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RESUMO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) sdo compostos que
podem apresentar efeitos tOxicos e cancerigenos para os seres humanos e
animais. Quando lancados no meio ambiente, podem causar prejuizos para 0s
ecossistemas. Existem duas origens principais de HPAs para o0 meio ambiente
em areas contaminadas: combustdo e combustiveis fosseis. Na cidade de
Belém, estudos prévios sugerem contaminacao por HPAs nos sedimentos da
baia do Guajara. O objetivo desse trabalho foi, portanto, estudar a qualidade
dos sedimentos proximos ao porto de Miramar. Foram coletados sedimentos
superficiais e os estratos (16 HPAs) foram analisados por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). As concentracfes totais variaram de 2,454 a 533
ng.g™ de sedimento seco. As distribuicdes resultantes e relacdes moleculares
especificas de compostos aromaticos especificos (acenaftilieno, antraceno e
naftileno) foram discutidas em termos de localizacdo da amostra, origem da
matéria organica e contetdo de argila. Os dados coletados mostram que a area
do porto de Miramar estd moderadamente contaminada. Boas correlacdes
observadas entre certo nimero de pares de concentracfes dos isdbmeros de
HPAs permitiu identificar 5 indices de origem molecular que foram usados para
identificar as fontes de contaminacdo por HPA nos pontos de amostragem
estudados: Fl/(FI+Py), FI/Py, BaA/(BaA+Cri), BaA/Cri, Ant/(Ant+Fen). Em geral,
a areas dos pontos de amostragem do porto Miramar foram contaminadas
principalmente por HPAs petrogénicos, devido ao transito de descarga de
combustiveis em escala individual ao longo da baia do Guajara. Préximo ao
canal do Una as amostras foram contaminadas por HPAs de origem pirolitica.
Interferéncias de HPAs petrogénicos e piroliticos foram notadas no porto de
Miramar devido as descargas e emissdes de combustdo de combustiveis dos
navios que atracam no cais. Uma forte influéncia petrogénica seguida de uma
influéncia menor pirolitica foi registrada, porém a deteccdo de elevadas
quantidades de acenaftileno que € sempre o HPA mais abundante, indica uma

predominéancia de HPAs de origem petrogénica.

Palavras Chave: Geoquimica ambiental (Para). Contaminagcdo por
HPAs. Sedimentos de fundo.



ABSTRACT

The Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are compounds that may
produce toxic and carcinogenic effects to humans and animals. When released
into the environment, it can cause damages in the ecosystems. There are two
main sources of PAHs in contaminated areas: combustion and fossil fuels. In
Belem, previous studies suggested a PAH contamination in sediments of
Guajara bay. The aim of this work was, therefore, the study of sediment quality
near the Miramar harbor. Surface sediments were collected and the extracts
analyzed (16 PAHSs) by high performance liquid chromatography (HPLC). Total
PAH concentrations ranged among 2.454 to 533 ng/g™’ of dry sediment. The
resulting distributions and molecular ratios of specific aromatic compounds
(acenaphthylene, anthracene and naphthalene) have been discussed in terms
of sample location, origin of the organic matter and clay content. The collected
data show that the Miramar harbor area is moderately contaminated. Good
correlations observed between a certain number of pairs of isomer PAH
concentrations allowed to identify five origin molecular indices that were used to
identify the PAH contamination sources in the studied sampling stations:
FI/(FI+Py), FI/Py, BaA/(BaA+Cri), BaA/Cri, Ant/(Ant+Fen). In general, the
Miramar harbor sampling sites were contaminated mainly by petrogenic PAHS,
due to petroleum trade at individual scale along the Guajara bay. Near the Una
channel the samples were polluted by pyrolytic origin PAHs. Interferences of
rather petrogenic and pyrolytic PAH contaminations were noticed in the Miramar
harbor due to petroleum products deliveries and fuel combustion emissions
from the ships staying alongside the quays. The level of contamination and the
relative distributions of PAHs are concentrated in the harbor area. A strong
pretrogenic and minor pyrolytic source fingerprint has been recorded, but the
detection of high amounts of acenaphthylene which is always the most

abundant PAH, indicates a dominant petrogenic origin.

Keywords: Environmental geochemistry (Pard). PAHs contamination.

Bottom sediments.
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1 INTRODUCAO

O acelerado desenvolvimento tecnolégico proporcionou enormes
avancos a civilizagdo moderna, entretanto, trouxe como consequéncia
inUmeros efeitos adversos que prejudicam enormemente 0s sistemas naturais
e 0 proprio homem. O crescimento exponencial da populacdo mundial
demanda um maior consumo dos recursos naturais que, de certa forma
proporciona um aumento na carga de poluicdo devido a principalmente a uma
expansdo descontrolada dos centros urbanos e industriais que ocasionam
sérios desequilibrios ambientais.

Um dos recursos naturais de maior relevancia na atualidade é, sem
davida, o petroleo, fonte de geracdo de energia para o desenvolvimento de
inmeras atividades humanas. No Norte do Brasil, estdo localizados diversos
terminais portuarios como os do Estado do Para: Porto de Belém, Terminal de
Miramar e Porto de Vila do Conde. O transporte de petroleo e seus derivados
na zona costeira amazobnica sdo bastante expressivos e vem recebendo
atencdo especial, principalmente pelos 6rgdos ambientais, devido aos
constantes relatos de vazamento e naufragios de navios e rebocadores. Como
no Estado do Para ndo existe producéo e extracdo de petrdleo, os principais
impactos estdo relacionados com o seu transporte, uma consequéncia do
crescimento da populagéo e do aumento da demanda industrial, que acarretam
um aumento no consumo de combustiveis fosseis.

O petroleo é formando por uma mistura complexa que apresenta
inimeros compostos diferentes. Tem por base hidrocarbonetos que sao
compostos formados por carbono e hidrogénio e que chegam a atingir 98% da
sua composicao total. Além destes, pode apresentar concentragdes menores
de enxofre (0-10%), nitrogénio (0-1%) e metais em niveis trago, como Ni, Cu,
V, e F (WANG et al., 1999; NCR, 1985). A utilizacdo desse combustivel fossil e
seus produtos derivados liberam direta ou indiretamente diversas substancias
contaminantes que, ao alcancarem os corpos de agua (rios, lagos, mares, etc),
acumulam-se nos sedimentos do seu leito (ANNIBAL NETTO et. al., 2000).

Associado as atividades de transporte e transbordo de combustiveis, 0

langcamento indiscriminado de esgotos e efluentes domésticos e industriais,
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muitas vezes sem tratamento prévio, vem aumentando com o crescimento e
desenvolvimento das principais cidades que compdem essa regido. Além do
mais, o rapido e desordenado processo de urbanizacdo gera seérios problemas
de carater socio-ambiental, tais como: ocupacao territorial em area de risco,
desmatamento, contaminacdo do lencol fredtico, contaminacdo dos rios e
estuarios, entre outros (PEREIRA, 2007).

Os HPAs séo poluentes importantes e podem ser classificados em trés
diferentes grupos segundo a sua origem: (i) petrogénica, caracterizada pelos
HPAs presentes no petréleo e, por conseguinte, em seus derivados; (ii)
pirogénica, que sdo os HPAs formados durante os processos de combustéo e;
(i) biolégica, caracterizada pelos HPAs sintetizados por organismos Vivos
(LOCCATELI, 2006). A agéncia ambiental americana USEPA fixou 16 HPAs
com poluentes prioritarios, que sao considerados possiveis ou provaveis
carcindgenos. Matrizes como solo e sedimento sdo capazes de acumular estes
compostos sendo, portanto, bons indicadores de contaminacao.

Os HPAs séo de grande interesse ambiental em consequiéncia de seu
potencial toxico. Em geral, apresentam efeitos narcéticos e cancerigenos para
0s seres humanos e animais (PEREIRA et al., 2000). Quando langados no
meio ambiente, essas substancias podem causar prejuizos para 0S
ecossistemas.

Em ambientes aquéticos os hidrocarbonetos associam-se rapidamente a
particulas organicas e inorganicas em suspensao e se depositam
conjuntamente com os sedimentos. A capacidade de adsorcdo dos HPAs em
particulas faz dos sedimentos e do solo importantes matrizes, sendo as
primeiras a apresentar sinais de contaminagdo e dos seus efeitos
(MACDONALD, 2000).

A matriz sedimentar € uma importante ferramenta na caracterizagdo de
fontes de HPAs. Varios trabalhos envolvendo a utilizagdo de amostras de
sedimentos foram utilizados para avaliar e tracar a histéria de contaminacéo
através de compostos derivados de petrdleo e sua relagdo com o
desenvolvimento urbano-industrial de regibes costeiras no mundo.

Os melhores métodos disponiveis para monitorar HPAs sdo a

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccéo por fluorescéncia
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e ultravioleta; e a cromatografia gasosa (CG) acoplada ao espectrometro de
massas. Entretanto, a CLAE tem sido a técnica mais comumente usada na
separacao e qualificacdo destas substancias.

Como ha poucos estudos envolvendo o diagndstico e a caracterizacao
das fontes e concentracdes de HPAs na baia do Guajara, este trabalho teve
como objetivo principal diagnosticar a contaminacdo ambiental por HPAS nos
sedimentos da orla da baia, enfocando o terminal de Miramar. Foram
coletadas cinco amostras de sedimento nas proximidades do porto e foi
utilizando a CLAE na detecc¢ao desses contaminantes.

A relevancia deste estudo estd no fato de que as informacbes geradas
poderdo subsidiar politicas de controle e monitoramento ambiental na regido

estuarina do rio Para, em particular na baia de Guajara.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar a qualidade dos sedimentos na orla de Belém, enfocando mais
diretamente o Porto de Miramar, por da analise quali e quantitativa de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) presentes nos sedimentos e

comparar os valores observados com padrdes nacionais.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

A. Estudar a concentracdo e a distribuicdo de 16 HPAs prioritarios USEPA
(1997) como aqueles gque representam o maior risco de intoxicacao para
organismos na matriz sedimento, utilizando a Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE);

B. Determinar o Carbono Organico Total (COT) nos sedimentos proximo ao

porto de Miramar, relacionando-os com a presenca dos HPAs;

C. Determinar a distribuicdo granulométrica e a mineralogia dos
sedimentos de fundo das amostras coletadas para caracterizacdo desse

sedimento.
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3 AREA DE ESTUDO

A baia do Guajar4 esta localizada a noroeste da ilha do Marajé,
aproximadamente 100 km do Oceano Atlantico, na margem direita do estuario
do rio Para. Na margem leste da baia, localiza-se a cidade de Belém, capital do
estado do Pard. A margem oeste é formada por um conjunto insular cuja
maioria das ilhas integra a area legal do municipio de Belém (GREGORIO,
20009).

