| [
[ [ =2
[[~=3

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

)|

sgﬁl

CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS

=

Y

RTUS IMPAVIDA

vy PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM OCEANOGRAFIA

AMANDA ALVES VIEIRA-CAMPOS

HISTORICO DO APORTE DE HIDROCARBONETOS EM UM PERFIL SEDIMENTAR
DA BACIA DO PINA, RECIFE — PE

RECIFE
2017



AMANDA ALVES VIEIRA-CAMPOS

HISTORICO DO APORTE DE HIDROCARBONETOS EM UM PERFIL SEDIMENTAR
DA BACIA DO PINA, RECIFE — PE

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em
Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco,
como parte dos requisitos para obtencédo do titulo de Mestre
em Oceanografia.

Area de concentracio: Oceanografia Abidtica.
Subarea: Oceanografia Quimica.

Orientadora:

PROF? DR? ELIETE ZANARDI-LAMARDO

RECIFE
2017



Catalogacéo na fonte

Bibliotecaria: Rosineide Mesquita Gongalves Luz / CRB4-1361 (BCTG)

VV658h

Vieira-Campos, Amanda Alves.

Histérico do aporte de hidrocarbonetos em um perfil sedimentar da
Bacia do Pina, Recife - PE / Amanda Alves Vieira-Campos. — 2017.
107 f., il., gréfs.,tabs.

Orientadora: Profé. Dr? Eliete Zanardi-Lamardo.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco.
CTG. Programa de Pés-Graduacdo em Oceanografia, 2017.
Inclui Referéncias e Apéndices.

1. Oceanografia. 2. Sistema Estuarino do Rio Capibaribe. 3.
Hidrocarbonetos Alifaticos. 4. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. 5.
Testemunho sedimentar. 6. GC-MS. |. Zanardi-Lamardo, Eliete
(Orientadora). Il. Titulo.

551.46 CDD (22. Ed.) UFPE/BCTG/2017- 237




AMANDA ALVES VIEIRA-CAMPOS

HISTORICO DO APORTE DE HIDROCARBONETOS EM UM PERFIL SEDIMENTAR
DA BACIA DO PINA, RECIFE - PE
Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em
Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco,

como parte dos requisitos para obtencdo do titulo de Mestre
em Oceanografia.

Area de concentragdo: Oceanografia Abidtica.
Subarea: Oceanografia Quimica.

Julgada e Aprovadaem: 25 / 04 / 2017

BANCA EXAMINADORA:

Dra. Eliete Zanardi-Lamardo (Orientadora) - Presidente
Docente da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE (DOCEAN)

Dra. Marcia Caruso Bicego (Titular externo)
Docente da Universidade Estadual de Sdo Paulo — USP

Dra. Josineide Braz de Miranda (Titular externo)
Docente do Instituto Federal de Pernambuco — IFPE (Campus Pesqueira)

Dr. Roberto Lima Barcellos (Suplente interno)
Docente da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE (DOCEAN)

Profa. Dra. Daniele Claudino Maciel (Suplente externo)
Docente do Instituto Federal de Alagoas — IFAL

RECIFE
2017



A minha amada familia,

Minha mae, Edileuza Vieira, e minha avo, Adelina Alves
por sempre confiar e sonhar junto comigo 0S meus
sonhos.

Ao meu pai, Antdnio Vieira, por sempre acreditar no
meu potencial.

E em especial ao meu marido, Beto Campos, por toda

paciéncia e amor a mim ofertado.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por se fazer presente em minha vida, me dando saude e
sabedoria para que eu conseguisse atingir todos 0s meus objetivos pessoais e profissionais.

A minha amada familia de sangue e de coragdo, a familia que Deus me deu junto ao meu
marido lindo, Beto Campos, que me aturou neste periodo em que meu nivel de estresse se
tornou uma “imensa mistura complexa néo resolvida” até o término deste documento escrito
com muito amor.

A familia OrganoMAR, a qual jamais irei esquecer e que levarei comigo por toda a minha
vida. Serei eternamente grata por toda a transformacdo que adquiri nestes anos de
convivéncia, aprendizado e amadurecimento. Em especial:

A minha queridissima orientadora Profa. Eliete Zanardi-Lamardo, por ter sido instrumento de
Deus na minha vida, por lembrar-se de mim e me oferecer uma bolsa de técnica no
OrganoMAR, oportunidade que me fez desenvolver muito e me dar a certeza ainda maior do
que eu queria pra minha vida profissional: a carreira académica. Mas, também por ter me
aceitado como orientanda e ter me dado esse super presente, meu testemunho, o qual
proporcionou este lindo trabalho. Eliete, muito obrigada por confiar no meu trabalho e apostar
no meu desempenho profissional. E por me ouvir, aconselhar e consolar nos momentos
dificeis da minha vida pessoal. Enfim, obrigada por tudo!

