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RESUMO

CORDEIRO NETO, Alexandre Gongalves. Determinagcdo De HPAs Em Sedimento

Do Complexo Estuarino-Lagunar De Iguape-Cananéia, SP. Trabalho de Concluséo
de Curso — Bacharelado em Quimica — Departamento académico de Quimica e
Biologia. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

No Brasil o desenvolvimento urbano e industrial se concentra particularmente no
Centro-Sul, por consequéncia os mares dessa regidao sofrem com a degradacéo
causada pelas atividades antropicas recebendo efluentes de diversas fontes, fazendo
com que a poluicdo quimica se torne uma grande ameaca a biota local. O complexo
Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia caracteriza-se como uma das regides mais
preservadas do litoral brasileiro e também como um dos ecossistemas mais produtivos
do mundo. Essa regido conta com diversas areas de protecdo ambiental e por néo
apresentar atividade antropica expressiva, pode servir como base de comparacédo para
locais mais degradados. Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) sdo uma
classe de poluentes organicos considerados persistentes, originarios tanto de
processos naturais como de atividades antrépicas e que possuem um reconhecido
risco ecotoxicoldégico em alguns organismos, incluindo propriedades mutagénicas e
carcinogénicas. As principais fontes antropogénicas sdo a queima incompleta de
combustiveis fésseis, derramamento direto de petrdleo e seus derivados, incineracao
de residuos, producdo de coque, piche, e efluentes industriais. Dentre as fontes
naturais estdo incéndios florestais, afloramento de petréleo e transformacdes pés
deposicionais de precursores biogénicos. Os HPA’s sdo compostos hidrofébicos de alto
peso molecular e possuem uma baixa solubilidade na 4gua do mar, dessa forma se
associam com particulas e material dissolvido tendendo a se concentrar nos
sedimentos. Assim a presenca desses compostos em sedimentos pode ser utilizada
como indicadores de poluicdo por hidrocarbonetos. O objetivo desse trabalho foi
determinar a presenca e distribuicdo de HPA’s no sedimento do Complexo Estuarino-
Lagunar de Iguape-Cananéia, Sao Paulo, Brasil, por GC-MS/MS, avaliando oito pontos
em trés campanhas de amostragem. A analise de sedimento mostrou-se eficiente para
determinacdo desses compostos, encontrando valores totais de HPAs de até 2000
ugkg® para o ponto N3, sendo esse o mais contaminado com esse tipo de
hidrocarboneto. Em geral identificou-se uma baixa concentracdo para compostos com
baixa massa molecular em praticamente todos pontos e todas as campanhas
amostrais. Além da determinacdo da concentracado, identificou-se as possiveis fontes
de contaminacdo através das relacdes de Isdmeros de HPAs, sendo determinado
fontes predominantemente pirogénicas para praticamente todos os pontos.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos. Sedimento. GC-MS/MS.
Cananéia-SP.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura quimica dos HPASs prioritarios segundo a USEPA......................... 10
Figura 2: Mapa do Complexo Estuarino-Lagunar de lguape-Cananéia com destaque
para os pontos de coleta. Cinco pontos ao Sul (S1, S2, S3, S4 e S5) e trés ao Norte

VI A D S N ) PSSP PPPPPPTP 21
Figura 3a: Mapa do Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia com destaque

para os pontos de coleta ao Sul (S1, S2, S3, S4 € S5)...cceiiiiiiiiiiiiiieeee 23
Figura 3b: Mapa do Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia com destaque

para os pontos de coleta ao ao Norte (N1, N2 € N3)....cooiieiiiiiiiiiieeeeeee e 23
Figura 4: Esquema simplificado da extragdo de HPAS............ccccviiiiiiiiiiience e 25
Figura 5: Gréafico da Somatoria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante a primeira coleta amMOSIIal...........coooiiiiiiiiiiii e 29
Figura 6: Gréafico da Somatoria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante a segunda coleta amOSHral...........ccccuiiiiiiiiiiii 30
Figura 7: Gréafico da Somatoria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante a terceira Coleta amOSIIAl...........couviiiiiiiiiii e 31

Figura 8: Gréafico da Somatoria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante todas as campannas AMOSIIAIS .........cceuiiiiiiiiieeariiii e 31



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Algumas propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios.................. 12
Tabela 2: Principais razbes aplicadas no diagnostico das fontes de HPAs. Aonde
BMM/AMM:3HPAs com 2, 3 e 4 anéis arnométicos/YHPAs com 5 e 6 anéis
aromaticos. An: Antraceno; Fen: Fenantreno; Flu: Fluoranteno; Pir: Pireno; BaA:
Benzo(a)antraceno; Cri: criseno; BghiP: Benzo(g,h,i)perileno; lcdP: Indeno(1,2,3-
(o0 )T 7 (= [ 1SS 14
Tabela 3: Localizagédo e coordenadas geograficas dos pontos amostrais de sedimentos
no Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia. Cinco pontos ao Sul (S1, S2, S3,

S4 e S5) e trés ao Norte (N1, N2 € N3)...oooiiiiiiiiiiiiiiiir e 22
TabeI? 4: Limites de Deteccéao (LD) e Quantificacdo (LQ) dos 16 HPAs analisados em
ST (o PSSP 27

Tabela 5: Concentragdo dos 16 HPAs analisados em pgkg®, nos sedimentos no
Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a primeira coleta
=10 1011 = | O PPPPRPRURPRPR 28
Tabela 6: Concentracdo dos 16 HPAs analisados em pgkg?, nos sedimentos no
Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a segunda coleta
=10 010 1] 1= | USSR 29
Tabela 7: Concentracdo dos 16 HPAs analisados em pgkg®, nos sedimentos no
Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a terceira coleta
=10 1011 = | P PPPPRRURPRPT 30
Tabela 8: Principais razdes aplicadas no diagnéstico das fontes de HPAs durante a
primeira, segunda e terceira coleta amostral. Aonde: An: Antraceno; Fen: Fenantreno;
Flu: Fluoranteno; Pir: Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: criseno; BghiP:
Benzo(g,h,i)perileno; IcdP: Indeno(1,2,3-CAd)PIrEN0.......c.oovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 33



SUMARIO

(R0 ] 51U 07X ST
2 JUSTIFIC AT IV A e
3 OBUIETIVOS ...
3L OBUIETIVO GERAL ..ottt
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...c.oiiiiiiieiiieieieieie ettt
4 REFERENCIAL TEORICO .....coiiiiiiieeeee ettt ete ettt eas e nteanaeereaneas
4.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS......cccceeeeieeieeececeeeeeeenns
4.1.1 Distribuicdo de HPAS N0 Meio AMDIENTE ........ovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
4.1.2 Caracterizacao das fontes de €MISSA0.........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiee e 11
4.1.3 ToxiCidade dOS HPAS ........ooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee ettt 13
4.2 SISTEMAS ESTUARINOS ..ottt e e e e e eeaeeeeeeeees 14
4.3 METODOS ANALITICOS PARA EXTRACAO E QUANTIFICACAO DE HPAs....14
4.3.1 MEtod0oS A€ EXLFrACAD........cceeiiiiiiii i e e e et e e e e e e e e e e e eeennes 15
Extracao por banho em URFaSSOM ...........couuuiiiiiiii e 15
4.3.2 Cromatografia QASOSEA ......cuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt ettt ettt 16
4.3.3 Deteccao por Espectrometria de MasSa..........ccccevvvviviiiiiiiiieeeceeeeiiie e 17
ViR V[T F=Tor=To e [0 ¢ 1] (o]0 (o T U1 1] 2= To [ USSRt 17
4.4.1 Limite de DetecGao € QUAaNtIfiCAGAD ..........evvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
4.4.2 TesteS de RECUPEIAGAOD .......cuuuuuiieeeeeeeeeetiie e e e e e e e e et s e e e e e e e e e eeaaaa s e e eeeeeeennnes 18
S5 METODOLOGIA. ... 19
5.1 AREA DE ESTUDO: COMPLEXO ESTUARINO-LAGUNAR DE IGUAPE-
CANANE A L 19
I A Y @ 1 I 2 ¥ 2 €1 =Y 21
5.3 EXTRACAO DOS HIDROCARBONETOS .....coooviiiieieeiecieeeeeee e 23
5.4 CONDICOES CROMATOGRAFICAS ......coeoveeeeeeeeeeeeeeeee e, 23
5.5 Limite de Detecg@o e QUaNtifiCaCA0 ..........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 24
5.6 TeSteS de RECUPEIAGAD .......ceevvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee ettt 25
5.7 Caracterizacdo das Possiveis Fontes de EmISS80..............vcveeiiiieeeeeeieiiiiiiieeeeea, 25
B. RESULTADOS ... .o 26
6.1 PRIMEIRA COLETA (COL) ..cii i 27
6.2 Segunda Coleta (CO2)......oouuiiiiiiii e e 28
6.3 Terceira Coleta (CO3) ....ccooe e 29
6.4 Distingao das possiveis fontes dos HPAS ..., 31
7 CONCLUSOES ...ttt ettt 34

B REFEREN CIAS ..o oot 35



1 INTRODUCAO

Os ambientes aquaticos possuem uma vasta diversidade e complexidade,
incluindo diferentes ecossistemas, dentre eles ambientes de agua doce, estuarios,
ambientes costeiros e aguas oceanicas. Esses ecossistemas apresentam
caracteristicas Unicas, sendo cada uma delas produto dindmico das interacdes
complexas de seus componentes bidticos e abidticos (RAND, 1995).