O foco de abrangéncia deste estudo é o Porto de Miramar da cidade de
Belém que compde um segmento do estuario da baia do Guajara, observado
na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Localizagdo da &rea de estudo, Porto de Miramar no municipio de Belém, a margem direta
da baia do Guajara.

Fonte: (Modificado de Google Earth, 2012).

O Terminal de Miramar esta localizado na margem direita da Baia do
Guajara, a 5 km por agua, do Porto de Belém. Ele possui dois pieres, o
primeiro foi inaugurado em 1947 e o segundo em 1980. A profundidade do
terminal é de 7,92 metros e 0 acesso hidroviario é feito pelo canal Oriental,
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assim como no Porto de Belém. No Porto de Miramar, sdo descarregados
produtos liquidos e gasosos, como oleo diesel, G.L.P., querosene para aviao,
gasolina comum e mistura MF-380, que sdo consumidos na capital paraense e
parte do interior do Estado. No retroporto do Terminal se encontram as
instalages das diversas companhias distribuidoras de combustiveis com seus
92 tanques com capacidade para 206.847m? de produtos (CDP, 2012).

Figura 3.2 — Imagens aéreas do Porto Miramar na Baia do Guajara. Destaque para os
reservatérios de combustiveis.



http://www.skyscrapercity.com/showthread.php
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4 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

41 GEOLOGIA

A regido metropolitana de Belém é constituida por uma regido insular e
outra continental, desenvolvida sobre um terraco de erosdo, com altitude de
5m, bruscamente delimitado por nitidas escarpas voltadas para as aguas do
estuario Guajara e Furo do Maguari (PARA, 1995).

Nas falésias afloram rochas terciarias da Formacao Barreiras, 0s
sedimentos Quaternarios do Pos-Barreiras e sedimentos Holocénicos (FARIAS
et al., 1992). A Formacdo Barreiras € constituida em afloramentos por rochas
bastante alteradas pelo forte intemperismo e depositadas em ambiente
transicional. Trata-se de uma sequencia de argilitos, siltitos e arenitos
intercalados com a presenca ocasional de conglomerados. Os argilitos sdo de
coloracdo cinza escuro a cinza claro e contem restos de vegetais, localmente
apresentam-se laminados com intercalacdes de niveis milimétricos a
centimétricos de silte e areia fina. S&o incluidos também arenitos com
concrecdes lateriticas na forma de blocos, sustentados por matriz areno-
argilosa incoesa (FARIAS et al., 1992).

Os sedimentos Holocénicos constituem as formacdes aluviais recentes
que ocorrem nas areas das baixadas inundaveis da faixa litoranea e nos vales
de rios e igarapés da regido. Constituem-se de areias e argilas com siltes
associados. As areias sdo de granulometria fina a média de cor marrom, com
intercalacdes de argila e silte. As argilas s&o cinza, marrom e as vezes preta,
portadora de restos vegetais com galhos e folhas, contendo bioturbacdes
(NASCIMENTO, 1995).

4.2 HIDROLOGIA

Quanto a rede hidrografica o municipio de Belém encontra-se na sub-
bacia do rio Guama, cuja area de drenagem é de 14.851 km2. Além da capital,

a bacia abrange municipios como, Acara, Barcarena, Benevides, Capitao Poco,
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Castanhal, Ourém, Bujaru, S&o Domingos do Capim, Santa Isabel do Para,
Santa Luzia do Para, dentre outros.

O rio Guama tem sua nascente nas proximidades do municipio de
Ipixuna do Para, seguindo na direcdo sul-norte, e depois de banhar a sede
municipal de Ourém segue em direcdo Leste-Oeste indo desaguar na baia de
Guajara. Este rio € considerado o principal coletor de Belém, tendo como
afluentes mais importantes pela margem esquerda os rios Capim, Acara e Moju
(SECTAM, 2003).

No que diz respeito ao uso das aguas de Belém séo identificados, além
do abastecimento humano, usos para navegacdo, pesca, turismo e lazer,
indUstria e comércio (uso publico). No uso para navegacéao, € identificado um
trafego cada vez mais intenso entre as areas urbanas e rurais do municipio
devido a atividades turisticas e agroextrativistas.

Em virtude da falta de conscientizacdo, existe um alto indice de poluicédo
dos cursos d’agua, proveniente do lixo jogado durante a movimentacdo dos
barcos que por ali viajam. A pesca teve sua atividade ampliada tanto no setor
artesanal quanto no industrial a partir do final da década de 70 devido ao
aumento populacional e implantacdo de empresa de captura e beneficiamento
industrial. Quanto ao turismo e lazer o uso das aguas € cada vez mais intenso,
principalmente nas ilhas mais préximas, o que tem ocasionado em muitos
casos alto indice de poluicdo de praias e furos pela atividade turistica
(CASTRO, 2003).

As industrias em Belém, que trabalham fundamentalmente com
beneficiamento de madeira e produtos alimenticios, estdo localizadas na
grande maioria as margens do Rio Guama e da baia do Guajara devido a
facilidade de obtencdo de matéria prima, intensificando, portanto, o transporte
fluvial. Além dessas atividades, existem ainda siderargicas, atividades com
ceramica, industria téxtil, bebida, etc., todas localizadas também ao longo da
orla do municipio.

Na orla (margeada pelo Rio Guama e baia do Guajarda, principalmente
no trecho compreendido entre o campus universitario da Universidade Federal
do Pard - UFPA e o Rio Maguari no Distrito de Icoaraci), existem ainda

atividades comerciais como bares, mercados e feiras, 0 que leva a considerar a
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mesma uma regido altamente problematica, que exerce influéncia inclusive na
agua de abastecimento do municipio de Belém, visto que a agua distribuida a
populacdo é aduzida do Rio Guama para o lago Agua Preta e dai, passando
para o lago Bolonha, sendo transportada para a Estacdo de Tratamento de

Agua do Utinga.

4.3 CLIMA

O clima da regido corresponde ao tipo equatorial umido, classificado de
acordo com Koppen na categoria Afi (A — tropical chuvoso com temperatura
meédia do més mais frio superior a 18°C; f — ocorréncia de chuva durante todo o
ano com més de menor cota pluviométrica superior a 60 mm e i — auséncia da
variacdo estacional sensivel, com oscilacfes anuais de temperatura inferior a
5°C), caracterizando-se, sobretudo, por apresentar precipitacdes frequentes,
oscilando entre 1.500 a 3.000 mm/ano, temperaturas acima de 18°C com
pequenas amplitudes entre maximas e minimas anuais, ventos fracos e

moderados, devido a baixa variacdo barométrica (DIAS, 1991).

4.4 VEGETACAO

Devido a processos modificadores como inundagcdo e desmatamento, a
floresta primitiva foi sendo alterada na sua cobertura original. Atualmente as
areas desmatadas ou alteradas diretamente pela acdo antropica existem em
maior proporgdo, comparadas &s areas contendo florestas primitivas. Onde
houve a interferéncia humana ou qualquer derrubada causada por agente
natural, a floresta reaparece, com uma composi¢cédo parcialmente diferente da
floresta primitiva, recebendo a denominacao de floresta secundaria ou capoeira
(DIAS, 1991). As principais caracteristicas vegetais e ambientais da area em

estudo podem ser observadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas vegetais e ambientais da area de estudo.

Area Tipo de floresta Situacao atual

Devastada pela exploracéo de
Perimetro Leste Floresta equatorial jazida de argila e disposi¢éo de
residuos solidos

] Floresta equatorial e )
Perimetro Central N Parcialmente preservada
Mata ciliar

Floresta equatorial e

Perimetro Oeste - Parcialmente preservada
Mata ciliar

Perimetro Norte Floresta equatorial Parcialmente preservada

Perimetro Sul Mata de lgapos Parcialmente preservada

Fonte: DIAS, (1991).

A area de estudo se caracteriza pela presenca em sua grande parte de
uma Floresta Equatorial, mata ciliar e mata de Igapds parcialmente
preservados. No entanto, em seu perimetro leste verifica-se a predominancia
da uma floresta equatorial totalmente devastada pela exploracdo de argila e

pelo langamento de esgoto doméstico e lixo.
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5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existem poucos trabalhos acerca da contaminacdo dos sedimentos da
baia do Guajara, principalmente aqueles avaliando a contaminagdo por
hidrocarbonetos. Entretanto, varios outros trabalhos de pesquisa foram
desenvolvidos, abordando desde contaminagéo do sistema hidrico até mesmo
0S compostos aromaticos propriamente ditos em sedimentos de rios da
Amazonia central até sua plataforma continental, solos e atmosfera.

Dentre os trabalhos existentes, um dos primeiros estudos trata da
contaminac@o da agua da baia do Guajara e foi realizado por Braz (2006). A
autora concluiu que ao longo de mais de uma década, as aguas do rio Guama
vem sofrendo contaminacdo de origem fecal, oriunda do lancamento direto de
dejetos no seu curso ou no de seus tributarios. O rio contribui para o
abastecimento da cidade e contaminagdo observada chega a prejudicar a
qualidade da agua distribuida em Belém. Entretanto, segundo Braz (op. cit.), a
caréncia de saneamento aliada ao crescimento populacional, tem
comprometido o sistema hidrico da cidade.

Gregorio & Mendes (2009), observaram a morfologia e a cobertura
sedimentar do substrato da baia, que sédo fortemente influenciadas pela
intensidade das correntes de maré e fluviais. Os autores observaram uma
aceleracdo nos processos erosivos da margem sudoeste e na ressuspensao de
sedimentos finos nas areas rasas (planicies de maré lamosa e barra em pontal)
das margens leste e sudoeste.

