a cidade. Restam
somente duas areas verdes as margens do rio: a primeira por tras da antiga sede da prefeitura,
no centro, ¢ a segunda proxima a administracdo da Camara de Dirigentes Lojistas de
Fortaleza. O rio Coc6 ¢ o mais importante rio de Fortaleza. Perto de sua foz foi criado em
1989, e ampliado em 1993, o Parque do Cocd, sendo a area verde mais importante da cidade.
Um de seus afluentes ¢ o rio Coagu que desdgua junto da foz do Cocéd. O Coagu faz a divisa
de Fortaleza com o municipio do Eusébio em uma area na qual o leito do rio forma a maior
lagoa de Fortaleza, a lagoa de Precabura. O rio Pacoti faz a divisa de Fortaleza com Aquiraz,

as margens com seus manguezais formam hoje a Area de Protecdo Ambiental do rio Pacoti.

3.1.2.1 Rio Coco e seus impactos

O rio Coc6 ¢é o maior rio de Fortaleza, com 45 km de extensdo e uma area de 379
hectares. Nasce na Serra de Aratanha e desagua no Atlantico entre as Praias do Futuro e
Sabiaguaba. A luta pela preservacdo do rio Cocé comegou em 1977. Durante mais de 20 anos
manifestagdes de diversos segmentos da sociedade pressionaram os poderes publicos a
decretarem a preservagdo do Coc6. Vasconcelos e Freire (1987) consideram o rio Coc6é como
um curso d’dgua de pequeno porte, tipicamente metropolitano e que estd poluido pelos
esgotos domésticos e industriais situados ao longo de suas margens. O rio Coc6 recebe
inicialmente a denominagdo de riacho Pacatuba e, ap6s receber as aguas de outros tributarios
passa a se chamar riacho Gavido, até a confluéncia com o riacho Alegrete, proximo ao 4° Anel
Rodoviario, onde recebe a denominagdo de rio Coc6. Nas proximidades da ponte na Avenida
Presidente Costa e Silva, também conhecida como Perimetral, recebe as dguas do riacho
Timbd, que por muito tempo foi responsdvel pela captagdo dos efluentes das industrias
localizadas no Distrito Industrial de Maracanau. Seguindo na direcdo Sudoeste — Nordeste, o

rio encontra pela margem esquerda o “lixao” do Jangurussu, local de deposi¢ao do lixo do
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Municipio de Fortaleza, no periodo de 1977 a 1998. No periodo chuvoso hé o carreamento de
chorume, da rampa do lixdo para dentro do rio. Ao passar pela BR-116, o rio sofre grande
impacto ocasionado pela devastacdo e aterramento de sua area, para ocupagdo pela populagao
menos abastada. Nesse ponto o rio foi dragado como medida corretiva dos processos de
inundacdes da area. Logo em seguida observa-se a presenca da vegetacao natural de mangue,
ou o que restou da vegetacdo natural pelo processo de urbanizacdo. Ao cruzar a ponte da
Avenida Engenheiro Santana Jinior observa-se uma maior faixa de mangue pela sua margem
esquerda. Na margem direita observam-se impactos de aterramento ocorridos pela construgao
do Shopping Center Iguatemi, suas vias de acesso e area de estacionamento. No rio Cocod
além da poluicao provinda do Complexo Industrial de Maracanau, através do rio Timbo e do
“lixao” do Jangurussu, a falta de planejamento estrutural da cidade de Fortaleza ocasionou
grande desmatamento, como ocorrido em fun¢ao da constru¢do do Shopping Center Iguatemi,
e pela ocupacdo de suas margens pela populagdo de baixa renda, originando a favela do
Lagamar (Vasconcelos e Freire, 1987). As comunidades ribeirinhas tém uma relagao bastante
nociva com o rio € desconhecem principios sanitarios e ecoldgicos que poderiam modificar o
atual quadro. Os efeitos da poluicdo do rio Cocd fazem com que a pesca e a extragdo de
crustaceos sejam drasticamente prejudicadas, afetando diretamente o sustento de diversas
familias que sobrevivem dos recursos oferecidos pelo manguezal.

O valor ecolédgico do rio Coco para a cidade de Fortaleza ¢ muito grande: no controle
de enchentes; na preservacdo da biodiversidade; no desenvolvimento da pesca no estuario e
mar; na importancia paisagistica e turistica; no controle do clima; no espaco de lazer e
educagao ambiental. No rio Coco, o manguezal e sua planicie de inundacao fazem do mesmo
um dos principais recursos hidricos superficiais do municipio de Fortaleza (Vasconcelos e

Freire, 1987).

3.1.2.2 Rio Ceard e seus impactos

A érea estuarina do rio Ceard, localiza-se na regido metropolitana de Fortaleza, lado
oeste, limitando os municipios de Fortaleza e Caucaia. O Estuario do Rio Ceara ¢ formado
pela convergéncia de dois cursos de 4gua: o proprio rio Ceard e o rio Maranguapinho. O rio
Ceara nasce no serrote Delgado, no municipio de Maranguape, formado pela juncdo dos
riachos Jandaira e Bom Principio. As serras de Maranguape ¢ de Arara sdo os divisores
principais de dguas. Na sua vertente leste, a Serra de Arara ¢ utilizada como linha de limite
entre o municipio de Fortaleza e Caucaia. E na zona de diferenca de cotas, existe grande

quantidade de pequenos acudes e barragens destinados ao uso agricola e pecuario de
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subsisténcia (Aguasolos, 1995). Brandao (1995), ao avaliar a oferta potencial das bacias
hidrograficas da area metropolitana de Fortaleza, estimou que essa bacia, a segunda bacia em
oferta de 4gua, apresenta 568,73 Km” ¢ uma disponibilidade hidrica de 154,92x10° m*.ano™.
J& o rio Maranguapinho inicia na Serra de Maranguape, vertente leste do rio Ceara,
desaguando neste nas proximidades da area estuarina. A bacia do Rio Maranguapinho, de
acordo com Branddo (1995), apresenta 235,05 Km?® e disponibilidade hidrica de 56,9){106
m’.ano'. A bacia do rio Maranguapino, mantém estreita relagio com o sistema de drenagem
urbana na area metropolitana de Fortaleza, haja vista que sua area ¢ ocupada por varios
bairros populosos e de baixa renda. Fato que o leva a uma posi¢ao de receptor de descargas
organicas originadas dos sistemas domiciliares. Com relagdo a bacia do rio Ceara, os
assentamentos humanos também sdo representativos, pois trés grandes conjuntos
habitacionais populares, localizados no municipio de Caucaia, tém seus residuos tratados, ou
nao, langados nos scus afluentes.

As principais fontes geradoras de residuos solidos e dguas residudrias no estuario do
rio Cear4, sdo originadas das diversas atividades e relagdes do homem com a bacia
hidrografica na qual este ecossistema estad inserido. As principais situagdes que se
materializam como impactantes, neste estudrio sdo os assentamentos urbanos e o complexo
industrial.

Um dos grandes problemas dessa bacia hidrografica ¢ a elevada concentracdo urbana
dessa por¢do da cidade e auséncia de sistema publico de esgotamento sanitario (IPLAN,
1991). Essa auséncia de esgotamento sanitario compromete os indices populacionais de
ocupacdo dessa area, uma vez que sao gerados residuos solidos e liquidos, que uma vez ao
serem percolados e lixiviados para os recursos hidricos, podem contribuir para poluir as dguas
disponiveis. J4 em 1995, foi verificado o agrupamento de 93 (noventa e trés) industrias na
zona metropolitana de Fortaleza, das quais 91 foram caracterizadas como industrias
potencialmente poluidoras (FIEC, 2004).

O levantamento das caracteristicas de produgdo das industrias, com potencial para
poluicdo, revelou que os residuos gerados sdo de categorias diversas e originados,
principalmente, das industrias de galvanoplastia, plésticos, téxteis, matadouros, curtumes,
frutas, 6leos, massas e refrigerantes (FIEC, 2004). Isto resulta em descargas de efluentes com
elevadas concentragdes de fendis, substancias sulfatadas, oleos e graxas, solidos
sedimentaveis e principalmente residuos de cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel, merctrio,
zinco, ferro e manganés (FIEC, 2004). Os efluentes liquidos industriais relacionados a essa

bacia hidrografica, podem ser classificados em duas categorias de tratamento, € t€ém suas
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origens vinculadas ao disciplinamento do espaco urbano na regido metropolitana de Fortaleza.
Os efluentes resultantes das inimeras industrias, que ainda estdo distribuidas aleatoriamentes
por varias areas da cidade, em raros casos, chegam a passar pelo tratamento primario. Em
geral, sdo langados na rede publica de drenagem ou mesmo nos cursos de agua mais
proximos. Nesse caso, além de alguma carga de metais nos efluentes, esses devem ser
praticamente poluidores organicos. Outro tipo de residuo ¢ gerado a partir do Distrito
Industrial, localizado nos municipios de Maracanat e Pajucara. Com isto, fundamentado em
possiveis impactos, as pessoas que vivem do sustento do Rio Ceard, pouco a pouco véem o

mesmo ser exterminado e sua subsisténcia prejudicada.

3.1.3 Aspectos climaticos

A regido em estudo, por estar situada as margens do Oceano Atlantico, sofre grandes
influéncias da brisa marinha, enquadrando-se no clima do tipo Aw’— tropical chuvoso quente-
umido com chuvas de verdo-outono, segundo a classificacdo de Koppen (1948). Apresenta
dois periodos bem diferenciados; o periodo chuvoso entre janeiro e junho, e o periodo de
estiagem, entre julho e dezembro. Devido a baixa latitude, a temperatura da 4area nado
apresenta significativas variagdes ao longo do ano. As temperaturas mais elevadas
correspondem ao fim do periodo de estiagem. Os meses de novembro a janeiro apresentam as
mais elevadas temperaturas, enquanto que as menores temperaturas sao registradas nos meses
de junho e julho. A média de dezembro, més mais quente ¢ de 36°C e de julho, més mais frio,
28°C. A temperatura média anual nas areas litordneas ¢ da ordem de 26 a 27°C com maximas
situando-se, com maior freqii€ncia, entre 31 e 32°C (FUNCEME, 2007).

A dire¢ao predominante do vento ¢ leste-oeste, com velocidade média de 3,5 ms’,
predominantemente no sentido oeste. No periodo seco, a velocidade dos ventos ¢ maior que
no periodo chuvoso, apresentando médias mensais entre 2,61 e 4,44 m.s”'. A velocidade dos
ventos ¢ maior nos meses de agosto, setembro e outubro. Em dezembro a velocidade comega
a decrescer, atingindo seu valor minimo em margo ¢ abril (FUNCEME, 2007).

De acordo com a FUNCEME (2007), a umidade relativa média da regido, ¢ cerca de
78%, com maxima de 83,9% em mar¢co ¢ um minimo de 74,1% em outubro. A umidade
relativa € menor durante o dia, atingindo seu valor minimo por ocasido da temperatura
maxima do dia. O trimestre, mar¢o-maio, corresponde ao periodo mais imido do ano. Quanto
a insola¢do, a regido apresenta uma exposicao média ao sol entre 2.650,0 e 3.000,0 horas.ano
'. No decorrer do ano a incidéncia de luz solar atinge os menores valores, em torno de 6

. -1 . . . . .
horas.dia™, nos meses de maior pluviosidade, e no auge da estiagem situa-se na faixa de 9
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horas.dia™. As condicdes climaticas da regido favorecem o fendmeno da evaporagio, o qual
provoca perdas hidricas consideraveis. Este processo estd diretamente relacionado ao regime
pluviométrico no trimestre mar¢o-maio, a qual a taxa de evaporagdo assume valores de 5 a 6
mm.dia™, correspondendo a cerca de 15% da evaporagio anual. Ja no periodo de setembro a
novembro chega a atingir valores entre 9 ¢ 10 mm.dia™, neste periodo se concentra quase um
terco do total anual. Na zona litoranea, a taxa média de evaporacdo fica em torno de 2.300,0
mm.ano ™.

Quando ocorrem anos muitos secos, os indices da evaporacao sdo ainda mais elevados,
podendo superar 3.300,0 mm. A relagdo precipitagdo/evaporacdo ¢ maior que 1,0,
significando que existe um potencial hidrico disponivel as plantas, ao escoamento superficial
e a recarga dos aqiiiferos. A evapotranspiragdo potencial atinge valores na faixa de 1870,0
mm, enquanto que a evapotranspiracdo real apresenta valores anuais em torno de 1038,0 mm,
com os maiores indices mensais no periodo de fevereiro a junho, quando os valores sdo da
mesma ordem de grandeza da precipitagdo (Vasconcelos, 1996). E evidente que os maiores
indices de excedente hidrico coincidem com a quadra chuvosa, enquanto que a deficiéncia

hidrica acentua-se no segundo semestre principalmente de setembro a novembro.

3.2 Materiais

Todos os solventes utilizados no trabalho, sejam para extragdo de HPAs ou limpeza da
vidraria e material, foram bi-destilados. A vidraria foi limpa por imersdo em sabao
desengordurante alcalino, lavagem com acetona e mantida por aquecimento a 250 °C, por no
minimo uma noite. Foram utilizados padrdes dos 16 HPAs obtidos da Sigma-Aldrich (USA),
apresentando entre 99,5 e 99,9% de pureza. Os HPAs utilizados foram: Naftaleno (Nap);
metil-Naftaleno (m-Nap); Acenaftileno (Acy); Acenafteno (Ace); Acenafteno deuterado
(Ace-D); Fluoreno (F1); Fenantreno (Phen); Fenantreno deuterado (Phen-D); Antraceno (Ant);
Fluoranteno (FIr); Benzo(a)antraceno (BaA); Criseno (Chry); Criseno deuterado (Chry-D);
Benzo(b)fluoranteno (BbF); Benzo(k)fluoranteno (BkF); Benzo(a)pireno (BaP); Pireno (Pyr);
Perileno  (Per); Perileno deuterado  (Per-D); Indeno(1,2,3-cd)pireno  (IncdP);
Dibenzo(a,h)antraceno (DahA) Benzo(g,h,i)perileno (BghiP) e 2-Fluor-bifenil-benzeno.

A silica gel (70-230 mesh) e o cobre em p6 foram da Merck (USA), enquanto que a
alumina e o Na,SO, anidro da Riedel-de Haén e Vetec, respectivamente. Os adsorventes
como silica gel e alumina, além do reagente Na,SO4 anidro, foram aquecidos a 300 °C por 12

horas. O cobre em po foi ativado através de lavagem com agua, acetona e acondicionado por
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imersdo em hexano. Foram utilizados na etapa de extracdo: banho ultra-som de 130 W e 50
kHz; Soxhlet 100 mL; mesa agitadora; erlenmeyer de 250 mL; rota-evaporador e centrifuga.
Para a extracdo de HPAs em agua foram utilizados cartuchos de SPE de Octadecyl,

acoplados a um sistema de vacuo tipo manifold montado e construido no proprio laboratorio

(Fig. 2).

Figura 2. Sistema de vacuo tipo manifold

A quantificagdo de HPAs foi realizada utilizando cromatdgrafo gasoso, modelo
CG17A-Shimadzu, interfaciado com detector de ionizacdo por chama (DIC), acoplado com

uma coluna DB-5 J&W Scientific (30m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pm de filme).
3.3 Desenvolvimento e validacao dos procedimentos de analise de HPAs

3.3.1 Condig¢des cromatograficas para a determinacdo de HPAs

As amostras foram injetadas no CG-DIC no modo split (1:20), utilizando hidrogénio
como gas de arraste, a um fluxo de 1,0 mL.min"' As temperaturas do injetor ¢ detector foram
de 280°C e 300°C, respectivamente. Para melhorar a defini¢do, principalmente dos ltimos
HPAs eluidos da coluna, foi utilizado um programa de pressao (inicio em 53 até 98 kpa a uma

taxa de 2 kpa.min.™).

3.3.2 Validagao do método de analise de HPAs por CG-DIC

A validacdo do método analitico ¢ utilizada para verificar se o0 método fornece os

resultados esperados com credibilidade adequada. Nao ha consenso sobre quais parametros



Material e métodos 28

devem ser incluidos em um processo de validacdo de um método analitico (Lancgas, 2004b),
entretanto, grande parte dos trabalhos considera que os parametros essenciais para a validagao
de um método sdo: faixa de linearidade, repetibilidade, reprodutibilidade, recuperagdo, limite
de deteccdo e limite de quantificagdo (Green, 1996; Lancas, 2004b). Para a validacao,
principalmente da eficiéncia de separagdao e quantificagdo dos HPAs foram considerados os
parametros de identificacdo e confirmacdo dos analitos de interesse, precisdo, fidelidade,

linearidade, seletividade, limite de deteccdo e quantificagao.
3.4 Extracdo de HPAs provenientes de matrizes sélidas (sedimentos)
3.4.1 Comparagao das técnicas de extragdo e procedimentos de clean-up

3.4.1.1 Preparagao da amostra de sedimento dopada com HPAs

Para o estudo da eficiéncia na extracdo de HPA proveniente de matriz sélida, foi usado
sedimento estuarino proveniente do estuario do rio Pacoti, o qual, segundo Vaisman et al.,
(2005), ¢ classificado como sem aporte antropico. Na Tabela 2 estdo os parametros fisico-
quimicos do sedimento utilizado no trabalho, e como pode ser visto os HPAs ndo foram
detectados.

Para a comparagdo entre as técnicas de extracdo e procedimentos de clean-up, foram
usados 30 g (em triplicata) de sedimento seco (liofilizado) dopado com os 16 HPAs
prioritarios pela US-EPA (concentracdo variando de 13,61 a 41,81 pgkg'). O sedimento
estuarino e os solventes utilizados neste estudo foram analisados como amostras em branco. A

eficiéncia de recuperagdo (R) foi realizada utilizando a equagao 1.

massa do analito apds analise
R = P x100

massa do analito adicionada

(equagdo 1)

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos do sedimento utilizado.

