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RESUMO

A zona costeira paraense € de suma importancia econdmica, haja vista que esta diretamente
relacionada as atividades pesqueiras, turisticas e imobilidrias. Dentre o0s ambientes
encontrados nesta regido, o estuarino pode ser considerado o de maior dinamismo, ja que esta
frequentemente sujeito a forcantes fisicas e hidrodindmicas, que sdo responsaveis pelas
definicdes morfoldgicas e biogeoquimicas. Estas forcantes permitem alteracfes ambientais,
bem como possiveis impactos sociais, principalmente, quando relacionadas a poluicdo. Os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo considerados poluentes prioritarios por
agéncias ambientais devido ao potencial carcinogénico, teratogénico e mutagénico. Matrizes
como solo e sedimento sdo capazes de acumular estes compostos, sendo, bons indicadores de
contaminacéo. Visto a importancia desses hidrocarbonetos para a compreensao das resultantes
de poluicdo em ambientes estuarinos, o presente trabalho visou investigar a distribuicdo e
nivel de contaminacdo de HPAs nos sedimentos da Baia do Guajara, indicando suas provaveis
fontes e classificando-os conforme os principais critérios de qualidade dos sedimentos. Foram
escolhidos sete pontos, incluindo desembocaduras de microbacias de drenagem da regido
metropolitana de Belém e &reas de referéncia, sem urbanizacdo significativa. As amostras
foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por arranjo de
diodos (HPLC-DAD), segundo meétodo ja otimizado. O somatdrio da concentracdo de HPAS
(EHPAs) variou de 23,83 a 268,70 ng g, sugerindo condicdes de nio impacto &
moderadamente impactado, semelhantes as encontradas por estudos. A amostra do “Furo do
Maguari” foi a que apresentou maior contamina¢do em relagdo ao ponto de referéncia (llha
das Oncas). Através da aplicacdo de razbes diagnosticas foi possivel distinguir fontes e
origens desses contaminantes. Os baixos valores para as razdes entre as concentragdes de
HPAs de baixo peso molecular e HPAs de alto peso molecular (XHPAS eves/ZHP Aspesados)
mostraram predominio natural relacionado a origem pirolitica. Entretanto, as razGes entre as
concentracbes de  HPAs  especificos, tais como  Fluoranteno/Piereno e
Fluoranteno/Fluoranteno+Pireno indicaram influéncia de fontes antrépicas, relacionadas a
queima de combustiveis fosseis. Além disso, também ficou clara a correlagéo positiva entre o
teor de carbono organico total (COT), a granulometria e o contetdo de HPAs para area de

estudo.

Palavras-Chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Poluicdo. Estuario Guajara.



ABSTRACT

The coastal zone of Para is of paramount economic importance, considering that it is directly
related to fishing activities, tourism and urban ocupation. Among the environments found in
this region, the estuarine environment can be considered the most dynamic, as it is often
subject to physical and hydrodynamic factors, which are responsible for the morphological
and biogeochemical characterisitics. These allow environmental changes as well as potential
social impacts, especially when related to pollution. The Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHSs) are considered priority pollutants by environmental agencies because of the potential
carcinogenic, teratogenic and mutagenic. Matrices such as soil and sediment are able to
accumulate these compounds, being good indicators of contamination. Seen the importance of
these hydrocarbons to understanding the resulting pollution in estuarine environments, the
present work aimed to investigate the distribution and level of contamination of PAHSs in
sediments of the Guajara Bay, indicating their possible sources and classification them
according to the main quality criteria sediment. Seven points were chosen, including the
mouths of the drainage channels of Belém Metropolitan Region and reference areas without
significant urbanization. The samples were analyzed by liquid chromatography high
efficiency with diode array detection (HPLC-DAD), second method already optimized. The
sum of the concentration of PAHs (SHPAs) ranged from 23.83 to 268.70 ng g, suggesting no
impact our conditions of moderately impacted. The sample of "Furo do Maguari” showed the
highest contamination in relation to the reference point (“llha das Ongas”). Across the
diagnostic ratios was possible to distinguish sources and origins of these contaminants. The
low values for the ratios between the concentrations of PAHs of low molecular weight and
high molecular weight PAHs (LMW/HMW) showed predominantly related to natural
pyrolytic origin. However, the ratios between the concentrations of specific PAHs such as
Fluoranthene / Pyreno and Fluoranthene / Fluoranthene + Pyrene indicated anthropogenic
influence, related to fossil fuel sources. Moreover, it also became clear positive correlation
between the content of total organic carbon (TOC), grain size and content of PAHSs to the

study area.

Key words: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Pollution. Guajara Estuary.
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1 INTRODUCAO

1.1  CONSIDERACOES INICIAIS

O termo estuario é utilizado para indicar a regido interior de um ambiente costeiro
onde ocorre 0 encontro das aguas fluviais com a do mar que é transportada por correntes de
maré, estendendo-se rio acima até o limite da influencia da maré (MIRANDA et al., 2002).

Elos entre as aguas da drenagem continental com os mares, 0s estuarios apresentam
complexas interacdes socio-ambientais de grande importancia para o desenvolvimento. As
atividades humanas, que estdo diretamente relacionadas a poluicdo orgénica, sdo diversas
nestas areas, onde contrastam: exploragcdo as riquezas ambientais, sobretudo a pesca e ao
turismo, com o desenvolvimento portudrio, urbano e industrial.

A Baia do Guajara, foco do presente estudo, faz parte do Estuario Amazénico. E
corresponde ao acidente geografico que mais sofre com a influéncia urbana da regido. Este
ambiente se localiza em torno da cidade de Belém, capital do estado do Para, que apresenta
mais de 30 cursos d’aguas, alguns canalizados, outros ndo, que desaguam, a norte, nas baias
do Marajé e do Sol, a oeste na baia do Guajara e, a sul, no rio Guama (GREGORIO e
MENDES, 2009). Além da introducdo de esgotos domeésticos ndo tratados, as influéncias
antropicas mais marcantes que se pode observar nesta area sdo resultantes da acdo das
industrias de pesca, madeireiras, entrepostos pesqueiros, de produtos do petréleo, além de
estaleiros, que contribuem com o despejo de produtos organicos.

A distribuicdo de compostos organicos no ambiente desperta grande interesse devido
principalmente ao poder de bioacumulacdo, dispersdo e perigo aos organismos. Os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), que sdo representativos poluentes
organicos, tem grande importancia ambiental em razdo de sua elevada toxicidade para
individuos, incluindo efeitos adversos a saude humana, pois alguns compostos sdo
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (IARC, 2009).

A partir disso, o presente trabalho visa investigar a distribuicdo e nivel de
contaminacdo de HPAs nos sedimentos da Baia do Guajard, indicando suas provaveis fontes e
classificando-os conforme os principais critérios de qualidade dos sedimentos, tais como a
resolucdo CONAMA 344/04 e valores especificos a somatoria de HPAs aceitos na
comunidade cientifica.

Tendo em vista o carater estuarino da baia do Guajara, postulou-se a hip6tese de que,

mesmo sobre elevada hidrodinamica esta area estaria acumulando HPAs em decorréncia do
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elevado aporte de efluentes da regido metropolitana de Belém, que sdo despejados quase que
em sua totalidade sem tratamento (SILVA, 2010).

1.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

1.2.1 Caracteristicas gerais

Constituintes do grupo de funcbes organicas, compostos exclusivamente por
hidrogénio e carbono, os hidrocarbonetos policiclicos arométicos sdo formados naturalmente
durante o processo geoldgico termal e durante a queima de vegeta¢do. Contudo, as principais
fontes de HPAs no meio ambiente sdo de origem antropogénica, particularmente relacionada a
gueima de combustiveis fdsseis, processos de pirdlise, derramamento de derivados de petroleo
e incineracéo de lixo (FRONZA, 2006).