Segundo Miranda (2006) 0s processos erosivos sugerem uma migracao
para norte do canal do rio Guama, e, para oeste do canal de vazante da baia
de Guajara.

Com relacao ao estudo de hidrocarbonetos, merece destaque o trabalho
de Budzinsky et al., (1997), que estudaram a evolucdo diagenética da matéria
organica associado a ocorréncia de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
testemunhos sedimentares do delta do rio Amazonas, tracando seus
precursores naturais e 0s processos de transformacdo dos compostos

organicos.
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Um estudo que trata das fontes e transporte de lipideos no material
particulado dissolvido e particulado da Plataforma Continental do Amazonas foi
realizado por Elias e Cardoso (1996), que caracterizaram as fontes de material
para a Plataforma Continental do Amazonas através da identificacdo de
sesquiterpendides derivados de plantas terrestres. Elias et al., (1997) e Elias et
al., (1999) abordaram a contribuicdo de n-alcanos e lipidios aciclicos como
marcadores de material terrestre, também provenientes da Plataforma
Continental do Amazonas. Além das fontes e transporte, os trabalhos
realizados pelos autores supracitados abordaram os processos diagenéticos da
matéria organica.

Vasconcelos et al., (1998) estudaram os hidrocarbonetos saturados e
aromaticos em material particulado atmosférico da regido Amazobnica,
associando-o0s aos processos de emissao das queimadas florestais.

Outra contribuicdo importante foi feita por Wilcke et al., (2003) que
observaram a ocorréncia de compostos aromaticos naturais em solos,
associando-os a biomassa e ninhos de cupins de diversas regifes da bacia
Amazonica.

Por fim, Lima (2009) estudou sobre a fonte e distribuicdo de HPAs em
sedimentos de fundo e testemunhos sedimentares da Zona Costeira
Amazobnica, nos estados do Para e Amapa. Neste estudo, o autor relata teores
expressivos de HPAs, principalmente proximos a regido portuaria de
Barcarena. Contudo, considera que os resultados demonstram que a maior
parte dos compostos analisados possui concentracfes a niveis naturais e
considera que a origem e distribuicdo dos HPAs é influenciada principalmente

pelos aportes de esgotos domésticos e industriais ndo tratados.

5.1 PETROLEO E O MEIO FiSICO

O petroleo possui milhares de compostos quimicos diferentes,
basicamente formados por hidrocarbonetos — cadeias de ligagcdes entre
hidrogénios (10-15%) e carbonos (80-87%) (NRC, 1985). A capacidade de o

hidrogénio formar ligacdes covalentes fortes com outros atomos de carbono
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explica, em grande parte, o fato de o carbono ser o elemento em torno do qual
se organiza a maioria das moléculas dos organismos vivos.

Além dos hidrocarbonetos o petréleo pode conter outros elementos em
menores quantidades como oxigénio (0-5%), enxofre (0-10%) e nitrogénio (O-
1%). Podem aparecer também alguns elementos metalicos, em baixas
concentragbes, como niquel, cobalto, vanadio, ferro e cobre, e outros
elementos como sédio, magnésio, calcio e uranio (NRC, 1985).

No cragueamento ou destilacdo do petréleo sdo produzidos varios
derivados com aplicacdes comerciais definidas. Estes derivados distinguem-se
pelo nimero de carbonos e ponto de ebulicdo em: gasolina, nafta, 6leo diesel,
Oleo lubrificante, GLP (gas liquefeito de petroleo), querosene e parafinas.

Quanto a origem os hidrocarbonetos ndo existem apenas no petroleo
podendo ocorrer na natureza como produtos de biossintese da maioria das
plantas, algas e animais (origem diagenética e biogénica). Sdo considerados
de origem petrogénica os hidrocarbonetos provenientes de exudacfes e da
atividade humana com o petrdleo. Os HPAs podem também possuir uma
origem pirogénica resultante da queima de combustiveis de forma natural,
como em gqueimadas, ou antrépica (NRC, 1985).

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo compreendem classes de
compostos organicos, como os alifaticos: alcanos, alcenos, alcinos, ciclo
alcanos (comumente chamados de naftenos); e os aromaticos. Em média, o
petréleo apresenta cerca de 30% de alcanos, 50% de ciclo alcanos e 15% de
aromaticos (UNEP, 1991). Na natureza os hidrocarbonetos sao encontrados
apenas nas suas formas mais estaveis uma vez que muitas configuracées sdo

rapidamente degradadas.

5.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICO DOS HPAs

Os HPAs além de estarem presentes na composicdo quimica do
petréleo e derivados, sdo uma classe de poluentes orgénicos que sado

continuamente introduzidos no ambiente como resultado da combustao
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incompleta de combustiveis fésseis e da queima da biomassa (MASTRAL et
al., 2002).

Os HPAs sao compostos hidrofobicos que apresentam elevado ponto de
fusdo nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao. Possuem de 2 a 7
anéis aromaticos condensados, com propriedades similares as do benzeno.
Tém ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas
complexas em todos os compartimentos ambientais (FRONZA, 2006).

Quanto as propriedades fisico-quimicas, estas sdo em grande parte
determinadas por seus sistemas de dupla conjugada, que variam com O
numero de anéis e, portanto, com suas massas moleculares (COSTA, 2001).

Em 1997, a ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry)
e a agéncia ambiental dos Estados Unidos da America USEPA (Environmental
Protection Agency of United State) divulgaram uma lista conhecida como

CERCLA Priorit List (Comprehensive Environmental Response, Compensation

and Liability Act), de substancias potencialmente téxicas para 0s organismos
aguaticos e seres humanos. A partir dessa lista de 1997, a USEPA passou a
priorizar 16 HPAs em seus estudos, sao eles: naftaleno, acenatftileno,
acenafteno, fluoreno, antraceno, fenatreno, fluorateno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(k)fluorateno, benzo(a)pireno, dibenzo (a,
h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3cd)pireno e benzo(b)fluorateno.

Desde 2005, os HPAs ocupam o 7° lugar na lista, sendo o
benzo(a)pireno e benzo(b)fluorateno os mais importantes por seus efeitos
toxicos a saude (LIMA, 2009).

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as estruturas e efeitos dos 16 HPAs
presentes na lista de compostos considerados de maxima prioridade para
USEPA.
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Tabela 5.1 — Estruturas quimicas e efeitos toxicos dos 16 HPAs considerados poluentes
prioritarios pela USEPA.

Nomenclatura

Nomenclatura

(IUPAC) Estrutura Efeito (IUPAC) Estrutura Efeito
Naftaleno toxico Acenaftileno mutagénico
Acenafteno &) mutagénico Fluoreno mutagénico
Antraceno
m mutagénico Fenantreno m:f;:f n?oo
Fluoranteno ?"%rggi:,’gg Pireno ?ﬁ';?'::‘;’
Criseno carcinogénico Benzo (a) carcinogénico
& mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (b) carcinogénico Benzo (k) carcinogénico
fluoranteno e mutagénico  fluoranteno e mutagénico
Benzo (a) carcinogénico  Dibenzo (ah) carcinogénico
pireno | e mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (g.h.i) o e Indeno (1,2,3- sonia
perileno Carcinogenio .4) pireno carcinogénico

Fonte: Simes et al., (1988).

Segundo Kennish (1997), os compostos de baixo peso molecular podem
ser mais facilmente degradados, enquanto que as espécies alifaticas e
aromaticas de alto peso molecular sdo mais resistentes a biodegradacdo
microbiolégica e podem, portanto, persistir por muitos anos no ambiente
(Tabela 5.2).



30

Tabela 5.2 — Taxas de degradacédo de algumas espécies de HPAs.

Espécies de HPAs Nl];nneéri: He M((&La:a\;i)da
Naftaleno 2 14 - 320
Antraceno 3 ~:130

Fluoreno 3 4

Benzo(a)antraceno 4 1100

Pireno 4 238
Criseno 4 510
Benzo(a)pireno o » 1400

Fonte: (USEPA, 2000)

O grau de degradabilidade dos HPAs possibilita o acompanhamento
evolutivo de derrames e eventos de poluicdo podendo ser utilizados como
indicadores da contaminacao por petrdleo (GARCIA, 2005, YUNKER, 2002).
Outra propriedade importante no estudo de substancias organicas em matrizes
ambientais € o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), que pode ser usado
para inferir a tendéncia do composto em se adsorver as substancias humicas
dessas matrizes. O logaritmo desse coeficiente é a forma mais usual de
expressar tal propriedade e quanto maior o seu valor, mais hidrofébica é a
substancia. Os HPAs, em particular, apresentam valores de log (Kow) acima de
1 (um), como pode ser visto na Tabela 5.3, indicando que devem ser

encontrados primordialmente adsorvidos a matéria organica.
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Tabela 5.3 — Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs estudados.

Composto MoF;::L?Iar d:(f)lrj];go ngﬁ;gg Splubliidade log Ko log Koc
(uglumol) _ (€)  (°C) {(maft)

Naftaleno 128,17 80 218 30 3.4 3,11
Acenaftileno 152,20 92 265 3,93 4,07 14
Acenafteno 154,21 96 279 3,47 3,92 3,66

Fluoreno 166,22 116 293 1,98 418 3,86

Antraceno 178,12 216 340 7x10-2 46 415
Fenantreno 178,23 101 340 1,29 45 4,15

Pireno 202,26 149 360 1,4x10-1 5,18 4,58
Fluoranteno 202,26 111 - 2,6x10-1 5:22 458
Benzo(a)antraceno 228,29 158 400 1,4x10-2 5,61 5:3
Criseno 228,29 255 - 2x10-3 5,91 53
Benzo(a)pireno 252,31 179 496 3,8x10-3 6,5 6,74
Benzo(b)fluoranteno 2562.32 167 - 1,2x10-3 6,12 5,74
Benzo(k)fluoranteno 252,32 217 480 5,56x10-4 6,84 5,74
Benzo(ghi)perileno 276,23 222 - 2,6x10-4 7.1 6,2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276,23 163 - 6,2x10-2 6,58 6,2
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35 262 - 5,0x10-3 6,5 6,52

Nota: log K, = coeficiente de particdo octanol-agua; log K,. = coeficiente de particdo octanol carbono.

Fonte: (PETROBRAS, 2001).