Parametro Nivel
MO (%)* 0,7
Teor de areia (%)* 75,9
Teor de Silte-argila (%)* 23,9
HPAs (ng.kg™) Nd

Nd= nao detectado

* Determinado no Laboratoério de Geologia Marinha e Aplicada (UFC)
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3.4.1.2 Técnicas de extragao

Foram comparadas as técnicas tradicionais, e de baixo custo, utilizadas na extragdo de
HPAs em matrizes so6lidas. Para as extragdes foram usados procedimentos semelhantes aos
sugeridos pela US-EPA entre outros trabalhos (Tab. 3). Complementando foram testados dois
sistemas de solventes: acetona/hexano e acetona/DCM (Tab. 3).

A extragdo utilizando o ultra-som foi realizada com 40 mL dos solventes especificos
(Tab. 3) por 4 vezes no intervalo de 10 min. cada. Diferentemente, para ambos soxhlet e
agitacdo mecanica a extracdo foi realizada de uma tUnica vez e os parametros principais
podem ser observados na Tabela 3. Em termos gerais, apds a etapa de extragdo, cada extrato
foi centrifugado e pré-concentrado para 2 mL, utilizando rota evaporador a temperatura

ambiente, estando o mesmo pronto para ser adicionado na coluna de clean-up.

Tabela 3. Parametros e principais varidveis nas técnicas de extragdes.

Técnica Quantidade de solvente Tempo de extracio

. 160 mL acetona/hexano (1:1, v/v)
Soxhlet 6 h (6 ciclos/hora)
160 mL acetona/DCM (1:1, v/v)

5 4 x 40 mL acetona/hexano (1:1, v/v)
Ultra-som 4 x 10 min.
4 x 40 mL acetona/DCM (1:1, v/v)

] ] 3 160 mL acetona/hexano (1:1, v/v)
Agitacdo mecanica (A.M.) 24 h
160 mL acetona/DCM (1:1, v/v)

Fonte: 1.US-EPA (2006a); 2. US-EPA (2006b) e 3. Song €t al. (2002)

3.4.1.3 Procedimentos de clean-up

Existem varios procedimentos de clean-up, porém a cromatografia de adsor¢ao usando
coluna ¢ um dos mais usados nas determinacdes de HPAs. Para o estudo foram utilizados trés
sistemas de clean-up (Tab. 4). Para todos os procedimentos de clean-up foram utilizadas
colunas de 25 cm por 1 cm diametro interno e a eluicdo ocorreu até a saida do volume morto
(variando de 15 a 20 mL). Os adsorventes foram ativados por 24 h a 250 °C, enquanto que o
cobre em po, por lavagem com HCI 0,1 M seguido de lavagem com acetona e armazenamento

por imersdo em hexano.
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Tabela 4. Parametros dos procedimentos de clean-up utilizados no estudo.

Procedimento Coluna de adsorc¢io Sistema de eluicao Quantidade de solvente
) 40 mL DCM (fracdo alifatica),
| 10 g Silica gel e 50 mL DCM
US-EPA 25 mL pentano,
2 cm de Na,SO, anidro 40 mL pentano
25 mL DCM/ pentano (2:3).
8 g Silica gel,
) ) 30 mL hexano (fragdo alifatica),
5 8 g Alumina bésica, 30 mL DCM
Metl ] 20 mL hexano/DCM (9:1),
3 ¢cm de Na,SO, anidro e 60 mL hexano

40 mL hexano/DCM (4:1).
5 g de Cu em po.

8 g Silica gel, o
) ) 30 mL hexano (fracdo alifatica),
3 4 g Alumina basica, 87 mL hexano
LAT 40 mL hexano/acetato etila (39:1),
3 c¢m de Na,SO, anidro e 3 mL acetato etila

20 mL hexano/acetato etila (8:2).
0,3 cm de Cu em po.

Fonte: 1. US-EPA (2006c¢); 2. Song et al. (2002); 3. Este trabalho

O preparo das colunas em todos os procedimentos de clean-up estudados foi da
mesma maneira, diferenciado apenas pelos adsorventes e solventes de elui¢do (Tab. 4).
Geralmente foi feito um slurry (suspensido da fase estacionaria em solvente) ¢ em seguida a
coluna foi preenchida com o mesmo. No caso de colunas contendo mais de um adsorvente,
primeiramente foi acondicionada a silica gel e ap6s a alumina na superficie. Em seguida foi
colocado o cobre em pé seguido do Na,SO, anidro conforme quantidades especificas (Tab. 4).
Apos o devido preparo da coluna, a mesma foi lavada com 10 mL de hexano, tornando-a
pronta para a adicdo do extrato, obtido na etapa anterior (etapa de extragcdo). Apds a adicao do
extrato na coluna de clean-up, a mesma foi eluida segundo os diferentes sistemas de eluigdo
apresentados na Tabela 4. As elui¢cdes provenientes das colunas foram pré-concentradas
primeiramente por rota-evaporador e em seguida por fluxo de N, para um volume de 100 pL,

estando pronto para analise quantitativa por CG-DIC.
3.5 Extraciao de HPAs provenientes de matrizes liquidas

3.5.1 Otimizac¢ao da extragdo em fase solida (SPE) na analise de HPAs em agua

O método SPE utilizado para a extragdo de HPAs em agua foi otimizado, segundo as
principais variaveis, tais como o efeito da adicdo do co-solvente na amostra; razao do fluxo de
percolacdo da amostra sobre os cartuchos de SPE e eluicdo dos HPAs nos cartuchos. Em uma

segunda etapa, o efeito matriz causado na eficiéncia de recuperagdo de HPAs foi estudado
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utilizando a SPE otimizada e um método padrao, para efeito de comparagdo na eficiéncia de

extracgao.

3.5.1.1 Preparo da amostra dopada com HPAs e parametros de otimizagao

Oito HPAs (Nap, Ace, Ant, Flr, Pyr, BaP, DahA e BghiP) foram utilizados na
otimizacio da técnica de SPE. Foi preparada uma solugdo estoque de 100 mg.L™' dos oito
HPAs. Para cada estudo 100 mL (10 ng HPAs/mL) de amostras em duplicatas foram
preparadas com os respectivos co-solventes (metanol ou acetona), nas percentagens de 10, 20,
30 e 40%. O efeito da velocidade de fluxo sobre a recuperagdo dos HPAs foi estudado através
dos fluxos de 5, 10 ¢ 15 mL.min.”. Foram avaliados como solventes de elui¢io dos HPAs nos
cartuchos de SPE a acetona, acetonitrila (ACN), metanol (MeOH), acetona/ tetra-hidrofurano

(THF) (1:1,v/v) e acetona/diclorometano (DCM) (1:1, v/v) nos volumes de 2x1 e 4x1 mL.

3.5.1.2 Condicionamento dos cartuchos de SPE e extracdo de amostras dopadas com

HPAs

O condicionamento foi realizado pela passagem de 10 mL de agua Milli-Q e em
seguida 10 mL de 4gua mais co-solvente (nas percentagens de 10, 20, 30 e 40%). As amostras
foram entdo percoladas através dos cartuchos em fluxos de 5, 10 ou 15 mL.min.™, utilizando
um sistema de vacuo tipo manifold (Fig. 2). Apos, lavados com 10 mL de agua Milli-Q, os
cartuchos foram centrifugados por 45 min. a 6000 rpm e, para garantir a auséncia de agua,
mantidos por 10 min. sob fluxo de N, ultrapuro. A elui¢do foi conduzida através da passagem
do solvente organico com volumes de 2x1 ou 4x1 mL, a um fluxo entre 1 ¢ 2 mL.min.” Em

seguida as amostras tiveram seus volumes reduzidos para 500 pL, utilizando fluxo de N».

3.5.1.3 Avaliagdo do efeito matriz promovido pelas matrizes ambientais estudadas

O efeito matriz foi estudado utilizando as melhores condig¢des encontradas para a
recuperagdo de HPAs por SPE (item 3.5.1.3.1). A extracdo de HPAs também foi realizada
utilizando um método padrdo, empregando extragdo liquido-liquido (ELL) do Standard
Methods (APHA, 1998), para efeito de comparagdo. Para ambos foram utilizados 220 mL das
matrizes ambientais (precipitacdo liquida atmosférica, agua superficial de rio e &agua
superficial marinha) em duplicatas. As amostras foram filtradas, o pH mantido neutro, em
seguida fortificadas com concentragdes variando entre 0,43 a 1,97 ngmL" dos 16 HPAs

prioritarios da US-EPA e mantidas sob agitacdo por 4 h. Todas as matrizes ambientais usadas
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neste estudo foram analisadas em branco sem a adigdo de HPAs. O valor da recuperagao (R)

foi calculado utilizando a equagdo 2.

R _ Massa do anali.to ap('?s'anélise %100 (equagiio 2)
massa do analito adicionada

3.5.1.3.1 Procedimento otimizado para a extragio de HPAs utilizando a SPE

Para o estudo do efeito matriz utilizando a SPE, apds a fortificacdo, adicionou-se
acetona (como co-solvente) as amostras ambientais, perfazendo 30% da solug¢do de 220 mL.
Em seguida as amostras foram percoladas através dos cartuchos sob fluxo entre 10 e 15
mL.min.” Os cartuchos foram entéo lavados com 10 mL de agua Milli-Q, centrifugados por
45 min. a 6000 rpm, mantidos sob fluxo de N, ultrapuro por 10 min. e, em seguida eluidos
com 2x1 mL de acetona/THF (1:1,v/v) a um fluxo de 1-2 mL/min. O volume do solvente foi
reduzido para 500 pL utilizando fluxo de Ny, e em alguns casos foi reduzido para 100 pL, no

intuito de facilitar a deteccao dos compostos de menor sensibilidade.

3.5.1.3.2 Extracdo de amostras dopadas com HPAs utilizando extracdo liquido-liquido
(ELL)

Na ELL foi utilizado o procedimento 6440 do Standad Methods 20* edi¢do (APHA,

1998). Um volume de 220 mL da matriz aquosa ambiental foi extraida com 450 mL de DCM,

o volume reduzido para 1 mL e o DCM trocado por ciclohexano através de volatilizagdo. Foi

preparada uma coluna cromatografica em DCM (25 cm x 1 cm d.i.) contendo 10g silica gel e

Na,S0O4 anidro (no topo). Primeiramente, a coluna foi pré-eluida com 40 mL de pentano,

adicionado o extrato em ciclohexano e mais 25 mL de pentano foi passado através da coluna.

Finalmente um volume de 25 mL de DCM/pentano (4:6, v/v) foi passado através da coluna,

recolhido, reduzido para 500 puL e em seguida analisado por CG-DIC.
3.6 Amostragem de sedimentos

3.6.1 Coleta e pré-tratamento das amostras de sedimentos

A coleta de sedimento foi realizada em uma unica etapa, no més de junho de 2006.
Foram selecionados 3 pontos do rio Coc6 e 3 pontos no rio Ceara (Fig. 3). A escolha dos
pontos seguiu os critérios, para efeito de comparagao, de zonas com diferentes tipos de fontes,

bem como com baixa e alta densidade populacional.
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A coleta dos testemunhos de sedimentos foi realizada a partir da inser¢ao dos tubos de
aluminio no fundo dos rios, de forma manual. Em seguida os tubos com o material sedimentar
foram lacrados, rotulados e mantidos a baixa temperatura até a chegada no laboratdrio. No
laboratério os tubos foram abertos, fotografados e fatiados em intervalos de 5 em 5
centimetros. O comprimento dos testemunhos amostrados variou de 25 a 45 cm e foram
utilizados de 5 a 9 amostras (Tab. 5). Todo o material sedimentar fatiado foi guardado a baixa
temperatura em caixas de aluminio devidamente limpas e rotuladas. Para a etapa de analise,
os sedimentos foram descongelados, liofilizados e separados do material grosseiro (0,84 mm).
Uma massa variando de 30 a 50 gramas de sedimento foi utilizada para a etapa de extracdo e

clean-up, seguida de quantifica¢dao por CG-DIC (Fig. 4).

Tabela 5. Dados e caracteristicas dos testemunhos coletados

Local da amostragem N° do testemunho Tamanho (cm) Quantidade de amostras
Foz do rio Coco T1 45 9
Préximo ao Iguatemi T2 45 9
Préximo ao Jangurussu T3 40 8
Foz do rio Ceara T4 35 7
Préximo a aldeia dos Tapebas T5 35 7
BR-020, km 7 T6 25 5
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Ponto T5 Ponto T4 Ponto T2

Local:Proximo a ponte Tapeba Local:Foz do rio Ceara Local:Ponte por tras do Iguatemi
Latitude 3,740° Latitude 3,698° Latitude 3,753°

Longitude 38,630° Longitude 38,591° Longitude 38,483°
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Ponto T6 Ponto T3 Ponto T1
Local: Rio sob a BR020 Local:Préximo do lixdo do Jangurussu  Local:Foz do rio Coco
Latitude 3,761° Latitude 3,831° Latitude 3,770°
Longitude 38,684° Longitude 38,531° Longitude 38,435°

Figura 3. Localizagdao dos pontos coletados em ambos os rios da costa fortalezense
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30-50 g de sedimento
liofilizado

Adigdo de padrio
surrogate

Extragdo com ultra-som |
4x40 mL acetona/hexano

( Centrifugacao a 4000
L rpm / 10 min.

Pré-concentrar para 2 |
mL

( Clean-up LAT ’

Pré-concentracao do eluato para |
100 uL

( Adicao de PI e analise
no CG-DIC

Quantifica¢do dos dados por |
meio de curva de calibragdo

( Avaliagdo da eficiéncia de
recuperacao dos surrogates

Figura 4. Fluxograma do procedimento global de andlise de HPAs em sedimento (conforme

item 3.4.1.3).
3.7 Amostragem do material atmosférico

3.7.1 Coleta da precipitacdo liquida atmosférica (PLA)

A amostragem da PLA foi realizada no periodo de 04 de margo a 03 de junho de 2005
em 7 locais da regido metropolitana de Fortaleza (Fig. 5), sendo coletados entre 2500 e 2900

mL de volume liquido.



Material e métodos 36

3.625°—

3.675°—

3.725°—|
Rio Ceara

NG

BR 222

Acudedoo ' Lagoade

PL 4gmnﬂ B erangabussu

Lagoa do
Caucaia (] orae
3.775°— Lagoa d
PL5 ragante
/ Aeroporto Pinto Martins
- Fortaleza
i / - o
| Lagoa da Estadio Casteldo
S Maraponga -
3825 ! o | #ime
\ o o 000 /Lagoa Precabura
& O
N PL7 [ &S
i (\Q\;b &) '\oo N
< & < &
Q@
. ©
3.875° NS / <
AN
—
Distrito Industrial__ - v
1 Maracanau ~ = \\\ ~ Eusébio
— 7
o Locais de amostragem Riacho
Timbé
® Corpos hidricos
3.925°— A H
Iraz
— — Perimetro urb Pacatuba . qu
— o ubano Itaitinga
odovias
3.950 T ‘ ‘ ‘ T ‘ ‘
38.725° 38.675° 38.625° 38.575° 38.525° 38.475° 38.425° 38.375°

Figura 5. Localizagao dos pontos de coleta da PLA (PL1-PL7)

A coleta da PLA seguiu os procedimentos ¢ métodos adotados por Manoli et al.
(2000) e Ollivon et al. (2002), no qual o amostrador ¢ constituido principalmente de uma
garrafa ambar de 1 L e funil de aluminio, ambos previamente limpos. A amostragem foi
realizada em ciclos quinzenais e as amostras foram extraidas com a técnica otimizada de SPE

segundo fluxograma da Fig. 6.
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Colocagdo dos Cartuchos de
SPE no manifold

Condicionamento dos
L cartuchos com acetona 30%

Percolacao da amostras através |
dos cartuchos SPE ’

Lavagem dos
L cartuchos SPE

cartuchos SPE ’

[ Elui¢do com acetona/THF e |

[ Centrifugacgo dos |

Fluxo de N, ]

pré-concentragdo |

( Adigdo de PI e analise
no CG-DIC

Quantifica¢do dos dados por |
meio de curva de calibragdo

( Avaliagio da eficiéncia de
recuperacdo dos surrogates

Figura 6. Fluxograma do procedimento de extracdo de HPAs utilizando SPE (otimizado, item

3.5.1.3.1).

3.7.2 Estimativa do fluxo deposicional de HPAs

O fluxo de HPAs na PLA (FpLa) foi estimado pela multiplicagdo da concentracao
(ng.m”) de cada HPA encontrado pela taxa de precipitagio no periodo de amostragem

(equagdo 3), conforme utilizado por Pekey et al. (2006) e Olivella (2006).

/P

|:PLA =C m3)XTaxa(m3 /m?) " " (més) (equagao 3)

(ng/
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3.8 Controle de qualidade analitico (recuperac¢ao dos padrées surrogates)

A recuperacao ¢ uma medida da eficiéncia na andlise que envolve um grande niimero
de passos (extragdo, clean-up, pré-concentragao entre outros) (Langas, 2004b). Assim para
avaliar a recuperagdo dos HPAs nas analises das matrizes ambientais (precipitacdo liquida
atmosférica e sedimento) foram utilizados os seguintes padrdes surrogates: Acenafteno
deuterado (Ace-D); Fenantreno deuterado (Phen-D); Criseno deuterado (Chry-D) e Perileno
deuterado (Per-D).