Os ecossistemas estuarinos sdo zonas de transicdo entre a rede hidrogréafica
continental e 0 ambiente marinho, constituindo um tipico exemplo de alta produtividade
que correspondem a mais de 4% da producdo primaria oceanica (BERLINSKI; 2006).
Estas regides desempenham funcBes importantes e bem reconhecidas como filtro
biolégico (na retencdo de materiais) e éareas de reproducdo, bercario e de
desenvolvimento para muitas espécies continentais e marinhas (BERLINSKI, 2006).

Ao longo das ultimas décadas, quase todo litoral brasileiro passou por um
crescimento populacional bastante expressivo. O desenvolvimento sem planejamento
dessas regifes leva a entrada no meio ambiente de grandes quantidades de diversos
compostos quimicos provenientes de atividades antropogénicas (ALMEIDA, 2003).

Estes compostos sdo libertados na biosfera causando inidmeros impactos, tais
como a alteracdo do equilibrio dindmico do ecossistema bem como a extingdo da
biodiversidade em algumas situacdes. Alguns desses contaminantes como 0s
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs), podem associar-se as particulas dos
sedimentos, causando uma deterioracdo da qualidade dos ambientes aquaticos
(YAMADA, 2006).

A preocupacdo quanto a presenca desses contaminantes no ambiente é
proveniente do reconhecido risco ecotoxicoldgico e também de comprovados efeitos
carcinogénicos e mutagénicos em seres humanos (EUROPEAN COMMISSION, 2002;
ACQUAVITA et al.; 2014).

A estabilidade quimica dos HPAs esta diretamente relacionada com a baixa
velocidade de degradacdo, alta persisténcia e baixa mobilidade (HARRISON, 1996;
VANLOON et al.,, 2005). Quando esses contaminantes alcancam o0s ambientes
aguaticos, por exemplo, por processos de lixiviacdo dos solos, lavagem de vegetacéo e
escoamento superficial de aguas de chuva, ocorre a adsorcdo dos hidrocarbonetos a
matéria organica suspensa e dissolvida na coluna de &gua, e apos precipitacao,
acumulam-se nos sedimentos (ZAGATTO et al., 2006; FROEHNER et al., 2008).



2 JUSTIFICATIVA

A contaminacédo em sedimentos de ambientes aquaticos, como estuarios, lagunas
e bacias, tem sido bastante estudada, sendo grande a preocupac¢édo com poluentes em
estuarios, devido ao fato destes receberem grande quantidade de descarga oriunda
das atividades humanas. O estudo e o monitoramento de poluentes, sobretudo em
aguas costeiras, sdo importantes para fornecer subsidios aos tomadores de decisées,
para que possam promover acdes de protecdo e uso sustentdvel do meio marinho,
bem como da protecéo a saude humana (MALUF, 2009).

A regido do Complexo Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape corresponde a um
sistema, entre quatro grandes ilhas (Cardoso, Cananéia, Comprida e Iguape), que fica
situado no extremo sul do Estado de S&o Paulo, sudeste do Brasil (BERGAMO, 2000).
O local abriga diversas areas de conservacdo ambiental e ndo apresenta atividade
antropica expressiva (BECEGATO, 2007; MALUF, 2009). No entanto, as por¢des norte
e sul do sistema apresentam caracteristicas distintas, sendo a porcao norte, proximo a
cidade de Iguape, mais impactada pelas atividades humanas (CUNHA, 2003; AMORIM
et al., 2008; MALUF, 2009; MAHIQUES et al., 2009).

Como fontes poluidoras em potencial pode-se citar a falta de tratamento
adequado e a insuficiéncia das redes de esgotos, que muitas vezes sédo despejados in
natura nos rios ou diretamente no mar. A regido atualmente sofre com a poluicéo
ambiental, pois se encontra entre areas portuarias e complexos industriais, sendo ao
sul, o Porto de Paranagua, e ao norte o Porto de Santos e o Complexo Industrial de
Cubatdo. Contudo, a qualidade das aguas dessa porcdo do litoral paulista ainda é
considerada boa, mantida principalmente pela pequena populacdo residente, pela
incipiente atividade turistica desenvolvida nos municipios e por nao apresentar
atividade industrial significativa (CETESB, 2001).

Entretanto novos estudos sobre a avalicdo do grau de contaminacdo desse
Estuario sdo importantes para que seja mantido a conservacdo das areas de
preservacao ambiental que esse ambiente contém, e também para servir de referéncia

em estudos futuros.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Determinar a concentracdo de HPAs em sedimentos do Complexo Estuarino-

Lagunar de Cananéia-lguape.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar os niveis de concentracdo de HPAs nos sedimentos do ambiente em
estudo.

» Caracterizar as principais e provaveis fontes de origem desses hidrocarbonetos.



4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) fazem parte de uma classe
de poluentes organicos persistentes, dos quais tém um elevado impacto no meio
ambiente e potencial de toxicidade. As principais caracteristicas desses compostos sao
alta hidrofobicidade, baixa reatividade no meio ambiente e grande tendéncia para se
acumular nos tecidos dos organismos vivos (SCHWARZENBACH et al, 1995).

Dentre essa numerosa e diversificada classe de contaminantes organicos
lipofilicos, os HPAs se destacam por estar amplamente distribuidos nos ecossistemas,
sendo identificados em é&reas remotas distantes de fontes antropogénicas
(MACDONALD et al, 2005). Esses compostos se caracterizam por possuirem dois ou
mais anéis aromaticos condensados e que pode ser dividida em duas classes:
compostos com baixa massa molecular, com massa molar menor que 202 (naftaleno
ao fenantreno) e compostos com alta massa molecular, massa molar igual ou superior
a 202 (do fluoranteno ao indeno(1,2,3-cd)pireno) (SILVA, 2002).

Ha mais de 100 HPAs conhecidos, mas apenas 16 deles foram classificados
pela Agencia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés, ‘US Environmental
Protection Agency’ — USEPA), como poluentes prioritarios. (MARTINEZ et al.,2004).
Desses compostos, 7 sao identificados pela Agéncia Internacional de Pesquisas sobre
o Cancer (do inglés, ‘International Agency for Reserarch on Cancer’ — LARC) como
cancerigenos para animais e pela USEPA como potencialmente cancerigenos para
seres humanos. Sédo eles: pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA), benzo(a)pireno
(BaP), dibenzo(a,h)antraceno, indeno(123-cd)pireno, benzo(b)fluoranteno e
benzo(k)fluoranteno (USEPA, 1998).

A Figura 1 mostra as estruturas quimicas dos 16 HPAs considerados prioritarios
pela USEPA.
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Figura 1 - Estrutura quimica dos HPAs prioritarios segundo a USEPA.
Fonte: Salgado (2015).

4.1.1 Distribuicdo de HPAs no Meio Ambiente

A ocorréncia desses compostos no meio ambiente se da através de fontes
naturais ou antrépica. As fontes naturais acontecem por meio de erupcdes vulcanicas,
gueima de biomassa e biossintese realizada por algas, bactérias e fungos
(BOULOUBASSI e SALIOT, 1993; LAW e BISCAYA, 1994; WITT, 1995; WANG et al.,
2001; BETTIN et al., 2005). Ja as fontes antropicas podem ser atribuidas a queima de
combustiveis fosseis, derramamento direto de petréleo e seus derivados, incineragéo
de residuos, queima de carvao e madeira e efluentes industriais (MOSTERT et al.,
2010).
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A translocacdo de HPAs presentes na atmosfera ocorre através dos aerossois
atmosfeéricos, fazendo com que os compostos que contém quatro ou menos aneéis
aromaticos permanecem normalmente no estado gasoso, jA 0os com mais de quatro
anéis aromaticos condensam-se e tornam-se adsorvidos nas superficies de particulas
de fuligem e cinzas, devido a sua baixa pressado de vapor. Desta forma, pode ser
depositado ao meio terrestre ou aquatico através de deposi¢cdo sob forma seca (vapor
e particula) ou umida (precipitacéo sob a forma dissolvida ou particulada) (GARBAN et
al., 2002).