Ao Prof. Gilvan Takeshi Yogui, por ser sempre solicito e compartilhar todos os seus
conhecimentos, por todas as perguntas dificeis que me obrigavam a raciocinar e me
mostravam que eu podia progredir mais e mais, me tornando ainda mais critica comigo
mesma e madura profissionalmente. Por toda ajuda, criticas e discussGes que me fizeram
enxergar mais claramente o caminho a seguir.

Ao Prof. José Luiz Mota Menezes, por sempre estar disponivel e ser tdo atencioso, por dividir
todo o seu vasto conhecimento, principalmente na parte da histéria. Suas memaorias e dicas de
livros e museus foram fundamentais para a reconstrucdo da histéria da cidade do Recife.
Obrigada por todo o tempo disponibilizado a mim, mesmo quando a visita era marcada no
mesmo dia! Agradeco também por todos os mapas e figuras disponibilizados!

A0s meus amados organomarinhos:

Em especial as minhas amigas e colegas de mestrado, Carol Cabral e Roxanny Helen, por
todo corporativismo nas atividades académicas e laboratorais. Por toda amizade ofertada
dentro e fora da universidade. Sem vocés, 0s 2 anos de mestrado mais 0s 2 meses de

prorrogagdo nao seriam 0s mesmos!



A minha linda e amada, “mirantinha”, Daniele Miranda, por todos os ensinamentos e
paciéncia no inicio da minha vida laboratorial no OrganoMAR. Por ser chata e exigente,
tornando-me “um pouco” igual a vocé, hahaha. Por todo tempo oferecido a me ouvir mesmo
quando voltou para sua terrinha que eu amei conhecer (Bahia). Por toda ajuda e balbes de
comentarios na revisdo do artigo e da dissertacdo. Enfim, por ter se tornado uma amiga tao
presente mesmo que distante!

Ao Doctor Bruno Varela, por toda ajuda nos programas de estatisticas, por todo conhecimento
dividido e todas as nossas discussGes sobre meus dados. E principalmente, por sempre me
“erguer” com suas palavras sabias nas horas exatas!

A Profa. Daniele Maciel, que acima de tudo se tornou uma amiga a qual me transmite
literalmente todas as energias positivas possiveis. Por toda ajuda desde o inicio deste trabalho,
e principalmente por suas risadas nada discretas, porém super energizantes, que tornavam
nossos dias mais felizes no OrganoMAR. Sinto muito sua falta, mas saiba que sempre estarei
torcendo pelo seu sucesso, vocé é um ser de luz!

Agradeco também a todos os organomarinhos, tanto os que ainda estdo em atividade no
laboratdrio, quanto os que j& se tornaram egressos. Por toda ajuda direta ou indireta e por
todos os dias de convivéncia.

Aos amigos de outros laboratorios, LOQUIM e LACE, em especial a Keyla Travassos e
Cinthia Glasner, pelas caronas, companheirismos, conversas, brownies e acima de tudo
amizade. Aos amigos do LABOGEO, em especial Diego Xavier, por dividir comigo todo o
conhecimento e esclarecer muitas davidas.

Aos docentes do Programa de Pés Graduacdo em Oceanografia (PPGO), com os quais aprendi
muito nas disciplinas cursadas. Em especial ao Prof. Carlos Augusto Schettini e Prof. Roberto
Barcellos, pela coleta do testemunho e pelos dados de granulometria e datacdo. E aos demais
funcionarios, os secretarios Myrna, André, Celso e Marilia, os porteiros, segurancas e
faxineiras, em especial a Dona Edileuza, que alegra os dias do departamento, e nos deixa
“acordados” com o seu delicioso cafezinho.

Aos membros da banca, Profa. Marcia Caruso Bicego e Profa. Josineide Braz de Miranda,
primeiramente por aceitarem o convite para avaliar o meu trabalho, e por disponibilizarem
tempo e conhecimento para melhorar este documento.

A FACEPE pelo financiamento do projeto MUGLOEST (Susceptibilidade e Resiliéncia de
Sistemas Estuarinos Urbanos a Mudancgas Globais: balanco hidro-sedimentar; elevagéo do
nivel do mar; resposta a eventos extremos), o qual o meu projeto esta inserido.

E por fim, ao CNPq pela concesséo da bolsa nivel mestrado.



“Vocé ndo pode mudar o vento, mas pode ajustar as velas do
barco para chegar onde quer”.