O padrao surrogate ¢ um composto organico incomum na natureza ou na amostra em
analise, porém quimicamente e fisicamente semelhante aos analitos. A recuperacdo dos
padrdes surrogates ¢ uma forma de controle metodologico na qual ¢ possivel estimar perdas
ou ganhos durante o procedimento global da andlise. Ela relaciona a quantidade de padrao
adicionado no inicio com a quantidade obtida no término do processo (Berthouex e Brown,
2002; Langas, 2004b). Apos estimar a eficiéncia de recuperagdao dos padrdes surrogates, os
niveis dos analitos de interesse (HPAs) nas amostras ambientais foram corrigidos.

A corre¢do dos analitos de interesse, baseado na recuperacdo dos padrdes surrogates,
segue os seguintes critérios: o acenafteno deuterado corrige a concentragdo do Nap, AcetAci
e FI; o fenantreno deuterado corrige a concentragdo do Phen e Ant; o criseno deuterado
corrige a concentragao do Flr, Pyr, BaA e Chry e o perileno deuterado corrige a concentragao

do BbF, BkF, BaP, Per, IncdP, DahA e BghiP.

3.8.1 Controle de qualidade na analise do material atmosférico

Para o controle nas analises, os padrdes surrogates foram adicionados as amostras de
agua antes de se iniciar o processo de extragdo. As recuperagdes variaram de 55 a 102% e os
niveis de HPAs encontrados nas amostras, foram corrigidos segundo a recuperacdo dos

padrdes surrogates.

3.8.2 Controle de qualidade na analise de sedimento

Os padroes surrogates foram adicionados as amostras de sedimentos antes de se
iniciar o processo de extragcdo. As recuperagdes variaram de 59 a 110% e os niveis de HPAs
encontrados nas amostras, foram corrigidos segundo a recuperacdo dos padrdes surrogates.
As amostras que apresentassem recuperacdo dos padrdes surrogates abaixo de 50 %, eram

repetidas.
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3.9 Analise de componentes principais (PCA)

Fator de analise ¢ uma ferramenta que pode ser empregada para explorar e identificar
as principais fontes de poluentes e selecionar estatisticamente a fonte, bem como diferenciar
areas impactadas de naturais baseado em tracadores de polui¢ao (Simcik et al., 1999; Massei
et al., 2003; Savinov et al., 2003; Dallarosa et al., 2005; Ré-Poppi e Santiago-Silva, 2005;
Yim et al., 2005).

A andlise de componentes principais, PCA ou transformada de Hotelling ou ainda
transformada de Karhunen-Loéve é uma técnica de redu¢do do nimero total de variaveis. Esta
técnica ¢ empregada quando existe redundancia nos dados de uma amostra. Redundancia pode
ser entendida como dados correlacionados, provavelmente em funcao de estarem medindo o
mesmo evento. A existéncia de redundancia ¢ o que permite a redu¢do no nimero de
variaveis. Para verificar a existéncia ou ndo de redundancias, a matriz de correlagdo entre as
varidveis deve ser analisada. A técnica de PCA consiste em reescrever as coordenadas de um
conjunto de dados em outro sistema de eixos que seja mais conveniente para a analise desses
dados. Estas novas coordenadas sdo os resultados das combinagdes lineares das variaveis
originais e sdo representadas sobre eixos ortogonais, sendo obtidas em ordem decrescente de
variancia. Portanto, a primeira componente principal detém mais informagao sobre os dados
do que a segunda componente principal que ndo detém informacdes contabilizadas
anteriormente (na primeira componente principal) e assim sucessivamente. Em funcdo da
ortogonalidade dos eixos, as componentes principais ndo sdo correlacionadas. O niimero de
componentes principais total ¢ igual ao niimero total de varidveis originais e apresenta a
mesma informacao estatistica que estas variaveis (Berthouex e Brown, 2002).

Desta forma, a finalidade do fator de analise é determinar o numero de fatores comuns
e sua carga fatorial. O fator de escore o qual ¢ obtido para cada poluente, dentro do fator
gerado pela PCA, ¢ um tipo de coeficiente de correlacdo. Com isto, altos valores estdo
associados com grande significancia. O fator de escore de 0,1 foi selecionado como o menor
nivel de significancia dentro dos fatores. Os fatores foram extraidos por PCA para a
determinagdo do niimero de fatores a ser retido na matriz, utilizando o software SPSS 14, com

rotacdo ortogonal Varimax e normalizag¢ao por método Kaiser (Berthouex e Brown, 2002).
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3.10 Analise granulométrica e determinacio do conteudo de C,,,

Inicialmente as amostras foram secas a temperatura de 60°C, para que nao houvesse
alteragdes dos argilo-minerais e matéria organica. Em seguida, separou-se 50g da amostra
bruta para o peneiramento imido e mecanico. No peneiramento umido, foi feita a separacao
da fracdo fina menor que 62um, da grosseira, apds este procedimento a fragdo grosseira foi
levada novamente a estufa de secagem, para que pudesse ser feito o peneiramento mecanico
através de um jogo de 12 peneiras com malha variando de 1/2 de fi (¢), utilizando um agitador
mecanico do tipo "Rot Up Sieve Shaker". Depois de concluida esta etapa, os dados passaram
por um tratamento estatistico, através do programa ANASED 5.0i licenciado para o
Laboratorio de Geologia Marinha e Aplicada da UFC no qual foram determinados os teores
das fragdes arenosa e fina. Os estudos da distribui¢do granulométrica foram realizados
segundo métodos classicos descritos por Suguio (1980).

A determinacao do conteudo de carbono organico total foi efetuada segundo o método
de Strikland e Parsons (1968), baseado na oxidacdo da matéria organica com uma solucao de
dicromato, em meio acido, onde o excesso de oxidante ¢ determinado através de uma titulagao
com solugdo de sulfato ferroso amoniacal. Neste processo, a matéria organica ¢ oxidada a
CO,, enquanto que o dicromato (Cr,0->) ¢ reduzido a Cr’". Apds a digestdo, o excesso de
dicromato ndo reduzido ¢ titulado pelo sulfato ferroso amoniacal em condi¢do 4acida. A

detec¢do do ponto final da titulagdo foi realizada através do indicador ferroina.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Desenvolvimento e validacdo dos procedimentos de analise de HPAs

4.1.1 Programa de temperatura e resolu¢ao dos picos cromatograficos

A coluna cromatografica ¢ considerada o coragdo do sistema cromatografico, pois nela
ocorre a separagao dos analitos de interesse (Langas, 2004b). O programa de temperatura deve
ser eficiente na separagdo e resolugdo dos compostos de interesse, em um tempo curto. As
condigdes do programa de temperatura que separou os HPAs em menor tempo, estdo
apresentadas na Figura 7. E importante salientar que os HPAs acenafteno e acenaftileno, nio
apresentaram separacdo (co-eluiram), em virtude da proximidade nos valores de pressdo de

vapor e indice de polaridade dos mesmos (Fig. 8). Desta forma foram quantificados

juntamente.
3 °C/min
5 °C/min 730 °C 300 °C
10 min 30 °C/min
60 °C 60 °C
0 min. 56 min.

Figura 7. Esquema do programa de temperatura de separacdo dos HPAs.
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Figura 8- Cromatograma de separagdao dos HPAs utilizando CG-DIC.

4.1.1.1 Identificacdo dos HPAs e confirmacao dos tempos de retencao

Ap0s a separacdo no CG-DIC com o método ja definido (programa de temperatura), a
identificagdo dos HPAs foi confirmada através de uma biblioteca Class 3000 da Wiley,
utilizando um cromatografo gasoso (CG17A) acoplado a um detector de espectrometria de
massa (CGSMQP5050) marca Shimadzu com as mesmas condi¢des de fluxo e pressao
(Anexo 1). Desta forma os compostos foram identificados pela ordem de eluicdo e os seus

respectivos tempos de retengdo pré-estabelecidos (Fig. 8).
4.1.2 Validagao do método de analise de HPAs por CG-DIC

4.1.2.1 Escolha do método de quantificacdo baseado na precisdo

A precisdo ¢ a expressdo da concordancia entre varios resultados analiticos obtidos
para uma mesma amostra (Langas, 2004b). Portanto, a precisdo mede a capacidade de repetir
(em condigdes experimentais muito proéximas) ou reproduzir (em condigdes experimentais
ndo tdo proximas) um resultado analitico. Para avaliar o método de quantificagdo mais
preciso, uma amostra com concentragio conhecida (5,0 ug.mL™) foi injetada 10 vezes, e a
quantificagdo foi realizada utilizando ambos os métodos de padriao externo e de padrao
interno (Tabs. 6 ¢ 7).

A precisdo pode ser determinada em condigdes de repetibilidade, a qual pode ser

medida a partir do célculo do desvio padrdo (S) ou coeficiente de variacao (CV). O CV foi
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utilizado para estimar a precisdo e conseqiientemente favorecer na escolha entre o método de
padrdo externo ou interno. Como pode ser visto nas Tabelas 6 e 7, o CV calculado para o
método de padrdo externo variou de 13,6 a 29,8%, enquanto que o do padrao interno de 3,8 a
9,7%. Desta forma, o método de quantificagdo mais preciso € o padrio interno que apresenta
CV menor que 10%, sendo este o adotado para a quantificacdo dos HPAs no decorrer do

trabalho. O padrao interno (PI) utilizado para a analise foi o 2-fluor-bifenil-benzeno.

Tabela 6. Determinagdo da precisdo utilizando o método do padrao externo

Média (ug.mL'l) Desvio padrao (S) Coeficiente de variagao (CV)

Nap 6,2 0,9 14,5
Acy + Ace 5.9 0,8 13,6
FL 6,5 1,1 16,9
Phen 6,3 1,5 23,8
Ant 7,8 1.4 17,9
Flr 6,8 1,8 26,5
Pyr 7,5 1,3 17,3
BaA 7,4 1,5 20,3
Chry 7,1 1,9 26,8
BbF 7,3 2,1 28,8
BkF 7,9 1,9 24,1
BaP 8,0 1,8 22,5
Per 8,2 2,1 25,6
IncdP 8,6 23 26,7
DahA 8,4 2,5 29,8

BghiP 8,5 2,4 28,2
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Tabela 7. Determinacao da precisdo utilizando o método do padrao interno

Média (ug.mL'l) Desvio padrao (S) Coeficiente de variagao (CV)

Nap 4,98 0,22 44
Acy + Ace 4,97 0,2 4,0
FL 4,99 0,23 4.6
Phen 4,96 0,19 3,8
Ant 4,95 0,26 5.3
Flr 5,11 0,26 5,1
Pyr 5,12 0,29 5,7
BaA 5,02 0,31 6.2
Chry 5,03 0,3 6,0
BbF 4,95 0,36 7.3
BKF 5,05 0,35 6,9
BaP 5,13 0,44 8,6
Per 5,09 0,42 8,3
IncdP 4,96 0,48 9,7
DahA 4,95 0,47 9,5
BghiP 4,95 0,46 9,3

4.1.2.2 Fidelidade

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

Em analise cromatografica ¢ importante conhecer a repetibilidade de pelo menos dois
parametros: o tempo de retengdo e area ou altura do pico. A repetibilidade do tempo de
retencdo ¢ importante devido, na maioria das andlises cromatograficas, ela ¢ usada para
confirmar a identidade do composto (andlise qualitativa) e no caso da repetibilidade da area
ou altura do pico, ¢ importante por ser um parametro utilizado na quantificagdo dos
compostos de interesse (analise quantitativa) (Langas, 2004b). A fidelidade do tempo de
reten¢do (em triplicata) foi estimada durante o periodo de analise em trés ocasides (Exp. 1,

Exp2 e Exp3,) utilizando o tempo de retencdo do PI de amostras injetadas (Tab. 8). No caso
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da repetibilidade da area (em triplicata), a fidelidade foi estimada da mesma forma (baseado
na area do PI, Tab. 8).

Para a estimativa da fidelidade do método analitico, o calculo do CV ndo ultrapassou
5%, enquanto que para a repetibilidade, o CV foi inferior a 1%, os quais podem ser

considerados valores satisfatorios (Langas, 2004b).

Tabela 8. Dados da estimativa da fidelidade através da repetibilidade do PI

Area do pico Tempo de retengao
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3
21294,0 16356,0 10650,0 | 16.867,0 16.865,0 16.864,0
21137,0 15356,0 11273,0 | 16.860,0 16.870,0 16.859,0
20049,0 16361,0 11710,0 | 16.863,0 16.871,0 16.871,0

Média 20826,67 16024,33 11211,00 | 16.863,33 16.868,67 16.864,67
Desvio padrao 678,04 578,80 532,71 3,51 3,21 6,03
CV (%) 33 3,6 4,8 0,021 0,019 0,036

A fidelidade intermedidria foi estimada no que se refere ao fator de mudanga do dia de
analise. A cada 20 inje¢des das amostras ambientais quantificadas, uma amostra de
concentragdo conhecida era injetada em triplicata (totalizando 18 inje¢des) e o CV calculado.
Como pode ser verificado na Tabela 9, o CV ndo ultrapassou 10% no decorrer do tempo de

analise do presente trabalho, demonstrando que as condigdes de analise ndo se alteraram.

Tabela 9. Estimativa da fidelidade intermediaria quanto a mudancas de dia de analise

Injecao CV (%)
Inj1 1,5a9,2
Inj2 2,5a9,7
In;3 1,0 28,9
Inj4 3,5a9,2
Inj5 29a9,7

Inj6 3,6a9,5
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4.1.2.3 Linearidade e curva de calibracao

A linearidade ¢ a resposta obtida em funcdo da concentra¢do do analito, a qual deve
ser estudada em um intervalo de concentra¢do apropriado. Geralmente ¢ determinada por
intermédio de graficos de calibragdo (curva de calibragdo) os quais sdo produzidos com 5 a 6
pontos. Foram construidas curvas de calibragdo com os pontos 0,2; 0,5; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0

ng.mL™" cujos respectivos coeficientes de correlagdes (R) estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros utilizados na curva de calibracao

HPA R HPA R
Nap 0,997 | Chry 0,998
Acy+Ace 0997 | BbF 0,994
FL 0,997 | BKF 0,996
Phen 0,995 | BaP 0,993
Ant 0,995 | Per 0,992
Flr 0,995 | IncdP 0,987
Pyr 0,996 | DahA 0,986
BaA 0,997 | BghiP 0,985

4.1.2.4 Seletividade

A seletividade corresponde a capacidade de um método em determinar o analito de
interesse, na presenga de outros componentes. E um parimetro de grande importincia na
analise de amostras complexas. Em geral, uma forma simples de verificar a seletividade de
um método cromatografico ¢ observar a presenca de picos na regido do tempo de retencao do
analito de interesse, injetando amostras em branco (Langas, 2004b). Foi utilizado ensaio em
branco dos solventes de extracdo e dos adsorventes (coluna de clean-up). Os solventes foram
expostos a0 mesmo procedimento de extragdo, pré-concentragdo e clean-up. Como pode ser
verificado na Figura 9, somente aparecem picos referentes aos solventes. Este procedimento

foi repetido em todos os novos lotes de solventes ou adsorventes utilizados.
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Figura 9. Cromatograma do branco de solvente e adsorvente (CG-DIC).

4.1.2.5 Limite de detec¢dao (LOD) e Limite de quantificagdo (LOQ)

O Limite de deteccdo (LOD) corresponde a menor quantidade de um analito que pode
ser detectada. Na pratica, o LOD ¢ determinado como a menor concentragdo do analito que
pode ser diferenciada com segurang¢a do ruido do sistema (Langas, 2004b). O limite de
quantificacdo (LOQ) corresponde a menor quantidade de um analito que pode ser
quantificada com exatiddo e com uma fidelidade determinada aceitavel (Langas, 2004b). O
LOD e o LOQ foram estimados através de dilui¢cdes sucessivas, nas quais os picos ainda se
apresentassem definidos. Desta forma o LOD variou de 0,20 a 0,50 pg.mL" ¢ 0 LOQ de 0,66
a 1,70 pg.mL™" (Tab. 11), sendo os mesmos dentro da faixa relatada por Jaouen-Madoulet et

al. (2000).
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Tabela 11. Limite de deteccdo e de quantificagdo referente a cada HPA estudado

HPA LOD (pg.mL") LOQ (ng.mL")| HPA LOD (ug.mL") LOQ (pg.mL™)
Nap 0,20 0,66 Chry 0,20 0,73
Acy + Ace 0,20 0,70 BbF 0,20 0,70
FL 0,20 0,66 BKF 0,50 1,60
Phen 0,20 0,72 BaP 0,50 1,60
Ant 0,20 0,72 Per 0,50 1,65
Flr 0,20 0,66 IncdP 0,50 1,70
Pyr 0,20 0,70 DahA 0,50 1,70
BaA 0,20 0,70 BghiP 0,50 1,70

4.2 Extracdo de HPAs provenientes de matrizes sélidas (sedimentos)

4.2.1 Efeito do solvente sobre a extracdo de HPAs utilizando soxhlet e ultra-som

A complexidade da matriz solida e a forma em que esses compostos estejam ligados
sdo as principais dificuldades na extracdo dos analitos de interesse (Helaleh et al., 2005),
exigindo alta eficiéncia de ambos: os sistemas de solvente e 0 método de extracdo. Assim as
eficiéncias de recuperagdo de dois sistemas de solventes aliados a soxhlet e ultra-som, foram
avaliadas.

A eficiéncia de recuperagdo (R) na extragdo de HPAs provenientes de sedimento
utilizando soxhlet variou de 43,8 a 103,7 % (utilizando hexano/acetona) ¢ 33,9 a 89,9 %
(utilizando DCM/acetona) (Fig. 10). A eficiéncia na extragdo de HPAs para ambos os
sistemas de solventes, foi satisfatoria ¢ comparavel frente aos resultados de Helaleh et al.,
(2005) (eficiéncia de 65,6 a 91,8 %) e Song et al. (2002) (eficiéncia 42,6 a 90,3 %).