As espécies de HPAs com um arranjo linear dos anéis aromaticos
fusionados sdo normalmente menos solUveis que 0S compostos que possuem
estruturas angulares ou pericondensadas, exemplificado pela baixa
solubilidade do antraceno quando comparada a do fenantreno. As espécies
com anéis aromaticos com substituicdes alquiladas possuem menor
solubilidade em agua, sendo que a solubilidade é inversamente proporcional ao
grau de alquilacdo (ONUSKA,1989; WITT, 1995).

Quanto maior a solubilidade dos HPAs em agua sua biodisponibilidade
cresce em proporcdo direta enquanto que a sua volatilidade diminui a medida

gue aumenta a massa molecular dos compostos considerados (VEIGA, 2003).
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5.3 FONTES DE EMISSAO DOS HPAS

Podem ocorrer emissdes naturais e antropicas. As emissdes naturais
resumem-se praticamente a incéndios florestais de origens naturais, erupcdes
vulcénicas (SERUTO et al., 2005) e sinteses biologicas (MEIRE et al., 2007).
As emissBes antropicas constituem-se de processos de combustdo de
biomassa e combustiveis fésseis, tais como, queima de plantacdes de cana-de-
acucar antes da colheita (SANTOS, 2004) e emissfes automotivas.

Dentre as emissdes naturais temos:

5.3.1 Fontes Bioldgicas

Os HPAs sédo originados de processos diagenéticos de marcadores
especificos (biossintese). Esses compostos sdo ubiquos na natureza e suas
vias de emissdo sao tanto naturais como antrépicas. Em regides preservadas,
as concentracfes de HPAs biogénicos sdo mais pronunciadas e sua presenca
pode caracterizar processos de evolucdo de ecossistemas e/ou indicar acao
antropica.

A diagénese recente pode atuar durante o transporte ou deposicao da
matéria organica nos solos ou sedimentos (LAFLAMME; HITES, 1978). Alguns
autores afirmam que os HPAs séo sintetizados a partir de algas ou bactérias
(KNORR; SCHENK, 1968), embora outros mostrem que as bactérias
concentram HPAs, mas ndo os sintetizam (HITES et al., 1976). De uma
maneira ou de outra, eles podem controlar certas etapas da diagénese da
matéria organica durante a formacédo de compostos biogénicos (WAKEHAM et
al, 1980).

Em regides urbanizadas e/ou industrializadas, suas concentragdes séo
bem mais baixas devido a influéncia de compostos caracterizados por
processos de queima de combustiveis fosseis ou de langamentos de efluentes
(PEREIRA et al., 1999).

E emissbes de carater antropico ocorrem através de:
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5.3.2 Fontes Petrogénicas (HPAs de baixo peso molecular)

Os HPAs petrogénicos sao caracterizados por apresentarem certo grau
de alquilacdo na sua estrutura. Geralmente, a abundancia de HPAs no petroleo
diminui com o aumento do peso molecular (aumento do numero de anéis
aromaticos). Estes HPAs tendem a ser mais toxicos para 0S organismos e
estdo mais biodisponiveis para a biota. Os petrogénicos sdo caracterizados
pela toxidade aguda para os organismos e estdo associados a presenca de
petréleo no ambiente (WANG et al., 1999). De acordo com Yunker et al. (2002),
0s HPAs petrogénicos podem ser introduzidos em derrames acidentais de
combustiveis fosseis, através de exploracdo, producéo, transporte, tubulacdes,

descarte de efluentes (industriais e urbanos) e escoamento de agua superficial.

5.3.3 Fontes Piroliticas (HPAs de alto peso molecular)

Os HPAs de origem pirolitica resultam da combustdo incompleta da
matéria organica sob condicbes de elevada temperatura, baixa pressao e curto
tempo de formacdo. Sao formados pela quebra ou rompimento do material
organico em moléculas menores durante a pirdlise e consecutivamente
rearranjados em HPAs ndo alquilados. Estdo associados a processos
envolvendo a queima de combustiveis fésseis e 06leo bruto, envolvendo
motores veiculares, caldeiras industriais, navios, etc, além da queima de
biomassa (NEFF, 1979).

Estes HPAs sao emitidos para a atmosfera na fase gasosa ou
particulada e sua deposicdo é fortemente dependente das particdes entre os
compartimentos (LIMA, 2004). Os principais fatores que podem influenciar a
particdo incluem: pressao do HPA na fase vapor, quantidade de particula fina

na atmosfera, temperatura ambiente, niveis de HPAs (BAEK et al., 1991).

54 RAZOES GEOQUIMICAS DIAGNOSTICAS

Diferentes estudos vém utilizando razdes de HPAs individuais com o

intuito de identificar e calcular possiveis fontes de origem desses
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contaminantes (BUDZINSKI et al. 1997, PAGE et al. 1999, READMAN et al.
2002). A utilizacdo dessas razdes estad baseada na temperatura de formacao
dos HPAs, levando-se em conta a estabilidade quimica individual de cada
composto. HPAs com massa moleculares de 202 (pireno e fluoranteno) e 276
(benzolg,h,ilperileno e indeno[1,2,3cd]pireno) s&o bons indicadores, por
exemplo, na distincdo entre fontes de origem petrogénicas vs. piroliticas
(Tabela 5.4).

Tabela 5.4 — Caracterizacdo de origens de HPAs através das razdes entre compostos nao
alquilados.

Caracterizagao de origem _
Razbes : _ Referéncias
Petrogénico Pirolitico
Stenhauer &
Naf/Fen >>1 -
Boelhm, 1992
FI/(FI+Fen) <0,1 >0,1 Yunker et al., 2002
FI/(FI+Py) <0,5 >0,5 Yunker et al., 2002
Ind/(Ind+Bghi) <0,2 >0,5 Yunker et al., 2002
. Wasserman et al.,
Ind/Bghi >1 <1
2001
Sicre et al.,1987 e
Fl/Py <1 >1 Baumard et al.,
1998
Budzinski et al.,
Fen/Ant >15 <10
1997
_ Gschwend & Hites,
BaA/Cri <0,4 <0,9
1981

Abreviagbes - FI: fluorateno; Py: pireno; Naf: naftaleno; Fen: fenantreno; Ind: Indeno(1,2,3cd)pireno; Bghi:
benzo(g,h,i)perileno; Ant: antraceno; BaA: benzo(a)antraceno; Cri: criseno.

Por outro lado, massas moleculares de 228 (i.e. criseno e
benzo[a]Jantraceno) e 278 (i.e. dibenzo[a,h]antraceno) apresentam baixa
capacidade como indicadores de origem (BRITO et al. 2005). Bicego et al.
(2006), ao estudar o sistema estuarino de Santos e Séo Vicente (Santos, SP),

verificaram uma elevada predominancia de HPAs originarios da combustéo por
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carvao (oriundos de atividade metallrgica), 6leo cru, diesel (i.e. refinaria e
navegacao) e da queima de biomassa proveniente da populacdo do entorno.
Fernandes et al. (2002), também identificaram através de razbes de
HPAs individuais (benzo[g,h,i]perileno \ indeno[1,2,3cd]pireno) uma conside-
ravel contribuicdo emitida pelo tréfego automotivo. Benzo(g,h,i)perileno é
reportado como um dos HPAs mais estavel de sua classe. O mesmo é
produzido principalmente por fontes méveis de origem, e a sua razdo com
indeno(1,2,3cd)pireno estima geralmente o aumento da exaustdo automotora

vs. possiveis fontes de origem estacionaria (ODA et al. 1998).

5.5 HPAs NO AMBIENTE ESTUARINO

A introducdo sistemética destes compostos organicos apolares,
principalmente em estuarios, pode afetar a qualidade da agua e induzir a
acumulacdo nas cadeias alimentares de varios niveis tréficos, causando, em
longo prazo, mudangas na biota.

Os estuarios sdo regibes de grande atividade biolégica e zonas
estratégicas em termos ambientais e sdécio-econdmicos. S&o zonas
transicionais onde se processam importantes trocas de ordem fisica, quimica e
sedimentar. Por estes motivos 0s estudrios tornam-se ambientes aquaticos
grandemente afetados pela contaminagcdo e por conflitos ambientais
causadores de muitos impactos negativos sobre sua funcdo de grande produtor
biolégico e fornecedor de abrigo para muitas espécies de organismos
(KENNISH, 1997).

A interacdo dos HPAs com outras moléculas organicas pode amplificar a
persisténcia desses compostos no ambiente. No processo de pirdlise, por
exemplo, outros produtos como os carbonos de fuligem (soot carbon) séo
produzidos, formando aglomerados de HPAs condensados. Esses produtos
apresentam alta afinidade por HPAs piroliticos e permanecem sob uma forma
estavel no ambiente, direcionando de forma significativa processos, como a
particdo e a biodisponibilidade dos HPAs (NEFF, 1979).
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5.6 HPAs NO SEDIMENTO

A distribuicdo dos hidrocarbonetos entre as fases aquosa e sélida na
coluna de agua é governada por diversos fatores, como a solubilidade dos
compostos, as caracteristicas fisico-quimicas da agua (temperatura, pressao,
salinidade, potencial redox e pH), a concentracdo e composi¢cdo da matéria
organica dissolvida e dos soélidos em suspensao, a taxa de sedimentacdo e os
processos biologicos (WHITEHOUSE, 1984). O sedimento é o compartimento
natural de deposicao e acumulacao de contaminantes organicos (UNEP, 1992).

Estudos de Solomons et al., (1986) e Baisch (1994) apontam o teor de
carbono organico presente no sedimento como um fator importante na
dindmica, distribuicdo e permanéncia dos hidrocarbonetos na coluna de agua.
A determinacgao de carbono organico e da granulometria sdo dados importantes
para a interpretacdo e determinagdo do acumulo de hidrocarbonetos nos
sedimentos de fundo (IAEA, 1989). Quanto menor for a granulometria dos
sedimentos maior serd sua capacidade de retencdo dos contaminantes
juntamente com a matéria organica.

Os sedimentos podem apresentar uma grande variacao textural, sendo
constituidos habitualmente por particulas grosseiras, tal como o cascalho (4 —
64 mm) até particulas mais finas como a fracdo argila (< 4 um). Contudo,
apenas os sedimentos finos apresentam maior porosidade, fato que facilita o
preenchimento pela dgua intersticial portadoras dos HPAs (ALMEIDA, 2003).