O destino dos HPAs na natureza é influenciado por uma série de fatores que
determinam a taxa de degradacdo e a extensdo do metabolismo, como: propriedades fisico-
quimicas (p.ex.: peso molecular, solubilidade em agua, volatilidade, presenca de grupos
funcionais e concentracdo); pH do meio; temperatura; concentracdo de oxigénio; salinidade,
tipo de sedimento e nutrientes (DENG, 2013).

De acordo com Macdonald et al. (2005), os HPAs fazem parte de um grupo de
compostos denominados poluentes organicos persistentes (POPs), ou seja, estaveis no
ambiente, resistindo a degradacdo fotolitica e bioldgica, tendo carater bioacumulativo e de
biomagnificagdo trofica (POZO et al, 2011). Eles sdo divididos em duas categorias: 0s
compostos de pequena massa molecular (leves), formados com 2 a 4 quatro anéis aromaticos,
e 0s compostos de massa molecular elevada (pesados), constituidos por quatro até seis anéis
aromaticos. (PEREIRA NETTO et al., 2002).

A exposicdo animal, incluindo a humana, ocorre por diferentes vias. As mais
importantes sdo a inalacdo de ar poluido e a ingestdo de alimentos ou de 4gua contaminada.
Especificamente em humanos, outros importantes modos de exposicdo a HPAs sdo o habito
de fumar, a inalacdo passiva de fumo de cigarros e a exposi¢do ocupacional em atividades e
processos envolvendo a producdo ou manuseio de matérias primas que contenham estes
compostos (IARC, 2009).

Por conta disto, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) sugere o
monitoramento dos chamados 16 HPAs prioritarios, como apresentados na Figura 1:
naftaleno, acenaftileno, acenaftaleno, fluoreno, antraceno, fenantreno, fluoranteno, criseno,
benzo[a]antraceno, pireno, benzo[k]fluoranteno, benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno,

dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo|[g,h,i]perileno.
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Figura 1. Lista dos 16 HPAs considerados prioritarios pela EPA, com as suas respectivas estruturas,
nomenclaturas e toxidades.)

Nomenclatura Nomenclatura

(IUPAC) Estrutura Efeito (IUPAC) Estrutura Efeito
Naftaleno @@ téxico Acenaftileno o mutagénico
Acenafteno [:‘1’5 mutagénico Fluoreno ] fj mutagénico
NN () toxico e
Antraceno (J[ pe mutagénico Fenantreno : () mutagenico
o < Z 2 T s & i
pe carcinogénico e R carcinogénico e
Fluoranteno ( J mutagénico Pireno ‘Y ) mutagénico
. -~ -~
1 carcinogénicoe Benzo (a) () carcinogénico e
”~ L g a
Criseno QO mutagénico antraceno QCO mutagénico
Benzo (b) . SJ . carcinogénicoe Benzo (K) L carcinogénico e
fluoranteno ) mutagénico fluoranteno SONg mutagénico
T o
) carcinogénico e Dibenzo (a,h) S carcinogénico e
Senzo (e} pveno 409, mutagénico antraceno M0 mutagenico
=4 l ~
Benzo (g.h,i) -~ . Indeno (1,2,3-cd) ) ;
perileno I - I carcinogénico pireno i S carcinogénico

Fonte: Fronza, 2006

1.2.2 Propriedades fisico-quimicas dos HPAS

A distribuicdo e comportamento dos HPAs nos diferentes compartimentos ambientais
sdo determinados pelas caracteristicas fisico-quimicas dos compostos (Tabela 1). As
caracteristicas comuns aos HPAs sdo os elevados pontos de fusdo e ebulicdo, diminuta
pressdo de vapor e quase insolGveis em agua. Tais propriedades tém influencia predominante
no carater hidrofoébico desses compostos, sendo um dos fatores determinantes na acumulagéo
em sedimentos (BAUMARD et al., 1998). Isto, por sua vez, é explicitado por Onuska (1989),
na qual afirmou que as concentracbes de HPAs nos sedimentos podem ser de 100 a 10.000
vezes superiores as da agua.

A constante de particdo com carbono (Koc) consiste na razéo entre a concentracao da
substancia adsorvida ao carbono organico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto
para se ligar ao carbono organico em solos e sedimentos (FROEHNER e MARTINS, 2008).

Diferentes ecossistemas podem adsorver HPAs em diferentes niveis em funcdo do
conteddo de carbono organico. Os HPAs com 2 ou 3 anéis aromaticos apresentam valores de

Koc que indicam um potencial moderado na adsor¢do ao carbono orgéanico nos solos e
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sedimentos. J& os compostos com 4 a 6 anéis aromaticos tém valores de Koc relacionados a

uma maior tendéncia a adsorcdo ao carbono organico no ambiente (NETTO et al., 2000).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios.

Massa Solubilidade Pressio de
Composto Formula Mo_lar Log Log em agua \Vanor a
P Molecular | Aproximada | Kow | Koc (mmol.L™) 2502
1 (Pa)
(g mol™)
HPAS Leves

Naftaleno CyoHs 128,17 3,36 | 3,11 2,4.10* 10,4
Acenaftileno CyoHs 152,19 3,98 | 1,40 - 8,9.10*
Acenafteno CioH1o 154,20 4,07 | 3,60 2,9.10° 2,9.10"
Fluoreno CisH1o 166,21 4,18 | 3,80 1,2.10° 8,0.10°
Fenantreno CuH1o 178,23 445 | 4,15 7,2.10° 1,6.10°
Antraceno CuH1o 178,23 445 | 4,15 3,7.10" 8,0.10*

HPAs Pesados

Fluoranteno CisH1o 202,25 490 | 4,58 1,3.10° 1,2.10°
Pireno CiH10 202,25 488 | 4,58 7,2.10* 6,0. 10
Benzo(a)antraceno CigHpo 228,28 5,61 53 - 2,8.10°
Criseno CigH1z 228,28 5,61 5,3 5,7.107 8,4.107
Benzo(b)fluoranteno CooH1o 252,31 6,04 | 57 - 2,0.10°
Benzo(k)fluoranteno CyoH1z 252,31 6,04 57 - 1,3. 107
Benzo(a)pireno CooH1, 252,31 6,04 | 6,74 8,4.107 7,3.10"
Indeno(1,2,3-cd)pireno CyoH1 276,32 6,58 6,2 - 1,3.10°%
Dibenzo(a,h)antraceno CyHyo 276,32 6,50 | 6,52 3,7.10% 1,3.10°®
Benzo(g,h,i)perileno CyoHio 276,32 6,84 | 6,2 6,0.10° 1,4.10°

Adaptado de Cavalcante (2008)

J& coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) é uma medida da hidrofobicidade de um
composto, que simula a particdo deste entre a fase aquosa e a fase organica. Esse parametro
caracteriza a tendéncia de uma molécula em se acumular nos tecidos biologicos e/ou
distribuir-se entre as solugbes aquosas (BARCELO E HENNION, 1997). Os valores s&o
usualmente tabelados como log Kow (Tabela 1). Se o log Kow = 0, entdo Kow = 1 e,
portanto, o composto tem a mesma afinidade por ambas as fases. Se log Kow < 0, entdo Kow
< 1 e a tendéncia do composto € a de se dissolver, principalmente, na fase aquosa. Por outro
lado, se Log Kow > 0, entdo Kow > 1 e a afinidade é maior pela fase organica. Desta forma,
quanto maior o Kow, mais hidrofébicos serdo os HPAs.