O transporte e a distribuicdo desses hidrocarbonetos policiclicos no ambiente
dependem muito do meio ao qual esta exposto e de suas propriedades fisicas e
guimicas, tais como: solubilidade em &gua, pressdo de vapor, constante de Henry,
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) € 0 coeficiente de adsorcdo em sedimento
ou particdo com carbono (Ko). (YAMADA, 2006). A Tabela 1 mostra algumas
propriedades fisico-quimicas importantes para se entender o comportamento
ambiental e biol6gico dos 16 HPAs prioritarios.

Os HPAs possuem uma baixa solubilidade em agua, que em geral diminui
com o aumento do numero de anéis aromaticos (NETTO et al., 2000). O K, indica o
potencial do composto em se ligar ao carbono organico do sedimento, e para
hidrocarbonetos com 4-6 anéis aromaticos tém valores entre 10° e 10°, indicando
forte tendéncia a serem adsorvidos no carbono organico (USDHHS, 1995). Além
disso, os altos valores do coeficiente de particéo octanol-agua (Kow) superiores a 10°
representam grande afinidade lipofilica, o qual também aumenta com o peso
molecular. Com base nessas caracteristicas, os HPAs em ecossistemas aquaticos
sdo encontrados preferencialmente adsorvidos as particulas que estdo decantadas
como sedimento (USDHHS, 1995).

A biodisponibilidade dos HPAs esta diretamente associada as suas
propriedades fisicas e quimicas, das caracteristicas do sedimento e dos diferentes
organismos. Outros parametros que podem influenciar na biodisponibilidade desses
compostos sdo o conteudo de carbono organico no sedimento, tamanho das
particulas, idade do sedimento e a origem dos HPAs. (BAUMARD et al.,1999).
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Tabela 1 — Algumas propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios.

Solubilidade Presséo de Constante de Coeficiente Coeficiente
HPAs em agua a Vapor a 25°C Henry a 25°C de particao de particdo
25°C (Pa) (kPam®*mol™)  octanol-a4gua com o
(m g.L-l) (log Kow) carbono
(log Koc)
Naftaleno 30,0 10,4 4,89 ,10° 3,42 3,11
Acenaftileno 393 8,9,10™ 1,14 ,10° 4,07 1,40
Acenafteno 3.47 2,9,10" 1,48 ,10* 3,92 3.66
Fluoreno 1,08 8,0,10” 1,01,10° 4,18 3.86
Antraceno 7,107 8,0,10™ 7,3,10° 4,51 4,15
Fenantreno 1,29 1,6,10% 3,98,10° 4,60 415
Fluoranteno 2,6,10" 1,2,10° 6,5,10" 5,22 458
Pireno 1,4 10" 6,0,10* 1,1,10° 5,18 458
BaA* 1,4 107 2,8,10° 1,0,10™ 5,61 5,30
Criseno 2,0,10° 8,4,10° 1,1,10" 5,91 5.30
BaF* 1,2,10° 6,7,10° 5,1,107° 6,12 5,74
BkF* 5,5,10" 1,3,107 4,4,10° 6,84 5,74
BaP* 3,8,107 7,3,107 3,4,10° 0ec) 6,50 6,74
BghiP* 26,10 1,4,10° 2,7,10° 000 7,10 6,20
lcdP* 6,2,107 1,3,10% ooy 2,9x10° oy 6,58 6,20
DahA* 5,0,10° 1,3,10° 200 7,10° 6,51 6,52

* BaA: Benzo(a)antraceno; BaF: Benzo(a)fluoranteno; BkF: Benzo(k)fluoranteno; BaP: Benzo(a)pireno;
BghiP: Benzo(g,h,i)perileno; lcdP: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DahA: Dibenzo(a,h)antraceno.
Fonte: Adaptado de Yamada (2006).

4.1.2 Caracterizagao das fontes de emissao

As principais fontes de emissdo dos HPAs no meio ambiente podem ter origem
pirogénica, petrogénica ou diagénica. A origem pirogénica ocorre através da queima
incompleta de matéria organica. Acredita-se que nesse tipo de fonte os HPAs sao
formados pela quebra da prépria matéria organica em moléculas menores durante a
pirélise, e por consequéncia sao rearranjados em HPAs néo alquilados (NEFF, 1979;
MEYER e ISHIWATARI, 1993). A pirélise pode originar variedades de HPAs
dependendo da temperatura de combustédo: em baixas temperaturas, como queima da
madeira ou a combustdo do carvao, os HPAs de baixo peso molecular sdo mais
abundantes (ZHANG, 2004); jA em altas temperaturas, como em emissdes por

veiculos, compostos de alta massa molecular (AMM) sdo mais dominantes, tais como
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criseno, fluoranteno, pireno e benzo(a)antraceno (SOCLO et al., 2000). Na origem
petrogénica predominam 0os compostos de baixa massa molecular (BMM) como o0s
compostos com dois a trés anéis aromaticos, destacando-se os homologos alquilados
(BOULOUBASSI, 2001). A origem diagénica, que é uma fonte natural dos HPAS,
organismos como bactérias, fungos e algas, s@o responséveis por sintetizar alguns
desses compostos, tais como coroneno e perileno (DEL ROSSO, 2005;
CHRISTENSEN et al., 2010).

Uma das formas de se diferenciar fontes de contaminacdo por HPAs € através
do uso de razdes entre seus isdbmeros, que sdo usadas para auxiliar na interpretacao
da sua distribuicdo no ambiente. Um isémero, cinético, € formado em reacfes rapidas
e apresenta uma baixa estabilidade, sendo geralmente originados durante processos
de combustdo ou outros tratamentos térmicos (BIACHEA et al., 2014). J& isdmeros
termodindmico com maior estabilidade sdo formados durante processos de longo
periodo como a diagénese ou catagénese (YUNKER et al., 2002). A Tabela 2
apresenta as razdes dos isdbmeros mais utilizadas para o diagnostico das fontes de
HPAs, bem como uma indicacao de origem mais provavel.

Geralmente, o petroleo é caracterizado pela maior presenca de fenantreno do
que o antraceno (An), ja que o fenantreno (Fen) é o isémero termodinamicamente mais
estavel (ZHENG et al.,2002). Consequentemente a razao An/(Fen+An) é menor em
contaminacgao petrogénica e maior para fontes pirogénicas. As mesmas consideracoes
podem ser feitas para a razdo Flu/(Flu+Pir), pois o fluoranteno (Flu) ¢é
termodinamicamente mais estavel que o pireno (Pir) e quando predomina em uma
amostra indica origem pirogénica, enquanto o contrario sugere HPAs derivados do
petréleo (BUDZINSKI et al.,1997). As demais razdes seguem 0 mesmo raciocinio,
porém com distincdo de origens diferenciadas como queima de biomassa e
combustiveis liquidos.

O uso dessas relacdes é fundamentado na suposi¢cdo de que tais isbmeros de
HPAs possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes e, portanto, serédo
transformados e degradados na mesma velocidade, preservando assim a relacao
presente na fonte de emissdo (MOSERT et al; 2010; TOBISZEWSKI e NAMIESNIK;
2012; BIACHEA et al.; 2014)
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Tabela 2 - Principais razfes aplicadas no diagnéstico das fontes de HPAs. Aonde
BMM/AMM:YHPAs com 2, 3 e 4 anéis arnomaticos/y HPAs com 5 e 6 anéis aromaticos. An: Antraceno;
Fen: Fenantreno; Flu: Fluoranteno; Pir: Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: criseno; BghiP:
Benzo(g,h,i)perileno; IcdP: Indeno(1,2,3-cd)pireno.

Razdes Valores Origem mais Provavel

BMM/AMM >1 Petrogénica
<1 Pirogénica
An/(Fen+An) >0,1 Pirogénica
<0,1 Petrogénica
Flu/(Flu+Pir) >0,50 Pirogénica
<0,50 Petrogénica

BaA/(BaA+Cri) >0,35 Combustéo de petréleo e biomassa
<0,20 Petrogénica

IcdP/(lcdP+BghiP) >0,50 Combustéo de Biomassa

<0,20 Petrogénica

0,20 - 0,50 Combustado de combustiveis liquidos

Fonte: Adaptado de Mizukawa (2012).

4.1.3 Toxicidade dos HPAs

BN

Quanto a toxicidade, os compostos com dois e trés anéis benzénicos
apresentam uma toxidade aguda significativa (NETTO et al.; 2000), enquanto
compostos com mais anéis aromaticos apresentam um maior potencial carcinogénico
e mutagénico (WITT;1995; NASCIMENTO et al.; 2007).