5.7 TOXICIDADE DOS HPAs

Os HPAs sédo considerados poluentes organicos prioritarios em estudos
ambientais. Algumas dessas substancias podem ser consideradas precursoras
de acdes mutagénicas e tumorais em sistemas biologicos (ONUSKA, 1989;
KENNISH, 1997).

Os sedimentos estuarinos e marinhos podem atuar como uma fonte
continua de contaminacdo para as comunidades bidticas, pois as particulas

recobertas por material organico, sulfetos e hidréxidos de ferro mantém os
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contaminantes organicos associados a sua superficie (KENNISH, 1997). Desta
forma, os organismos aquaticos de espécies bentbnicas e epibentdnicas sao as
mais expostas aos contaminantes tanto de origem sedimentar, quanto aos
adsorvidos nas particulas sedimentares, assim como aqueles dissolvidos na
agua intersticial.

Os HPAs podem apresentar diferentes efeitos nos organismos,
dependendo das caracteristicas de cada composto, tais como peso molecular,
namero de radicais metila na cadeia carbbnica e estrutura espacial da
molécula. Em geral, compostos de baixo peso molecular (com dois a trés anéis
aromaticos) tém uma toxicidade aguda significativa, principalmente com efeitos
de narcose. Por serem mais solUveis, apresentam maior concentracdo na
solucéo e estdo mais biodisponiveis (ONUSKA, 1989).

Os HPAs com peso molecular mais alto (com quatro ou mais anéis
aromaticos), entretanto, podem apresentar efeito carcinogénico. Esses
compostos geralmente estdo em baixas concentracées na solucdo, estando
menos biodisponiveis. Apresentam menores toxicidades agudas e tém efeitos
mais significativos para o0s organismos através da exposicao crbnica
(KENNISH, 1992). Os diferentes compostos podem ter potencial carcinogénico
diferenciado, pois h& relacdo entre a estrutura molecular dos HPAs e o
mecanismo de carcinogénese.

Para os humanos, os HPAs conferem riscos a saude, principalmente em
exposi¢cdes cronicas e/ou ocupacionais. Alguns dos HPAs conferem risco de
cancer e sao classificados como perigosos (Tabela 5.5). A ingestdo de HPAs
por seres humanos ocorre por diversas vias, tais como inalacdo de ar
contaminado; ingestdo de agua, solo, poeira e alimentos contaminados e por
contato através da pele (IPCS, 1988).
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Tabela 5.5 - Classificacao dos niveis de carcinogenicidade dos HPAs.

HPA IARC USEPA ABNT
Fluoreno 3 P NM
Fenantreno 3 P NM
Antraceno 3 P NM
Metilfenantrenos+Metilantracenos 3 P NM
Pireno 3 P NM
Flucranteno 3 P CP
Benzo[a]antraceno 2A P cP
Criseno 3 P CP
Benzo[b]fluoranteno 2B P CcP
Benzo[K]fluoranteno 2B P NM
Benzo[e]pireno 3 P NM
Benzo[a]pireno 2A P CcP
Indeno[1,2,3-¢c,d]pireno 2B P CP
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P CP
Benzo[g,h,i]perileno 3 P NM

Denominacfes utilizadas pela IARC: 2A = Provavel carcinogénico para humanos — limitada
evidéncia em humanos e suficiente em animais);2B = Possivel carcinogénico para humanos —
limitada evidéncia em humanos e insuficiente em animais); 3 = Nao é classificado como
carcinogénico para humanos. Denominacdo utilizadas pela US EPA: P = HPA de controle
prioritario. Denominacdes utilizadas pela ABNT: CP = Confere periculosidade; NM = N&o
mencionado.

Os HPAs sao prontamente metabolizados no organismo dos animais,
principalmente no figado, pelo sistema enzimatico mixed function oxigenase
(MFO) (KLUMPP et al., 2002). Esses sistemas enzimaticos foram identificados
nos mamiferos e sistemas similares foram encontrados em diversos animais
aquaticos (ONUSKA, 1989). Ja outros grupos de organismos possuem
atividade baixa ou ndo detectavel das enzimas do sistema MFO, tais como
moluscos, bivalves e equinodermos (KENNISH, 1992). Essas enzimas
funcionam na oxidacéo priméria dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleados,
transformando-os em metabolitos mais hidrossoliveis, que desse modo sao
mais facilmente eliminados pelo organismo. Os metabolitos tém a toxicidade
aumentada em relacdo ao composto inicial e, atualmente, sdo atribuidas a eles
as propriedades carcinogénicas dos HPAs (RUBIN, 2001).

Devido & sua rapida metabolizacdo, os HPAs ndo apresentam altos

fatores de bioacumulacao, cerca de 2 a 3 vezes, em relacdo a concentracéo
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observada nos sedimentos (BAUMARD et al., 1999). No entanto, o fator de
acumulacdo dos HPAs nos organismos em relacdo a concentracdo na agua €
da ordem de centenas a milhares de vezes, devido a baixa solubilidade em
agua desses compostos (ONUSKA, 1989).
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6.1

PARTE EXPERIMENTAL

PROCEDIMENTO DE COLETA E PRESERVACAO
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Os sedimentos de fundo foram coletados em cinco pontos de

amostragem. A coleta foi realizada no dia 27 do més julho de 2011 e utilizou-se

uma embarcacdo de médio porte. O critério utilizado foi a area de maior

influencia do porto de Miramar, com equidistancia entre 0s pontos quando

possivel (Figura 6.1).

Figura 6.1 — Mapa de localizag&o dos pontos de coleta.
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A Tabela 6.1 apresenta as coordenadas geograficas dos pontos

amostrados, que foram obtidas com auxilio de um receptor de GPS (Global
Positioning System) modelo GPS GARMIN’s® Ill Plus TM.

Tabela 6.1 - Coordenadas geografica dos pontos de coleta.

Ponto Latitude Longitude
1 1° 25’ 20.5” 48° 29’ 68.8”
2 1° 24’ 35.5” 48°29' 40.3”
3 1° 23 09.8” 48°29' 51.5”
4 1° 22’ 68.0” 48° 29’ 27.0”
5 1°21’ 06.1” 48° 28’ 98.3”

Para a coleta dos sedimentos foi utilizado um amostrador de fundo do

tipo Petersen em aco inox. Durante a coleta de campo as amostras foram

colocadas em bandeja de aluminio e a por¢cao mais superficial foi retirada com

uma espatula inox e acondicionada em recipientes de aluminio identificados

(Figura 6.2). Uma parte da cada amostra foi separada para liofilizacdo e outra

parte foi entdo mantida a baixa temperatura até a chegada ao laboratério, onde

foram conservadas em freezer (4°C).

Para o processo de extragcdo dos HPAs foi retirado, em todas as

amostras, aproximadamente 100 g da porcdo mais superficial do sedimento.

Descartando-se o material em contato com o amostrador.
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Figura 6.2 - Amostrador tipo Petersen (A); processo de coleta de sedimento de fundo da
baia do Guajara (B); amostragem do sedimento (C); conservacao do sedimento (D).

Fotos: Silvana Veloso, (2011).

A pesagem dos sedimentos foi realizada em balanga digital Sartorius
modelo BP221S (Laboratorio de Analises Quimica do Instituto de Geociéncias).
A liofilizacdo das amostras fora, realizadas no Laboratorio de Quimica Orgéanica
da Faculdade de Quimica da UFPA.

6.2 ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

As analises de carbono organico total (COT) nas amostras foram
realizadas no laboratério de Analises Quimicas do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Paréa de acordo como método de Strickland & Parsons
(1972) e modificado por Gaudette et al. (1974), conforme descrito abaixo.
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Pesou-se 0,3 g de sedimento seco a temperatura ambiente e adicionou-
se uma solucdo oxidante de dicromato de potassio, acido sulfarico e acido
fosforico. Em seguida a solucéo foi aquecida a 100 °C em chapa aquecedora
durante 30 minutos. Depois de resfriada, a solucdo foi diluida a
aproximadamente 200 mL com agua deionizada, sendo adicionado o indicador
difenilamina. A solucdo foi entédo titulada com sulfato ferroso amoniacal. A
titulacdo mede a quantidade de Cr que nao foi reduzida pela matéria organica.
As andlises foram feitas em duplicatas tomando-se a média como valor final.
Os resultados séo apresentados em porcentagem (%) de carbono organico por
peso seco de sedimento.

6.3 ANALISES GRANULOMETRICAS DOS SEDIMENTOS

As andlises granulométricas das amostras foram realizadas no
laboratorio de Sedimentologia do Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Para, pela metodologia proposta do Suguio (1973), conforme
descrito a seguir.

Inicialmente as amostras de sedimento foram desagregadas em gral
(almofariz) e pistdo de agata. Em seguida foram pesados 20 g de cada
amostra, que foram colocados em um Becker com 100 ml de agua destilada.
Cada amostra foi entdo submetida a um banho de ultrassom (dez vezes com
duracdo de 4 minutos) e peneirada a umido, utilizando uma peneira de aco inox
com 0,062 mm (250 mesh) de abertura de malhas. Esse procedimento foi
escolhido para separar a fracao fina (silte+argila) da fracao areia fina ja que o
sedimento apresentava uma textura essencialmente lamosa.

A separacdo da fracdo silte foi realizada por centrifugacdo (1.000
rotacdes/min.) durante 2 minutos, a fracdo argila por centrifugagdao (2.000
rotacées/min) por 10 minutos, sendo que em algumas amostras utilizou-se uma
solucéo de pirofosfato de sédio para evitar a floculacdo das argilas. Para retirar
0 excesso de pirofosfato de sédio, as amostras foram trés vezes lavadas e
centrifugadas. Ao final, as amostras foram levadas para a estufa a 80°C e

pesadas.
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A analise granulométrica por vibracdo foi feita no laboratorio de
sedimentologia do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para,
onde a amostra total foi colocada no peneirador (Produtest) por dez minutos,
sendo utilizado as peneiras de 0,250 mm (60 mesh), 0,125 mm (115 mesh),
0,062 mm (250 mesh) e o fundo; para obter a separacéo da fragdo areia meédia,
areia fina, silte mais argila.