De acordo com Froehner e Martins (2008), HPAs parcialmente dissolvidos em agua
tendem a se adsorverem nos solidos suspensos e em sedimento na coluna d’agua por conta do
alto valor do Koc, todavia a biodegradacéo € o meio mais comum de remoc¢do dos HPAs no

meio ambiente.
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1.2.3 Caracterizagao de fontes de emissdo de HPAs

Os HPAs encontrados no meio ambiente podem ter origem pirogénica, petrogénica ou
diagénica. A origem pirogénica ocorre através da combustdo incompleta de matéria organica.
Acredita-se que esses HPAs sdo formados pela quebra da propria matéria organica em
moléculas menores durante a pirolise, e consecutivamente rearranjados em HPAs ndo
alquilados (NEFF, 1979). A pir6lise pode originar variedades de HPAs dependendo da
temperatura de combustdo: em baixas temperaturas, como queima da madeira ou a combustéo
do carvdo, os HPAs de baixo peso molecular sdo mais abundantes (ZHANG, 2004); j4 em
altas temperaturas, como em emissfes por veiculos, compostos de alto peso molecular séo
mais dominantes (SOCLO et al., 2000). Na origem diagénica, os HPAs ocorrem naturalmente
ou sao sintetizados por organismos, como bactérias, fungos e algas, como € o caso do perileno
(CHRISTENSEN et al., 2010).

Razdes diagndsticas entre HPAs isdmeros podem auxiliar na identificacdo de possiveis
origens desses compostos e também podem ser empregadas para interpretar a distribuicdo de
HPAs e diagnosticar as fontes predominantes (SOUZA, 2010). Segundo Yunker et al.(2002),
essas razdes sdo possiveis devido as caracteristicas termodinamicas dos HPAs, pois ocorre
diferenciacdo no calor de formacéao entre eles e assim distingue-se o isdmero mais estavel do
menos estavel, tornando-se possivel a diferenciagdo das fontes. Na maioria dos casos, a
caracterizagdo esta voltada para a identificagdo de HPAs com origem petrégenicas ou de
combustdo por serem associadas as atividades antrépicas (YUNKER et al., 2002).

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

Recentemente a utilizacdo de raz6es de HPAs isdmeros tem sido amplamente utilizada
em estudos de contaminagdo em sedimentos estuarinos e marinhos. Bons exemplos sdo as
pesquisas realizadas por Lima (2009); Men et al. (2009); Ibbotson e Ibhadon (2010); Pietzsch
et al. (2010); Yunker et al. 2011; Pozo et al. (2011); Martins et al. (2011); Filho et al. (2012);
Li et al. (2012) e; Deng et al. (2013). As técnicas mais utilizadas incluem os padrdes de
distribuicdo relativa dos compostos e a determinacdo de razGes diagnosticas de compostos
especificos.



18

Na Tabela 2 estdo representados os isomeros mais utilizados para a determinacéo das
diversas fontes de HPA, bem como o indice e indica¢6es das principais origens.

Tabela 2. Principais razdes diagnosticas aplicadas aos estudos de HPAs

Razbes Valores Origem Referéncias
LMW/HMW >1 Petrogénica SOCLO et al. (2000);
<1 Pirogénica ROCHER et al. (2004);
WANG et al. (2006)
An/(Fen+An) >0,1 Pirogénica YANG et al. (2013);
<0,1 Petrogénica MAGI et al. (2002);
YUNKER et al.(2002)
FI/(FI+Pir) >0,50 Pirogénica YUNKER et al. (2002);
<0,40 Petrogénica ZHANG et al. (2004);
0,40 - 0,50 N&o ha distincdo de fonte LI et al. (2006)
BaA/(BaA+Cri) >0,35 Combustéo de petréleo e biomassa YUNKER et al. (2002);
<0,20 Petrogénica ZHANG et al. (2004);
0,20 -0,35 LI et al.(2006)
N4o ha distin¢do de fonte
Incd/(Incd+Bg > 0,50 Combustdo de Biomassa
hiP)
<0,20 Petrogénica

YUNKER et al.(2002)

0,20 - 0,50 | Combustdo de combustiveis liquidos

LMW/HMW = Razdo entre as concentracdes de HPAs Leves e Pesados; An = Antraceno; Fen = Fenantreno; Fl
= Fluoranteno; Pir = Pireno; BaA = Benzo(a)Antraceno); Cri = Criseno; Incd = Indeno(c,d); BghiP =

Benzo(g,h,i)Perileno

2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL
Avaliar as possiveis fontes, distribuicdo e nivel de contaminacdo de HPAs nos

sedimentos da Baia do Guajara.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar a concentracao e distribuicdo de HPAs prioritarios.

b) Classificar o ambiente conforme os principais critérios de qualidades dos sedimentos.
c) Indicar as provaveis fontes de HPAs para os sedimentos da Baia do Guajara através

das razdes diagndsticas.
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3 JUSTIFICATIVA

O crescimento populacional requer novos espagos, Seja para moradia ou outras
atividades o que vem provocando a ocupacdo de regiGes ambientalmente sensiveis.
Atividades ndo planejadas geram impactos negativos ao meio ambiente, que se torna hostil a
vida humana.

Os estuarios séo de interesse ndo somente por seu valor ecoldgico, mas também por
sua relevancia para o bem estar humano, uma vez que o crescimento da atividade econdmica e
populacional ocorre geralmente em torno deles. Segundo Miranda et al. (2002) o crescimento
é ocasionado por diversos motivos: 1) a facilidade para instalagdo portuérias, comerciais e
navais; Il) constituem uma via de acesso importante para o interior do continente; IlI)
proximidade para com atividades econémicas e de lazer; 1\VV) como ecossistema, 0s estuarios
apresentam muitas func@es vitais para as comunidades bioldgicas além de fornecer espécies
importantes comercialmente. Correlacionados, os fatores supracitados acabam determinando a
importancia dos estuarios para o relativo desenvolvimento sustentavel.

Na cidade de Belém do Para € preocupante a situacdo das bacias hidrogréaficas, pois
tais cursos d“agua sao transformados em canais retificados que recebem tanto a agua pluvial,

quanto esgotos lancados sem tratamento (Figura 2).

Figura 2. Canal retificado da Avenida Doca de Souza Franco, regido central de Belém, com a ilustracéo
da interagdo entre a drenagem de esgoto urbano e a agua estuarina.

idé drenagem do

—

esgoto urbano

Fonte: autor
Dentro desse contexto, a caracterizacao de fontes e a avaliacdo dos teores de HPAS séo
de suma importancia para identificar responsaveis por possiveis acidentes, assim como alertar
a populacdo da regido metropolitana de Belém a cerca da qualidade do ambiente que a

circunda.
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4 CONTAMINACAO DE ESTUARIOS POR HPAs

Véarios processos de distribuicdo e transformacdo (evaporacdo, dissolucéo,
sedimentacdo, foto-oxidacdo e biodegradacdo), que variam de intensidade e importancia
dependendo do ambiente estudado, estdo relacionados com destino dos HPAs, auxiliando nos
estudos de avaliacdo de degradacao e intemperismo no ambiente (STOUT & WANG, 2007).

De acordo com Garcia (2004), os estuarios e as regifes costeiras sdo considerados
como 0s maiores acumuladores de HPAs. Em diversos locais sdo reportadas concentracdes
elevadas decorrentes de intenso uso de suas aguas por variadas atividades humanas e pelo
aporte de material em suspensdo através da descarga fluvial.

As concentragdes de HPAs em sedimentos estuarinos podem variar muito dependendo
principalmente do aporte desses compostos para 0 ambiente aquatico, bem como em funcao
da area de estudo. Como uma referéncia geral, estdo reunidos na tabela 3 alguns valores de
HPAs reportados na literatura para ambientes marinhos e estuarinos em diversos locais do
mundo.

No Brasil, altas concentracdes de HPAs foram encontradas em estuarios e baias
proximos a portos e cidades de porte médio e grande, nos estados do Rio de Janeiro, Sdo
Paulo, Baia e Rio Grande do Sul (Tabela 3), alcangando valores comparaveis a outros locais

do mundo que séo considerados impactados por HPAs.

Tabela 3. Valores de HPAs reportados para ambientes marinhos e estuarinos em diferentes regides.