Confucio



RESUMO

A Bacia do Pina esta inserida no centro da cidade do Recife, Pernambuco, Nordeste do Brasil,
e recebe a influéncia dos residuos descartados nos seus tributarios que percorrem toda a
regido metropolitana do Recife. Um testemunho sedimentar de 150 cm foi coletado préximo a
area portuaria da cidade, e subamostrado em segmentos de 2 cm para analises de
hidrocarbonetos. O objetivo principal deste trabalho foi investigar a contaminacdo por
hidrocarbonetos ao longo do testemunho sedimentar, associando ao desenvolvimento
socioecondémico da regido. O testemunho apresentou enriquecimento de matéria organica
(MO), com teores maiores que 10% em cerca de 80% das subamostras. Houve correlacéo
positiva e significativa entre %MO e hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos alifaticos totais
variaram de 127 a 635 pg g e os n-alcanos totais (n-Cy, a n-Cyg) variaram de 2,23 a 10,5 ug
g* As razbes diagnoésticas utilizadas indicaram a predominancia do aporte biogénico,
terrigeno e aloctone (manguezais). O somatério dos 16 HPAS prioritarios variou de 162 a 581
ng g*. Na base do testemunho, os HPAs eram provenientes principalmente da queima da
palha da cana-de-acgUcar, principal atividade econémica da época (séculos XVII e XIX). No
decorrer do século XX, a distribuicdo dos HPAs individuais foi alterada em decorréncia da
introducdo do petréleo na economia, que proporcionou um aumento da circulacéo de veiculos
automotores movidos a gasolina e diesel. Os marcadores moleculares evidenciaram a chegada
do petroleo na cidade do Recife (1847). O aumento populacional desordenado e o
desenvolvimento industrial da cidade, também contribuiram com a introducédo de HPAS, uma
vez que estes efluentes urbanos sdo langados sem o tratamento adequado. Programas de
controle de emissdo veicular diminuiram as concentracbes de HPAs, ressaltando a

importancia das a¢cdes governamentais no controle da poluicao.

Palavras-chave: Sistema Estuarino do Rio Capibaribe. Hidrocarbonetos Alifaticos.
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Testemunho sedimentar. CG-EM.



ABSTRACT

The Pina Sound is located in the center of Recife city, Pernambuco, Northeast of Brazil, and
receives several tributaries carrying residues from the Recife metropolitan region. A 150 cm
sedimentary core was collected near the port area and subsampled in 2 cm segments for
hydrocarbon analysis. The main objective of this work was to investigate the hydrocarbons
contamination, associating to the socioeconomic development of the region. The organic
matter (OM) was greater than 10 % in about 80 % of the subsamples. There was a positive
and significant correlation between % OM and hydrocarbons. Total aliphatic hydrocarbons
ranged from 127 to 635 ug g™ and total n-alkanes (n-Ci2 to n-Cyo) ranged from 2.23 to 10.5
ug g*. The diagnostic ratios used indicated the predominance of the biogenic, terrigenous and
allochthonous contribution (mangroves). The sum of the 16 priority PAHSs ranged from 162 to
581 ng g*. On the bottom, PAHs came mainly from sugarcane straw burning, the most
important economic activity of the time (17" and 19" centuries). The distribution of
individual PAHs was altered throughout the 20" century as a result of petroleum introduction
into the economy. This favored an increase in motor vehicles circulation driven by gasoline
and diesel. Molecular markers evidenced the petroleum introduction in Recife city (1847).
The disorderly population increase and the industrial development of the city also contributed
to the introduction of PAHs, mainly because the inefficient sewage treatment. Vehicle
emission control programs have reduced PAHSs concentrations, reinforcing the importance of

government actions to control pollution.

Keywords: Capibaribe Estuarine System. Aliphatic Hydrocarbons. Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons. Sedimentary core. GC-MS.
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1 INTRODUCAO

A regido costeira esta localizada na interface continente-oceano e, devido a isto,
sofrem alteracOes naturais e antrépicas. As influéncias naturais vdo desde oscilacdes do
nivel do mar aos balancos entre 0s processos meteorologicos, sedimentares e
oceanogréficos (PERILLO, 1995). Em contrapartida, a acessibilidade e recursos
oferecidos por esse ecossistema atraiu a instalagdo de centros urbanos nas suas
imediacBes. Nas ultimas décadas o crescimento populacional aumentou muito e,
atualmente, importantes cidades estdo localizadas nas zonas costeiras, como € o caso de
Nova York, Los Angeles e Rio de Janeiro, entre outras. Além dos aglomerados urbanos,
as industrias e complexos portuarios também se instalam no entorno destes
ecossistemas. Os estudrios sdo muito atrativos para estas atividades, principalmente
devido a localizacdo privilegiada, que possui baixa hidrodinamica, e alta facilidade para
o escoamento de produtos e residuos (GONZALEZ et al., 2006). Vérias alteracdes
ambientais sdo decorrentes destas atividades, principalmente em fungéo do crescimento
desordenado sem a infraestrutura necessaria.

Ao longo da histdria, as atividades humanas vém alterando profundamente os
ciclos biogeoquimicos globais, comprometendo a qualidade ambiental dos ecossistemas
e, até mesmo, modificando o clima em escala global (IPCC, 2007). O crescimento
populacional desordenado e a busca do desenvolvimento econdmico incessante geram
residuos, aumentando o aporte de esgotos urbanos (residuos domésticos e industriais),
onde muitas vezes nédo sdo tratados (ZANARDI-LAMARDO et al., 2016). Os esgotos
urbanos introduzem no ambiente diversos compostos organicos, tais como
hidrocarbonetos.