Como pode ser verificado na Figura 10 a eficiéncia na recuperacio de HPAs,
utilizando hexano/acetona comparada a extracdo usando DCM/acetona, ¢ insignificante para
os compostos de 2 e 3 anéis, por outro lado, apresenta um leve decréscimo para os compostos
de 4 e 5 anéis (BbF) e acréscimo para os outros de 5 (BkF, BaP e DahA) e de 6 anéis. Os
HPAs de 4 anéis sdo extraidos mais eficientemente usando o DCM/acetona, provavelmente
por ser um sistema com indice de polaridade (p’=4,4) maior que hexano/acetona (p’=2,7), ou
seja mais polar. No caso dos HPAs de 2 e 3 anéis, era esperado que o sistema DCM/acetona
apresentasse também maior recuperacdo na extracdo desses HPAs (baseado no indice de
polaridade), ja que esses compostos sdo os mais polares, porém em virtude do longo tempo de

aquecimento (80 a 100°C) e maiores volatilidades dos respectivos compostos (2 e 3 anéis), a
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diferenca na recuperacao ¢ insignificante, até mesmo, quando comparada a promovida por um
sistema de solvente mais apolar (hexano/acetona). Na recuperacdo de alguns HPAs de 5 e
todos de 6 anéis, a influéncia do indice de polaridade do solvente pode ser observada mais
claramente, pois nesses compostos 0 aquecimento ndo influencia tanto como nos de BMM.
Assim, o sistema hexano/acetona promove melhor eficiéncia de extracdo em virtude da

natureza mais apolar, a qual ¢ semelhante aos dos HPAs de AMM.
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Figura 10. Comparagdo da eficiéncia de recuperacdo de HPAs usando as técnicas de extragdo

e solventes estudados

Utilizando ultra-som como técnica de extracdo a eficiéncia na recuperacdo de HPAs
foi equivalente para ambos os sistemas de solventes testados, porém foi observado também
um efeito promovido pela natureza da polaridade do solvente para os HPAs de diferentes
massas moleculares (Fig. 10). A recuperacdo variou de 50,3 a 101,7 % (hexano/acetona) e
54,2 a 97,9 % (DCM/acetona) (Fig. 10). Para os HPAs de BMM a recuperagdo foi mais
acentuada utilizando DCM/acetona, enquanto que para os HPAs de AMM, foi utilizando
hexano/acetona.

A recuperagdo por agitacdo mecanica (A.M.) foi a técnica que apresentou a menor
eficiéncia para ambos os sistemas de solventes. A eficiéncia da recuperagdo variou de 12,6 a
87,5 % (hexano/acetona) e 27,5 a 74,4 % (DCM/acetona) (Fig. 10). Apesar desta técnica ndo

utilizar aquecimento, o que reduz principalmente a perda dos compostos mais volateis, os dois
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sistemas de solventes ndo foram eficientes na extragao dos HPAs. Desta forma, o solvente nao
¢ o fator preponderante para extracdo de HPAs utilizando agitacdo mecanica, provavelmente
seja necessario um fator que aumente a energia cinética (como aquecimento € sonicagdo) e
conseqiientemente favoreca a extracao.

Para ambos os sistemas de solventes estudados foi verificado um efeito discreto na
recuperacdo promovido, principalmente, em virtude da ampla diferenca nos parametros fisico-
quimicos dos HPAs estudados. A diferenca insignificante na eficiéncia de recuperagdo na
extracdo de HPAs entre os dois sistemas de solventes testados, ¢ justificada levado-se em
considera¢do os principais parametros quimicos das duas misturas. Além dos indices de
polaridade bem préximos, a constante dielétrica (¢), a qual pode ser usada como comparagao
na medida da polarizabilidade de solventes, ¢ também semelhante para ambas as misturas
(DCM/acetona &=14,0 e hexano/acetona &=11,5), ou seja, bastante apolares quando
comparadas com a da agua (¢=80).

A diferenga insignificante na eficiéncia de extragdo de HPAs, ndo diferencia na
escolha entre os dois sistemas de solventes estudados, porém ¢ no risco a saide onde
encontra-se a distingdo entre as misturas. Segundo a IARC (2006) (International Agency for
Research on Cancer) o DCM pertence ao grupo 3, o qual ndo ¢ classificado como
carcinogénico a humanos. Entretanto, para a NIOSH (2006) (National Institute for
Occupational Safety and Health) o mesmo apresenta-se com potencial carcinogénico
ocupacional (causador de tumores no pulmao, figado e glandulas salivares), comprovado em
animais. Diferentemente, o hexano ndo apresenta qualquer restrigdo em ambas as agéncias
reguladoras. Além do mais, o protocolo de Quioto sugere a substituicdo dos compostos

organo clorados por outros menos toxicos.

4.2.2 Comparacao entre as técnicas de extragdo

As trés técnicas testadas apresentaram vantagens e desvantagens. Excluindo a agitacao
mecanica, as técnicas de soxhlet e ultra-som apresentaram eficiéncia satisfatoria e semelhante
na recupera¢do de HPAs, utilizando ambos os solventes testados. Desta forma a comparacao
entre os métodos deve levar em conta outros parametros. O inconveniente da técnica de
soxhlet é o tempo dispensado (entre 6 e 8 horas), o excessivo uso de 4gua (22 L.h™"), consumo
de cartuchos de celulose, gasto de energia e a possibilidade de uma unica amostra por vez. Por
outro lado, a extragdo utilizando ultra-som, pode ser realizada com varias amostras no mesmo

tempo e rapidamente (40 min.), tendo como desvantagem, o gasto de energia.
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4.2.3 Comparagdo entre os procedimentos de clean-up

A escolha do procedimento de clean-up tem a mesma importancia que a escolha de
uma boa técnica de extracdo, pois caso contrdrio, a alta eficiéncia na extracdo pode ser
comprometida. Os trés procedimentos de clean-up utilizados no estudo apresentaram
eficiéncia de recuperagdao dos HPAs satisfatéria. Isto ocorre, principalmente, em virtude da

proximidade dos valores eluotropicos (e°) das misturas de elui¢do (Tab. 12).

Tabela 12. Valores eluotropicos das misturas de eluigdes

Mistura e°
DCM/pentano (2:3 v/v) 0,128
Hexano/acetato etila (39:1 v/v) 0,011
Hexano/acetato etila (8:2 v/v) 0,090
DCM/hexano (1:9 v/v) 0,032
DCM/hexano (2:8 v/v) 0,064

O procedimento de clean-up da US-EPA apresentou recuperagdo variando de 69,7 a
85,7 % (81,1 £ 5,3 %), enquanto que o procedimento Metl de 69,3 a 94,6 % (85,5 + 8,0 %) ¢

o procedimento LAT de 71,0 a 99,3 % (86,2 + 9,3 %) (Fig. 11).
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Figura 11. Recuperagdo de HPAs usando os procedimentos de clean-up estudados
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4.3 Extracio de HPAs provenientes de matriz liquida

4.3.1 Adicao de modificante orgénico (co-solvente) na amostra

Em virtude da baixa solubilidade dos HPAs, a qual decresce com o aumento da massa
molecular, a amostragem dos respectivos compostos pode ser prejudicada devido a adsorcao
as paredes dos recipientes (Marcé e Borrul, 2000). Portanto, a adi¢do de solventes organicos
(MeOH, ACN ou 2-propanol), chamados também de co-solventes ou modificantes orgénicos,
¢ um recurso para aumentar a solubilidade dos HPAs, diminuindo a adsor¢ao as paredes dos
frascos de amostragem (Urbe e Ruana, 1997; Marcé e Borrul, 2000; Martinez et al., 2004).
Entretanto, a concentragdo do co-solvente ¢ um parametro critico, que deve ser avaliado
precisamente, levando-se em consideracdo que se adicionado em baixa concentragdo, pode
ndo dissolver completamente os compostos de maiores massas moleculares, mas que se
adicionado em alta concentragdo, dificulta a adsor¢cdo dos compostos com massas moleculares
menores (Kiss et al., 1996; Marcé e Borrul, 2000; Falcon et al., 2004). Desta forma, para cada
tipo de adsorvente e co-solvente este parametro deve ser otimizado.

Como pode ser observado na Figura 12, utilizando 20 % de metanol como co-solvente
a recuperagdo do Nap e Ace foi acima de 90%. O Nap e Ace também apresentaram
satisfatorias recuperagdes (70 a 80%) para as outras concentracdes de metanol estudadas.
Diferentemente, isto ndo foi observado para os demais HPAs estudados em outras
concentragdes de metanol como co-solvente (Fig. 12). Para o Ant, Flr e Pyr a recuperacao foi
entre 30 a 60% para as concentracdes de 10 a 40% de co-solvente (Fig. 12). Menor eficiéncia
na recuperacao, variando de nao detectado (nd) a 30%, foi observada para os compostos de
massas moleculares maiores como o BaP, DahA e BghiP. Utilizando a acetona como co-
solvente, melhores resultados foram obtidos, comparados aos do metanol (Figs. 12 e 13).
Como pode ser verificado na Figura 13, utilizando a acetona na concentragao de 30 e 40 %, a
recuperag¢do da maioria dos HPAs, foi melhor quando comparada a concentragao de 10 e 20%
(Fig. 12). A recuperagdo dos HPAs variou de 74,4 a 95,8 %, (30% acetona) e de 51,6 a 108,5
% (40% acetona). O metanol (e°= 0,73) apresenta valor eluotropico quase duas vezes maior
que a acetona (e°= 0,43), assim para volumes consideraveis, ocorre a diminui¢cdo da adsor¢ao

nos sitios dos adsorventes.
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Figura 12. Efeito na recuperacdo de HPAs utilizando metanol como co-solvente em 100 mL

de amostra e 2 mL de acetona/THF como eluente.
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Figura 13. Efeito na recuperacao de HPAs utilizando acetona como co-solvente em 100 mL

de amostra e 2 mL de acetona/THF como eluente.
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A utilizagdo de acetona 30 ou 40 % como co-solvente apresentou recuperacao
semelhante aos estudos de Falcon et al. (2004), utilizando ACN 30% (recuperagdo de 70 a
105%) e Urbe e Ruana (1997) utilizando isopropanol 10% (recuperacdo de 58 a 105%). A
acetona foi superior, principalmente na recuperagdo dos HPAs de 2 e 3 anéis aromaticos,
comparado com os resultados de Martinez et al. (2004), utilizando metanol 10% (recuperagio
de 35 a 113%) e Kiss et al. (1996), utilizando 2-propanol 25% (recuperagdo de 10 a 98%). Em
virtude da pequena diferenca na recuperacdo de HPAs utilizando acetona 30 ou 40 % como
co-solvente e considerando a menor utilizagdo de solvente, o que diminui custos e contribui

para a reducao do uso de compostos organicos, foi adotado neste estudo acetona 30 %.

4.3.2 Efeito da razdo da vazao na percolacao de HPAs nos cartuchos de SPE

Diversos valores para o vazao de percolagdo através dos cartuchos de SPE podem ser
utilizados. Muitos trabalhos utilizaram 2 a 25 mL/min. (Kiss et al., 1996; Li e Lee, 2001,
Martinez et al., 2004; Falcon et al., 2004), fabricantes recomendam uma faixa de trabalho
entre 2 a 50 mL/min. (Waters, 1994; Applied Separations, 2001). A vazdo de percolagdo
através dos cartuchos ¢ um fator governante, uma vez que diminui o tempo de preparo das
amostras e, conseqlientemente, de andlise. De outra forma, altas vazdes podem diminuir o
tempo de equilibrio necessario na adsor¢do, levando a diminuicdo na eficiéncia da
recuperacdo dos compostos estudados (Kiss et al., 1996; Marcé e Borrul, 2000).

Neste estudo a recuperacdo de HPAs variou de 73,2 a 94,2 % (5 mL.min.'l), 71,3 a
100,1 % (10 mLmin.") e 69,1 a 99,1% (15 mL.min."). Na Figura 14 pode ser verificado um
decréscimo na recuperagdo de Nap, Ace, Ant e DahA com o aumento da vazao de percolagao.
Por outro lado, a recuperagao ¢ maior para o Flr, Pyr, BaP e BghiP quando a vazao ¢
aumentado para 10 e 15 mL.min.". Em virtude da diferenca das vazdes estudadas ndo
apresentarem diferenga significativa, necessidades do menor tempo para a andlise e
dificuldade em manter a vazdo homogéneo para todos os cartuchos de SPE, foi adotada a

velocidade da vazdo entre 10 e 15 mL.min.” na percola¢io das amostras.
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Figura 14. Efeito da razao de vazdo na recuperagdao de HPAs, utilizando 100 mL de amostra

em 30% de acetona como co-solvente € 2 mL de acetona/THF como eluente.

4.3.3 Elui¢ao dos HPAs nos cartuchos de SPE

Utilizando o volume de 4x1 mL dos respectivos solventes de elui¢do, pode observar-
se na Figura 15a, que somente o metanol, acetona/THF e acetona/DCM apresentaram
recuperacdo satisfatoria para a maioria dos HPAs estudados. Por outro lado, utilizando o
volume de 2x1 mL (Fig. 15b), somente as misturas de acetona/THF e acetona/DCM
apresentaram recuperacao satisfatoria. O teste ANOVA one way utilizando o software
STATISTIC 6™, nao apresentou diferenca significativa (nivel de P < 0.001) entre 2 ¢ 4 mL
de acetona/THF e acetona/DCM na eficiéncia de recuperagdo dos HPAs estudados. A mistura
de 2 mL de acetona/THF foi selecionada para o restante do estudo como solvente de eluicao,
principalmente em virtude do protocolo de Quioto, que sugere a diminuicdo do uso de
compostos organo clorados, bem como também a opg¢ado de utilizar a cromatografia liquida de

alta eficiéncia.
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Figura 15. Efeito na recuperagdo de HPAs utilizando (a) 2 mL e (b) 4 mL como solvente de
eluicdo em amostras em 30% de acetona como co-solvente.
4.3.4 Efeito matriz na recuperagao de HPAs proveniente de matrizes ambientais

A recuperagdo em matrizes ambientais fortificadas com HPAs pode ser verificada na
Figura 16. A recuperagdo variou de 63,7 a 93,1 % para a precipitacdo liquida atmosférica, de

38,3 a 95,1 % para agua superficial de rio, de 71,0 a 95,5 % para agua superficial marinha e
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de 68,4 a 100,4 % para agua Milli-Q (Fig. 16). O efeito matriz observado frente a recuperagao
de HPAs em agua Milli-Q, s6 foi observado para agua superficial de rio e, principalmente,
para os HPAs de 5 e 6 anéis (Fig. 16). O efeito matriz negativo ocorre em virtude da
existéncia de altas concentragdes de substancias himicas nesta matriz, as quais adsorvem os

HPAs, evitando a retenc¢do pelos sitios dos adsorventes (Li e Lee, 2001).

—&— Precipitacdo liquida atmosférica
—e— Agua marinha

—A— Agua de Rio

—v— Milli-Q
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Figura 16. Recupera¢dao de HPAs utilizando SPE para precipita¢do liquida atmosférica, agua

superficial de rio, 4gua superficial marinha e d4gua Milli-Q.

Urbe ¢ Ruana (1997) ndo observaram efeito negativo na recuperagdo de HPAs
proveniente de amostras de agua de rio fortificadas, porém, Martinez et al. (2004)
encontraram comportamento semelhante ao observado neste estudo, ou seja, a diminuigao
para uma faixa entre 40 a 60 % na recuperacao dos HPAs de 5 e 6 anéis. Diferentemente da
agua de rio, a precipitagdo liquida atmosférica e a dgua marinha apresentam auséncia ou
baixissima concentragdao de substancias humicos, porém especialmente para a 4gua marinha,
outros tipos de constituintes podem apresentar efeito matriz negativo. Segundo Means (1995),
a salinidade pode diminuir a recuperacdo de HPAs quando utilizada a SPE. Urbe e Ruana
(1997), bem como Filipkowska et al. (2005), ndo relataram efeito negativo promovido por

aguas marinhas fortificadas com HPAs, o que condiz com os presentes resultados (Fig. 16).

4.3.5 Comparagao entre a ELL e SPE

Para efeito de comparag¢do, as mesmas matrizes ambientais fortificadas com HPAs

foram também analisadas através da técnica ELL do Standard methods. A recuperagdo dos
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HPAs por ambas as técnicas esta sumarizada na Tabela 13. No geral, utilizando a técnica de

SPE, os desvios padrdes foram menores comparados aos observados para a técnica de ELL

(Tab. 13).

Tabela 13. Média e desvio padrdo da recuperacdo de HPAs utilizando SPE e ELL na

precipitacao liquida atmosférica, dgua superficial de rio e agua superficial marinha.