NUmero de >HPAs
Local HPAs (ngg™ Referéncias
Analisados
Baia de Liaodong, China 16 276,2 — 1606,89 Men et al. (2009)
Golfo de Gela, Italia 16 2,4-434 Orecchio et al. (2010)
Estuério Lenga, Chile 16 290 - 6118 Pozo et al. (2011)
Estuério Yangtzé, China 16 90,1 -502, 12 Li et al. (2012)
Mar Adriatico 16 24,1 -501,1 Magi et al (2002)
Estuario de Nova York, Estados 27 6,0-72,2 Gigliotti (2002)
Unidos
Poto de Kaohsiung, Taiwan 16 14,3 - 1025 Dong et al. (2013)
Cyprus (Mediterréneo Leste) 16 49-76 Darimaz et al. (2013)
Bacia do Rio Jaguaribe, Ceara 16 0,69 — 3752,02 Andrade (2012)
Baia de Guanabara, Rio de Janeiro 16 10 — 4622 Farias, (2008)
Rios Ceara e Cocd, Ceara 16 96,4 — 2234,76 Cavalcante ( 2007)
Lagoa dos Patos, Rio Grande do 16 7,3-928 Filho et al. (2012)
Sul
Estuario de Santos 16 <60 - 7550 Martins et al. (2011)
Baia de Todos os Santos, Bahia 24 48,6 —7221,3 Sant’anna (2010)
Baia de Guaratuaba, Parana 16 1,5-3270 Pietzsch (2010)
Orla de Belém, Para 16 5,4 —-224,6 Lima (2009)
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J& em relagdo aos estudos sobre a geoquimica orgénica de hidrocarbonetos na regido
da Baia do Guajara, estes sdo muito poucos. Ressalta-se a importancia do trabalho
desenvolvido por Lima (2009), que verificou as fontes e a distribuicdo dos HPAs em
sedimentos de fundo e testemunhos sedimentares nas regifes de Belém, Barcarena (PA) e
Santana (AP). As quais foram relacionadas, principalmente, a derrame de petroleo.
Evangelista (2013) também investigou a presenga de HPAs em testemunhos sedimentares da
desembocadura do rio Tucunduba, um dos principais exportadores de efluentes urbanos para a

baia do Guajara.

) LOCALIZACAO E CARACTERISTICAS GERAIS

51 MORFOLOGIA

A baia do Guajara (Figura 3) faz parte do estuario Amazonico e tem continuidade na
baia do Maraj6. Formada na confluéncia dos rios Acard e Guama com largura de 3 a 4 km e
circunscrita pelo estuario Guajara, esta localizada a aproximadamente 100 km do Oceano
Atlantico, a sudeste da Ilha de Maraj6 e a noroeste da cidade de Belém, capital do Para.

Cerca de 30 ilhas compdem a margem esquerda da baia do Guajara, enquanto que a
margem direita, apresenta-se a regido metropolitana de Belém com suas inumeras micro-
bacias de drenagem, algumas constituidas, outras ndo, por canais retificados, que aportam
efluentes urbanos e se relacionam com a topografia, modelando diferentes niveis de relevo
(GREGORIO e MENDES, 2009).

52 GEOLOGIA

A geologia da regido ¢ marcada por um arcabouco estratigrafico constituido por duas
formacdes, a Pirabas e a Barreiras. De acordo com 0s conceitos estratigraficos de Rosseti
(2001) este arcabougo ¢ caracterizada pelas sequéncias “A” e “B”, referente a época
miocénica e os sedimentos POs-Barreiras, representando a seqiiéncia “C”, da transi¢do entre
os periodos Nedgeno - Quaternario. A sequéncia “A” corresponde a formagdo Pirabas,
dominantemente carbonética, e a parte inferior da formacéo Barreiras, de depdsitos arenosos e
argilosos. A sequéncia “B”, exclusivamente siliciclastica, corresponde a parte superior da
formacdo Barreiras. Os sedimentos siliciclasticos desta formacdo sdo interpretados
principalmente como produtos de amplas planicies entrecortados por canais de maré. Ja a

sequencia “C” ¢ argilo-arenosa e exibe estrutura macica (Saraiva, 2007).
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53 VEGETACAO

A vegetacdo da Baia do Guajara é distinguida basicamente em florestas secundarias,
florestas densas e vegetacdo de varzea. Esta ultima é predominante, com uma abrangéncia de
cerca de 60 % do Estuario Guajard, ja que é caracteristica das planicies de maré supracitadas.
Ja na margem correspondente ao municipio de Belém, o que se observa é uma modificacdo
em alto grau da vegetagdo natural por uma intensa e desordenada ocupacdo urbana (Silva,
2006).

54 CLIMA

A regido metropolitana, assim como a baia do Guajara, é caracterizada por um clima
tipico equatorial, que de acordo com a classificacdo de Kdppen, insere-se na zona climatica
Af, referente ao clima de floresta tropical umido, e é qualificado por uma variacdo sazonal de
precipitagdo, com uma estagdo chuvosa, de dezembro a maio, e outra seca, de Junho a
Novembro (Moraes et al., 2005).

Figura 3. Area de estudo, com as indicagdes espaciais dos pontos de amostragem.
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1  ATIVIDADES DE CAMPO

6.1.1 Amostragem
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As amostras de sedimento superficial foram coletadas, com o uso de draga, do tipo

Van Veen (Figura 4A), em sete pontos da Baia do Guajard (Tabela 4), englobando

desembocaduras de microbacias de drenagem da regido metropolitana de Belém, bem como

area de controle, com menor grau de urbanizacdo. Os sedimentos foram coletados visando a

determinacdo da concentracdo de HPAs, quantificacdo dos contetdos de carbono organico e

analise granulométrica. As amostragens foram concretizadas entre os dias 2, 5 e 8 de Agosto

do ano de 2013, referente ao periodo seco da regido.

Tabela 4. Coordenadas e caracteristicas referéncias dos pontos de amostragem.

Data
da
Coleta

Estacdo

Local
(Ponto de
referéncia)

Caracteristicas do ponto
de referéncia

Coordenadas

Latitude

longitude

1 02/08

Miramar

Proximo as fontes de
langamentos de efluentes
industriais (derivados de

petrdleo)

-1.335173°

-48.484338°

2 02/08

Ilha das Oncas

IIha localizada distante do
aporte de efluentes
urbanos da regido
metropolitana de Belém

-1.454258°

-48.534219°

3 02/08

Una

Proximos as fontes de
langamento de efluente
domeéstico-cloacais

-1.419554°

-48.494507°

4 02/08

Doca

Desembocadura do canal
retificado da Avenida
Visconde de Souza Franco

-1.440114°

-48.495127°

5 05/08

Combl

Ilha localizada distante do
aporte dos efluentes
urbanos

-1.475556°

-48.429444°

6 05/08

Tucunduba

Desembocadura do rio
Tucunduba

-1.476787°

-48.453690°

7 08/08

Maguari

Proximo as fontes de
efluentes industriais e
domeésticos

-1.277191°

-48.454198°

Os parametros pH, solidos totais dissolvidos (STD), condutividade elétrica e

temperatura foram observados in situ com auxilio de um analisador multipardmetros
(HANNA — Hi 991301).
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6.1.2 Armazenamento
As amostras foram armazenadas em recipientes de aluminio (Figura 4B), previamente
descontaminados com solvente (dicloro-metano/acetona 1:1 v/v), e mantidas resfriadas, para

posterior congelamento a uma temperatura aproximada de -20°C em laboratoério.

Figura 4. A. Draga do tipo Van Veen; B. Recipiente de armazenagem do sedimento.

6.2 ATIVIDADES LABORATORIAIS

O preparo e analise das amostras foram desenvolvidas no Laboratdrio de Oceanografia
Quimica (LOQ) e no Laboratorio de Cromatografia, ambos da Universidade Federal do Para
(UFPA).

6.2.1 Limpeza do material

A vidraria utilizada para as analises foi deixada em banho com solucdo de detergente
de EXTRAN (2%) por 24 horas, enxaguadas com agua deionizada e seca em estufa. Antes do
uso, cada peca foi lavada com acetonitrila, grau HPLC, para término do procedimento de

descontaminacao.