No Brasil, as zonas costeiras comportam cerca da metade da populacdo
(ZANARDI et al., 1999) e a cidade do Recife é um exemplo de um aglomerado urbano
com déficit de infraestrutura e saneamento basico. Recife foi formada no inicio do
século XVI, em uma grande varzea, onde o solo era propicio para agricultura, o que a
tornou uma grande produtora de cana-de-agUcar durante muitos séculos da sua historia.
As vegetacOes nativas, Mata Atlantica e Manguezais, foram desmatadas e aterradas
(BARRETO, 1994; BEZERRA, 2000; ALVES, 2009; MENEZES, 2016). O processo
de urbanizacdo ocorreu de maneira desordenada através de inimeros aterros para a
incorporagdo de terras habitaveis. Os residuos gerados pela populagdo, engenhos de

acucar e posteriormente inddstrias eram lancados sem tratamento nas aguas dos rios e
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estuario (SETTE, 1981; SILVA, 2008; ALVES, 2009). O primeiro Plano de
Saneamento da cidade foi elaborado apenas na primeira década do século XX, porém
ainda era incipiente. E atualmente, apenas 33% dos esgotos da cidade recebem algum
tipo de tratamento (SILVA, 2008; ZANARDI-LAMARDO et al., 2016).

O objeto de estudo do presente trabalho € o estuario da Bacia do Pina, formado
pela confluéncias de alguns rios e, dentre eles, o mais importante é o Rio Capibaribe.
Este conjunto de rios formam o Sistema Estuarino do Rio Capibaribe (SERC), que vem
recebendo efluentes domeésticos e industriais, assim como, residuos de dleo
provenientes das atividades portuarias e nauticas presentes na regido (ZANARDI-
LAMARDO et al., 2016). Nas ultimas décadas o0 SERC vem sendo classificado como
um sistema hipereutréfico, com concentraces de clorofila-a superior a 20 mg m™
(KOENING et al., 1995; FEITOSA et al., 1999; OLIVEIRA et al., 2014). Devido a sua
participacdo na formacdo e importancia para a Cidade do Recife, é de extrema
relevancia o estudo dos impactos causados pelas atividades antropicas ao longo do
tempo. Os sedimentos sdo capazes de registrar assinaturas geocronoldgicas, tornando
estudos de testemunho sedimentar importantes ferramentas para entender a origem da
matéria organica e dos processos biogeoquimicos que ocorreram no ambiente estuarino
(OLIVEIRA et al., 2014).

Este trabalho investigou a presenca de hidrocarbonetos num testemunho
sedimentar coletado na Bacia do Pina, objetivando relacionar as diversas fontes,

naturais ou antropicas, com a evolucao histdrica da cidade.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESTUARIOS

Os estuarios sdo comumente definidos como corpos d’agua semifechados com
livre conexdo com o oceano, onde as aguas doces provenientes das drenagens
continentais se misturam com as &guas do mar (CAMERON; PRITCHARD, 1963;
PRITCHARD, 1967; FAIRBRIDGE, 1980). De acordo com a salinidade e maré, o
sistema estuarino pode ser dividido em trés setores: (1) alto estuario ou estuario fluvial,
com variacdo da salinidade entre 0 e 5 — regido influenciada pela maré apenas na
preamar; (2) medio estuario, com salinidade entre 5 e 20 — regido de mistura das aguas
fluviais e marinhas; (3) baixo estuario ou estuario marinho com salinidade acima de 20
devido a maior influéncia do oceano (FAIRBRIDGE, 1980, BARLETTA; COSTA,
2009; SCHETTINI et al., 2016a; BARCELLOS et al., 2016).

Os ambientes estuarinos possuem grande importancia ecoldgica por serem locais
onde ocorrem a reproducdo e o crescimento de diversos grupos de organismos
marinhos, abrangendo diversas espécies de fauna e flora (ASMUS; TAGLIANI, 1998).
Devido a sua localizacdo costeira privilegiada, os estuarios fornecem diversos recursos
do ponto de vista econémico, tais como, a instalagdo de portos e marinas, facilita a
navegacdo e promove o desenvolvimento do turismo (MORAES, 1999). Como o
crescimento urbano esta intimamente relacionado ao desenvolvimento econdémico, cerca
de 60% das grandes cidades brasileiras e mundiais se desenvolveram ao redor e/ou
préximas as regides estuarinas (ZANARDI-LAMARDO et al., 2000; MIRANDA et al.,
2002). Diante disto, estes ecossistemas aquaticos encontram-se susceptiveis as
influéncias de origem humana. Este crescimento, quando ocorre de maneira
desordenada e sem a infraestrutura necessaria, contribui com lancamentos de
contaminantes nos corpos d'adgua, que podem provocar efeitos nocivos a biota, salde
humana, deterioracdo da agua, reducdo das atividades marinhas, de pesca, e de seus
atrativos naturais (MIRANDA et al., 2002).