O percentual de argila e silte na fracdo inferior a 62 pum foram
determinados com auxilio de um Granuldmetro a Laser do Laboratorio LAMIGA
(Laboratério de Mineralogia, Geoquimica e Aplicacdes) todos do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal do Para (UFPA).

6.4 ANALISES MINERALOGICAS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

As analises por difracdo de raios X foram realizadas no laboratério de
Difracdo e Raios-X do Instituto de Geociéncias. Os minerais presentes nos
sedimentos foram determinados por Difracdo de Raios-X, método do poé,
(DRXP) em amostra total.

Utilizou-se um difratbmetro de raios X da marca PANalytical, modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), com Gonidémetro PW 3050/60 (Theta/Theta),
modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60Kv e com tubo de raios X
ceramico de anodo de Cu (Ka1 1,540598 A). A aquisicio de dados dos
registros foi obtida com o software X'Pert Data Colletor, versao 2.12, e o
tratamento dos dados com o software X’Pert HighScore, versao 2.1b, também
da PANalytical. Os registros foram realizados no intervalo de 5 a 75° 26.

Para a caracterizacdo mineraldgica da fracdo argila das amostras, foram
realizadas analises em laminas orientadas que passaram por tratamentos

segundo a metodologia proposta por Reynolds & Moore (1992).
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6.5 MATERIAIS E REAGENTES

Em todos os experimentos, incluindo limpeza do material, foram
utilizados solventes (acetona, metanol, acetonitrila, hexano) grau CLAE de
pureza e agua ultra pura (Sistema Millipore Direct 3). Os padrdes dos HPAS
foram obtidos na empresa Sigma — Aldrich (USA), apresentam 99,5% - 99,9%
de pureza.

Para evitar contaminacdo das amostras, o que pode levar a falsos
resultados, todos os materiais utilizados nas determinac¢des analiticas, foram
submetidos a lavagem com detergente alcalino (Extran — Merck), agua
corrente, agua ultra pura, acetona e levados a mufla a 400 °C, com excec¢ao do
material volumétrico, que foi seco a temperatura ambiente. A draga de
Petersen foi lavada com detergente, 4gua corrente e solvente (norma ISO
17.025).

Todas as rotinas de preparacdo e extracdo dos HPAs foram baseadas
no protocolo analitico proposto por EPA — SW 846 e na descricdo elaborada
por Martins (2005). As solucdes analiticas (padrdes de calibragdo) foram
preparados a partir da diluicdo do padrao Mix de 16 HPAs de 2.000 pug/mL em
Benzeno:DCM na proporcdo 1:1 v/v., obtido da Sigma — Aldrich (USA). Foi
preparada uma solucdo analitica de trabalho de 10 pg/mL e a partir desse
padrao foram preparados dois conjuntos de padrdes de calibracdo: 1) 0,01
pg/mL; 0,02 pg/mL; 0,03 pg/mL; 0,04 pg/mL; 0,06 pg/mL; 0,08 pg/mL; 2) 0,1
pg/mL; 0,2 pg/mL; 0,3 pg/mL; 0,4 pg/mL; 0,6 pg/mL; 0,8 pg/mL e 1 pg/mL. A
partir do preparo dessas solucdes de calibracdo, foi inserida uma curva de
calibracdo para determinagdo de HPAs no software do cromatégrafo de alta
eficiéncia para que se pudesse avaliar a recuperacéo dos analitos.

6.6 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO DE HPAs NOS SEDIMENTOS

Os procedimentos utilizados para a extracdo dos HPAsS seguiram as
recomendacfes do método aplicado para extracdo de solido por ultrassom dos

compostos organicos, como base, os métodos da USEPA 8310. Este
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procedimento é aplicavel a amostras de baixa concentragdo, em que se espera
encontrar menos que 20 mg/kg de analitos. A recuperacdo do método de
extracdo foi determinada comparando-se o cromatograma da mistura de HPAs
no sedimento dopado com solucdo padrdao com o cromatograma do padrdo na
respectiva concentracdo, ambos submetidos aos mesmos procedimentos de
extracao.

Para isto foram pesadas 2 g de amostras in natura e colocadas em um
becker de 50 ml. Em seguida utilizando uma micropipeta, a amostra foi
contaminada com 200 pL de um padrdo mix de HPAs. Finalmente, foram
adicionados 20 ml de uma mistura de hexano-acetona (50%:50%). O frasco foi
fechado e levado ao ultrassom por 15 min. O sobrenadante foi filtrado em um
filtro de seringa de nylon de 0,45u e 17 mm de diametro. A amostra filtrada foi

colocada em um vial ambar de 2 ml e analisado por CLAE.

6.7 ANALISES DE HPAS POR CROMATOGRAFIA DE ALTA EFICIENCIA
(CLAE)

A determinacdo dos HPAs foi feita por CLAE, utilizando-se um
cromatografo da marca Shimadzu, com detector UV-Vis, modelo SPD-10A VP,
e fluorescéncia, modelo RF-10A, utilizando uma coluna C-18 (250 x 4,6 mm
SS, Wakosil Il 5C18AR 5 mm, SGE). A acetonitrila e a agua deionizada foram
usadas como eluentes na vazéo de 1,8 mL min™. O gradiente de eluicdo foi de
0-9,6 min: acetonitrila-(25-75%) &agua, 9,6-20 min: 100% acetonitrila. A tem-
peratura da coluna foi mantida a 25 °C. O comprimento de onda de
excitacdo/emissdo na fluorescéncia foi fixado em: 280/320 nm a 0,01 min;
240/398 nm a 9,6 min, 300/466 nm a 18,10 min , 240/398 nm a 19,8 min até 20
min. Quando a determinacgé&o foi feita por UV-Vis, o comprimento de onda foi
fixado em 254 nm. As andlises dos HPAs por CLAE foram realizadas no
Laboratorio de Quimica Ambiental da Universidade de Séo Paulo (USP).



47

7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os subitens a seguir apresentam o0s resultados e as discussfes da
andlise granulométrica, mineraldgica, da X-HPAs totais e dos pesos
moleculares, para as amostras de sedimento de fundo da area estudada. Os

resultados para todos os pontos se encontram em Anexos.

7.1  ANALISE GRANULOMETRIA DOS SEDIMENTOS

Os resultados das andlises granulométricas realizadas nos sedimentos
coletados na margem da baia do Guajara sdo apresentados na Tabela 7.1.

A caracterizacdo granulométrica € uma ferramenta importante para
estudos de contaminacdo, jA que o tamanho das particulas influencia nos
processos de sorcdo de contaminantes. Quanto menor a particula, maior sua

area superficial e maior a capacidade de sorcdo dos HPAs.

Tabela 7.1 — Analise granulométrica das amostras de sedimentos
da orla da baia de Guajard, proximo ao terminal de Miramar. Em

destaque (negrito) os maiores valores em porcentagem.

Ponto %Areia | %Silte | %Argila | %Finos
1 35,5 58,84 5,65 64,49
2 28,4 60,82 10,77 71,59
3 25,03 66,87 8,1 74,97
4 30,23 59,21 10,54 69,75
5 19,81 74,30 5,86 80,16

Média 21,74 64,00 8,18 72,19

De acordo com a tabela, os teores de finos (%silte + %argila) variam
entre 64,49% (Ponto 1) e 80,16% (Ponto 5), com média de 72,19%. Os
resultados apresentam poucas variacdes. A predominancia de particulas finas
se deve ao ambiente sedimentar amostrado, nas margens da baia deposita-se

normalmente sedimentos finos, jA que se trata de areas mais abrigadas da
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acao de retrabalhamento pelas correntes que atuam principalmente na porcéo
central da baia do Guajara.

Portanto, os sedimentos depositados préximos ao porto de Miramar sao
compostos predominantemente da fracdo silte (Tabela 7.1). Os resultados
obtidos podem ser visualizados no ANEXO A.

A distribuicdo granulométrica observada nas amostras é bastante
similar, o histograma abaixo € um exemplo, nele se observa uma leve
assimetria, com uma calda para o lado das fracdes mais finas (Figura 7.1). Os
Pontos 1, 3 e 5 apresentam uma menor distribuicAo das fracoes

granulométricas, bastante semelhantes entre si.

Figura 7.1 - Histograma e curva acumulativa do Ponto 1, ilustrando a distribuicdo
granulométrica predominante das amostras analisadas no granulémetro a laser.
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A média das fracOes granulométricas, areia (21,74%), argila (8,18%) e a
fracdo dominante silte (64,00%), sdo confirmadas pelo Diagrama Triangular de
Classes Texturais de Flemming (2000), nos quais 0s cinco pontos foram
plotados e todas as amostras de sedimentos foram classificadas como Silte

loam (Figura 7.2).



Figura 7.2 — Diagrama Triangular de Classes Texturais. As subdivisdes baseiam-
se nas porcentagens de areia/silte/argila.
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Fonte: (FLEMMING, 2000).
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7.2 ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL

Os resultados de percentual de carbono orgéanico total (%COT) nas
amostras de sedimento da orla da Baia de Guajara, Porto de Miramar, mostram
que os conteudos de carbono nos sedimentos estudados variaram entre 0,15%
(Ponto 1) e 1,74% (Ponto 5), com média de 0,70%. O ponto que mostrou o
maior valor de COT foi o0 de numero 5 com 1,74% (Tabela 7.2).

Tabela 7.2 — Porcentagem de carbono organico total nas amostras
da baia do Guajara préximo ao terminal de Miramar.

Ponto COT (%-Peso)
1 0,15
2 0,45
3 0,34
4 0,82
5 1,74
Média 0,70

Os valores de COT encontrado neste trabalho, quando comparados com
estudos anteriores, apresentaram variagbes minimas. A granulometria
analisada contribuiu para estes valores. Nas amostras estudadas, as amostras
mais arenosas foram aquelas que apresentaram os menores valores de COT
(0,15%), enquanto que as mais argilosas foram aquelas que apresentaram a
maior quantidade de COT (1,74%).