6.2.2 Granulometria

Os sedimentos amostrados (5 g) foram lavados com agua deionizada e solucéo de
pirofosfato (10 mL— 0,9 g L) para retirada de sais e evitar a floculacéo, e depois levados &
estufa. Apos a secagem e pulverizacdo, 3 gramas de sedimento foram colocados em banho da
mistura de perdxido de hidrogénio P.A. (16 ml) e &gua deionizada (64 ml) para a remocgéao da
matéria organica. Os sedimentos foram centrifugados ap6s 48 horas para retirada do
sobrenadante. Em seguida, foram levados a estufa, secados e pulverizados novamente.
Depois, adicionou-se solugdo de pirofosfato (6 ml — 44,6 g L") a 1 grama dos sedimentos.
Apos 24 horas, o material foi resuspendido através de agitador mecénico e levados a analise.

O tamanho dos graos foi obtido por meio de um analisador de particulas a laser (Laser

Diffraction, SALD 2101-Shimadzu). As classifica¢cbes seguiram o diagrama triangular de
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Sheppard (1970) baseado nos percentuais de areia (2-0,0625 mm), silte (31-3,9 um) e argila
(2-0,24 um). Os graficos foram obtidos com a utilizacdo do software SYSGRAN 3.0
(Camargo, 1999).

6.2.3 Analise do contetdo de carbono organico

A determinacdo do carbono orgénico foi realizada por volumetria de oxi-reducéo,
fundamentada por Walkley-Black (1934), e modificada por Gaudette (1977). O método
baseia-se na acdo oxidante do dicromato de potassio, em meio &cido, sobre a matéria organica
via titulacdo do excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal.

Pesou-se uma aliquota da amostra (1 g) e adicionou-se 10 ml de dicromato de potassio
(IN) e 20 ml de é&cido sulfurico (P.A.). Apos 30 minutos, adicionou-se 200 ml de agua
deionizada, 10 ml de &cido orto-fosférico, 5 gotas de difenilamina e titulou-se com sulfato
ferroso amoniacal 0,5N.

O teor de carbono orgénico: (%C) foi determinado pela seguinte equagao:

(10 -V2xfx0,5)x0,4
|y
V2: volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacao;

%C =

p: peso da amostra;

f: fatorsyifato ferroso;

6.2.4 Determinacdo de HPAs
O método analitico de HPAs empregado neste trabalho baseou-se em procedimentos
otimizados por Evangelista (2013). A seguir tem-se uma descrigédo das etapas.

6.2.4.1 Secagem e pulverizacdo
As amostras foram secas em estufa (Figura 4A), a 35 °C, durante o intervalo de tempo
de 50 horas, em seguida foram pulverizadas com o auxilio de almofariz e pistilo (Figura 4B).

Figura 5. A. Secagem das amostras; B. Sedimento Pulverizado
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6.2.4.2 Extracdo, Centrifugagéo e Concentracéo.

Os HPAs foram extraidos da matriz (30 gramas de sedimento) via ultrasom, DEKEL
DK-218, de frequéncia 40 KHz (Figura 6A), através de 4 extracGes consecutivas de 10
minutos cada com 40 mL da mistura de acetona e diclorometano (1:1 v/v). Em seguida o
extrato foi centrifugado (Centrifuga Quimis — Q222T) a 4500 rpm durante 30 minutos (Figura

6B) e filtrado em silica gel.

Figura 6. A. Extraco via ultrasom; B. Centrifugacéo do extrato.

Quanto a concentragdo do extrato (Figura 7), esta se procedeu via Evaporador
Rotativo (Fisatom 801), até atingir um volume aproximado de 1 mL. O extrato assim
concentrado foi filtrado em membrana de nylon 0,2 um antes de ser injetado no Cromatdgrafo
Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC).

Figura 7. Concentracdo do extrato.

6.2.4.3 Andlise

A andlise foi realizada a partir de um Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia,
modelo ULTIMATE 3000 da marca DIONEX, com deteccdo por arranjo de diodos (HPLC-
DAD). Os principais parametros cromatograficos sdo descritos na Tabela 7.
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Tabela 5. Pardmetros cromatogréficos aplicados para a analise dos HPAs.

Coluna Coluna ASCENTIS C18, 5mm, 25cmx
4,6mm, da marca SUPELCO

Detector UV/Visivel

Eluentes Agua Milli Q e Acetonitrila (ACN)

Tempo de Anélise

35 minutos

Gradiente de eluicao

0 min: 50% ACN; 0 a 5 min: 75% ACN; 5
a 20 min: 75%ACN; 20 a 35 min: 100%

ACN

Temperatura do Forno 25°C
Fluxo 1,8 mL min*
Comprimento de onda 210 a 600 nm

Figura 8. Fluxograma do método analitico de HPAs (EVANGELISTA, 2013).

Amostra congelada

\/

Secagem a 35°C durante 50 horas

Pulverizacéo

30 a de sedimento

\/

Extragdo via ultra-som
4 x 10 min. — 4 x 40 ml da mistura

diclorometano/acetona (1:1 v/v)

Extrato

Centrifugacdo a 4500 rpm (30 min)

Filtragem em silica gel

Extrato filtrado

\/

Concentracdo em evaporador rotativo

Extrato concentrado

\/

Filtragem em filtro de nylon (0,2 pm)

Andlise em HPLC

Cromatogramas
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 METODO ANALITICO DE HPAs
Em funcdo do tipo de coluna cromatogréafica utilizada no presente trabalho, néo foi
possivel a quantificacdo significativa do benzo(g,h,i)perileno, sendo assim, o Unico HPA

dentre os 16 prioritarios, a ndo ser considerado entre 0s resultados.

7.1.1 Branco do Método

Por se tratar de andlise de tragos, isto é, de baixas concentracdes, a realizacdo do
branco do método € imprescindivel para observar se ha introducéo de elementos nao inerentes
as amostras, atraves dos equipamentos, vidrarias e reagentes utilizados. Tal branco de analise
foi empregado antes da metodologia ser aplicada nas amostras de sedimento.

O branco do método consistiu na utilizacdo de 30 g de sulfato de sodio anidro
calcinado como substrato, que foram submetidos a metodologia, tal qual uma amostra
sedimentar, e levados a analise em Cromatdgrafo Liquido e Alta Eficiéncia (HPLC). Os
resultados desta analise encontram-se na Tabela 6. Os valores de concentra¢@es obtidos para
HPAs no branco do método foram subtraidos em todas as analises.

Tabela 6. Resultado do "Branco do Método" (ng g™)

HPAs Branco
Naftaleno 0,33
Acenaftileno n.d.
Fluoreno n.d.
Acenafteno n.d.
Fenantreno n.d.
Antraceno n.d.
Fluoranteno n.d.
Pireno n.d.
Criseno n.d.
Benzo(a)antraceno n.d.
Benzo(b)fluoranteno n.d.
Benzo(k)fluoranteno n.d.
Benzo(a)pireno n.d.
Dibenzo(a,h)antraceno n.d.

Indeno(1,2,3)perileno n.d.
n.d = ndo detectado

7.1.2 Lineariedade do Método
A linearidade do método foi avaliada através das curvas de calibracdo de cada analito

e de seus respectivos valores de R As concentracdes utilizadas das solucdes padrdes de
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HPAs para a confecgdo das curvas foram: 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 ¢ 1,0 ug mL™. A Tabela 7
apresenta as equac@es das curvas para cada um dos 15 HPAs avaliados no presente trabalho,
além de seus valores de R?,

A partir desta analise foi possivel afirmar que, para todos os compostos analisados,
quanto mais préximo de 1 (um) o valor de R? maior é a precisdo do conjunto de pontos

experimentais e menor é a incerteza dos coeficientes de regressao estimados.

Tabela 7. Coeficientes de regressdo linear e equagdes das retas para 0s compostos analisados.