Os estuarios possuem papel fundamental no ciclo sedimentar, pois promovem as
trocas entre 0s oceanos e continentes. Podem atuar como receptores ou fornecedores de
material sedimentar, ou ainda, podem atuar como areas de deposi¢des preferenciais

(MIRANDA, 1984). A hidrodinamica destes ecossistemas é a principal condicionante
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da retencdo ou transporte dos sedimentos e contaminantes a eles associados
(SCHUBEL,; CARTER, 1984; SCHETTINI et al., 2016b). A entrada de poluentes no
ambiente estuarino, associada ao processo de sedimentagdo, pode alterar os processos
geoldgicos e a saude biologica do estuario. Diversos estudos vém sendo realizados para
identificar estes contaminantes, visando avaliar a satide do ambiente (ZANARDI et al.,
1999; BICEGO et al., 2009; MARTINS et al., 2011; MACIEL et al., 2015a,b; 2016).

2.2 MARCADORES MOLECULARES

Compostos organicos formados por carbono sdo ubiquos no ambiente,
principalmente nos oceanos, lagos e rochas sedimentares, abastecendo de forma direta
ou indireta todos os processos biogeoquimicos (SUMMONS, 1993). Alguns compostos
possuem natureza especifica e sdo quimicamente estaveis, resistindo aos processos de
degradacdo. Estas propriedades os caracterizam como marcadores moleculares,
conhecidos também como marcadores organicos geoquimicos (COLOMBO et al.,
1989). Embora os marcadores moleculares ndo sejam refratarios aos processos
diagenéticos, sofrem pouca ou nenhuma alteracdo quimica em uma determinada escala
temporal. Sua abundancia e distribui¢cdo nos sedimentos fornecem informacdes sobre
processos biogeoquimicos ocorrentes no passado, tornando possivel a interpretacdo
destes eventos no presente (EGLINGTON et al., 1993).

Estes marcadores organicos podem ser introduzidos no ambiente de forma
natural e/ou antrépica. A introducdo através da producdo por organismos ou processos
geoquimicos geram os marcadores organicos naturais. As atividades humanas podem
introduzir compostos, intencionalmente ou ndo, em diversos compartimentos do
ambiente, sendo estes classificados como marcadores organicos de origem antropica
(BIANCHI; CANUEL, 2011).

Em regides costeiras existe uma grande diversidade de fontes de material
organico, dificultando a distincdo das principais origens destes materiais. Alguns
compostos entram no ambiente aquatico ja associado ao material particulado, e outros
podem se associar ao material particulado em suspensdo na coluna d’adgua. Quando
depositados no fundo dos corpos aquéaticos, podem ser preservados por longo periodo,
principalmente devido as suas caracteristicas, tais como, elevada massa molecular,
caréater lipofilico e baixa solubilidade em dgua (COLOMBO et al., 1997).
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Investigar a presenca desses marcadores organicos em ambientes estuarinos
auxilia a identificar as possiveis origens (natural ou antropica) e 0S processos que 0S
geraram (por exemplo, combustdo ou introducdo direta), especifica se o aporte é
marinho (autoctone) ou continental (aléctone), além de informar sobre a saide dos
ecossistemas (VOLKMAN et al., 1992; MUDGE; NORRIS, 1997). Nos sedimentos,
estes marcadores registram o histérico de poluicdo de uma determinada regido. Dentre
os marcadores amplamente utilizados em estudos ambientais podemos citar o0s

hidrocarbonetos.

2.3 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados por &tomos de carbono e
hidrogénio, com ligacGes saturadas ou insaturadas, formando estruturas lineares,
ramificadas ou ciclicas (VOLLHARDT; SCHORE, 2004). As diferentes classes de
hidrocarbonetos se comportam de maneira distinta no ambiente, ou seja, possuem
distribuicdo, mecanismos de transportes, tempo de residéncia e estabilidade quimica
diversa. Estes compostos estdo presentes na constituicdo da matéria organica de origem
vegetal e animal, e também perfazem uma fragdo expressiva na composicédo do petroleo
e derivados. Por esta razdo, vém sendo utilizados como indicadores da matéria organica
oriundas de fontes naturais ou antropicas (NETO et al., 2008), e podem ser introduzidos
no ambiente através de multiplas fontes ou originados de diferentes processos de
transformacdo. Alguns estudos classificam os aportes de hidrocarbonetos para o
ambiente marinho da seguinte forma (UNEP, 1992; GESAMP, 1993; NRC, 2003):

e Aporte petrogénico: introdugdo direta do 6leo bruto ou seus derivados.
Exemplos: Exploracdo, producdo, transporte, estocagem e refino do petréleo;
navios petroleiros em operacdes de carga e descarga; atividades portuérias;
vazamentos de Oleo de embarcacbes; acidentes envolvendo navios ou

plataformas petroleiras e infiltragcGes naturais através de fendas ocenicas.

e Aporte pirolitico: introducdo através da combustdo incompleta da matéria organica

ou do petroleo e seus derivados.
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Exemplos: Combustdo parcial de combustiveis fosseis, carvdo mineral e
madeira; incéndios acidentais ou propositais de florestas/gramas e erupgdes

vulcanicas.

eBiossintese ou Biogénico: producdo dos hidrocarbonetos através de organismos
marinhos e/ou terrestres.