Os HPAs apresentam um risco latente devido a sua larga disseminacao,
especialmente porque sua incorporacdo através do ar e dos alimentos € inevitavel
(YAMADA, 2006). O Benzo(a)pireno (BaP) apresenta uma alta reatividade
bioguimica, tendo entdo um significativo potencial carcinogénico. Devido a sua
abundante presenca no ambiente, o BaP é frequentemente usado como indicador da
exposi¢cdo humana aos HPAs (CETESB, 2002).
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4.2 SISTEMAS ESTUARINOS

Um estuario pode ser definido como uma zona em que a agua salgada do mar é
diluida com agua doce de origem fluvial. Estas regides possuem papel fundamental no
ciclo sedimentar por promoverem as trocas entre oceanos e continentes, atuando como
receptores ou fornecedores de material sedimentar, ou ainda, como areas preferenciais
de deposicdo (MIRANDA, 1995).

Os estuarios sao considerados sistemas de grande importancia ecoldgica, por
serem vitais para a manutencdo do equilibrio ecologico da biosfera. Estes sistemas
caracterizam-se, pela existéncia de baixas profundidades, pela recepcao de nutrientes
e de matéria organica transportada pelos rios ao longo das bacias hidrograficas,
criando condicbes favoraveis ao desenvolvimento dos produtores primarios e,
consequentemente, ao suporte de cadeias troficas (PIRES, 2012).

Os estuéarios sao fontes de alimentacdo e habitat para uma larga gama de
organismos que tém um papel determinante nas cadeias troficas marinhas
(BETTENCOURT, 2003). Assim a gestdo dos estuarios reveste-se de grande
importancia, tendo como principal objetivo, a preservacdo e protecdo do ambiente
estuarino e de todos 0s seres vivos inseridos nestes sistemas, incluindo o Homem.

A contaminagdo proveniente da atividade industrial pode ser caracterizada por
elevada carga organica, metdlica e de nutrientes. Esta contaminacdo € emitida para os
rios ou diretamente para 0s estuarios, 0 que constitui uma ameaca para as
comunidades que residem associadas ao sedimento, jA que a maioria dos
contaminantes emitidos por atividades antropogénicas tende a ser adsorvido pela

matéria particulada e a concentrar-se no ambiente sedimentar. (LEE, 2000).

4.3 METODOS ANALITICOS PARA EXTRACAO E QUANTIFICACAO DE HPAs

Existem varios métodos que podem ser aplicados para analise de compostos
organicos em sedimentos, geralmente incluem etapas de extracdo com diferentes
solventes organicos, clean-up, deteccéo e quantificacdo por cromatografia (BERSET
et al., 1999). A escolha do método mais adequado depende ndo somente do tempo e
da eficiéncia de extracdo, mas também da facilidade em realizd-lo e da
disponibilidade do material necessario (ALMEIDA, 2003).
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4.3.1 Métodos de Extracéo

A maioria dos métodos de extracdo é baseada na liberacdo dos compostos
da matriz sdlida (SILVA, 2002). Basicamente trés fatores determinam o rendimento de
um processo de extracao: a solubilidade dos compostos no solvente, a exposi¢cao da
superficie do sedimento e o tempo de extracdo (PIRES, 2012). Existe uma variedade
de técnicas comumente utilizadas para extracdo de hidrocarbonetos em sedimentos,
sendo as mais comuns: extracdo por Soxhlet, via Ultrassom, assistida por micro-
ondas e por Headspace (PIRES, 2012). O método de extracdo por banho de
ultrassom apresenta uma alta eficiéncia de extracdo, baixo custo operacional e
temperaturas amenas (BANJOO E NELSON, 2005), sendo assim, como o método
escolhido para o presente estudo.

Na extracdo além de hidrocarbonetos, diversos compostos (como
triglicerideos, acidos graxos, esterdis, etc.) sdo coextraidos, por isso ha necessidade
de uma limpeza do extrato (clean-up), através de colunas cromatograficas. A principal
dificuldade associada com a determinacdo de HPAs e n-alcanos em amostras
ambientais é a extrema complexidade das matrizes, pois mesmo apds o clean-up, a
fracdo que contém os hidrocarbonetos ainda pode conter centenas de outros
compostos (YAMADA, 2006).

Extragdo por banho em Ultrassom

7

A extracdo por ultrassom é um método efetivo de extracdo de um vasta
guantidade de analitos em diferentes tipos de amostras (BABIC et al., 1998). As
transformacdes observadas num meio sob sonicacdo ndo sdo provenientes de
interacOes diretas entre o campo ultrass6nico e as moléculas, ions ou atomos do meio,
mas sim, a consequéncia da grande quantidade de energia gerada pelo fendmeno de
cavitacao (SUSLICK et al., 1999), o qual é definido como o fenébmeno de formacgao e
subsequente colapso de microbolhas no centro de um liquido. A importancia da
cavitagdo ndo estd em como sédo formadas as bolhas, mas sim no que acontece

guando elas colapsam. Em certo momento, as bolhas ndo absorvem mais energia do
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ultrassom e implodem. A rapida compressao adiabatica de gases e vapores dentro das
bolhas ou cavidades produz altas temperaturas e pressoes (PIRES, 2012).

As temperaturas elevadas no sistema sob sonicacdo provocam o0 aumento da
solubilidade o que, aliado as pressdes geradas, favorece a penetracao e transporte na
interface entre uma mistura de solventes e a matriz sélida e que, combinadas com a
energia oxidativa dos radicais gerados durante a sondlise, resultam no poder extrator
(LUQUE-GARCIA et al., 2003). Apesar do banho de ultrassom ser comumente
utilizado, este apresenta algumas desvantagens que podem diminuir a repetibilidade e
a reprodutibilidade experimental: falta de uniformidade na distribuicdo da energia do
ultrassom (apenas uma pequena parcela do volume total de liquido na vizinhanca
imediata da fonte do ultra-som experimenta cavitacdo) e declinio da poténcia com o
tempo. Esta técnica, no entanto, apresenta vantagens como: a possibilidade de
utilizagdo para uma ampla faixa de tamanho da amostra, a rapidez no processamento
da amostra e o baixo custo (LUQUE-GARCIA et al., 2003).

4.3.2 Cromatografia gasosa

A cromatografia a gas é uma técnica que permite a separacdo de substancias
volateis arrastadas por um gas através de uma fase estacionaria. Os componentes da
mistura gasosa distribuem-se entre as duas fases através de processos fisicos e
guimicos. O componente da amostra cuja afinidade pela fase estacionéaria for maior
ficard mais tempo retido do que aquele cuja interacdo com a fase estacionaria € menor.
Ligando-se um detector a saida da coluna, a ordem de eluicdo e a eficiéncia da
separacao sdo constatadas através do cromatograma registado (PIRES, 2012).

A cromatografia gasosa é uma técnica instrumental cuja popularidade pode ser
atribuida a analises relativamente répidas, de alta seletividade, resolucéo,
sensibilidade, exatiddo e precisdo (SANTOS et al., 2002). A resolugcdo dos picos
cromatograficos depende de dois parametros: a seletividade e a eficiéncia da coluna.
(SKOOG, 1996). O valor da resolugédo reflete o grau com que dois picos sé&o
separados, tendo em conta a contribuicdo da eficiéncia e da seletividade. Uma
resolucdo superior a 1,5 permite a chamada resolucdo de linha de base, ou seja, a
separacdo completa de dois picos de igual tamanho (SKOOG, 1996). Existem varios

detectores que podem ser utilizados acoplados a cromatografia, o uso do detector
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adequado possibilita a deteccdo e quantificacdo das substancias (DEL GRANDE,
2001).

4.3.3 Deteccéo por Espectrometria de Massa

Quando substancias puras sao introduzidas num sistema de alto vacuo, onde as
moléculas podem ser excitadas pelo fornecimento de energia, algumas das suas
ligacbes quebram-se, gerando fragmentos ibnicos que podem ser separados de
acordo com a relacdo massa/carga (m/z), dando origem a um padrédo bem definido de
ions presentes por cada valor dessa relacdo. Este padrdo de distribuicdo de ions
(abundancia relativa) designado por espectro de massa contém informacédo exclusiva e
caracteristica de cada substancia. A quantidade de dados obtida por um espectrémetro
de massa exige o uso de um software adequado para possibilitar o tratamento e
analise dos mesmos. Quando uma substancia organica € bombardeada por um feixe
de elétrons, algumas moléculas excitadas procuram estabilidade através do
rompimento de ligagbes, formando ions menores como fragmentos da molécula
original. Algumas moléculas que ndo absorvem energia suficiente para fragmentar,
perdem apenas um elétron, formando ions radicais positivos com a mesma massa
nominal da molécula neutra (SKOOG, 1996).