HPAs equacéo da reta R?
Naftaleno y =1,0131x - 0,0028 R2=0,9998
Acenaftileno y =1,0121x + 0,0037 R?=0,9997
Fluoreno y = 1,0854x + 0,0006 R2=0,9998
Acenafteno y =1,1153x - 0,0016 R2 =0,9998
Fenantreno y =0,9694x - 1E-04 R2=10,9998
Antraceno y =0,9607x + 0,001 R2=10,9998
Fluoranteno y =0,9996x - 0,0008 R2 =0,9996
Pireno y =1,0036x + 0,0055 R2=0,9977
Criseno y =0,9967x + 1E-04 R2=0,9998
Benzo(a)antraceno y =1,0538x - 0,0194 R2=0,9993
Benzo(b)fluoranteno y =0,9808x - 0,0102 R2=0,9995
Benzo(k)fluoranteno y =0,9794x - 0,0173 R?=0,9999
Benzo(a)pireno y =0,9997x - 0,01 Rz =0,9993
Dibenzo(a,h)antraceno y =0,9863x - 0,0241 R2=0,9993
Indeno(1,2,3)perileno y =0,9792x - 0,0012 R2=0,9999

7.2 ANALISE GRANULOMETRICA E TEOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL
(COT)

A relagdo entre as concentracbes de compostos organicos com a granulometria e o
COT é importante para estudos de monitoramento da qualidade ambiental. Demonstrando-se
de extrema relevancia para o entendimento de gradientes de poluicdo por HPAs, estes
possuem conjuncgdo para com as propriedades fisico-quimicas Kow e Koc dos mesmos.

Tais propriedades tem correspondéncia entre a espessura dos gréos e a capacidade de
sorcdo (absorgcdo ou adsorcdo) de contaminantes e de matéria organica. A interagdo de
compostos organicos dissolvidos em funcdo da afinidade elétrica é maior com o material fino,
do que com o material mais grosso. Dessa forma, os sedimentos finos tendem a acumular

mais poluentes do que sedimentos mais grosseiros, como a areia (LI, 2012).
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Os dados granulométricos das amostras, que foram obtidos a partir da distribuicdo de
Folk e Ward (1970), assim como o teor de carbono organico total das mesmas, estdo

demostrados na tabela 8.

Tabela 8. Granulometria e COT das amostras

Estacdo Classificagdo %. % % % %o
Areia | Silte | Argila | Fino | COT
P1- Miramar Areia muito fina 60,79 | 36,42 | 2,78 39,2 | 3,88
P2 - Ilha das ongas Silte grosso 56,12 | 3452 | 9,36 | 43,88 | 3,69
P3 - Una Areia muito fina 81,15 | 1744 | 1,41 |18,85| 2,80
P4 - Doca Areia fina 83,1 |1545| 1,34 |16,79 | 3,45
P5 - Combu Areia muito fina 62,05 | 3535| 2,59 |3794| 354
P6 - Tucunduba Areia muito fina 66,36 | 30,93 | 2,71 | 33,64 | 3,57
P7 - Maguari Areia muito fina 5786 | 36,35 | 5,78 | 42,13 | 3,84

% Fino = % de Silte somada a % de Argila

A granulometria sofreu moderada variagdo entre 0s pontos de amostragem. Os teores
de areia, por exemplo, variaram entre 56,12% (Ilha das Ongas) a 83,1% (Doca), com média de
66,8 %. Ja os valores de particulas finas (teor de silte somado ao teor de argila) tiveram seu
méaximo na llha das Oncas (43,88%) e minimo na Doca (16,79%), com média de 33,2%. Tal
arranjo sedimentar pode ser interpretado a partir do elevado regime hidrodinamico da baia do
Guajara, o que é descrito de forma mais abrangente por Gregdrio e Mendes (2009). Isso, por
sua vez, pode ser comprovado pelo baixos teores de argila (<20%) encontrados nas amostras.

Sua representacdo foi melhor demonstrada pelo diagrama de Perjup (Figura 9).

Figura 9. Diagrama de Perjup com a representacdo das amostras de fundo da baia do Guajara.
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Esse gradiente de granulometria permitiu a obtencdo das classes granulométricas
“areia siltica”, que fora predominante, e “arcia”. Estas foram determinadas a partir do

diagrama triangular de Shepard, demonstrado na figura 10.

Figura 10. Diagrama de Shepard para as amostras da baia do Guajara
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Os teores de carbono organico estdo estritamente relacionados a espessura dos gréos
amostrados. O minimo de COT (2,80%) foi observado na desembocadura do canal da Doca,
que também possui a maior porcentagem de sedimento arenoso. Da mesma forma, 0 maximo
(3,88%), que condiz ao Porto de Miramar, relaciona-se ao elevado teor de sedimento fino
dessa amostra. Fato este comprovado pelas correlacbes positivas e significativas entre 0s
fatores (Tabela 12).

7.3 HPAs PRESENTES NOS SEDIMENTOS

O principal HPA relacionado as fontes naturais é o perileno. Segundo Venkatesan
(1988), o perileno predomina sobre outros HPAs em diversos locais que recebem detritos
organicos terrestres e aquaticos. Sua principal origem € diagenética, como derivado de outros
compostos sintetizados por organismos terrestres e aquaticos.

No entanto, apesar das atividades humanas também poderem aportar perileno para o
ambiente, o presente estudo ndo o incluiu. Devido a limitacGes na separacdo cromatogréfica,
foram levados em consideracdo apenas 15 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, fluoranteno, criseno,

benzo[a]antraceno, pireno, benzo[k]fluoranteno, benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno,
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dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3]perileno), listados como pertencentes ao grupo de

poluentes prioritarios pela IARC.

A Tabela 9 apresenta as concentracdes em ng g~ de HPAs leves (petrogénicos) e

pesados (piroliticos), bem como as somatorias dos mesmos (> HPAS eves € > HPASpesados) € @

somatoria total (>;HPAs Total).

Tabela 9. Concentragdo em n g™ de HPAs leves e pesados nas amostras coletadas, com suas respectivas

somatorias
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
HPAs Leves Miramar | llha das Una Doca Combu | Tucun. | Maguari
Oncas
Naftaleno 2,70 1,33 1,13 n.d. 1,17 0,73 1,47
Acenaftileno 13,20 0,17 2,73 n.d. 2,97 17,43 24,40
Fluoreno n.d. 0,40 n.d. 2,47 0,83 0,17 n.d.
Acenafteno n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57 n.d. 2,23
Fenantreno 0,63 3,27 1,77 n.d. 4,27 1,13 2,70
Antraceno 1,03 n.d. 0,20 n.d. n.d. n.d. 0,13
HPAs Pesados
Fluoranteno 25,40 1,77 5,63 3,00 3,17 3,90 33,70
Pireno 36,13 12,40 20,53 7,37 24,10 5,23 166,27
Criseno 2,67 n.d. 5,40 1,80 0,93 1,90 n.d.
Benzo(a)antraceno 4,17 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Benzo(b)fluoranteno 38,17 14,47 8,37 5,63 25,27 15,33 23,73
Benzo(k)fluoranteno 1,97 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 4,37
Benzo(a)pireno 10,47 n.d. 1,00 0,50 2,03 1,83 n.d.
Dibenzo(a,h)antraceno 14,63 n.d. 0,73 n.d. 3,50 n.d. n.d.
Indeno(1,2,3)perileno 13,73 2,20 2,03 3,40 1,27 1,13 9,70
>HPAs Leves 17,57 5,17 5,83 2,13 9,80 19,47 30,93
>HPAs Pesados 147,33 30,83 43,70 21,70 60,27 29,33 237,77
> HPASs Total 164,90 36,00 49,53 23,83 70,07 48,80 268,70

n.d =ndo detectado; Y = somatoria das concentracdes de HPAS

As concentragdes dos 15 HPAs prioritarios analisados nos sedimento da baia do

Guajara ndo tiveram grandes variagOes relativas entre os locais de amostragem (Figura 11) se

comparados a outros estudos realizados em perimetros urbanos no Brasil e no mundo. As

concentracdes totais variaram-de 23,83 (Doca) a 268,70 (Maguarf) ng g™

A concentracdo relativamente elevada para a amostra do Furo do Maguari deve-se

provavelmente da relacdo entre as percentagens de grdos finos e de COT encontrados na

amostra (Tabela 8) para com o recebimento de grande parte dos efluentes urbanos, advindos

das atividades industriais, pesqueiras e domésticas da Regido Metropolitana de Belém, em

especial do Distrito Industrial de Icoaraci.
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Figura 11. Concentrages totais de HPAs nas amostras de sedimento da baia do Guajara.
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O ponto 2, respectivo a amostra referéncia (llha das Oncas), apresentou a maior
porcentagem em termos de sedimentos finos e um elevado valor de carbono organico total
(Tabela 9). Entretanto, também conteve um reduzido valor > HPAs (Figura 11). Fato que pode
estar estritamente relacionado a distancia entre a ilha e a regido metropolitana de Belém, a
qual impede o aporte direto de efluentes urbanos para essa area.