Exemplos: Fitoplancton, algas, bactérias e plantas terrestres.

e Diagénese: conjunto de processos fisicos e quimicos que atuam sobre o sedimento até
sua consolidacdo, resultando em transformacgdes da matéria organica através de
processos de descarboxilagdo e aromatizacdo, principalmente de produtos

naturais ciclicos, como os esteroides e terpenoides (BIOSCA, 1997).

Os hidrocarbonetos destacam-se por serem amplamente distribuidos em diversos
compartimentos ambientais (ar, agua, solo, sedimento), sendo bastante abundantes no
ambiente marinho, principalmente nos ecossistemas costeiros (CLARK, 2001). Cerca
de 2,5 a 6,4 milhdes de toneladas de hidrocarbonetos s&o introduzidas no ambiente
aquético anualmente.Os hidrocarbonetos, ao atingirem o ambiente aquatico, podem
sofrer processos de dissolucdo, evaporacdo, oxidacdo quimica e fotoquimica, aléem de
biodegradacdo (READMAN et al.,, 2002). Portanto, em funcdo da diferente
disponibilidade destes compostos no ambiente, sua presenca pode ser significativa e
prejudicial a biota (BOEHM et al.,, 2001; YUNKER; MACDONALD, 2003).
Independente da fonte, nos sistemas aquaticos, os hidrocarbonetos tém como destino
final os sedimentos. Estes se comportam como um depdsito geoldgico, registrando a
historia evolutiva, fornecendo informacdes sobre a origem, meios de transporte e as
caracteristicas do ambiente deposicional, contribuindo para a compreensao de processos
fisicos e biogeoquimicos que ocorreram no ambiente (OLIVEIRA et al, 2014,
MIRANDA, 2016). Devido ao potencial téxico observado para diversos
hidrocarbonetos, sua analise tem sido incorporada em programas de monitoramento de
agéncias ambientais (USEPA, 1993; USEPA, 1995).

Os hidrocarbonetos sdo divididos em dois grandes grupos: os hidrocarbonetos

alifaticos e os hidrocarbonetos aromaticos.
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2.3.1 Hidrocarbonetos Alifaticos (HAS)

Os hidrocarbonetos alifaticos (HAs) configuram uma classe ampla de compostos
organicos com baixa polaridade, pouca reatividade, baixa toxicidade, e sdo passiveis de
serem biodegradados (KOLESNIKOVAS et al., 2009). Perfazem, em meédia, cerca de
80% da composicdo do petroleo (NEFF, 1979). De acordo com a sua estrutura quimica
podem ser classificados em alifaticos saturados (ligacbes simples) ou insaturados
(ligagdes duplas ou triplas), e ndo possuem anel benzénico em sua estrutura molecular.
Os HAs séo divididos em grupos: (1) alcanos de cadeia linear (n-alcanos); (2) alcenos
com ligacdo dupla covalente entre atomos de carbono; (3) alcinos com ligacao tripla; (4)

alcanos ramificados ou isoprendides; (5) alcanos ciclicos ou ciclo-alcanos (Tabela 1).

Tabela 1: Exemplos de alguns hidrocarbonetos alifaticos, com o nome oficial da IUPAC,

formula molecular e sua estrutura quimica.

o Exemplo Formula _
Classificagéo Estrutura quimica
(Nome IUPAC) molecular
n-alcano Nonane CoHao NN NN
Alceno Propene CsHs ch/\CH:
. . CH
Alcino Acetylene C,H; =

Isoprendide 2,6,10,14- CioHao PPN

tetramethylpentadecane

Ciclo-alcano Cyclopropane CsHe A

Fonte: Autoria Propria.
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Abaixo, uma breve descricdo dos hidrocarbonetos alifaticos investigados neste

estudo:

a) n-Alcanos

Os n-alcanos (ou normal-alcanos) sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados de
cadeia aberta ndo ramificada (isto é, linear) e perfazem a maior fracdo do petroleo,
contribuindo com cerca de 20% em volume (VILAS, 2012). Os n-alcanos mais
comumente estudados, compreendem desde os de cadeias mais curtas (n-Cyz a n-Cy) até
0s de cadeias mais longas (n-C,; a n-Css). Os n-alcanos podem ser sintetizados por
organismos marinhos, como fitoplancton e zoopléncton, ou por organismos terrestres,
como plantas superiores e bactérias (WANG, 2003; NISHIGIMA et al., 2001). Estes
organismos sintetizam predominantemente n-alcanos com cadeias carb6nicas impares
(VOLKMAN et al.,1980). Os estagios primitivos da diagénese também podem gerar n-
alcanos (VOLKMAN et al.,1980, 1992; WANG, 2003).