Precipitacio liquida Agua de rio Agua marinha
HPAs atmosférica

SPE (%) ELL (%) SPE (%) ELL (%) SPE (%) ELL (%)
Nap 63,7+ 7,4 60,0+ 8.2 78,0+ 7,0 342+85 72,5+53 54,9 £21,1
Acy + Ace 79,2+25 79,7+12,4 76,0+ 123 51,4+47 82,9+4,.8 70,5+ 13,8
Fl 88,8+9,7 81,3 +20,1 854+29 76,3+9,2 93,0+ 6,1 99,0+ 16,4
Phen 91,2+383 753+6,4 95,1 +8,6 80,9+38,2 94,8+10,3  882+233
Ant 93,1+9,5 80,9 +3,8 89,4+58 83,7+169 955+17,1 79,1 +£24,1
Flr 86,0 £8,1 89,0+ 11,3 77,0+ 9,1 63,6 + 19,2 839+79 90,5+ 5,6
Pyr 77,9+10,6 83,0+134 69,4 + 8,6 76,1 £4,1 79,7+ 7,1 90,4+ 7,6
BaA 72,7+ 18,1 83,8 +21,1 65,5+9,0 943+12,9 894+13,0 93,6+12,7
Chry 75,0+224  82,8+222 76,0+ 83 80,6 8,5 82,6 £6,5 78,3 +£25,5
BbF 71,1 +£22,7  77,5+204 51,5+7.8 85,5+ 15,1 73,1+ 124 84,4+6,7
BKF 81,0+16,3  68,1+20,6 58,1+140 692+153 77,5+175 80,6 £ 7,9
BaP 773+16,6  69,0+16,8  52,1+13,6 71,6 £9,0 71,0+ 11,1 62,1 £10,3
IncdP 70,1 £13,5 76,0+22,0 383+164 782+20,5 745+157 80,0+11,7
DahA 76,5+ 7,1 84,5+254  42,0+16,7 950+153 851+146 972+128
BghiP 744+10,3  76,0+19,1 50,7+12,8 89,1+174  80,2+15,6  86,5+13,1

Utilizando o teste F unilateral, o qual verifica se a precisdo da técnica de SPE ¢
significativamente menor que a do método considerado padrdao (técnica ELL do Standard
methods), foi verificado que para os HPAs de AMM (BaA, BbF, IncdP, DahA e BghiP) na
matriz de dgua superficial de rio, as variancias da técnica de SPE sdo significativamente
maiores frente ELL, ao nivel de 5%. Desta forma a técnica de SPE nao ¢ precisa para
determinagdo de HPAs de AMM provenientes da matriz de dgua superficial de rio.

Em termos de andlises rotineiras, a técnica de SPE ¢ relativamente simples, eficiente,
reprodutivel e, considerando a utilizagdo de um sistema de vacuo manifold, é mais rapida e
menos exaustiva comparada a ELL. Além do mais, a SPE consome volume de solvente
menor, sendo importante salientar, a utilizacdo de um grande volume de DCM

(carcinogénico) (IARC, 2006) consumido na ELL.
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4.4 Distribuicao de HPAs em sedimentos dos rios de Fortaleza

4.4.1 Concentragdo, classificagdo e significdncia toxicologica dos niveis de HPAs em

sedimentos

Os niveis de HPAs encontrados em ambos os rios Coc6 e Ceara estdo sumarizados nas
Figuras 17 e 18, bem como nos anexos 2 a 7. O somatorio da concentracao de HPAs (Zypas)
variou de 3,04 a 2234,76 pgkg” (rio Coco) e de 3,34 a 1859,21 pgkg' (rio Ceard). Nos
testemunhos coletados foram observados dois padrdes de distribui¢do de ambos Per e Xppas.
Na maioria dos testemunhos os niveis do Zypas diminuem em direcdo ao fundo dos mesmos,
exceto em alguns casos para os niveis de perileno (Per), os quais aumentam (T3 e T5). Nos
testemunhos coletados nos locais T1, T2, T4 e T6 os niveis de Per diminuem juntamente com
0 Xppas (em diferentes magnitudes). Ambos os padrdes de distribuicdo do Per e Zypas foram
relatados por Jiang et al. (2000) e Silliman et al. (2001). Desta forma, a poluicdo por
constituintes provenientes do petréleo, no passado, era menor que as dos dias atuais.

As maiores concentragdes dos HPAs foram observadas em ambas as fozes dos rios
Cocd e Ceara. Murphy et al. (1988) reportam que mais de 90% dos hidrocarbonetos
adsorvidos no material particulado dos rios ndo ultrapassam a regido estuarina. Isto ¢
plausivel, uma vez que alteracdes bruscas nas condigdes fisico-quimicas dos estuarios
ocorrem devido a influéncia da agua oceanica. A salinidade também aumenta a adsor¢cdo dos
poluentes ao sedimento estuarino, fazendo que os poluentes hidrofobicos se concentrem na
regido estuarina (Brunk et al., 1997). Adicionalmente, o aumento na forga id6nica promove um
acréscimo de até 22 % na adsor¢do de HPAs em sedimento (Hegemen et al., 1995). Desta
forma a regido estuarina funciona como um sumidouro de particulas transportadas pelos rios,

as quais incluem os poluentes nocivos ao equilibrio da biota.
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Estdo sumarizados na Tabela 14 os niveis do Xupas encontrados nas camadas
superficiais dos testemunhos (primeiros 5 centimetros do topo) e sua comparagdo com
outras areas em zonas tropicais. Apesar do Zpaps nos rios Coc6 e Ceard estarem abaixo de
areas com intensa atividade envolvendo manuseio de petroleo (Baia de Todos os Santos,
estuario da Lagoa dos Patos ¢ Mai P0), os niveis encontrados neste estudo estdo proximos
de algumas areas urbanas (Deep Bay,Ting Kok, e Sido Sebastido) com atividades
esporadicas envolvendo manuseio de petroleo, como portos e terminais de 6leo (Tab. 14).
De contra partida ¢ importante ressaltar que segundo a classificagdo sugerida por Benlahcer
et al. (1997), 48,9 % das camadas de sedimentos avaliadas apresentam niveis classificados
como médios, entretanto tipicos ao de areas urbana-industriais (Fig. 19). Com isto, os dados
mostram que a cidade de Fortaleza apresenta niveis de HPAs nos sedimentos dos seus
principais rios, proximos aos de cidades com grau de desenvolvimento industrial,
principalmente no setor petroquimico, superior. Isto pode estar ligado ao relatado por
Vasconcelos e Freire (1987). Segundo estes autores, o desmatamento ocasionando
assoreamento, barragens clandestinas e aterramentos de alguns pontos do rio para ocupacao
urbana e comercial, sdo os principais responsaveis por mudangas na hidrodinamica do rio
Coco, e podem ser os principais fatores para a diminui¢do na dispersdao dos efluentes

langados (Andrade, 2003).
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Figura 19. Classifica¢do da polui¢do por HPAs nas camadas dos rios estudados
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Tabela 14. Concentracio (ng.kg") do Zypas em sedimento superficial de diversos locais

Local Atividade Variaciio do D gpas
Baia de Sepetiba-Rio de Janeiro-Brasil ' Urbana/petroquimica 37,02 1.552,0 pgkg”
Baia de todos os Santos, Salvador-Brasil » Urbana/petroquimica 8,0 24.163,0 pg kg

Estuario da Lagoa dos Patos, Rio Grande-Brasil * Petroquimica/portuaria 37,7a11.779,9 ng.kg"

Canal de Sdo Sebastido, Sdo Paulo-Brasil * Urbana/petroquimica 20,4 2200,3 pg.kg”
Mangue de Ting Kok, Hong Kong-China ° Urbana/petroquimica 56,0 a 172,0 pg.kg-1
Deep Bay, Shenzhen-China ° Urbana /petroquimica 237,0 a 726,0 pg.kg”’
Mangue de Mai Po, Hong Kong- China ’ Urbana/petroquimica 685,0 a 4.680,0 ug kg
Rio Coco, Fortaleza-Brasil * Urbana 720,73 22.234,76 pgkg’
Rio Ceara, Fortaleza-Brasil ’ Urbana 96,42 1.859,21 ug kg

Fonte: 1. Figueiredo (1999); 2. Venturini e Tommasi (2004); 3. Medeiros €t al. (2005); 4. Medeiros e Bicego

(2004b); 5. Ke et al. (2005); 6. Zhang et al. (2004); 7. Zheng et al. (2002); 8 ¢ 9. Este trabalho.

O mecanismo de biomagnificacdo e a acumulacdo de compostos organicos na
cadeia alimentar ndo sdo claros ainda (van der Oost et al., 2003), apesar de Russell et al.
(1999) mostrar claras evidéncias para a biomagnificagdo de compostos organicos com log
de Kow com valores superiores a 6,3. Marti-Cid et al. (2007) estimam que peixes e frutos do
mar na dieta alimentar de criangas da Catalonia (Espanha), sdo responsaveis por
promoverem a ingestdo diaria de 5,11 a 5,21 ng” HPAs kg™ .dia™.

Assim, como muitas familias sobrevivem da captura de moluscos, crusticeos e
peixes nos rios estudados, critérios de qualidade dos sedimentos, estabelecidos pela
Agéncia Ambiental Canadense (CCME, 1995) foram aplicados para a avaliagdo da
significancia toxicologica dos sedimentos desses locais (Tab. 15). Padrao de qualidade
temporario (PQT) e nivel de efeito provavel (NEP) sdo ferramentas de interpretagdes
flexiveis para a avaliagdao da significancia toxicologica dos niveis de compostos quimicos,
encontrados no sedimento e também para priorizagdo de agdes e decisdes governamentais
(CCME, 1995). As concentragdes de HPAs em sedimentos abaixo do PQT, normalmente
nao provocam efeitos adversos sobre os organismos aquaticos, enquanto as concentragdes

acima do NEP sdo freqiientemente associadas a efeitos biologicos adversos (CCME, 1995).
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Tabela 15. Niveis de PQT, NEP e incidéncia (%) de HPAs nos testemunhos dos rios Coco e

Ceara.
HPAs PQT (ug.kg-")  NEP (ugkg-) % <PQT  PQT <%< NEP % > NEP
Nap 34,6 391,0 76,9 23,1 0
Ace + Acy 12,6 216,9 12,5 87,5 0
Fl 21,2 144,0 95,5 45 0
Phen 86,7 544.0 100,0 0,0 0
Ant 46,9 245,0 100,0 0,0 0
Flr 113,0 1494,0 80,0 20,0 0
Pyr 153,0 1398,0 93,7 6,3 0
BaA 74,8 693,0 53,1 46,9 0
Chry 108,0 846,0 90,9 9,1 0
BaP 88,8 763,0 46,8 53,1 0

Como pode ser verificado na Tabela 15, nenhum dos dados apresentou valores
maiores que o NEP, entretanto de 4,5 a 87,5 % apresentaram niveis entre o PQT e NEP. Os
niveis de Phen e Ant ficaram abaixo do PQT, de contra partida o Acet+Acy, BaA ¢ BaP
apresentaram mais de 45% de suas concentragdes entre o PQT e NEP. As concentragdes de
HPAs entre esses dois limites caracterizam ambientes nos quais efeitos adversos podem ser

ocasionalmente observados em organismos aquaticos (CCME, 1995).

4.4.2 Distingao entre aportes naturais de aportes antropicos

O Per ¢ um HPA de 5 anéis aromaticos (Cy0H;2) e isomero do BbF, BkF e BaP. Sua
origem ainda ¢ alvo de discussao (Silliman et al., 1998; Jiang et al., 2000 ; Silliman et al.,
2000; Silliman et al., 2001). Comparado com outros HPAs, concentragdes baixas de Per
sdo liberadas durante a queima de combustiveis fosseis, provavelmente devido a sua
instabilidade termodindmica ou grande reatividade (Silliman et al., 1998). Além do mais, o
Per somente ¢ encontrado em sedimentos, sendo ausente no material particulado da agua
(Silliman et al., 1998).

Geralmente em locais com aportes antropicos os niveis de HPAs sdo maiores em
sedimentos depositados recentemente, exceto no caso do Per, a qual os niveis aumentam
em direcdo ao fundo da coluna sedimentar (sedimentos mais antigos). Assim o Per ndo ¢

depositado com os outros HPAs e sim formado no proprio sedimento, como produto de
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diagénese (Silliman et al., 1998; Jiang et al., 2000 ; Silliman et al., 2000; Silliman et al.,
2001). Silliman et al. (2000) reportam que a concentragdo de Per em testemunhos de
sedimentos do Lago Ontario (Canadd), aumenta significantemente logo apds a zona de
bioturbagdo (condi¢des anodxicas). Desta forma, a condi¢do andxica € o principal pré-
requisito para a formagdo de Per na coluna sedimentar (Silliman et al., 1998; Jiang et al.,
2000 ; Silliman et al., 2000; Silliman et al., 2001). Embora o Per possa ser encontrado em
sedimentos superficiais, em virtude de aportes antropogénicos ou proveniente de horizontes
anoxicos (liberado em virtude da atividade de organismos na interface 6xica/anoxica).

Diversos estudos investigam os possiveis precursores do Per bem como a dinamica
de formagao do composto. Silliman et al. (2000) ndo encontrou correlagdo entre os niveis
de Per e razdo carbono/nitrogénio nem com o carbono organico presente em sedimentos de
origem continental e antropico. Porém o mesmo autor estabelece a hipotese de que a
formagdo do Per é governada por processos microbioldgicos in situ, sendo a fonte de
carbono orgéanico indeterminado (Silliman et al., 2001).

Em outra vertente, Jiang et al. (2000) relata que existe grande possibilidade dos
precursores do Per estarem relacionados com perilenoquinonas e seus derivados (tipos de
pigmentos pretos), presentes em plantas, insetos e fungos (Benlahcen et al., 1997). Esse
autor reporta que a baixa concentracdo de Per em sedimentos recentes ¢ atribuida a
instabilidade de quinonas em zona o¢xida, com isto também explicam-se os niveis
crescentes do Per para o fundo da coluna sedimentar (sedimentos mais antigos).

Apesar da origem do Per ainda ser uma grande incognita, diversos estudos utilizam
a razao molecular do Per com outros HPAs como marcador geoquimico na distingdo de
aportes naturais dos aportes antropicos para sedimentos estuarinos € marinhos (Baumard et
al., 1998; Toloso et al., 2004; Liu et al., 2005).

A % Per indica a porcentagem da concentracdo de Per em relacdo ao total de HPAs
nao-substituidos, sendo que valores superiores a 10 % sugerem origem natural deste
composto (Baumard et al., 1998). Segundo Tolosa et al. (2004) a razdo da percentagem da
concentracdo do Per pela concentracao total da soma dos HPAs de 5 anéis aromaticos
(%Per/Zypas 5 anéis) maior que 10 %, indica uma provavel entrada de produto proveniente
de diagénese (natural) e no caso de razdo menor que 10%, provavel processo de origem

antrdpica.
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A % Per versus a % Per/Zppas de 5 anéis, para ambos os rios Cocd e Ceard estao
plotadas nas Figuras 20 e 21, bem como apresentadas nos anexos 2 a 7. Como pode ser
verificado tanto o ponto localizado na foz do rio Coc6 (T1) como o ponto proximo a ponte
do shopping Iguatemi (T2), apresentaram camadas com aportes antrépicos. No ponto T1,
da camada 1 a camada 6 (do topo a 30 cm de profundidade) ¢ verificado aporte antropico
de HPAs. No ponto T2 da camada superficial (primeiros 5 cm) até a camada 6 (30 cm de
profundidade), excluindo a camada 3 (de 10 a 15 cm de profundidade) e de 7 a 9 (30 a 45
cm) também ¢ observado aporte antropico.
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Figura 20. Estimativa de fonte para o rio Ceara utilizando razao molecular

No ponto T3, a montante do lixdo do Jangurussu ¢ observada auséncia de aporte
antropico. Esta area apesar de contar com um trafego intenso de veiculos de médio e grande
porte ¢ caracterizada por ser residencial, e como ndo ¢ comum a existéncia de constituintes
de petroleo em efluente doméstico, era esperada a auséncia de poluentes indicadores de
aporte antropico.

No rio Ceara somente no ponto T4 (foz do rio Ceard) camadas de 1 a 5 (topo a 25

cm), exceto camada 3, foram verificados aportes antropicos. Comparando com a foz do rio
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Coco, isto ¢ esperado uma vez que o rio Cocd atravessa uma boa parte da cidade de
Fortaleza, principalmente em areas de alto poder aquisitivo, e conseqlientemente de grande
fluxo automobilistico, diferentemente do rio Ceara. Além do mais, o rio Coco é circundado
por grande nimero de ruas e avenidas pavimentadas, e que em periodos de chuva, drenam a
agua para a calha do respectivo rio, carreando assim poluentes produzidos a partir das

atividades urbanas (runoff urbano).
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Figura 21. Estimativa de fonte para o rio Ceara utilizando razao molecular

A andlise de componentes principais (PCA) foi utilizada nos dados com intuito de
distinguir entre os locais com menor e maior influéncia antrdpica, os quais podem ser
considerados como os locais mais proximos dos niveis naturais € menos impactados.

A PCA, efetuada através do programa SPSS versdo 14, foi realizada a partir de
dados normalizados. Foi gerado um conjunto de dados com 14 variaveis e 45 amostras, o
que forneceu um total de 630 observagdes.

A PCA indicou que 90,7% da variancia total dos dados sdao explicados por duas
componentes principais (Compl e Comp2). A Compl e a Comp2 representam

respectivamente, 80,2 e 10,5 % da variancia total. A Figura 22a mostra a existéncia de dois
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grupos distintos (grupo 1 e grupo 2). O fator 1 (Compl) explicou 80,2% da variancia dos
dados. Os HPAs dividiram-se em dois grupos. Um deles ¢ formado por Nap, Ace+Acy, Fl,
Phen, Ant, BaA, Chry, BbF, BkF, BaP, IncdP, DahA e BghiP com pesos positivos e o outro
pelo HPA Per com peso negativo. Excluindo o Fl, os outros HPAs com pesos positivos
apresentaram peso acima de 0,849, indicando forte correlagdo entre si, ou seja nesse estudo
sdo provenientes da mesma fonte emissora.

O fator 2 (Comp2) explicou 10,5% da variancia total. Os HPAs neste fator também
se dividem em dois grupos com pesos positivos. Entretanto, o Nap, Ace+Acy, Phen, Ant,
BaA, Chry, BbF, BkF, BaP, IncdP, DahA e BghiP se correlacionam melhor com a Compl.
O Fl se correlaciona com ambas componentes principais, entretanto o Per apenas com a
Comp?2.