Da mesma forma, foi possivel observar que a amostra da Doca, referente a
desembocadura do canal retificado da Av. Visconde de Sousa Franco (Canal da Doca),
também apresentou valores minimos em termos de concentragdo de HPAs. Contudo,
diferentemente da Ilha das Ongas, tal carater deve ser derivado da presenca de uma
granulometria mais espessa, 0 que dificulta a sor¢do destes contaminantes (DARILMAZ,
2013).

O coefiente Koc (Tabela 1) também pode ser utilizado para esta correlacdo, uma vez
que a somatdria de HPAs pesados, que possuem maiores Log Koc e sdo mais propicios a
adsorcdo a matéria organica (NETTO et al., 2000), foi maior em pontos com altas
concentracbes de carbono organico. Como exemplo, ressaltam-se as amostras do Furo
Maguari (P7) e Porto do Miramar (P1), que apresentaram as maiores porcentagem de COT e
consequentemente as maiores concentraces HPAs pesados.

As caracteristicas da distribuicdo entre os HPAs leves e pesados (Figura 11)
concordam com o observado por Lima (2009) para mesma area de estudo. A prevalescéncia
dos HPAs pesados em detrimento aos leves em todas as amostras qualifica 0s mesmos como

tendo origem, prioritaria, de processos naturais, como a pirélise (CHRISTENSEN, 2010).
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Em termos gerais, ndo existe um consenso a respeito da classificacdo de contaminagéo
por HPAs em sedimentos, porém niveis (YHPAs) entre 0 — 250 ng g™ sdo considerados
ausentes de contaminago, enquanto que entre 250 — 1000 ng g™* s&o denominados de baixa
contaminacdo. Ja estudrios considerados moderadamente impactados apresentam
concentracBes por volta de 2000 ng g™ e estuarios impactados apresentam concentracées da
ordem de 5000 ng g* (ANDRADE, 2012). Dessa forma, a area de esstudo pode ser
considerada ndo impactada ou levemente impactada, ja que em apenas um ponto de
amostragem, apresentou valor superior a 250 ng g™

A respeito disso, a resolugdo CONAMA 344/04 (BRASIL, 2004) estabelece os limites
de concentracdo individuais de contaminantes presentes no sedimento e os classifica em dois
niveis (nivel 1: limita concentraces abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota; e nivel 2: limita concentra¢Ges acima do qual se prevé um provavel efeito
adverso a biota). Desta forma, de acordo com os limites estabelecidos pela resolugdo (Tabela
10), as concentragdes de HPAs das amostras ndo ultrapassaram nenhum dos limites atribuidos

pela resolucéo, o que o identifica em ndo impactado.

Tabela 10. Concentragdes (ng g*) obtidas de HPAs nos pontos de amostragem e niveis de
contaminantes permitidos em sedimentos estabelecidos pelo CONAMA 344/2004

Pontos de amostragem CONAMA 344/2004

HPAs P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7 Nivel 1  Nivel 2
Naftaleno 2,70 | 1,33 | 1,13 n.d. 1,17 | 0,73 1,47 160,00  2100,00
Acenaftileno | 13,20 | 0,17 | 2,73 n.d. 2,97 | 17,43 | 24,40 44,00 640,00
Fluoreno n.d. 0,40 | n.d. 2,47 0,83 | 0,17 n.d. 10,00 540,00
Acenafteno n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57 | n.d. 2,23 16,00 500,00
Fenantreno 0,63 | 3,27 | 1,77 n.d. 4,27 | 1,13 2,70 240,00 1500,00
Antraceno 1,03 | nd. | 0,20 n.d. n.d. n.d. 0,13 85,30 1100,00
Fluoranteno | 25,40 | 1,77 | 5,63 | 3,00 3,17 | 3,90 | 33,70 | 600,00 5100,00
Pireno 36,13 | 12,40 | 20,53 | 7,37 | 24,10 | 5,23 | 166,27 | 665,00 2600,00
Criseno 2,67 | nd. | 540 1,80 0,93 | 1,90 n.d. 108,00 846,00
Benzo(a) 417 | nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 74,80 693,00
antraceno
Benzo(b) 38,17 | 14,47 | 8,37 5,63 | 25,27 | 15,33 | 23,73 -- --
fluoranteno
Benzo(k) 1,97 | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 437 -- --
fluoranteno
Benzo(a) 10,47 | nd. | 1,00 | 0,50 2,03 | 1,83 n.d. 88,80 763,00

pireno
Dibenzo(a,h) | 14,63 | n.d. 0,73 n.d. 3,50 | nd. n.d. 6,22 135,00
antraceno
Indeno(1,2,3) | 13,73 | 2,20 | 2,03 | 3,40 | 1,27 | 1,13 | 9,70 - -
perileno

-- = sem referéncia; n.d. = ndo detectado
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Mesmo considerado um valor relativamente baixo, se comparado a outras areas de
estudo (vide Tabela 3), a concentracdo encontrada nos sedimentos do Furo do Maguari
permite a previsao de possiveis impactos a curto e médio prazo, principalmente pelo aumento
significativo da YHPAs. De acordo com Lima (2009), as concentracdes foram de 43,9 ng g™
(3.16HPAs) para mesma regido no ano de 2009, e apenas 4 anos depois, 0 presente estudo
verificou um aumento significativo nesse valor, servindo assim como alerta para a populagéo
residente das adjacéncias do Furo do Marguari.

Com o intuito de identificar as principais fontes de HPAs para area de estudo, a
determinacdo de razdes diagndsticas foi realizada para todas as amostras, sendo as razfes
entre FI/Pi e FI/(FI+Pi) as Unicas aplicadas em todas elas (Tabela 11), principalmente em
funcdo da presenca dos HPAs envolvidos. Os valores obtidos para estas razOes foram

indicativos da influéncia direta de fontes petrogénicas.

Tabela 11. Razdes diagndsticas para as amostras da baia do Guajara (n.c.= ndo calculado)

Razdes/Pontos de P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Amostragem
LMW/HMW 0,12 0,17 0,13 0,10 0,16 0,66 0,13
BaA/Cri 1,56 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.
BaA/(BaA+Cri) 0,61 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.
An/(An+Fen) 0,62 n.c. 0,10 n.c. n.c. n.c. 0,05
FI/Pi 0,70 0,14 0,27 0,41 0,13 0,75 0,20
FI/(FI+Pi) 0,41 0,12 0,22 0,29 0,12 0,43 0,17
Fen/An 0,61 n.c. 8,83 n.c. n.c. n.c. 20,25

LMW/HMW = Razdo entre as concentracdes de HPAs Leves e Pesados; An = Antraceno; Fen = Fenantreno; Fl
= Fluoranteno; Pir = Pireno; BaA = Benzo(a)Antraceno); Cri = Criseno; Incd = Indeno(c,d); BghiP =

Benzo(g,h,i)Perileno

A razdo BaA/Cri s6 pbde ser aplicada na amostra referente ao ponto 1 (Miramar), com
respectivo valor de 1,56. Para valores superiores a 0,35 ha indicacdo de aporte petrogénico,
especialmente da queima de derivados de petroleo. Fato condizente com a realidade da area
de coleta, que contem um entreposto de combustiveis (Terminal Petroquimico de Miramar) e
estaleiros em atividade nas suas adjacéncias.