Os alcanos homologos de cadeia curta (menor peso molecular) normalmente sdo
oriundos do fitoplancton, zooplancton, microalgas e macroalgas, sendo o0s mais
abundantes os n-alcanos impares entre n-Ci5 e n-C,;, com predominéncia do n-Ci;
(CLARK; BLUMER, 1967; BLUMER et al., 1971). No entanto, algumas espécies de
bactérias podem produzir n-alcanos de cadeia longa entre n-Ci3 e n-Cz;, com
dominéncia da faixa entre n-Cy7 € n-Cy sem qualquer predominancia entre pares e
impares (VOLKMAN et al., 1980; SALIOT, 1981; VOLKMAN et al., 1992). Os n-
alcanos homdlogos de cadeia longa (alto peso molecular) sdo, na maioria das vezes,
oriundos de plantas superiores terrestres (por exemplo, 0 mangue) com predominancia
de cadeias impares entre n-Cy3 e n-C33 (EGLINGTON et al., 1962; EGLINGTON;
HAMILTON, 1967; SALIOT, 1981; VOLKMAN et al.,1992).

Para identificar se a origem da matéria organica € terrigena ou aquética, alguns
estudos propdem o uso da razdo entre alguns homdlogos de cadeia longa e curta (Razédo
Terrigeno/Aquatico (RTA) - Equacdo 1), onde altos valores desta razdo indicam uma
maior contribuicdo de material terrigeno e, valores mais baixos, indicam periodos de
maior produtividade marinha (BOURBONNIERE; MEYERS, 1996; PETERS et
al.,2005).
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_ (@Cy7+nCas+nCs1)

RTA=
(nC15+nCy7+nCis)

(Equacio 1)

Os n-alcanos provenientes de fontes petrogénicas podem estar associados ao
petroleo bruto ou a seus derivados (por exemplo, combustiveis, 6leos lubrificantes e
parafinas) (UNEP, 1991). De maneira geral, o0 petroleo € composto por n-alcanos de
cadeias normais saturadas de 2 até mais de 60 4&tomos de carbonos, sem predominancia
de cadeias impares ou pares (NRC, 2003; SIMONEIT et al., 1993; HONG et al., 1995).
O oleo bruto, quando introduzido no ambiente marinho, sofre intemperismo natural
resultando, inicialmente, no desaparecimento dos n-alcanos de cadeia curta, ou seja,
aqueles de menor peso molecular (UNEP, 1991). Quando toda a série homologa é
observada, mas com predominancia dos n-alcanos de alto peso molecular, sugere-se que
0 0Oleo bruto presente no ambiente se encontra em elevado estagio de degradacdo. A ndo
predominancia de n-alcanos indica um derrame recente ou presenca de 6leo pouco
degradado (KENNICUTT Il et al., 1991).

Em estudos ambientais é interessante identificar se existe uma predominancia
entre fontes petrogénicas ou biogénicas (terrigenas). Para isto, normalmente é utilizado
o Indice Preferencial de Carbono (IPC), através da razdo entre a soma dos n-alcanos
impares de alto peso molecular (n-C,5 € n-Cs3) e a soma dos pares de alto peso
molecular (n-C,4 € n-C34) (Equacdo 2) (BRAY; EVANS, 1961; ABOUL-KASSIM,;
SIMONEIT, 1996). Valores do IPC em torno de 1 indicam o predominio de n-alcanos
de origem petrogénica (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996), enquanto que valores
entre 4 e 7 sugerem origem biogénica e terrigena (HOSTETTLER et al., 1999).

1 Cy5+Cy7+C+C5, +C Ca5+Cq7 +CH5 HC 37 +C
[PC =— <—=2 27 25 31 33+ 25 Y 28 31 33}

nacio ?
2 CpytCpetCag+C3p+tC3; Cope+Co +C3p+C32 +C34 (Equagio 2)

A especificidade dos n-alcanos com suas fontes os classificam como um
importante grupo de marcadores moleculares, sendo possivel obter indicagdes provaveis
da origem da matéria organica nos sedimentos marinhos, se biogénico (continental ou

marinho) ou antrépico.
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b) Alcanos isoprendides

Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos alifaticos de cadeia ramificada,
onde as cadeias carbbnicas alquiladas sdo caracterizadas por uma estrutura molecular
derivada do isopreno (NETO et al., 2008). Na composi¢do do petréleo, 0s principais
alcanos ramificados sdo o pristano e o fitano, com 19 e 20 atomos de carbono,
respectivamente, e séo encontrados na mesma propor¢do (BOULOUBASSI, 1990;
STEINHAUHER; BOEHM, 1992; VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI,
SALIOT, 1993).