Estes ions sdo chamados ions moleculares e contém informacéo sobre 0 peso
molecular. O padrdo de fragmentacdo obtido num espectro de massa pode ser
interpretado de acordo com um conjunto de regras de modo a permitir a reconstrucao
da molécula com base na sua estrutura. Os espectros produzidos através do impacto
eletrénico sdo reprodutiveis e Unicos para a maioria dos compostos organicos. Este
fato permite o estabelecimento de uma base de dados para comparacao espectral e

identificacdo computadorizada de compostos (SKOOG, 1996).

4.4 Validacdo do método utilizado

As andlises quimicas geram resultados baseados em dados quantitativos, por
esse motivo € importante verificar a qualidade dos resultados, ou seja, o quanto ha de
confiabilidade neles para cada propoésito pretendido. Para garantir que um método
analitico gera informagfes confidveis e interpretaveis sobre a amostra a ser analisada,
este deve ser submetido a uma avaliacdo denominada validagéo (PIRES, 2012; BRITO
2009).



18

4.4.1 Limite de Deteccao e Quantificacao

O limite de deteccdo (LD) pode ser definido como a menor concentracdo do
analito que pode ser detectada com certo limite de confiabilidade utilizando um
determinado procedimento experimental. E importe que esse resultado possa ser
distinguido do valor de um branco ou ruido. Essa informacdo fornece base para a
confiabilidade em relacdo aos resultados falso positivo ou falso negativo. Para fins
praticos, o limite de deteccdo com 95% ou 99% de confianca atende a maior parte das
aplicacoes. (BRITO, 2009).

O limite de quantificacdo (LQ) representa a quantidade minima de um
determinado analito que pode ser quantificada com um nivel aceitavel de exatiddo e
precisdo utilizando um determinado experimento. Na maioria das vezes, o LQ é
determinado como sendo o ponto de menor concentracdo da curva analitica, excluindo-
se o branco (BRITO, 2009).

4.4.2 Testes de Recuperacao

Para realizar o estudo de recuperacdo do ensaio adotado, pode-se fazer uma
adicdo de padrdo na amostra com concentracdo conhecida dos compostos estudados.
Normalmente é feito em trés niveis diferentes, proximo ao limite de deteccdo, proximo
a concentracdo maxima permissivel e em uma concentracdo intermediaria ao intervalo
estimado. A limitacdo deste procedimento € a de que o analito adicionado ndo esta
necessariamente na mesma forma que na amostra. A presenca de analitos
adicionados em uma forma mais facilmente detectdvel pode ocasionar avaliacdes
excessivamente otimistas da recuperacdo (INMETRO, 2003). Na maior parte dos
procedimentos analiticos de validacdo, recuperacfes dentro da faixa 70% a 120% séo
aceitas(LANCAS,2004)
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5 METODOLOGIA

5.1 AREA DE ESTUDO: COMPLEXO ESTUARINO-LAGUNAR DE IGUAPE-
CANANEIA
O Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia possui area total de

2.500 km? e situa-se no extremo sul do Estado de S&o Paulo, entre as latitudes de
24° 50" a 25° 10°S e longitudes 47° 25" a 48° 00°'W (Figura 2). Compreende a um
complexo sistema de canais, entre quatro grandes ilhas (Cardoso, Cananéia,
Comprida e Iguape), com longos e estreitos canais que se estendem
aproximadamente paralelos a costa. Estes sdo denominados de Mar de Cubatao,
Mar de Cananéia e Mar Pequeno, com 6, 10 e 6 metros de profundidade média,
respectivamente. O sistema é separado do Oceano Atlantico pela llha Comprida,
gue possui aproximadamente 70 km de extensdo, tendo como limites sul e norte,
respectivamente, as desembocaduras de Cananéia e Icapara. Os principais centros
urbanos dessa regido sdo o0s nucleos histéricos de Cananéia e de Iguape
(SALGADO, 2015).

Atualmente o Sistema Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia esta sobre
uma planicie costeira arenosa. Seus processos sedimentares parecem ter sido
alterados nos ultimos 150 anos, em funcdo da abertura do canal do Valo grande
(TEIXEIRA, 1969). Os canais lagunares que constituem o Sistema apresentam
tendéncias ao assoreamento, formando ilhas e esporfes, onde se desenvolvem
manguezais (TESSLER e FURTADO, 1983).

O clima na regido do Sistema Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia
apresenta caracteristicas tropicais Umidas (SZTUTMAN e RODRIGUES, 2002). A
temperatura média anual é 21°C, sendo no inverno uma média de 18°C e no verao
de 25°C. A precipitacdo média anual varia de 2000 a 23000 mm (BARBOSA,
2013).

A Bacia de drenagem fluvial que alimenta o sistema com agua doce é
constituida por duas bacias principais: a da Serra de Itapitangui e a do Rio Ribeira
do Iguape. A Bacia da Serra de Itapitangui apresenta uma capacidade de
drenagem pequena (1339 km?) e contribui com um fluxo médio de &gua doce que
varia entre 47 a 50 m®s* (MISHIMA et al.,1985; BONETTI-FILHO e MIRANDA,
1997; BERGAMO, 2000). A Bacia do Rio Ribeira de Iguape possui uma capacidade
de drenagem de 23.350 km? e uma vazdo média de 770 m*s™ (BERGAMO, 2000).
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No Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia, ha ainda extensas
areas de manguezais bem estruturados. A vegetacdo predominante é a de
mangue, com presenca também de marisma e restinga (CUNHA-LIGNON, 2001).
Junto aos nucleos urbanos de Iguape e da Ilha comprida, bem como no Baixo Vale
do Ribeira ocorrem extensas areas agricolas, que estdo diretamente associados a
processos de desmatamento, erosdo e assoreamento dos canais fluviais
(AFONSO, 1999).
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Figura 2. Mapa do Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia com destague para 0s
pontos de coleta. Cinco pontos ao Sul (S1, S2, S3, S4 e S5) e trés ao Norte (N1, N2 e N3) Fonte:

(SALGADO, 2015).

O Sistema Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia € composto por uma
diversidade de ambientes deposicionais (BARCELLOS, 2005). O predominio é de
sedimentos arenosos provindos da erosdo das margens e da deposicdo arenosa
dos ciclos oscilatorios do nivel do mar. O responsavel pela distribuicdo destes
sedimentos s&o as correntes geradas pela maré. Durante a maré enchente, as
aguas marinhas entram pelo fundo dos canais, ressuspendendo os sedimentos.
Estes sado incorporados aos fluxos de vazante, sendo redistribuidos em direcéo as
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desembocaduras do sistema (BARCELLOS, 2005). Atualmente, toda a regiao sofre
um forte processo de assoreamento que é evidenciado pelo crescimento de feic6es
sedimentares, pela deposicdo de materiais mais finos e pelas altas taxas de
sedimentacdo (1cmano™) (SAITO et al., 2001; SAITO, 2002).

5.2 AMOSTRAGEM

Foram realizadas trés campanhas de amostragem, correspondente as datas
de 31/08/2013, 29/11/2013 e 27/04/2014. O sedimento superficial foi amostrado em
8 pontos ao longo dos canais que ligam Cananéia a Iguape (Figura 2), cinco deles
localizados na regido sul (S1, S2, S3, S4 e S5), proximo ao sul da Ilha Comprida e
das Illhas do Cardoso e de Cananéia, e trés na porcao norte (N1, N2 e N3), proximos
a cidade de lguape (SALGADO, 2015). A localizacéo e as coordenadas geograficas
dos pontos amostrais sdo apresentadas na Tabela 3. A Figura 3.a) e 3.b)
apresentam o mapa do complexo estuério, destacando os pontos amostrados ao

norte e ao sul amostrados

Tabela 3 - Localizagdo e coordenadas geograficas dos pontos amostrais de sedimentos no
Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia. Cinco pontos ao Sul (S1, S2, S3, S4 e S5) e trés
ao Norte (N1, N2 e N3).

Pontos Localizacédo Latitude (S)  Longitude (W)
S1 Praia do Itacuruga, llha do Cardoso: Baia de Trapandé 25°3'53™ 47°55°5™
S2 Cidade de Cananéia, llha de Cananéia: Mar de Cananéia 25°1°1™ 47°55°35™
S3 Bairro Porto Cubatéo, Continente: Mar de Cubatao 24°58°27" 47°56°37
S4 Rio Jardim, Ilha Comprida: Mar de Cananéia 25°0°31" 47°54°32™
S5 Vila de Pedrinhas, Ilha Comprida: Mar Pequeno 24°53°52™ 47°48°40™
N1 late Clube, Ilha Comprida: Mar Pequeno 24°43°33" 47°33°27
N2 Canal Valo Grande, Iguape: Rio Ribeira de Iguape 24°42°3™ 47°26°60”
N3 Mercado de Iguape, Iguape: Mar Pequeno 24°42°40™ 47°33°19™

Fonte: Adaptado de Salgado (2015).