A aplicabilidade de todas as razdes na amostra do Miramar permitiu inferir que esta
regido € caracterizada por depdsitos de HPAs provenientes de fontes mistas. J& quando levado
em consideracao a razdo entre a > HPAs Leves e a Y HPAs Pesados, todos os valores foram
inferiores a 1,00, o que caracteriza, de forma geral, a predominanica de HPAs pirogénicos nos

sedimentos da baia do Guajara. Isto, por sua vez, confirma discuss@es anteriores.
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A Tabela 12 apresenta a matriz de correlagdes lineares (p<0,05) com uma grande
variedade de identidades. O COT apresentou forte correlacdo positiva com o material fino
(silte + argila), alem de correlacéo linear moderada positiva com a XHPAs Total (piroliticos +
petrogénicos). Da mesma forma, foram observadas correlacGes positivas entre o COT e 0s
HPAs individuais.

Em relacdo & granulometria, foi correlacionada a percentagem de material fino com as
somatorias XHPAs, HPAs individuais e COT. Para todos os parametros foram observadas
correlagdes moderadas positivas, o que confirma discussdes anteriores de que a granulometria
e a distribuicdo de matéria organica interferiram no arranjo das concentracdes de HPAs ao
longo dos sedimentos.

A XHPAs Total, também, apresentou forte correlagdo positiva com a THPAs Pesados
(piroliticos), ou seja, as concentracbes de HPAs piroliticos foram predominantes. Fato que
novamente contribui para a acertiva de que fontes naturais seriam as principais fornecedoras
de HPAs para area de estudo.

Com excecdo do fluoreno e do criseno, que apresentou forte correlacdo negativa, todos
0s outros HPAs estudados apresentaram correlacéo positiva com o COT e com a %sedimento
fino. O acenafitileno apresentou correlacdo moderada positiva tanto com o fluoranteno,
quanto com o pirolirico, benzo(h)fluoranteno. Além disso, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
pireno, benzo(k)fluoranteno e indeno(1,2,3)perileno apresentaram correlagdes positivas

significativas com a XHPAs Total.
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Tabela 12. Matriz de correlagBes lineares entre a somatora dos HPAs, granulometrias e teores de carbono organicos estudados nas amostra da baia do Guajara

(Correlagdo de Person “r”, para p < 0,05)
>HPAs | YHPAs | YHPAs % % Sed. . . . .| Da,h | InP
L eves Pesados Total coT Fino Naf Aci FI Ace Fen An Flu Pir Cri BaA | BbFI | BkFI | BaPi Ant
> HPAs 1,00
Leves
>'HPAs 0,84 1,00
Pesados
> HPAs 0,87 1,00 1,00
Total
% 0,55 0,53 0,75 | 1,00
COoT
% Sed. 0,54 0,49 0,82 | 0,83 1,00
Fino
Naf 0,45 0,57 0,57 | 0,40 0,60 1,00
Aci 0,98 0,76 0,80 | 0,50 0,43 | 0,37 1,00
Fl -0,57 -0,45 -0,47 | -0,08 -0,46 | -0,76 -0,54 | 1,00
Ace 0,75 0,83 0,83 | 0,37 041 | 0,14 0,66 | -0,24| 1,00
Fen 0,07 0,11 0,11 | 0,08 054 | 0,21 -0,09 | -0,31| 0,39 1,00
Ant 0,25 0,44 043 | 0,30 0,16 | 0,78 0,25 | -0,37| -0,13 | -0,38 | 1,00
Flu 0,82 0,98 0,98 | 0,53 041 | 0,60 0,78 | -0,44| 0,71| -0,08 | 0,57 1,00
Pir 0,79 0,92 0,92 | 0,39 0,40 | 0,30 0,72| -0,34| 09| 023| 008| 085| 1,00
Cri -0,32 -0,28 -0,29 | -0,78 -0,75 | 0,03 -023| -015| -049| -045| 0,32 | -0,17| -0,38 1,00
BaA 0,20 0,36 0,35 | 0,42 0,24 | 0,75 0,21| -0,27| -0,21| -0,39| 098| 049 | -002| 0,20 | 1,00
BbFI 0,56 0,64 0,64 | 0,67 0,68 | 0,86 048 | -048| 0,27| 017 | 0,74| 065| 034 | -022| 0,77 1,00
BKFI 0,84 0,98 0,98 | 0,54 0,45 | 0,47 0,79 | -0,38| 085| 004| 036| 097| 09| -033| 028| 053] 1,00
BaPi 0,18 0,27 0,26 | 0,35 0,20 | 0,72 0,19 | -0,28| -0,28| -0,35| 094 | 039| -012| 0,26 | 098| 0,78| 0,17 | 1,00
Da,hAnt 0,15 0,33 0,31 | 0,38 0,26 | 0,76 0,13 | -0,26 | -0,20 | -0,23| 094 | 043| -006| 020| 097| 082| 021| 098 1,00
InP 0,57 0,81 0,79 | 0,58 0,36 | 0,69 055| -0,30| 036 | -0,30| 084| 08| 055| -007| 080 074| 0,78| 0,70 | 0,73 | 1,00

Naf = Naftaleno; Aci = Acenafitileno; Fl = Fluoreno; Ace = Acenafteno; Fen = Fenantreno; Ant = Antraceno; Flu = Fluorantenno; Pir = Pireno; Cri = Criseno; BaA =

Benzo(a)Antraceno; BbFI = Benzo(b)Fluoranteno; BKFI = Benzo(k)Fluoranteno; BaPi = Benzo(a)Pireno; Da,hAnt = Dibenzo(a,h)Antraceno; InP = Indeno(1,2,3)Perileno
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8 CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel observar correlacdes lineares elevadas entre o
conteldo de carbono organico, sedimento fino e as concentracbes de HPAs, indicando a
dependéncia destes fatores para o estudo de poluentes organicos na regido da baia do Guajara.

Os niveis de concentragdo de HPAs encontrados nos sedimentos superficiais foram
considerados similares as areas pouco ou moderadamente impactadas. Sendo que nenhuma
das amostras ultrapassou os niveis individuais de alerta para nenhum dos 15 HPAs estudados.

De forma global, as > HPAs foram consideradas baixas quando comparadas as areas
de influéncias urbano-industriais e petroquimicas em regides costeiras. Mesmo assim, vale
ressaltar a importancia do acompanhamento das concentragdes presentes em sedimentos do
Furo do Maguari, cuja amostra apresentou os valores mais elevados, sendo estes amplamente
superiores a outros estudos na mesma regido de coleta.

Em relagdo as origens dos HPAS, as razbes diagndsticas mostraram, em geral, que esta
zona estuarina possui baixa concentracdo de HPAs, com fontes oriundas de processos
pirogénicos, provavelmente da queima de biomassa, o que foi comprovado pela
predominancia de HPAs com maior peso molecular. Contudo, também foi possivel observar a
presenca de HPAs de origem petrogénica nas amostras de regifes proximas a terminais de
combustiveis, estaleiros e indUstrias de grande porte.

E provavel que as condi¢es hidrodindmicas e elevadas vazdes dos rios, que confluem
para a baia do Guajara, tenham tido efeito na dispersdo, diluicdo e transporte dos HPAs.
Dessa forma, sugerem-se novos estudos que levem em consideracdo tanto a sazonalidade

climética da regido, quanto dados fisicos e geoldgicos de transporte sedimentar e vazao.
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