Como pode ser visto na Fig. 22a, dois grupos distintos sdo formados. O grupo 1
representado pelo Per e o grupo 2 pelos outros HPAs. Desta forma, a Compl pode ser
designada como a componente principal antrépica dos HPAs, provavelmente proveniente
da queima de combustiveis fosseis, € a Comp2 como a componente principal natural,
levando-se em consideracdo que o Per ¢ formado a partir de processos de diagénese
(Silliman et al., 1998; Jiang et al., 2000 ; Silliman et al., 2000; Silliman et al., 2001).

Uma maneira de examinar a relagdo entre similaridade de causas com fatores na
componente principal, é calculando a carga dos fatores (factor loading). A PCA revelou
que 90,5% da variancia total dos dados sdo explicados por duas componentes principais
(Fig. 22b). A Compl e a Comp2 representam respectivamente, 49,5 e 41,0% da variancia
total.

Cruzando as informagdes da Figura 22a com a da Figura 22b ¢ verificado que a
maior parte das camadas investigadas dos pontos T3, T5 e T6 sdo correlacionadas com o
Per (grupo 1, Fig. 22a). Entretanto, os pontos T1, T2, T4 e as trés primeiras camadas do T5

sdo correlacionados com os HPAs considerados antropicos (grupo 2, Fig. 22a).
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Figura 22. Resultado da PCA de HPAs em sedimentos apresentados na forma de escores (a)

e carga (b).

Em ambos os modelos utilizados para distinguir entre aporte antropico de natural e,

conseqiientemente, verificar areas mais impactadas (indice molecular e PCA) foi verificada

concordancia entre os dois métodos, os pontos T1, T2 e T4 sdo aqueles com aporte

antropico bem definido e mais impactados. Utilizando a PCA, foi verificado que o ponto T5

(Tapebas) apresenta uma particularidade,

as trés primeiras camadas (sedimentos

depositados recentemente), sdo enriquecidas com HPAs provenientes de aportes antropicos.

Este fato pode ser reflexo do impacto promovido pelo desenvolvimento para aquele lado da

cidade, demonstrando que o aumento no fluxo de automoveis fica registrado no sedimento.
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4.4.3 Fonte petrogénica versus pirolitica

Apesar de algumas evidéncias do aporte antrépico de HPAs em alguns pontos dos
rios Coco e Ceard, outras razdes moleculares podem ser utilizadas para auxiliar na distin¢ao
do tipo de fontes emissoras (petrogénica ou pirolitica). Em virtude de diferengas nas
propriedades termodindmicas e caracteristicas cinéticas de alguns HPAs, ¢ possivel
estabelecer com precisdo a fonte dos compostos para os sedimentos (Benlahcen et al.,
1997; Baumard et al, 1998; Tam et al., 2001; Yim et al., 2005). Processos envolvendo alta
temperatura tal como combustdo da matéria organica (processo pirolitico) gera HPAs com
baixa razdo Phen/Ant < 10, enquanto a lenta maturagdo da matéria organica durante a
catagénese (processo petrogénico) leva a alta razdo Phen/Ant > 10 (Benlahcen et al., 1997,
Baumard et al, 1998). Da mesma forma a razao Flr/Pyr > 1 e Flr/Pyr < 1, origem pirolitica e
petrogénica, respectivamente (Benlahcen et al., 1997; Baumard et al, 1998).

Conforme plotado nas Figuras 23 e 24 todos os pontos apresentam como fonte
primaria proveniente de processo pirolitico para os sedimentos dos rios estudados.
Entretanto um nimero consideravel de camadas para ambos os rios exibem fontes mistas
(Phen/Ant <10 e Flr/Pyr < 1). Este comportamento também ¢ verificado em outros rios
proximos a centros urbanos, bem como em locais de atividades relacionadas a manuseio e
transporte de petrdleo e derivados (Tam et al., 2001; Liu et al., 2005; Yim et al., 2005;
Colombo et al., 2006; Vane et al., 2007).

Yim et al. (2005), sugerem que este comportamento deve ser relacionado com a
procedéncia da fonte energética utilizada. Segundo os autores o produto de combustao do
carvdo Europeu e Americano produz razdo de Flr/Pyr > 1, diferentemente do carvao
Australiano (razao Fli/Pyr entre 0,3-0,7). Outro fato ¢ que o comportamento pode ser
reflexo de processos relacionados a dindmica dos HPAs na atmosfera (Liu et al., 2005).
Vane et al. (2007) descrevem que este comportamento ¢ tipico de regides com aporte de
varias fontes como industrial, combustdo de derivados de petréleo, queima de carvao e
runoff urbano. Desta forma os dados sugerem que apesar da pirdlise ser a fonte primaria de
HPAs para os rios fortalezenses, o runoff urbano nédo pode deixar de ser considerado como

contribuinte no aporte de HPAs.
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Figura 23. Razao Phen/Ant versus Flt/Py encontrado nos sedimentos do rio Coco
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Conforme verificado acima, somente nos testemunhos amostrados préximo a ponte
do Iguatemi e em ambos as fozes dos rios Coco6 e Ceard, indicaram contaminagao primaria
por processos piroliticos, principalmente nas camadas mais recentes de sedimentos. Yunker
et al. (2002) utilizaram razdes de massa moleculares de HPAs em conjunto para diferenciar
entre varios tipos de fontes.

A razdo Ant/Zppas 178 corresponde a razdo entre o Ant e a soma dos isdmeros de
peso molecular 178 (Phen e Ant). Como o Phen € menos estavel termodinamicamente do
que Ant, valores baixos desta razdo indicam fontes petrogénicas, enquanto os maiores
valores relacionam-se a processos de combustdo. Valores de Ant/Zppas 178 < 0,10 ¢
indicativo de petroleo (6leo cru, combustiveis, diesel e querosene) enquanto Ant/ Zypas 178
> 0,10 indica a predominancia de processos de combustdo de combustiveis fosseis (queima
de diferentes tipos de carvao, biomassa e 6leo crus). Os valores de Ant/ Zypas 178 entre
0,10 e 0,20 podem ser associados com a queima e introducao de alguns tipos de o6leo diesel,
combustiveis, 6leo de xisto e de petrdleo bruto, embora valores de Ant/ Xypas 178 < 0,10
sejam mais associados com estas fontes (Yunker et al. (2002).

A razao Flr/Zgpas 202 corresponde a razao entre o Fl e a soma dos isomeros de peso
molecular 202 (F1 e Pyr). Como o Pyr ¢ menos estavel termodinamicamente do que o F1, os
valores menores desta razdo sugerem fontes associadas ao petrdleo, enquanto os maiores
valores indicam processos de combustdo. Os valores inferiores a 0,50 para esta razao foram
associados a petroleo e derivados, entretanto, valores entre 0,4 ¢ 0,50 sdo indicativos de
combustdo de gasolina, diesel, petroleo bruto e emissdes provenientes de carros e
caminhdes. Os valores superiores a 0,50 sdo associados a processos de combustdo de
querosene, de biomassa vegetal e da maioria dos tipos de carvao (vegetal, coque e
betuminoso) (Yunker et al., 2002).

A razdo BaA/Zypas 228 corresponde a concentragdo do BaA com a soma das
concentracdes dos isdmeros de peso molecular 228 (BaA e Chry). Como BaA ¢
termodinamicamente mais estavel do que Chry, valores baixos desta razao sugerem fontes
associadas a petroleo, enquanto os valores maiores apontam para processos de combustao.
Os valores da razdo BaA/Zppas 228 < 0,20 sdo associados a fontes petrogénicas. Nao ¢

possivel discriminar a fontes dos HPAs quando o valor desta razao varia entre 0,20 ¢ 0,35,
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enquanto valores superiores a 0,35 sdo associados a processos de combustiao de petroleo e
derivados, bem como de biomassa (Yunker et al., 2002).

A razdo IncdP/Zppas 276 corresponde a razdo entre o IncdP e a soma dos isomeros
de peso molecular 276 (IncdP e BghiP). O BghiP ¢ menos estavel termodinamicamente do
que seu respectivo isomero, assim valores menores desta razao sugerem fontes associadas
ao petroéleo, enquanto os processos de combustdo sdo representados por valores mais altos
desta razdo. Para a razdo IncdP/Zupas 276, os valores inferiores a 0,20 sdo atribuidos a
fontes petrogénicas (petroleo bruto e diferentes tipos de 6leos derivados). A combustdao de
gasolina, querosene, diesel e Oleos crus geram valores desta razdao entre 0,20 e 0,50,
enquanto valores superiores a 0,50 correspondem a processos de combustao envolvendo
biomassa vegetal e carvao (Yunker et al., 2002).

Analisando a plotagem dos graficos das Figuras 25 e 26, podemos verificar que em
ambos os rios Coc6 e Ceard, a maior parte das camadas dos testemunhos investigados,
apontam para fonte proveniente da combustao de petroleo e seus derivados, bem como para
a queima de madeira e carvao (processos piroliticos).

Mais de 90% dos dados estdo na zona de combustdo de petroleo e combustdao de
carvao e madeira, para ambos os sedimentos dos dois rios estudados (Figs 25 e 26). Isto era
esperado envias que a cidade de Fortaleza apresenta uma consideravel frota veicular e
diversos setores ainda utilizam o carvao e madeira como fonte de energia, refor¢ando os
dados de fontes de HPAs encontrados na atmosfera de Fortaleza. Assim podemos verificar
que o produto da queima de combustiveis fosseis e de outras fontes de energia, utilizado na
area de Fortaleza, estdo poluindo os dois principais rios da cidade, através de deposicao

atmosférico e runnoff urbano.
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4.4.4 Caracterizagdo granulométrica e correlagdo entre C,r, € HPAs

Os processos que controlam os niveis de HPAs e sua distribui¢do em sedimentos
sao complexos. Entre os principais fatores estdo as propriedades quimicas dos compostos
organicos, embora alguns estudos apontem que a composicao dos sedimentos, em termos
de carbono organico e argilas, também influenciem no aumento dos niveis de HPAs (Witt,
1995).

Nos anexos 8 a 13 encontram-se os resultados da caracterizacdo granulométrica dos
sedimentos dos rios Coc6 e Ceard, bem como a correlagdo entre o teor de Corg, 0 Zpipas € 0S
niveis de Per nos testemunhos coletados. Como pode ser verificado, ndo foi observada
satisfatria correlagdo entre os niveis de Cor, 0 Zhpas € 0s niveis de Per, exceto nos pontos
T1(CorgxPer € CorgxZnpas) € T3 (CorXZipas). Outros estudos também relatam a falta de correlagdo
entre Cors € a concentragdo de HPAs em sedimentos (Tam et al., 2001). Botelho e Calva
(1998) demonstraram que a concentragdo de HPAs em sedimentos foi independente do
contetido de Core. A falta de afinidade entre C,r, € HPAs também foi reportado no material
particulado suspenso (Coakley et al., 1993). Alguns estudos sugerem que a distribuicdo e
concentracdo de HPAs em sedimentos devem ser determinadas mais por aporte direto, e
ndo pelo tipo de sedimento encontrado no local (Raoux e Garriges, 1991; Coakley et al.,
1993; Tam et al., 2001). Além do mais, Simpson et al. (1996) mostraram que a relagdo
entre os niveis de HPAs e C, foi significante para locais altamente contaminados, o que

nao € o caso dos sedimentos dos rios Coc6 e Ceara.
4.5 Avaliacao de HPAs na atmosfera de Fortaleza

4.5.1 Concentracao e fluxo deposicional de HPAs na PLA

A concentragdo dos HPAs individuais na PLA variou de nd a 133,9 ng.L"' (FIr) e o
somatoério da concentracdo de HPAs (Zppas) variou de 202,7 a 646,5 ng.L'1 (Anexo 14). A
média do Zypas na PLA encontrado na cidade de Fortaleza (582,3 ng.L'l) estd acima de area
rural tal qual Chesapeake Bay—EUA (12,17 ng.L'l; Dickhut e Gustafson, 1995), entretanto ¢é
menor que a concentragdo relatada na cidade de Paris-Franga (995,0 ng.L'l; Ollivon et al.,
2002).

O fluxo médio de HPAs individual na PLA (Fpa) variou de nd a 0,87 pg.m™>.més™
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Chpas= 5,6 pg.m>més") (Tabela. 16). Devido a auséncia de fluxos de HPAs em cidades
brasileiras, n6s comparamos nossos resultados com outras regides de climas diferentes
(Tabela 16). O fluxo médio do somatério da concentragdo de HPAs (Zypas) na cidade de
Fortaleza foi aproximadamente a metade do relatado por Kiss et al. (2001) e de 4 a 27
vezes menor que em areas urbana-industriais (Tabela 16). Varia¢do no fluxo de HPAs entre
regides de clima tropical e climas mais frios, pode ser atribuida a varias razoes (Kiss et al.,
2001). Condigdes meteoroldgicas no inverno de regides frias podem promover menores
inversdes térmicas, apresentando também menores intensidades de sol, e
conseqiientemente, menor concentragdo de radicais OH e menor eficiéncia de
decomposi¢ao fotoquimica, favorecendo assim, a acumulagdo de poluentes na atmosfera
(Hoyau et al., 1996). Altas deposi¢des de HPAs encontradas em regides que neva, podem
ser explicadas devido a maiores areas superficiais dos flocos de neve (Hoff et al., 1998).
Nevascas podem remover particulas de 0,2 a 2,0 um e a “limpeza” da atmosfera ¢ de 5 a 10

vezes mais eficiente que por eventos de chuva (Franz e Eisenreich, 1998).

Tabela 16. Fluxo de HPAs em Fortaleza e em outros locais (ug.m™>.més™)

HPAs Massachusetts -EUA' Bursa-Turquia’ Tihany-Hungria® Fortaleza*
Nap - - - Nd
Acy tAce 0,29 7,65 - Nd
Fl 0,16 3,30 0,76 0,37
Phen 0,13 30,00 3,33 0,69
Ant 0,37 2,34 0,10 Nd
Flr 0,10 33,00 1,90 0,87
Pyr 1,46 19,80 2,20 0,69
BaA 1,19 2,85 0,13 Nd
Chry 2,25 18,00 0,36 0,67
BbF 2,34 3,00 0,56 0,46
BKkF 8,92 2,94 0,20 0,43
BaP 0,05 2,55 0,30 0,40
IncdP 5,45 3,00 - 0,58
DahA 1,62 1,65 0,16 Nd
BghiP - 8,40 0,40 0,49
Spans 24,3 138,5 10,4 5,6

Fonte: 1. Golomb et al. (1997); 2. Esen €t al. (2007); 3. Kiss et al. (2001) e 4. Este estudo
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4.5.2 Distribuigdo espacial

A distribuicao de HPAs baseado no somatério da concentragdo de HPAs (Zypas) foi
calculada utilizando o modelo de Kriging do Surfer 7 (Golden software) (Fig. 27). Baseado
na distribuicdo espacial do Xppas na area metropolitana de Fortaleza (Fig. 27), os niveis

aumentam da periferia para a zona central da cidade.

Dism
I 000
\ 300

10.000 m
[ 50
;‘ NN . Oceano Atlantico 450 ng.L-1
g Zona portudri \\ _
fr e
0

3.625"

3.675°—

& |
3.725°— :
f - s N TP
/ —350
/
" caucaia |~
3.775°—
—1300
3.825°—
/
\ ‘)
3.875° \// | <4 ——150
” Distrto Indistrial_ / /
Maracanau = ~— - Eusébio
150 7 '
S0
3.925°—

Pacatuba / - Aquiraz
Itaitinga

2050 | | ] |
38.725° 38.675° 38.625° 38.575° 38.525° 38.475° 38.425° 38.375°

Figura 27. Distribui¢ao espacial da concentracdo de HPAs na PLA

A analise da distribuicdo espacial de HPAs mostrou que a pluma de maior
concentracdo ¢ mais intensa na zona central da cidade de Fortaleza (Fig. 27). A regido
metropolitana de Fortaleza apresenta, além de fontes difusas (acima de 540.000 veiculos),
fontes pontuais como as zonas de refino de petréleo (a nordeste) e industrial de Maracanat
(a sudoeste). Segundo Stohl (1996), levando—se em consideragdo a dire¢do predominante
do vento e sua velocidade, existe uma grande correlagdo entre a zona de influéncia
antropica (fontes pontuais) e a zona receptora deste aporte. Contudo outros estudos

apontam para a necessidade de avaliar outros parametros meteorologicos e aplicar modelos
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matematicos de trajetorias (Kreis et al., 1999; Lee e Ashbaugh, 2007). Levando-se em
consideracdo a predominancia da dire¢do do vento na area de estudo no periodo de
amostragem (leste e sudoeste, Fig. 28), essas duas fontes pontuais podem contribuir de
forma muito discreta no aporte de poluentes para a zona de maior concentragdo de HPAs.
Assim os dados encontrados neste estudo sugerem que a concentragdo que produz a
distribuicao espacial de HPAs deve ser originada no proprio local (emissdo veicular) e em

menor propor¢ao transportada de zonas com potenciais antrépicos.
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Fonte: Estagcdo meteorologica do Campus do Pici - Departamento de Engenharia Agricola

Figura 28. Rosa dos ventos no periodo de amostragem

A existéncia de canyons urbanos (corredores de edificagdes altas, separados por ruas
estreitas) aliada ao grande fluxo automobilistico ¢ a principal causa da formagao do efeito
de ilha de calor na cidade de Fortaleza (Malveira, 2003) e em outros centros urbanos (Sarrat
et al., 2006; Solecki et al., 2006). Ilha de calor é um efeito comum nos principais centros
urbanos (Sarrat et al., 2006). E formada principalmente pela substituicdo de areas verdes
por superficies pavimentadas, e agravada devido a emissdo de poluentes nas ruas, bem
como por outras atividades urbanas (Crutzen, 2004).