A coleta dos sedimentos foi realizada usando uma draga de Petersen
modificada, lancada trés vezes, coletando sedimento até uma profundidade de 20

cm, gerando-se amostras compostas. Os sedimentos foram homogeneizados e
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transferidos para sacos de amostragem Whirl Pack, sendo coletados
aproximadamente 200 g. As amostras foram acondicionadas em recipientes térmicos
de aluminio e conduzidas para o transporte ao laboratério, aonde foram congeladas

até a realizacdo das analises.
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Figura 3. Mapa do Complexo Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia com destaque para 0s
pontos de coleta (A) ao Sul (S1, S2, S3, S4 e S5) e (B) ao Norte (N1, N2 e N3). Fonte: Google
Earth (2015).
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5.3 EXTRACAO DOS HIDROCARBONETOS

Para a extracdo dos hidrocarbonetos do sedimento foi utilizado o método de
banho em ultrassom, seguida de clean-up por coluna cromatografica, proposta por
Matter e colaboradores (2004).

Nesse procedimento (Figura 4) o material coletado foi seco em estufa a 40°C,
entdo 20 g de sedimento foram submetidos a trés extracdes sucessivas por meio de
ultrassom (42 kHz). Os processos de sonicacdo foram de 20 minutos, a primeira foi
com 40 mL de hexano, a segunda com 40 mL de uma mistura 1:1
hexano/diclorometano e por ultimo com 40 mL de diclorometano, sendo todos esses
solventes grau UV/HPLC. Posteriormente os extratos foram filtrados, reunidos e
evaporados. O material entdo foi reconstituido em 3 mL de diclorometano.

Os extratos reconstituidos passaram por um clean-up em uma coluna
cromatografica recheada com 2 g de silica, 2 g de alumina e 1g de sulfato de sodio,
todos ativados. A coluna foi condicionada com 20 mL de hexano, e apds a insergao
das amostras, 20 mL de diclorometano foram eluidos eliminando a fragcdo contendo
os HPAs, ap0s evaporacdo o extrato foi reconstituido em 2 mL. Posteriormente
foram armazenadas em vials numa temperatura de aproximadamente -18°C até a
analise cromatografica. A Figura 3 mostra um esquema simplificado do procedimento
de extracao.

5.4 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

ApoGs a extracdo o soluto foi injetado em um cromatografo a gas (Agilent
Techonologies 7890) acoplado a um detector de massa triplo quadrupolo (Agilent
Technologies 7000) e equipado com amostrador automatico (Agilent Technologies
80), em DB-5MS (30m x 0.25mm x 0.25 uym). O gas de arraste utilizado foi o Hélio a
um fluxo de 1 mL/min.

Para a analise dos HPAs a temperatura inicial do forno foi de 70°C durante 4
min, apés, uma elevacdo de 15 °C min™ até 150 °C, seguido de uma elevacéo de
3°C min™ até 225°C e entdo uma elevacdo de 5°C min™ até 310°C permanecendo

em 310°C por 10 minutos, totalizando 61,33 min de analise. A temperatura do injetor
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foi ajustada para 290°C e a inje¢éo foi realizada no modo Pulsed Splitless, injetando
1 uL. A temperatura da fonte do detector foi ajustada para 250°C.

Para a quantificacdo, uma curva de calibracdo externa em triplicata com
concentracbes de 0,01; 0,10; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00; 5,00 e 10,00 pg/ml sera
preparada a partir de uma solucdo padrao contendo os 16 HPAs prioritarios segundo
a EPA (SupelcoSigmaAldrichCo.).

AMOSIEa $853
20 g Sedimento

prpT 1 40 mL - HEX + DNC {1r1) —] 40 L DG

Uirasscm (20 min)

Reta-Evaporagho

Recarsshiciod mL HEX)

Coluna Cromatografica

2§ Silich athcady E—: 1 g Agming Alhaada —— Sultalo de s0din anidro

I

Eluiiza 30 il DG
(HPRg)

Reta-Evapiracda

Raconshiuig3olZ miL
OMC)

GC-ARUS

Figura 4 - Esquema simplificado da extragdo de HPAs

Fonte: Adaptado de Mizukawa (2012).
5.5 Limite de Detecc¢éo e Quantificacéo

O LD e LQ do método proposto serdo realizados utilizando parametros da
curva de calibragédo e o desvio padrao da resposta de uma triplicata de branco
(Equacbes 1 e 2) (YAMADA, 2006).
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Q=2 (2)

Onde: S,= a estimativa do desvio padrao da resposta de uma triplicatas de
amostras sem os analitos de interesse; b = O coeficiente angular da curva de

calibracao.

5.6 Testes de Recuperacao

Os testes de recuperacdo serdo realizados fazendo uma adicdo de padréo
com duas concentracfes conhecidas na matriz de interesse, ambas em triplicata.
Seréo adicionadas na concentracgéo de 2 e 20 ygkg™ e o calculo da recuperacéo (%)
sera realizado como mostra a Equagéao 3.

valor obtido—valor real

Rec % = | |x100  (3)

valor real

5.7 Caracterizacdo das Possiveis Fontes de Emissao

Razbes entre HPAs isbmeros 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 empregados, pois ocorre diferenciacdo no
calor de formacao entre eles e assim distingui-se o isdbmero mais estavel do menos
estavel, tornando-se possivel a diferenciacdo das fontes. Na maioria dos casos, a
caracterizacdo esta voltada para a identificacdo de HPAs com origem petrdgenicas
ou de combustao por serem associadas as atividades antrépicas (PAGE et al., 1999;
YUNKER et al., 2002).

Nesse contexto as razfes serdo realizadas conforme j4 apresentados na
Tabela 2, utilizando a somatoria das concentragdes dos compostos especificados em

cada razao.
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6. RESULTADOS

As distribuicdes dos 16 HPAs nas amostras de sedimento tiveram grandes
variacfes entre os locais de amostragem. As concentracdes totais dos HPAs variam
de 41,94 a 2039,9 pgkg™ e os resultados obtidos durante as trés campanhas de
amostragem estéo representados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Para a validacdo dos resultados através da metodologia aplicada, foram
calculados os limites de deteccdo e de quantificacdo, sendo apresentados na Tabela
04. Os LD variaram de 0,001 a 0,052 pgkg™ e os LQ variaram de 0,002 até 0,174
ugkg™. Foram realizados testes de recuperacdo em dois diferentes niveis,
primeiramente em 2,0 ugkg® e também em 20 pgkg™. As recuperacbes para as

amostras de sedimentos, no nivel inferior ficaram entre 60 e 91%.

Tabela 4 — Limites de Detecc¢do (LD) e Quantificacdo (LQ) dos 16 HPAs analisados em
ugkg™, Testes de Recuperacdo em dois niveis: (REC1) para 2 ygkg™ e (REC2) para 20 ugkg™

HPAs LD/ LQ/ REC1(%) REC2(%)

ugkg™ ug'kg™ 2pgkg’ 20 ugkg™
Acenaphthene 0,008 0,028 73 80
Acenaphthylene 0,002 0,006 61 90
Naphthalene 0,001 0,002 67 90
Fluorene 0,001 0,004 63 75
Phenanthrene 0,003 0,008 61 85
Anthracene 0,003 0,010 71 88
Fluoranthene 0,008 0,027 60 81
Pyrene 0,017 0,057 68 89
Chrysene 0,001 0,005 75 76
Benz[a]anthracene 0,002 0,005 69 88
Benzo[k]Fluoranthene 0,008 0,027 62 80
Benzo[b]Fluoranthene 0,005 0,018 73 87
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 0,007 0,022 65 82
Benzo[ghi]perylene 0,052 0,174 62 91
Dibenzo(ah) anthracene 0,022 0,074 65 S
Benzo[a]pyrene 0,009 0,029 69 77

Os intervalos de recuperacdo sugeridos pela literatura e aceitos
internacionalmente , geralmente estdo entre 70 e 120%, (Ribani, et al; 2004). Como
mostrado na tabela 4, o método utilizado apresenta valores de recuperacdo dentro
do intervalo que torna a metodologia valida.