O contetdo de sedimentos finos da baia do Guajara apresenta
correlacdo positiva com o carbono organico. O coeficiente de correlacdo (R)
determinado foi de 0,77 (R?*=0,59). Esse comportamento é esperado para 0s
sedimentos onde o teor de carbono apresenta um leve aumento em amostras

com maior quantidade de finos (Figura 7.3).
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Figura 7.3 — Diagrama de dispersdo com linha de tendéncia para os resultados de COT na
fracdo fina versus teor de finos no sedimento da margem da baia do Guajara, Porto de
Miramar.

Diagrama de dispersao para resultados de
carbono organico (COT) e finos

P5
*
1,5
R?=0,595
o
1
N P4
L
0,5 * P3
P1 P2 ¢
*
O T T T
62 67 72 77 82

%FINOS

Para a regiao da Baia do Guajara, o COT né&o € um fator que influéncia a
distribuicdo de concentracdes de HPAs. Porém, a quantidade de argila tem
otima correlacdo com a quantidade de HPAs, confirmando que o tamanho das
particulas influencia nos processos de absorcdo de contaminantes, pois nas
amostras com maiores porcentagem de argila foram encontradas as maiores

concentracdes de HPAs totais.

7.3  ANALISE MINERALOGICA DOS SEDIMENTOS

A composicdo mineralogica dos sedimentos nos cinco pontos coletados,
de uma forma geral, mostra caracteristicas semelhantes, apresentando a
seguinte paragénese mineral: quartzo, mica, caulinita, esmectita, microclinio e
albita (Figura 7.4). A analise mineraldgica realizada para todos os pontos pode

ser visualizada no ANEXO B.
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Figura 7.4 — Difratograma (ponto 2) representativo das amostras de sedimento da margem da
baia do Guajara.
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Os argilominerais encontrados foram caulinita, ilita, esmectita. Algumas
amostras indicaram a possivel presenca do mineral interestratificado e ilita-
esmectita, contudo, a presenca desse mineral precisa ser mais bem

investigada e foge ao escopo desse trabalho (Figura 7.5).

Figura 7.5 — Difratograma (ponto 2) representativo da frag&o argila, no sedimento encontrado
na margem da Baia do Guajara.
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7.4  ANALISE DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

O resultado das andlises para os 16 HPAs aqui estudados estdo
apresentados na Tabela 7.3. Individualmente o HPA que apresentou o maior
valor foi o acenaftileno (755 ng.g™) e o menor teor encontrado foi de pireno (41
ng.g™l). O ponto 2 foi aquele que apresentou o maior teor da =-HPAs (2.454

ng.g™) e o menor valor foi observado no Ponto 1 (533 ng.g™).

Tabela 7.3 - Resultados analiticos para HPAs em amostras de sedimento da margem da baia
do Guajara, Belém (PA). Valores em ng.g™.

Composto P1 P2 P3 P4 P5
Naftaleno 225 272 341 454 244
Acenaftileno n.d. 755 n.d. 401 n.d.
Acenafteno 86 230 200 320 85
Fluoreno n.d. 243 n.d. 135 n.d.
Antraceno n.d. 486 n.d. 387 n.d.
Fenatreno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Fluorateno 44 n.d. 51 n.d. 51
Pireno 43 60 41 155 41
Benzo(a)antraceno n.d. 79 n.d. 133 n.d.
Criseno 38 81 44 n.d. 39
Benzo(k)fluorateno 50 132 49 n.d. 98
Benzo(a)pireno n.d. 54 n.d. n.d. n.d.
Dibenzo(a,h)antraceno n.d. 62 n.d. n.d. n.d.
Benzo(g,h,i)perileno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Indeno(1,2,3cd)pireno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Benzo(b)fluorateno 47 n.d. 176 199 176
HPA Totais 533 2.454 902 2.184 734
HPAs Leves Totais 311 1.986 541 1.697 329
HPAs Pesados Totais 222 468 361 487 405

Legenda: n.d.: ndo detectado

Observa-se na Tabela 7.3 que todos 0s pontos apresentam teores

maiores de HPAs leves, em relagdo aos HPAs pesados, com excec¢éo do ponto
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5, que estd mais distante do Porto de Miramar. Entre os 16 HPAs estudados
foram encontrados apenas 13, distribuidos entre os pontos amostrados. Os
compostos que apresentaram as maiores concentracdes foram o acenaftileno
que obteve 755 ng.g™ (ponto 2), seguido pelo antraceno com cerca de 486
ng.g™ (ponto 2) e o naftaleno 454 ng.g™ (ponto 4).

Em relacdo a porcentagem dos compostos individuais mais abundantes
nos cinco pontos, foi observado no ponto 2 a predominancia de acenaftileno e
nos pontos 1, 3, 4 e 5 o naftaleno, benzo(b)fluoreno e benzo(k)fluoreno

apresentam as maiores concentragcdes, como pode ser visto na Figura 7.6.



Figura 7.6 — Distribuicdo das maiores concentracdes de HPAs nos sedimentos da margem da Baia do Guajara (Abreviacdes - Naf:
Naftaleno; Acnt: Acenafteno; Actl:Acenaftileno; Ant: Antraceno; Flrn: Fluoreno; Fltn: Fluorateno; BbF: Benzo(b)fluorateno; BkF:
Benzo(k)fluorateno).
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7.5 DISTRIBUICAO DOS HPAS NOS SEDIMENTOS

Quando se observa a distribuicdo dos HPAs nos sedimentos da orla de
Belém, verifica-se que ha uma maior concentracdo nas amostras de fracao
granulométrica mais fina (argilas). A matéria organica aparentemente nao
influéncia na concentracado dos HPAs nos sedimentos estudados. Nos pontos 2
e 4 onde foram determinados os maiores valor de 2-HPAs 2.454 e 2.184 ng.g™*,
respectivamente, os sedimentos séo caracterizados por possuirem a maior
proporcao de argila e as menores porcentagens de COT.

Nos sedimentos que apresentaram uma maior quantidade da frac&o
arenosa (ponto 1) observou-se as menores concentracfes de X-HPAs (533
ng.g™) e também apresentou o menor valor de COT. Na maioria das amostras
estudadas tem-se claramente a mesma relacdo entre %-finos, %-COT e -
HPAs, confirmando que o tamanho dos grdos, neste caso, € mais importante
do que contetdo de matéria organica para a acumulacdo de hidrocarbonetos
em sedimentos. Notou-se nos resultados encontrados que o aumento 2-HPAs

nao acompanha os valores de COT, como pode ser observado na Figura 7.7.

Figura 7.7 - Diagrama de dispersdo para resultados de COT e X-HPAs
mostrando auséncia de correlacdo entre as duas variaveis.
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A distribuicdo dos HPAs possui uma forte correlagédo com a fracao argila
(Figura 7.8), pois 0os maiores valores de Z-HPAs (2.454 e 2.184 ng.g™) estdo
localizados nos pontos que apresentam uma maior %-Argila. O coeficiente de
correlacéo (R) determinado foi de 0,95 (R2=0,91).

Figura 7.8 — Diagrama de disperséo para resultados de %-Argila e 2-HPAs.

)
R2=0,918 @
e o3 P4 P2
8 L 2
I
3 ° /
= 5 p1 P>
2
0 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T-HPAs

A diferenca encontrada na distribuicdo superficial dos HPAs na margem
da baia do Guajara comprova que a adsor¢cdo de HPAs pode estar associada a

fracao argila.

7.6 DISTRIBUICAO DO SOMATORIO DOS HPAS (5-16HPAS)

Na distribuicdo da somatéria dos HPAs, niveis extremos foram
observados em alguns pontos deste estudo. O ponto 1, apresentou o menor
teor, com 2-HPAs de 533 ng.g™. Ele esta localizado préximo ao canal do Una e
possui, portanto, uma maior influéncia do esgoto doméstico lancado na baia.
Os pontos 3 e 5, apresentaram valores de 2-HPAs igual a 902 e 732 ng.g™,
respectivamente. Estes pontos estdo localizados proximos a canais menores e
também podem estar sofrendo contaminacdo pela influéncia de esgoto
domeéstico.

O ponto 2, foi aquele que apresentou o maior teor a 2-HPAs (2.454 ng.g

Y, localizado no Porto de Miramar. Nesse ponto observaram-se as
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concentracfes mais criticas, pois é influenciado principalmente pelas atividades

portuarias.

No ponto 4 foi observado o segundo maior teor da X-HPAs (2.184 ng.g’

1Y. Esse ponto provavelmente esta sofrendo a influéncia da regido portuaria em

que se localiza.

Os resultados dos HPAs encontrados na orla de Belém quando

comparados a outras areas de regides industrializadas e portuérias apresenta

valores preocupantes ja que a concentracdo de HPAs préoximo ao porto de

Miramar € elevada quando comparada com outras regides criticas de diversas

areas do Brasil (Tabela 7.4).

Tabela 7.4 — Faixas de concentragdo de HPAs em sedimento de diversas regibes do Brasil.

N HPAs Concentracao )
REGIOES . L Referéncias
Analisados (ng.g™)
Regido Urbana de Belém, Para 42 54-312.3 Lima, 2009
Regido Industrial de _
] 42 1,1 —33.260 Lima, 2009
Barcarena, Para
Canal de Santana, Amapa 42 4,8 — 258 Lima, 2009
Porto de Miramar, Belém 16 533 -2.454 Este trabalho
Estuario de Santos 23 22,6 —68.130 | Bicego et al., 2006
Estuério de Sao Vicente 23 80 —42.390 | Nishigma et al.,2001
Complexo Industrial de Medeiros e Bicego,
12 79,6 — 15.389
Cubatéo 2004
Medeiros et al.,
Lagoa dos Patos 29 39-11.780
2005

Solos da regido Amazonica 17 15 - 397 Wilcke, et al., 2003
Varzea da regido Amazobnica 17 13-58 Wilcke et al., 2003
lgapo da regido Amazonica 17 13-14 Wilcke et al., 2003

De acordo com a tabela acima, pode-se observar que os resultados para

a X-HPAs na regido do Porto de Miramar sdo mais baixos se comparados com

outras regibes portuarias no Brasil,

entretanto,

sdo elevados quando
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comparados a outras areas, como por exemplo, o Canal de Santana no
Amapa. Entretanto, tal caracteristica pode estar relacionada com as diluicdes
das cargas organicas pela elevada hidrodinamica, pluviosidade e volume de
agua da regiao.