Até mesmo massas de ar, tais como brisas oceanicas e episodios de anticiclones, nao
sdo suficientes para a dispersao de poluentes, ou diminui¢cdo do efeito de ilha de calor em

centros urbanos com topografia complexa (Kambezidis et al., 1995; Sarrat et al., 2006).
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Isto ¢ devido as massas de ar com alta turbuléncia transpassam varios metros acima das
edificagdes, ndo arrastando os gases e particulas, as quais depois de emitidas permanecem
aprisionadas nas zonas dos canyons urbanos (Louka et al., 1998).

Embora as plumas de maiores concentragcdes de HPAs encontradas neste estudo
estejam dentro da zona de ilhas de calor relatada por Malveira (2003), estudos complexos
envolvendo modelos fisicos e quimicos sdo necessarios para verificar se a topografia ¢
responsavel pela diminuicdo na dispersdo de poluentes emitidos nas ruas das cidades
(Vardoulakis et al., 2003). Apesar de nenhum estudo ter avaliado o efeito de canyons
urbanos na dispersao de poluentes na cidade de Fortaleza, os dados apontam que a
distribui¢ao espacial da pluma na zona central da cidade ¢ devida ao grande fluxo de carros

e topografia favoravel para a concentragdao dos poluentes emitidos nesta zona.

4.5.3 Estimativa de fontes de HPAs para a atmosfera

Na Tabela 17 estdo algumas das razdes de HPAs mais usadas na estimativa de
fontes na atmosfera, e a Tabela 18 apresenta as razoes de HPAs na PLA encontradas neste
estudo e em outros locais.

As razdoes moleculares de Flr/(Flr+Pyr) (0,56) e BaP/(BaP+Chry) (0,37),
encontradas neste estudo indicam a significante contribuicdo da exaustdo de gasolina e
diesel respectivamente, baseado nas razoes encontradas por Simcik et al. (1999); Tsapakis
et al. (2002) Stroher et al. (2007); (Tab. 17), embora a razdo molecular Flr/(Flr+Pyr)
também pode indicar a contribuicdo da queima de carvao (Simcik et al., 1999; Stroher et
al., 2007).

As razoes moleculares de Bghi/IncdP (0,90), BaP/BghiP (0,81) e
IncdP/(IncdP+BghiP) (0,53), devem ser atribuidas as emissdes provenientes da queima de
madeira, o0leo diesel, gasolina e carvao (Li e Kamens, 1993; Simcik et al., 1999; Stroher et

al., 2007).
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Tabela 17. Razdes moleculares de HPAs atribuidas a fontes especificas

BaA/BaP Bghi/IncdP BaA/Chry BaP/BghiP Flr/(Flr+PYR) IncdP/(IncdP+BghiP  BaP/(BaP+Chry)

0,43° 0,5° 0,09-0,227
Exaustio de Gasolina 0,5-0,7 3,5-3,82 0,28-1,2° 1,274
0,40-0,60’
Exausto de Diesel 0,9-1,7 1,1-1,2>  0,17-0,36° 0,46-0,81° 0,357
1,0 0,8’ 0,93¢
Combustio de Madeira 0,67° 0,69° 0,48°
0,1
Combustdo de Carvio 1,0-1,2° 0,9-6,6° 0,58° 0,53-0,56

Fonte: 1. Khalili et al. (1995); 2. Li e Kamens (1993); 3. Stroher et al. (2007); 4. Masclet et al. (1987); 5. Sicre et al. (1987); 6. Simcik et al. (1999) ¢ 7.

Tsapakis et al. (2002).

Tabela 18. Razdes moleculares deste estudo e de outros locais

Bghi/ IncdP  BaP/BghiP  Flr/(FIr+PYR) IncdP/(IncdP+BghiP  BaP/(BaP+Chry)

Santiago, Chile' 0,41 +£0,10 0,32

Séo Paulo, Brasil® 0,90

Séo Paulo, Brasil® 0,49
Rio de Janeiro, Brasil® 0,34-0,45

Campo Grande, Brasil® 0,56-0,67

Fortaleza, Brasil® 0,90+0,08  0,81+0,27 0,56+0,09 0,53+0,02 0,37+0,04

Fonte: 1. Kavouras €t al. (1999); 2. De Martinis et al. (2002); 3. Vasconcellos €t al. (2003); 4. Miguel e Pereira (1989); 5. Stroher €t al. (2007); 5. Oanh et al.
(2000); 6. PLA.
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Os resultados, apesar de preliminares, indicam que emissdes veiculares sdao as
principais fontes de HPAs para a atmosfera de Fortaleza. Contudo, razdes de HPAs emitidos
provenientes da combustdo de madeira foram encontrados. Isto se deve a duas possiveis
causas, o transporte do produto de queimadas proveniente de areas rurais ou o uso de madeira
como fonte de energia em atividades comerciais em Fortaleza, principalmente panificadoras e
restaurantes. Razdes moleculares de HPAs referente a carvdo também foram encontradas.
Estima-se que aproximadamente quarenta sacas de carvao sejam utilizadas por semana em
uma unica churrascaria de Fortaleza. Assim esta atividade econdmica parece contribuir na
emissdo de poluentes para atmosfera.

A comparagdo entre as razoes calculadas neste estudo e aquelas encontradas em outras
cidades do Hemisfério Sul, tais como Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Santiago do Chile e Campo
Grande ndo mostram grande padrdo de similaridade na emissdo (Tab. 18). O uso de gés
natural, biodiesel, etanol puro e mistura de gasolina/etanol na frota veicular brasileira, deve
resultar em diferentes padroes de emissdes de HPAs, principalmente quando comparado a
outros continentes (De Martinis et al., 2002). A cidade de Fortaleza apresenta uma mistura de
tipos de veiculos, a qual variedades de combustiveis sdo usados. Infelizmente, ndo ha estudos
suficientes sobre a emissdo de HPAs provenientes da exaustdo de veiculos em areas urbanas
brasileiras, e por esta razao os dados a respeito das fontes emissoras de HPAs na atmosfera de

Fortaleza sdo ainda muito limitados e de dificil interpretacao.
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5. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O programa de temperatura elaborado para a separagdo e resolugdo dos picos foi
eficiente para separar os HPAs estudados, bem como os padrdes internos e surrogates, exceto
os HPAs acenafteno e acenaftileno, os quais co-cluiram e, desta forma, foram quantificados
juntamente. A precisdo, estimada através do CV, mostrou que o método de padrio interno
apresenta precisdo menor que 10%. A fidelidade baseada no CV, encontrada foi menor que
5% enquanto que para a repetibilidade, o valor foi bem abaixo de 1%, sendo considerado
satisfatorio para a quantificacdo de HPAs. A linearidade na quantificagdo dos HPAs foi de 0,2
a 20 pg.mL" e o limite de deteccdo e quantificagio variaram de 0,20 a 0,50 pg.mL'e de 0,66
a 1,70 pg.mL™".

Ambos os sistemas de solventes utilizados na extracdo de HPAs provenientes de
sedimentos, apresentaram recuperacao satisfatoria. Em virtude da menor toxicidade e risco
ocupacional, o sistema hexano/acetona apresentou mais vantagens frente ao DCM/acetona. A
eficiéncia na recuperacdo dos procedimentos de clean-up estudados, ndo apresentou
diferencas significativas. Assim, para a determinacdo de HPAs em sedimento estuarino
observou-se mais vantagens utilizando a técnica de ultra-som, hexano/acetona como solvente
de extracdo, e clean-up com hexano e acetato de etila.

A otimizagdo da técnica de SPE para andlise de HPAs em matrizes ambientais
aquosas, apresentou melhor recupera¢do quando utilizou-se acetona 30 % como co-solvente,
vazdo de percolagdo entre 10 e 15 mL.min." ¢ 2 mL de acetona/THF como mistura de
eluicdo. Nao foi observado efeito matriz frente a recuperacdo de HPAs em amostras de
precipitacdo liquida atmosférica e agua superficial marinha, porém, foi observado um
decréscimo na recuperagao dos HPAs de maiores massas moleculares em 4gua superficial de
rio. A técnica de SPE apresentou satisfatoria eficiéncia na recuperagdo e reprodutibilidade
frente & comparagdo com o método padriao, além de reduzido consumo de solvente e
facilidade na etapa do preparo da amostra.

Baseado na distribui¢do espacial da concentragdo de HPAs na area metropolitana de
Fortaleza, os niveis aumentam da periferia para a zona central da cidade e a pluma de maior
concentragdo ¢ mais intensa na zona central da cidade. Os dados sugerem que a concentragao
que produz a distribuicdo espacial de HPAs ¢ originada no local e em menores propor¢des
transportado de outras zonas. Isto pode ser devido ao grande fluxo de carros e topografia
favoravel para a concentragdo dos poluentes emitidos nesta zona. A estimativa da

contribuicdo de fontes emissoras, apesar de preliminar, mostrou que as fontes exaustoras de



Conclusdes e considerac¢des finais 84

gasolina, diesel, madeira e carvao sdo as pricipais fonte de HPAs para a atmosfera.

Em todos os locais onde foram estudados os sedimentos de rios, a tendéncia na
variacdo do Xppas foi semelhante. Os niveis do Zypas diminuem em dire¢ao ao fundo dos
testemunhos, mostrando que no passado a polui¢do era menor que os dias atuais.

Os dados mostram que a cidade de Fortaleza apresenta niveis de HPAs nos sedimentos
dos seus principais rios, proximos aos de cidades com grau de desenvolvimento industrial, no
setor petroquimicos, superior. Os niveis sdo classificados como baixos e médios, entretanto os
dados revelam que efeitos adversos podem ser ocasionalmente observados em organismos
aquaticos.

Nos pontos proximos a areas de grande fluxo automobilistico foi observado aporte
antropico proveniente de combustdo de petrdleo e seus derivados, bem como de carvdo e
madeira. Contudo ¢ verificado que o produto da queima de combustiveis fosseis e outras
fontes de energia sdo responsaveis pela polui¢ao dos dois principais rios da cidade, através de

deposi¢ao atmosférico e runnoff urbano.
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5.1 Sugestoes de trabalhos futuros

-Determinacdo de HPAs em amostragem simultinea da fragcdo particulada, dissolvida e
gasosa.

- Inventario de emissao das principais fontes de energia utilizadas na cidade de Fortaleza.
-Avaliagdo do potencial de dispersao de poluentes produzidos nas atividades urbanas.
-Caracterizagdo de canyons urbanos utilizando variagdo de niveis de poluentes e modelos de
dispersao.

-Histérico do aporte de HPAs nos principais rios de Fortaleza utilizando testemunhos
sedimentares datados.

- Caracterizagao da contribui¢cdo de fontes utilizando biomarcadores geoquimicos.

-Avalia¢do dos niveis de HPAs em peixes, moluscos e crustdceos nas areas estuarinas e de
mangues da costa fortalezense.

-Determinagdo do fluxo de runnof urbano para os principais corpos hidricos de Fortaleza.
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Anexo 1. Espectros de massa dos HPAs estudados
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Hit#:1 Entry:69291 Libgary: WILEY220.0183
SI:95 Formula:C16 HI¢ CAS:129-0-0 MolWeight:202 RetIndex:0
CompName:Pyrene (CAN) .beta.-Fyrene $§ Benzo]detjphenanthrene 5%

<< Target >
Line#:11 R.Thne:26.100(Scan#:2653) MassPeaks:81 BasePeak:228 15(196701)
RawMode: Averaged 26.092-26.108(2652-2654) BG Mode:Cale. from Peak
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Hit#:1 Entry:91946 Library: WILEY229LIB
SI:95 Formula:C18 H12 CAS:56-53-3 MolWeight:228 Retindex:0
CompName:Benz| a|anthracene (UAS) 1,2-Henzanthracene $% Benzolajanthracene 3% Ietraphene $% Benzanthrene $3% Benzanthracene
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<< Target >>

Line#:12 R Time:26.242(Scan#:2670) MassPeaks:71 BasePeak:228. 10(13'5248)
RawMode:Averaged 26.233-26.250(2669-2671) BG Mode:Cale. from Peak
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Hit#:2 Entry:91957 LibraryWILEY229.LIB
SI:92 Formula:C18 H12 CAS:218-1-9 MolWei t'228 Retlndcx
LumpNgT-?:'Lt;nym CAS) Bet:m[ajphmumhrge .2-Henzphenanthrene $% 1,2-Benzophenanthrene $3
(c'[m))
Line= T R Time 31.033(Scan#:3245) MassPeaks:118 BasePeak:252.05(959695)
R:w\h:':.mum 31.025-31.042(3244-3246) BG Mode:Calc. from Peak
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Hit#:3 Entry:111282 Library:WILEY229.LIB

SI:86 Formula:C20 H12 CAS:205-99-2 MW@%E‘ZSZ Retlndex:0
CompName:Benz|ejacephenanthrylene (CAS) 3,4-]

¥$ Benzo|bjtluoranthene $% Benzo|e|tluoranthene %% 3.4-Benzot

<< Target >>
Line#:15 R.Time:32.250(Scan#:3391) MassPeaks:68 BascPeak:252.10(61248)
RawMode: Averaged 32.242-32.258(3390-3392) BG Mode:Cale. from Peak
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Hit#:2 Entry:111296 Library:WILEY229 LIB

S[:87 Formula:C20 HI12Z CAS:207-8-9 MolWeight:252 Retlndex:0
CompName:Benzo| k|thworanthens (CAS) Lhbenzo| b jk|tinorene $35 BENZOFLUORAN THENE $3$ 8, 9-Benzolluoranthene $5 11,12-F

<< T;

>

arget
Line#:16 R.Time:35.100(Scanff:3733) MassPeaks:68 BasePeak:2352. 10(61248)

RawMode: Averaged 32.242-32.258(3390-3392) BG Mode:Cale. from Peak
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Hit#:1 Entry:111284 Library:WILEY229.LIB
S[.88 mel.lhc.'lﬂ HI2 CAS:50-32-8 MolWeight:252

Retlndex:0
Name: Benzo|a|pyreae (CAN) 3,4-Benzpyrene $5 BP $3 BENZO(AIPY RENE 5% Benzla]pyrene 55 1,2-Benzpyrene 55 4,5-Bem:

102



Anexos

<< -
'_.m;ﬁ? T Time 37 058(Scan#:3968) MassPeaks:75 BasePeak:276.15(69620)
T Mo~ verzeed 37.050-37.067(3967-3969) BG Mode:Cale. from Peak
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Hit#:1 Entry:129118 Library: WILEY229.LIB
SI:87 Formula:C22 H12 CA81191-24~2‘ }\,GulWaigh!.’ZTﬁ R;sﬂndﬂ;ﬂ

CompName: Benzo| ghi[perylene (CAS) 1, 12-Henzoperylene Beneo-1,12-pervienc $5 1,12-Benzperylene 35 1,2-HENZOPER YLEN

<< Target >>
Line#:18 R.Time:37.150(Scan#:3979) MassPeaks:107 BasePeak:278.15(234474)
RawMode: Averaged 37.142-37.138(3978-3980) BG Mode:Cale. from Peak.

_ =
.1

Peeca

i

506 75 & 10 191427 24 250

327 M8

|

30 50 70 9 110 130

Hit#:] Entry:130583 Library: WILEY229.LIB
EI:SQ Formutl"(:,;!g Fl‘-l CAS:0-00 NgsolWaightm Retindex:0

<< T; >
Line#:19 R.Time:38.167(Scan#:4101) MassPeaks:88 BasePeak:276.15(242183)
RawMode: Averaged 38.158-38.175(4100-4102) BG Mode:Calc. from Peak

100 zTﬁ
r0

05T T 91 ] 3 W7 1661715 191 25 22 AR 1

328 341

A

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230

Hit#:1 Entry:129119 Library:WILEY229.LIB
SI:94 Formula:C22 H12 CAS:191-24-2 MolWeight:276
CompMName:Benzo| ghi| (L,

Retlndex:0
AS) 1,12-Benzoperylene $% Bemzo-1,12-perylene 5% | 12-Benzperylene 3% 1.2-BENZOPERYLEN
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Anexo 2. Dados de concentracdes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T1 do rio Coc6 (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topo a5 cm S5al0cm 10a15cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a45cm
Nap 55,24 43,80 35,14 31,59 28,96 30,10 9,30 Nd Nd
AcetAcy 38,06 41,18 40,82 40,32 34,29 27,26 7,38 Nd Nd
Fl 12,21 10,93 10,86 10,22 10,36 10,08 Nd Nd Nd
Phen 54,95 53,39 45,72 49,34 44,80 47,85 10,72 Nd Nd
Ant 26,70 27,61 26,90 28,75 24,35 25,77 4,04 Nd Nd
Flr 164,79 160,95 125,59 127,23 110,12 102,87 55,16 8,72 5,28
Pyr 156,34 152,65 128,86 145,55 141,43 159,46 56,16 9,04 5,10
BaA 152,79 149,31 127,30 123,89 106,99 87,96 57,01 8,17 4,45
Chry 123,26 119,99 105,36 107,56 86,76 74,12 41,60 7,66 4,35
BbF 294,22 259,78 309,06 276,40 284,00 268,94 84,77 25,24 12,31
BkF 262,16 143,84 180,48 198,37 171,03 110,90 37,63 12,50 6,57
BaP 249,85 229,96 265,54 250,48 223,50 212,71 88,53 23,58 9,58
Per 87,26 69,08 82,99 78,17 60,20 55,45 31,45 30,66 33,41
IncdP 277,75 254,74 297,56 261,56 224,64 199,79 92,79 24,68 12,15
DahA 65,18 60,98 71,85 61,48 57,51 55,80 18,60 4,17 Nd
BghiP 301,26 184,60 209,09 180,34 156,62 153,43 64,18 18,47 8,56
Yhpas (sem perileno) 2234,76 1893,78 1980,19 1893,14 1705,42 1567,11 627,92 142,27 68,40
%Per X Xgpas 5 anéis 3,76 x 9,77 3,52x9,83 4,02 x 9,90 3,97x9,73 3,41 x 8,15 3,42 x 8,56 4,77 x 12,98 17,73 x 33,33 32,82 x 54,00
Ant/2178 x Flr/X202 0,33 x 0,51 0,34 x 0,51 0,37 x 0,49 0,37 x 0,47 0,35x 0,44 0,35x 0,39 0,27 x 0,50 Nd x 0,49 Nd x 0,51
BaA/X228 x Flr/x202 0,55x 0,51 0,55x 0,51 0,55 x 0,49 0,54 x 0,47 0,55 x 0,44 0,54 x 0,39 0,58 x 0,50 0,52 x 0,49 0,51 x 0,51
IncdP/2276 x Flr/X202 0,48 x 0,51 0,58 x 0,51 0,59 x 0,49 0,59 x 0,47 0,59 x 0,44 0,57 x 0,39 0,59 x 0,50 0,57 x 0,49 0,59 x 0,51