Pires em 2012 encontrou valores de LDs que variaram entre os 2 e 14 ng Lt e
os LQs entre 8 e 45 ng L™, e dos Santos em 2014 encontrou limites de detecgéo
que variaram de 0.10 a 23.57 ng L™ e limites de quanficacdo que variaram de 0,29 a

62,16 ng L™, ambos para 0s mesmos compostos.
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O Ponto mercado do Iguape as margens do Mar Pequeno (N3) foi o que
apresentou a maior concentracdo de HPAs, chegando a 2039,9 ugkg™® na coleta 3.
Este elevado valor pode ser decorrente ao maior impacto da atividade antrépica na
regido e também uma possivel influéncia do Canal do Valo Grande.

Além desse ponto, na regido sul, o ponto Cidade de Cananéia as margens do
Mar da Cananéia (S2) também apresentou valores expressivos na coleta dois e trés.
De um modo geral, o ponto S1 localizado na llha do Cardoso, teve 0os menores
valores de concentracéo encontrados, podendo ser atrelado por ser uma regido com
baixa densidade demografica, sendo uma regido mais turistica e por consequéncia
mais conservada ambientalmente.

Por serem mais estaveis, menos sujeitos a degradacdo, e devido a
propriedades fisicas que evitam sua solubilizacdo compostos com maior nimero de
anéis aromaticos tendem a ser predominantes em sedimentos. Adicionalmente
maiores concentracfes desses HPAs podem estar ligadas a fontes em areas de

maior pressao urbana.

6.1 PRIMEIRA COLETA (CO01)

Os resultados analisados para a primeira campanha amostral sao
apresentados na Tabela 5, em concentracdo de HPAs (ugkg™) pelos pontos

amostrados.

Tabela 5 — Concentragdo dos 16 HPAs analisados em pug'kg™, nos sedimentos no Complexo
Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a primeira coleta amostral.

HPAs/ugkg™ S1 S2 S3 S4 S5 N1 N2 N3
Acenaphthene 2,1 2,1 2,3 2,1 2,1 2,2 2,2 2,3
Acenaphthylene 3,1 3,1 3,2 3,2 3,2 3,2 3,1 3,2

Naphthalene 1,4 1,4 1,6 1,5 1,5 1,4 1,5 1,5

Fluorene 21 2,1 2,2 2,3 2,1 2,2 2,7 2,9

Phenanthrene 1,9 3,1 2,7 2,5 2,2 31,7 411 56,0

Anthracene 3,3 5,3 4,5 6,1 3,0 61,9 81,0 108,9

Fluoranthene 1,8 3,0 2,1 6,2 2,1 2,4 1,7 11,8

Pyrene 2,6 3,2 2,8 6,3 2,5 2,6 3,0 8,0
Chrysene 2,5 2,6 3,8 7,2 2,3 4,2 2,3 13,9
Benz[a]anthracene 2,9 2,7 3,1 3,1 2,6 2,9 2,7 26,0

Benzo[k]Fluoranthene 3,6 3,6 3,9 11,9 3,3 5,8 3,4 38,7
Benzo[b]Fluoranthene 3,7 3,5 51 8,9 3,0 54 3,2 26,7
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 4,9 50 7,0 18,7 3,9 55 4,1 70,7

Benzo[ghi]perylene 25 3,0 2,5 12,1 2,4 9,0 2,4 31,2
Dibenzo(ah) anthracene 3,9 3,8 5,6 34,9 3,5 11,2 3,2 2,4
Benzo[a]pyrene 3,2 5,6 13,6 109,0 3,2 68,3 52 98,9

> HPAs 455 53,2 659 2360 429 2200 162,8 503,1
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Na Figura 5 consta a somatoria da concentragcdo dos HPAs nos pontos
analisados durante a primeira campanha amostral. Fica evidente que a concentracéo
no ponto N3 se destaca dos demais pontos, chegando a 503,1 pgkg™. O ponto S4 e
0 ponto N1 apresentaram concentracbes somadas bem préximos chegando em
torno de 230 pgkg™.

Somatadria HPAs - Coleta 01
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’
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S1 S2 S3 S4 S5 N1 N2 N3

Pontos amostrados

Concentracéo upg/kg

Figura 5 — Somatéria da concentracao de HPAs nos pontos analisados
durante a primeira coleta amostral.

6.2 Segunda Coleta (C02)

Os resultados encontrados para a segunda campanha amostral sdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Concentragao dos 16 HPAs analisados em pg'kg'l, nos sedimentos no Complexo
Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a segunda coleta amostral.

HPAs/ugkg™ S1 S2 S3 S4 S5 N1 N2 N3
Acenaphthene 2,1 2,5 2,7 2,2 2,1 2,2 2,4 2,6
Acenaphthylene 3,0 4.1 45 34 3,1 3,3 31 5,0

Naphthalene 2,4 1,4 14 14 14 1,6 1,8 2,2

Fluorene 2,2 2,1 2,1 2,2 2,2 2,1 2,2 2,1

Phenanthrene 2,3 7.4 4.4 3,0 2,1 2,0 2,4 3,1

Anthracene 3,8 10,5 7,2 4,1 3,6 3,3 3,5 4,1

Fluoranthene 2,1 12,4 4,5 2,3 1,8 1,8 1,6 1,6

Pyrene 2,9 10,3 54 3,0 2,6 2,6 2,7 4.1
Chrysene 2,3 28,2 2,3 3,1 2,6 2,2 2,3 3,7
Benz[a]anthracene 2,6 32,7 2,6 3,1 2,7 2,5 2,6 3,5

Benzo[k]Fluoranthene 3,5 57,3 3,3 3,3 35 3,3 3,4 4,5
Benzo[b]Fluoranthene 2,8 77,6 2,9 2,8 3,2 3,3 3,3 6,2
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 3,8 4,0 3,9 3,9 3,9 3,8 3,9 4,0

Benzo[ghi]perylene 2,4 2,5 2,5 7.4 2,5 2,4 2,4 54,9
Dibenzo(ah) anthracene 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,5
Benzo[a]pyrene 3,1 64,3 3,2 3,2 3,2 3,1 3,2 3,2

>HPAs 43,6 319,7 552 50,7 42,7 419 433 1075
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A Figura 6 tém-se a somatdria da concentracdo dos HPAs nos pontos
analisados durante a segunda campanha amostral. Fica evidente que a
concentracdo no ponto S2 se destaca dos demais pontos, chegando a 319,7 pgkg™.
O demais pontos apresentaram concentracdes somadas bem semelhantes, exceto o

ponto N3 que apresentou valores em torno de 107 pugkg™.
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Figura 6 — Somatéria da concentracao de HPAs nos pontos analisados
durante a segunda coleta amostral.

6.3 Terceira Coleta (C03)

Os resultados encontrados para a terceira campanha amostral séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentracdo dos 16 HPAs analisados em pg'kg'l, nos sedimentos no Complexo
Estuarino-Lagunar de Iguape-Cananéia durante a Terceira coleta amostral.

HPAs/ugkg™ S1 S2 S3 S4 S5 N1 N2 N3
Acenaphthene 3,2 54 3,7 2,7 5,2 2,2 4,4 51,5
Acenaphthylene 6,5 11,2 6,9 3,7 7,7 3,4 7,6 134,7

Naphthalene 1,4 14 14 1,4 1,3 14 14 1,4

Fluorene 2,1 2,1 25 2,1 3,7 2,1 2,1 6,9
Phenanthrene 2,2 443 5,6 5,9 30,9 2,1 2,9 23,9

Anthracene 3,6 531 11,3 141 32,1 429 4,6 31,8

Fluoranthene 2,0 93,5 4.9 17,3 10,5 1241 23 162,4
Pyrene 3,3 60,6 5,2 11,4 13,7 2,6 3.4 140,7
Chrysene 2,8 41,9 3,7 3,7 2,3 2,3 2,3 109,3
Benz[a]anthracene 2,8 2,6 4,0 4,1 2,5 2,6 2,6 83,2

Benzo[k]Fluoranthene 3,5 35,2 52 4,2 3,7 3,4 3,8 545,5
Benzo[b]Fluoranthene 3,7 55,7 5,8 6,1 2,8 3,3 4,3 550,0
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 4,0 3,9 3,9 3,9 3,8 3,9 4,0 4,0
Benzo[ghi]perylene 25 63,2 2,5 2,4 2,4 2,4 25 2,5
Dibenzo(ah)anthracene 2,5 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2.4 121,1
Benzol[a]pyrene 3,2 3,2 3,2 3,2 3,1 3,2 3,2 71,2
>HPAs 49,2 479,7 725 88,6 128,2 204,3 53,8 20399
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A Figura 7 a seguir mostra o gréfico da somatoria da concentragdo dos
HPAs, em escala logaritmica, nos pontos analisados durante a terceira e ultima
campanha amostral. Novamente os pontos N3 e S2 se destacam dos demais por
apresentarem valores bastante significativos desses compostos, no ponto N3
chegando a mais de 2000 ugkg™.
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Figura 7 —=Somatdéria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante a segunda coleta amostral.