No entanto, se comparado com o0s resultados encontrados por Lima
(2009), para a orla de Belém, a quantidade de HPAs totais € encontrada neste
trabalho € bem superior, 0 que sugere um aumento da contaminacédo durante
0s anos de 2009 a 2012.

Notar et al., (2001), caracterizam um sedimento contaminado quando a
¥-HPAs  atinge valores superiores a 500,0 ng.gl. Se levarmos em
consideracdo este critério, os resultados aqui encontrados estdo acima dos
limites de contaminacédo e indicam que a regido do Porto de Miramar esta

contaminada por HPAs.

7.7 DISTRIBUICAO DOS HPAS SEGUNDO SEUS PESOS MOLECULARES

Outra forma de avaliagdo da contaminagdo por HPAs nos sedimentos é
através da analise individual, de acordo com seu peso molecular. S&o
considerados os HPAs leves ou de baixo peso molecular agueles que
apresentam de 2 a 3 anéis aromaticos. Os HPAs pesados ou de alto peso
molecular sdo aqueles que apresentam 3 ou mais anéis aromaticos, ambos
nao substituiveis.

De forma geral os HPAs que se originam por combustdo sao os de maior
peso molecular e os fésseis sdo 0s de menor peso. Este parametro é o fator de
interpretacdo mais representativo aplicado aos resultados.

Dentre os HPAs leves foram encontrados: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, antraceno e fluoreno. Segundo UNEP (1991), esses HPAs indicam
uma predominancia de compostos petrogénicos, ou seja, originados de
hidrocarbonetos (derivados do Petrdleo). O fenantreno ndo foi detectado em
nenhuma das amostras estudadas.

Deve-se destacar o predominio do acenaftieno como composto

individual, com teor de 755 ng.g" no ponto 2, e ainda o naftaleno, com
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concentracdo variando de 225 a 341 ng.g" e o acenafteno com valores

variando de 85 a 320 ng.g™, representados na Figura 7.9.

Figura 7.9 — Distribuicdo de compostos leves individuais para as amostras coletadas
préximo ao Porto de Miramar.
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Entre os HPAs pesados foram encontrados: pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(k)fluorateno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, fluorateno
e benzo(b)fluorateno. O benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3)pireno ndo foram
detectados em nenhuma amostra.

A 3-HPAs pesados apresentam variacdo de 222 e 487 ng.g™. Nota-se
gue a predominancia do benzo(b)fluorateno como composto individual com
concentracdo de 199 ng.g™* no ponto 4, e nos pontos 3 e 5 com concentragao
de 176 ng.g’. Em grande quantidade estdo ainda o benzo(a)antraceno com
valores variando de 133 a 79 ng.g” e o benzo(k)fluorateno teores entrem 132
e 50 ng.g™.

Para os pontos analisados, apenas no ponto 3 foi detectado
benzo(a)pireno com concentracdo de 54 ng.g™, sendo um valor, relativamente,
baixo em comparacédo ao total de HPAs pesados encontrados neste estudo

(Figura 7.10). O benzo(a)pireno é um dos HPAs mais estudados, devido a suas
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propriedades toxicolégicas. Este composto é encontrado principalmente em
areas proximas as descargas de efluentes de runoff e mistos e préoximo a
instalacdes da industria do petréleo, tais como postos de gasolina e refinaria
(GARCIA, 2004).

Figura 7.10 — Distribuicdo de compostos pesados individuais para as amostras coletadas
na area proxima ao Porto de Miramar.
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7.8 INDICACOES DA ORIGEM DOS HPAs

Para realizar uma avaliagdo da fonte de contaminacdo por HPAs
presente no sedimento é a utlizacdo de razdes de compostos HPA
diagndsticos, conforme descrito anteriormente (YUNKER et al., 2002).

Para estes resultados foram utilizadas as seguintes razdes diagndsticas
(Tabela 7.5):

e Fl/(FI+Py): Fluoreno/ (Fluoreno + Pireno)

e FI/Py: Fluoreno/ Pireno
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e BaA/(BaA+Ciri): Benzo(a)antraceno/ (Benzo(a)antraceno + Criseno)
e BaA/Cri: Benzo(a)antraceno/ Criseno

e Ant/(Ant+Fen): Antraceno/ (Antraceno + Fenantreno)

Tabela 7.5 — Faixas de raz6es de concentracdo de HPAs originais para diferenciar fontes
pirogénicas e petrogénicas (BUDZINSKI et al. 1997) e valores médios encontrados para o
presente estudo.

Sedimentos (valores

Razao Petrogénico Pirogénico meédios) — Presente
estudo
FI/(FI+Py) <0,5 >0,5 0,64
Fl/Py <1 >1 2,46
BaA/(BaA+Cri) <0,2 >0,35 0,74
BaA/Cri <0,4 <0,9 0,98
Ant/(Ant+Fen) >10 <10 1,00

Em todas as amostras, a razdo de Fl/(FI+Py) esta acima de 0,5; as de
FI/Py estdo com valor médio de 2,46; as de BaA/(BaA+Cris) estdo acima de
0,35 e as razfes de Ant/(Ant+Fen) estdo com valor médio de 1,00, indicando
influéncia de derivados de petréleo e de compostos provenientes da combustao

do petrdleo.

Tabela 7.6 — Razdes diagnésticas de HPAs calculadas para os resultados do presente estudo.
Os valores destacados estdo dentro da faixa considerada caracteristica de origem pirogénica.

Ponto FI/(FI+Py) Fl/Py BaA/(BaA+Cri) BaA/Cri Ant/(Ant+Fen)

1 n.c n.c. n.c. n.c. n.c.
2 0,82 4,05 0,49 0,97 n.c.
3 n.c n.c n.c. n.c. n.c.
4 0,46 0,87 1,00 1 1,00
5 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.

Média 0,64 2,46 0,74 0,98 1,00
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Para os sedimentos da margem da baia do Guajard podem ser
observadas duas situacdes: 1) os HPAs leves sdo mais concentrados nas
amostras proximos a areas portuarias (pontos 1, 2, 3 e 4), sugerindo que a
contaminacdo dos sedimentos da margem da baia ocorreu através
provavelmente de derrames acidentais de cargas de combustiveis e lavagens
de tanques. Esses procedimentos séo as principais fontes de contaminag¢ao do
meio aquatico; 2) a segunda situacdo é caracterizada presenca marcante de
compostos derivados de esgotos e drenagem da cidade (ponto 5) que
apresentam uma concentracdo similar de HPAs pesados.

Levando em consideragdo as razOes calculadas para os resultados
obtidos no presente estudo, ocorre contaminacdo por HPAs de origem
pirogénica (Tabela 7.5). Porém, os HPAs de origem pirogénica apresentam
valores inferiores aos valores encontrados para os HPAs de origem
petrogénicas. As amostras que estdo dentro da faixa que corresponde as
fontes pirogénicas encontram-se destacada na Tabela 7.6, como pode ser
observado sdo encontrados valores apenas para 0s pontos 2 e 4 e como
nesses pontos as concentracbes de HPAs leves sdao maiores, entdo
considerou-se os HPAs de origem petrogénicos como predominantes para a
area estudada.

Contudo, na baia do Guajara ocorre uma mistura de HPAs petrogénicos
e pirogénicos, ocasionados pela descarga de esgoto doméstico e industrial, e
os derivados de petréleo, que sdo lancados no rio pela intensa atividade
portuaria na regido, porém com a predominancia deste ultimo, sugerindo uma
contaminagdo causada pelos compostos derivados do petréleo, devido as
atividades do Porto Miramar. Os valores encontrados neste trabalho sugerem
impactos ambientais negativos e efeitos toxicos possiveis para organismos em
todos os pontos, principalmente nos pontos 2 e 4 que estdo préximos a area

portuéria.
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8 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos no capitulo anterior,
pode-se elaborar as seguintes conclusées:

Os resultados obtidos quanto a concentracao total dos HPAs, indicam a
contaminacdo da baia do Guajard por HPAs, sendo a maior concentracdo
encontradas no ponto 2 e ponto 4.

De acordo com a distribuicdo dos HPAs pelos pesos moleculares, ha
uma predominancia de HPAs de fontes petrogénicos. Portanto, € possivel
inferir que os principais responsaveis pela contaminacdo dos sedimentos da
baia do Guajard por HPAs sdo determinadas pela introducdo de compostos
derivados do petréleo principalmente de lancamento indiscriminado de 6leo das
embarcacdes de médio e pequeno porte. Além da liberacdo de residuos do uso
de derivados de petréleo (por exemplo, éleo de motor queimado de veiculos e
embarcacdes), estejam contribuindo para essa contaminagéo.

Da mesma forma, o lancamento de efluentes domésticos sem
tratamento prévio pode influenciar a distribuicAo desses compostos
petrogénicos, haja vista que a baia do Guajara € afetada pelos efluentes
domeésticos e urbanos da Regido Metropolitana de Belém.

Entretanto, quando o0s compostos sdo calculados pelas razbes
diagnésticas eles indicam HPAs piroliticos, caracterizando um ambiente
influenciado por processos de queima. Além de poder ocorrer como resultado
de processos de transporte de Oleos e derivados de lixdes, ou pela combustédo
incompleta de produtos. Como, por exemplo, os 6leos utilizados na lubrificacdo
dos motores sofrem alteracdes quimicas ao longo do seu tempo de uso.

Para a area de influéncia do Porto Miramar na baia do Guajard,
concluiu-se que a quantidade de HPAs leves e as razdes diagnosticas
baseadas em concentragdes dos compostos policiclicos arométicos indicaram
a existéncia de misturas de fontes de hidrocarbonetos relacionadas tantos a
fontes petrogénicas como pirogénicas, porém com predominancia de

petrogénicos, sugerindo poluicdo ambiental para todos os pontos estudados.
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ANEXOS



ANEXO A - HISTOGRAMAS E CURVAS ACUMULATIVAS DOS
SEDIMENTOS ANALISADOS NO GRANULOMETRO
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ANEXO B — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE FUNDO DA BAIA DO GUAJARA.
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ANEXO C - DIFRATOGRAMAS DA FRACAO ARGILA DO SEDIMENTO DE FUNDO DA BAIA DO GUAJARA.
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