Phen/Ant X Flr/Pyr 2,06 x 1,05 1,93 x 1,05 1,70 x 0,97 1,72 x 0,87 1,84 x 0,78 1,86 x 0,65 2,65 x 0,98 Nd x 0,96 Ndx 1,04
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Anexo 3. Dados de concentracdes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T2 do rio Coc6 (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragiio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topo a5 cm 5al0cm 10a 15 cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a45cm
Nap 30,70 21,76 22,66 20,86 19,95 19,54 5,72 Nd Nd
Acet+Acy 20,92 23,67 24,57 25,74 21,72 17,97 5,63 Nd Nd
Fl 7,46 6,00 6,73 6,60 6,43 6,41 Nd Nd Nd
Phen 34,64 31,15 30,57 31,37 29,82 30,70 7,25 Nd Nd
Ant 16,47 14,84 15,61 18,36 16,40 17,16 Nd Nd Nd
Flr 102,56 95,57 84,56 82,88 72,18 69,55 37,58 5,24 3,60
Pyr 98,49 89,98 82,39 92,30 87,51 100,64 37,86 5,39 3,70
BaA 95,91 88,02 80,22 82,15 69,57 61,15 37,24 4,58 3,18
Chry 77,94 74,26 66,97 68,28 55,51 49,99 26,90 4,37 3,22
BbF 194,23 170,04 174,00 180,73 162,97 167,29 64,03 11,47 6,58
BKF 97,27 89,35 98,94 116,70 109,54 70,03 28,40 5,43 3,70
BaP 156,07 138,31 149,90 162,41 139,30 145,86 61,19 10,72 6,10
Per 44,15 38,59 47,49 44,33 40,96 38,53 21,65 16,75 12,85
IncdP 170,43 154,78 167,94 164,58 150,59 143,64 70,39 11,43 6,63
DahA 40,98 36,79 40,87 41,43 36,18 37,93 14,25 Nd Nd
BghiP 121,20 112,66 118,19 115,61 105,67 105,16 49,02 8,60 5,13
Yhpas (sem perileno) 1265,25 1147,18 1164,12 1210,00 1083,34 1043,01 445,46 67,22 41,85
%Per X Zppas 5 anéis 3,37 x 8,98 325x8,85 3,92x10,10 3,53x8,79 3,64 x9,05 3,56x9,14 4,63 x 12,35 19,95x 37,76 23,49 x 43,95
Ant/2178 x FIr/2202 0,32x 0,51 0,32x0,52  0,34x0,51 0,37x0,47  0,35x0,45 0,36 x 0,41 Nd x 0,50 Nd x 0,49 Nd x 0,49
BaA/x228 x Flr/2202 0,55x 0,51 0,54x0,52  0,54x0,51 0,55x0,47  0,56x0,45 0,55x 0,41 0,58 x 0,50 0,51 x 0,49 0,50 x 0,49
IncdP/2276 X Flr/Z202 0,58 x 0,51 0,58x0,52  0,59x0,51 0,59x0,47  0,59x0,45 0,58 x 0,41 0,59 x 0,50 0,57 x 0,49 0,56 x 0,49
Phen/Ant X Flr/Pyr 2,10x 1,04 2,10 x 1,06 1,96 x 1,03 1,71 x 0,90 1,82x 0,82 1,79 x 0,69 Nd x 0,99 Nd x 0,97 Ndx 0,97
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Anexo 4. Dados de concentracdes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T3 do rio Coc6 (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragiio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topoa5cm 5al0cm 10a15cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a 45 cm
Nap 47,61 25,75 13,04 Nd Nd Nd Nd Nd -
AcetAcy 23,04 6,78 Nd Nd Nd Nd Nd Nd -
Fl 19,92 7,71 Nd Nd Nd Nd Nd Nd -
Phen 80,50 20,21 10,65 Nd Nd Nd Nd Nd -
Ant 27,88 7,70 5,63 Nd Nd Nd Nd Nd -
Flr 78,60 18,86 17,04 3,82 Nd Nd Nd 3,00 -
Pyr 56,70 16,49 13,57 Nd Nd Nd Nd Nd -
BaA 64,29 7,73 9,10 Nd Nd Nd Nd Nd -
Chry 56,64 10,20 8,32 Nd Nd Nd Nd Nd -
BbF 72,91 16,43 14,19 4,98 3,05 3,67 3,29 4,23 -
BKF 30,57 6,93 5,68 Nd Nd Nd Nd Nd -
BaP 57,88 10,36 10,54 Nd Nd Nd Nd Nd -
Per 70,61 73,66 74,29 72,25 77,03 84,27 78,49 91,23 -
IncdP 50,43 12,45 9,92 Nd Nd 3,85 Nd 4,28 -
DahA 15,76 3,11 4,82 Nd Nd Nd Nd Nd -
BghiP 38,02 10,05 9,87 Nd Nd Nd Nd Nd -
Zypas (sem perileno) 720,73 180,77 132,37 8,80 3,05 7,52 3,29 11,51 -
%Per X Zppas 5 anéis 8,92x30,44 2895x68,59 3595x70,96 89,15xNd  96,19xNd 91,81 x Nd 95,98 x Nd 88,80 x Nd -
Ant/2178 x FIr/2202 0,26 x 0,58 0,28 x 0,53 0,35x 0,56 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd -
BaA/x228 x Flr/2202 0,53 x0,58 0,43 x 0,53 0,52x 0,56 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd -
IncdP/2276 x Flr/Z202 0,57 x 0,58 0,55x 0,53 0,50 x 0,56 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd -
Phen/Ant x Flr/Pyr 2,89 x 1,39 2,62x 1,14 1,89 x 1,26 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd -
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Anexo 5. Dados de concentracoes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T4 do rio Ceara (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragiio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topo a5 cm 5al0cm 10a 15 cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a45cm
Nap 38,35 23,31 32,98 30,98 30,68 Nd Nd - -
AcetAcy 25,78 30,74 33,51 37,11 31,09 Nd Nd - -
Fl 10,33 7,38 9,44 9,62 9,03 Nd Nd - -
Phen 49,38 41,12 45,90 45,08 44,60 Nd Nd - -
Ant 23,01 17,76 20,47 26,49 24,78 Nd Nd - -
Flr 144,49 128,50 127,68 121,72 106,55 7,14 5,49 - -
Pyr 140,36 120,07 119,00 132,34 122,60 7,26 5,91 - -
BaA 136,23 117,47 114,34 122,48 102,01 5,76 5,03 - -
Chry 111,45 104,08 96,23 98,00 80,24 5,62 5,22 - -
BbF 288,51 250,75 220,66 266,27 211,22 10,49 7,83 - -
BkF 210,16 125,67 121,54 155,41 158,47 4,51 4,70 - -
BaP 220,66 188,45 190,69 237,53 196,53 9,81 8,77 - -
Per 76,11 48,50 61,36 56,70 62,36 20,48 7,49 - -
IncdP 236,89 213,05 213,58 234,29 226,56 10,86 8,10 - -
DahA 58,29 50,27 52,45 62,60 51,51 Nd Nd - -
BghiP 165,32 155,76 150,57 167,38 159,83 8,25 6,95 - -
pas (sem perileno) 1859,21 1574,36 1549,05 1747,29 1555,71 69,71 58,00 - -
%Per X Zypas 5 anéis 3,93x9,57 2,99x791 381x10,33 3,14x7,92 3,85x9,92 2271x4522 11,44x26,02 - -
Ant/2178 X Flr/Z202 0,32 x 0,51 0,30 x 0,52 0,31 x 0,52 0,37 x 0,48 0,36 x 0,46 Nd x 0,50 Nd x 0,48 - -
BaA/X228 x Flr/%202 0,55x 0,51 0,53 x 0,52 0,54 x 0,52 0,56 x 0,48 0,56 x 0,46 0,51 x 0,50 0,49 x 0,48 - -
IncdP/X276 x Flr/%202 0,59 x 0,51 0,58 x 0,52 0,59 x 0,52 0,58 x 0,48 0,59 x 0,46 0,57 x 0,50 0,54 x 0,48 - -

Phen/Ant X Flt/Pyr 2,15x 1,03 2,32x 1,07 2,24 x 1,07 1,70 x 0,92 1,80 x 0,87 Nd x 0,98 Nd x 0,93 - -
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Anexo 6. Dados de concentracoes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T5 do rio Ceara (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragiio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topo a5 cm 5al0cm 10a 15 cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a45cm
Nap 20,30 9,58 36,03 Nd Nd Nd Nd - -
AcetAcy 27,59 13,20 20,37 Nd Nd Nd Nd - -
Fl 21,93 17,24 19,29 Nd Nd Nd Nd - -
Phen 33,25 13,97 26,60 Nd Nd Nd Nd - -
Ant 33,92 15,82 26,10 Nd Nd Nd Nd - -
Flr 26,03 16,70 25,31 3,67 Nd 3,35 3,78 - -
Pyr 45,49 15,76 23,90 Nd Nd Nd Nd - -
BaA 44,01 28,40 34,10 Nd Nd Nd Nd - -
Chry 46,56 19,60 21,05 Nd Nd 2,21 Nd - -
BbF 48,60 60,10 72,29 4,60 3,84 4,21 4,05 - -
BkF 41,97 24,30 26,66 3,67 Nd Nd Nd - -
BaP 46,56 48,60 48,07 Nd Nd Nd Nd - -
Per 58,24 62,90 53,44 164,03 180,40 187,50 176,65 - -
IncdP 46,15 92,30 59,27 3,70 3,98 4,16 Nd - -
DahA 50,36 41,70 58,40 Nd Nd Nd Nd - -
BghiP 52,33 99,39 78,87 Nd Nd Nd Nd - -
Zhpas (sem perileno) 585,06 516,66 576,30 15,64 7,82 13,92 7,83 - -
%Per x Zypas 5 anéis 9,05 x 29,81 10,85x 32,11 8,49x26,66 91,30 x Nd 95,85 x Nd 93,09 x Nd 95,76 x Nd - -
Ant/2178 x Flr/Z202 0,50 x 0,36 0,53 x 0,51 0,50 x 0,51 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - -
BaA/X228 x Flr/%202 0,49 x 0,36 0,59 x 0,51 0,62 x 0,51 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - -
IncdP/Z276 x Flr/%202 0,47 x 0,36 0,48 x 0,51 0,43 x 0,51 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - -
Phen/Ant X Flr/Pyr 0,98 x 0,57 0,88 x 1,06 1,02 x 1,06 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - -
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Anexo 7. Dados de concentracoes e razdes de HPAs individuais utilizado no estudo para o ponto T6 do rio Ceara (Nd= niveis abaixo do LOD.)

Concentragiio de HPAs nas camadas de testemunhos (ug.kg™)

HPAS Topo a5 cm 5al0cm 10a 15 cm 15220 cm 20a25cm 25a30cm 30a35cm 35a40 cm 40 a45cm
Nap 5,76 Nd Nd Nd Nd - - - -
AcetAcy Nd Nd Nd Nd Nd - - - -
Fl Nd Nd Nd Nd Nd - - - -
Phen 9,73 Nd Nd Nd Nd - - - -
Ant 3,37 Nd Nd Nd Nd - - - -
Flr 19,01 3,67 Nd 3,39 Nd - - - -
Pyr 13,72 Nd Nd Nd Nd - - - -
BaA 7,77 Nd Nd Nd Nd - - - -
Chry 6,85 Nd Nd Nd Nd - - - -
BbF 8,81 4,60 3,84 4,23 3,34 - - - -
BKF 3,70 3,67 Nd Nd Nd - - - -
BaP 7,00 Nd Nd Nd Nd - - - -
Per 17,07 10,38 8,40 9,30 9,70 - - - -
IncdP 6,10 3,70 3,98 3,96 Nd - - - -
DahA Nd Nd Nd Nd Nd - - - -
BghiP 4,60 Nd Nd Nd Nd - - - -
Zhpas (sem perileno) 96,40 15,64 7,82 11,58 3,34 - - - -
%Per X Zypas 5 anéis 15,04 x 46,67 3990xNd  51,80xNd  44,54xNd 74,39 xNd - - - -
Ant/Z178 X Flr/%202 0,26 x 0,58 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - - - -
BaA/x228 x Flr/2202 0,53 x 0,58 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - - - -
IncdP/2276 x Flr/Z202 0,57 x 0,58 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - - - -

Phen/Ant X Flr/Pyr 2,89x 1,39 Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd Nd x Nd - - - -
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Anexo 8. Resultados da caracterizagdo granulométrica e teor da % C,, (ponto T1).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 0,45 93,4 5,7
Camada 2 0,30 97,1 2,5
Camada 3 0,60 89,9 8,0
Camada 4 0,69 90,5 7,9
Camada 5 0,26 92,7 5,0
Camada 6 0,24 91,8 2,8
Camada 7 0,24 93,9 5,4
Camada 8 0,39 92,9 5,5
Camada 9 <0,01 95,6 4.4
Correlagio (CorgxPer) 0,61

Correlagdo (CorgXZppas) 0,37

Anexo 9. Resultados da caracterizagdo granulométrica e teor da % C,, (ponto T2).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 0,30 21,0 78,4
Camada 2 0,50 5,8 94,2
Camada 3 0,35 4,9 94,8
Camada 4 0,30 5,1 94,6
Camada 5 0,21 7,9 92,0
Camada 6 0,26 2,7 97,3
Camada 7 0,44 1,1 98,8
Camada 8 1,00 0,7 99,3
Correlagdo (CorexPer) -0,82

Correlagdo (CorgXZppas) -0,85
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Anexo 10. Resultados da caracteriza¢do granulométrica e teor da % C,, (ponto T3).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 1,22 63,4 36,0
Camada 2 1,64 58,5 39,6
Camada 3 0,41 84,4 14,0
Camada 4 0,62 92,3 6,8
Camada 5 0,72 84,5 15,0
Camada 6 0,38 70,3 29,5
Camada 7 1,31 77,8 21,8
Camada 8 0,15 85,6 13,3
Correlagdo (CorgxPer) -0,60

Correlagdo (CorgXZppas) 0,42

Anexo 11. Resultados da caracteriza¢do granulométrica e teor da % C,,, (ponto T4).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 0,15 90,2 6,7
Camada 2 0,42 81,5 16,3
Camada 3 1,03 66,6 31,9
Camada 4 0,69 63,6 35,6
Camada 5 0,81 56,7 42,9
Camada 6 0,47 70,1 28,9
Camada 7 0,54 71,0 28,5
Correlagio (C,gxPer) 0,06

Correlagao (CorgXZiipas) 0,09
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Anexo 12. Resultados da caracteriza¢do granulométrica e teor da % C,, (ponto T5).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 0,27 89,7 6,8
Camada 2 0,12 89,8 4.4
Camada 3 0,06 80,3 9,16
Camada 4 0,12 89,8 3,6
Camada 5 0,24 98,5 1,46
Camada 6 0,03 90,2 1,7
Camada 7 0,15 85,6 5,8
Correlagdo (CorgxPer) -0,09

Correlagdo (CorgXZnpas) 0,10

Anexo 13. Resultados da caracteriza¢do granulométrica e teor da % C,, (ponto T6).

% Corg Areia (%)  Finos (%)

Camada 1 <0,01 84,6 32

Camada 2 <0,01 88,7 7,1

Camada 3 <0,03 85,8 0,2

Camada 4 <0,01 87,4 0,93
Camada 5 <0,01 46,9 37,8
Correlagdo (CogxPer) -0,41

Correlagio (CorgXZpipas) -0,27
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Anexo 14- Concentragao (ng/L) e somatorio da concentragdo de HPAs (Xppas) na PLA

HPAs PL1 PL2 PL3 PL4 PLS PL6 PL7
Nap Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Acy +Ace Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Fl 35,7 Nd 45,4 40,5 31,2 39,0 Nd
Phen 60,3 98,3 52,0 82,9 74,2 89,9 38,0
Ant Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Flr 76,4 133,9 56,7 114,9 66,2 102,7 75,2
Pyr 63,2 73,8 76,4 98,3 53,9 96,1 34,5
BaA Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Chry 55,5 69,4 58,1 92,6 56,2 97,5 54,9
BbF 51,5 Nd 62,3 47,2 33,2 43,2 Nd
BKF 34,7 Nd 65,6 43,2 35,1 40,6 Nd
BaP Nd Nd 42,5 Nd 31,3 49,6 Nd
IncdP 51,0 Nd 89,1 67,8 30,5 61,6 Nd
DahA Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
BghiP 40,9 35,4 84,5 58,6 30,6 54,6 Nd

Spatis 469,4 410,8 633,0 646,5 442,9 675,2 202,7




Anexos 114

Anexo 15 — Artigos publicados durante a execucdo do doutorado