Com a finalidade de avaliar todas as campanhas amostrais e relaciona-las

de acordo com a concentracdo em somatéria dos HPAs, plotou-se o gréfico da

concentracédo em relacdo as campanhas amostrais na Figura 8.
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Figura 8 — Somatéria da concentracdo de HPAs nos pontos analisados
durante toda a campanha amostral.
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Em geral os compostos que apresentam maior massa molecular, entre 4 e 6
anéis aromaticos (Criseno ao Benzo(ghi)perileno), foram encontrados em maiores
concentracbes que 0s compostos de menor massa molecular, com 2 a 4 anéis
aromaticos (Naftaleno ao Benzo(a)antraceno), indicando, de maneira geral, misturas
de HPAs formados durante a combustdo em altas temperaturas de combustiveis
fésseis (SOCLO et al., 1999; GOGOU et al., 2000).

No contexto geral o ponto N3 apresentou concentracdes mais expressivas
em todas as coletas, muito provavelmente pela questdo demogréfica, pois 0 mesmo
localiza-se no final da cidade de Iguape. O ponto N1 também se destacou na
primeira e na Ultima coleta, ficando com uma concentracdo mais correlata com as
demais na segunda campanha.

Dos pontos amostrados ao sul do complexo o S2 mostrou-se com a maior
predominéncia de concentragédo, sendo observada um aumento progressivo com 0
passar das campanhas, provavelmente pela sua localizacdo estar atrelada a uma
cidade também, no caso, Cananéia. As concentracdes dos demais pontos da regiao
sul do complexo pouco variaram com o passar das campanhas, exceto o S4 durante
a primeira coleta, pouco se pode afirmar sobre essa variagdo, pois 0 S4 localizado
na Ilha Comprida é uma regido com baixa concentracdo demografica.

6.4 Distincao das possiveis fontes dos HPAs

Para a identificacdo das possiveis fontes de HPAs na area de estudo, foram
utilizadas razbes entre HPAs isébmeros. Segundo Yunker et al. (2002), essas
relacbes sdo possiveis devido as caracteristicas termodindmicas dos HPAs
empregados, pois ocorre diferenciacdo no calor de formacdo entre eles e assim
distingue-se o isbmero mais estavel do menos estavel, tornando-se possivel a
diferenciacao das fontes.

Entre as razdes pode-se citar: a relagcdo entre o antraceno e a soma dos
isbmeros de peso molecular 178 (Ant/Ant+Fen). O fenantreno é menos estavel
termodinamicamente do que antraceno, de modo que maiores concentracdes de
fenantreno sdo encontrados no petréleo, caracterizando HPAs de fonte petrogénica,
enquanto que maiores valores da razao reportam a processos de combustéo
(BUDZINSKI et al., 1997; YANG, 2000; MAGI et al., 2002).
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Também pode-se citar a razdo Benzo(a)antraceno e criseno (BaA/BaA+Cri)
aonde valores inferiores a 0,20 indicam fontes de petréleo enquanto que valores
superiores a 0,35 indicam fontes de combustéo de petroleo e biomassa, sendo que
para valores entre 0,20 e 0,35 ndo ha uma distincdo bem definida de fonte. Para a
razao indeno[l1,2,3- c,d]pireno e benzo(g,h,)perileno (IncdP/IncdP+BghiP), os
valores inferiores a 0,20 sdo atribuidos a fontes petrogénicas, superiores a 0,50
correspondem a processos de combustdo envolvendo biomassa e valores entre 0,20
e 0,50 indicam combustdo de combustiveis fosseis liquidos (YUNKER et al., 2002).

A razao fluoranteno por somatdério de fluoranteno e pireno (FI/FI+Pir), valores
inferiores a 0,50 indica predominancia de fontes petrogénicas, enquanto que valores
superiores a 0,50 sdo associados a fontes pirogénicas, valores intermediarios néo
distingue a fonte.

Assim os resultados das razb0es estdo dispostos na Tabela 8. Aonde de
acordo com os resultados obtidos para a distincdo de fonte, nota-se que, de modo
geral, todos os pontos analisados demonstram predominio de fonte pirogénica, em

relacdo as fontes petrogénicas de HPAs.

Tabela 8 — Principais razdes aplicadas no diagnéstico das fontes de HPAs durante a primeira,
segunda e terceira coleta amostral. Aonde: An: Antraceno; Fen: Fenantreno; Flu: Fluoranteno; Pir:
Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: criseno; BghiP: Benzo(g,h,i)perileno; IcdP: Indeno(1,2,3-
cd)pireno.

Pontos/ An/(Fen+An) Flu/(Flu+Pir) BaA/(BaA+Cri) IcdP/(lcdP+BghiP)

Coleta

Si1/C1 0,64 0,4 0,54 0,66
S2/C1 0,63 0,5 0,51 0,62
S3/C1 0,63 0,4 0,45 0,74
S4/C1 0,71 0,5 0,30 0,61
N1/C1 0,57 0,5 0,53 0,62
N2/C1 0,66 0,5 0,41 0,38
N3/C1 0,66 0,4 0,54 0,63
S1/C2 0,62 0,4 0,53 0,62
S2/C2 0,59 0,5 0,54 0,62
S3/C2 0,62 0,5 0,53 0,62
S4/C2 0,58 0,4 0,50 0,35
N1/C2 0,63 0,4 0,52 0,62
N2/C2 0,62 0,4 0,53 0,62
N3/C2 0,59 0,4 0,53 0,62
S1/C3 0,62 0,4 0,50 0,62
S2/C3 0,55 0,6 0,1 0,06
S3/C3 0,67 0,5 0,52 0,62
S4/C3 0,70 0,6 0,52 0,62
N1/C3 0,51 0,4 0,53 0,62
N2/C3 0,95 1,0 0,53 0,62

N3/C3 0,61 04 0,53 0,62
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Para todas as razdes os valores apontaram para fontes pirogénicas dos
HPAs exceto a Fluaranteno por somatério de fluoranteno e pireno (FI/FI+Pir), essa
por sua vez indicou principalmente para os pontos amostrados no sul em todas as
campanhas origem petrogénica, ou seja proveniente do petroleo.

Em geral os compostos que apresentam maior massa molecular, entre 4 e 6
anéis aromaticos (Criseno ao Benzo(ghi)perileno), foram encontrados em maiores
concentracbes que o0s compostos de menor massa molecular, com 2 a 4 anéis
aromaticos (Naftaleno ao Benzo(a)antraceno), indicando, de maneira geral,
misturasde HPAs formados durante a combustdo em altas temperaturas de
combustiveis fosseis (SOCLO et al., 1999; GOGOU et al., 2000).

Durante todas as campanhas de amostragens fica mais viavel dizer que a
probabilidade da origem dos HPAs seja Pirogénica e ainda por queima de biomassa,
confrmado pela razdo  indeno[l1,2,3-c,d]pireno e  benzo(g,h,i)perileno
(IncdP/IncdP+BghiP), embora ainda com algumas exceg¢des em coletas dinstintas.
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7 CONCLUSOES

O monitoramento de HPAs pode fornecer dados valiosos para o entendimento
da condicdo ambiental de um determinado local. As concentracdes observadas de
HPAs nos sedimentos do Complexo estuarino de Iguape-Cananéia mostraram-se
bastante expressivas para os pontos N3 e S2, estando localizados nas cidades de
Iguape e Cananéia respectivamente, sendo que essas concentra¢des nesses pontos
variaram de 470 a 2000 pgkg'para sedimentos, indicando que os ambientes
encontram-se sob uma elevada pressdo urbana e atividades humanas estariam

afetando o aporte de HPAs.

Apesar da coexisténcia de diferentes fontes de contaminacdo de
hidrocarbonetos nos sedimentos do complexo estuarino lagunar de Iguape-
Cananéia, os indices de distribuicdo utilizados neste estudo, foram bastante
eficientes na discriminacdo e identificacdo da origem desses compostos, como
mostraram os resultados obtidos. O predominio dos HPAs de alta massa molecular e
alguns dos indices aplicados, apontam para uma significativa presenca de
hidrocarbonetos de origem pirogénica, derivados da queima incompleta de
combustiveis fosseis. Essas relacdes mostrou-se uma ferramenta esclarecedora
para a atribuicdo de fontes de contaminacdo petrogénicas ou pirogénica, o que pode

auxiliar na implantagéo de medidas para o controle de emissdes.

De um contexto geral ainda necessita-se de analises complementares para

avaliar o atual estado de contaminacdo do complexo estuéario estudado.
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