O pristano e fitano também podem ter origem biogénica a partir da sintese por
organismos ou da degradacao do fitol. O fitol (C2oH400) pertence ao grupo dos alcoois
aciclicos insaturados de cadeia longa e ramificada, e é bastante abundante na natureza,
pois é parte constituinte da clorofila (Figura 1) (GASSMANN, 1981). A remocao do
fitol a partir da degradagdo da clorofila produz alcanos isoprendides aciclicos: em
condicBes oxidantes é gerado o pristano (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano); em
condicdes redutoras ocorre a formacdo do fitano (2,6,10,14-tetrametil-hexadecano)
(VOLKMAN et al., 1992; KILLOPS; KILLOPS, 2005) (Figura 2). No ambiente
marinho, devido as condi¢Bes oxidantes, o pristano é encontrado em concentraces
superiores em relacdo ao fitano, (CRIPPS, 1989; VOLKMAN et al., 1992).

Figura 1: Representacdo da molécula de clorofila A com destaque & estrutura do fitol.

Fonte: Adaptada de STREIT et al., 2005.
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Figura 2: Esquema da degradacdo do fitol e as possiveis rotas de formacdo do pristano

(ambiente oxidante) e fitano (ambiente redutor).

FITAND

FRISTANO

Fonte: Autoria Propria.

Devido as caracteristicas descritas acima, a razdo pristano/fitano (Prist/Fit) é
utilizada para determinar a origem dos hidrocarbonetos no ambiente marinho. Para esta
razdo, valores proximos a 1 indicam aporte petrogénico, e valores entre 3 e 5 indicam
uma maior contribuicdo biogénica (STEINHAUER; BOEHM, 1992). As proporcdes
entre os compostos Pristano/n-Cy; (Prist/n-Cy7) e Fitano/n-Cyg (Fit/n-Cyg) também sdo
utilizadas para avaliar o grau de degradacdo e intemperismo do 6leo no ambiente, uma
vez que os alcanos de cadeias normais sdo preferencialmente degradados por
microorganismos marinhos (BLUMER; SASS, 1972). Valores maiores que 2 indicam a
presenca de residuos de 6leo biodegradado, e valores menores, sugerem a introducao
recente do 6leo no ambiente (COLOMBO et al., 1989).

¢)Mistura Complexa Néo Resolvida — UCM

A Mistura Complexa N&o Resolvida (UCM — “Unresolved Complex Mixture”)
compreende um grupo complexo de hidrocarbonetos alifaticos que ndo podem ser
resolvidos por andlises cromatograficas (VOLKMAN et al., 1992). A UCM ¢

caracterizada por uma elevagao (“morro”) na linha de base do cromatograma, e pode ser
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unimodal, quando é verificado apenas um morro, ou bimodal, quando duas elevacdes
séo reportadas (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993) (Figura 3).

Figura 3: Cromatograma com a presenca da Mistura Complexa Ndo Resolvida (UCM) —

unimodal.
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Fonte: Autoria Prépria

A UCM ¢ empregada em muitos estudos como mais um critério para a
determinacdo da contaminacdo por petréleo (UNEP, 1991; VOLKMAN et al., 1992;
BOULOUBASSI; SALIOT, 1993). Por outro lado, a UCM também pode ser resultado
da degradacdo da matéria organica por bactérias (VOLKMAN et al.,, 1980;
VENKATESAN; KAPLAN, 1982; VOLKMAN et al., 1992).

A razdo entre as concentracdes da UCM e alifaticos resolvidos (todos os
compostos alifaticos que foram resolvidos durante a analise cromatografica)
(UCM/Resolvidos) é empregada para estimar a origem da contaminacdo por
hidrocarbonetos (MAZUREK; SIMONEIT, 1984). Esta razdo também possibilita
entender os processos de intemperismo e degradacdo dos compostos. Valores < 4
sugerem presenca de 6leo recém-introduzido no ambiente, enquanto que valores > 4
indicam a presenca de residuos de petroleo, sugerindo que os compostos mais simples
(alifaticos resolvidos) estdo sendo degradados preferencialmente (SIMONEIT, 1984;
SILVA et al., 2013).

2.3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo compostos organicos
gue possuem, na sua estrutura quimica, dois ou mais anéis benzénicos fundidos,

podendo apresentar ramificacdes de cadeias alifaticas (HPAs alquilados). Os HPAs séo
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moléculas hidrofobicas com baixa solubilidade em &gua, com alto K, (coeficiente de
particdo octanol-agua), e grande tendéncia a se depositar e persistir nos sedimentos
(BURNS et al., 1994; LEVINGS et al., 1994). A quantidade de anéis benzénicos é
diretamente proporcional a afinidade lipofilica e inversamente proporcional a
solubilidade (NETTO et al., 2000; MEIRE et al., 2007). O aumento do peso molecular e
hidrofobicidade eleva a formagdo de complexos entre os HPAs e a matéria organica
dissolvida, porém o aumento da salinidade diminui esta tendéncia (NEFF, 1985).

Os HPAs possuem maior potencial toxico a biota quando comparados aos
hidrocarbonetos alifaticos, sendo alguns conhecidos devido aos efeitos carcinogénicos e
mutagénicos (NRC, 2003). Baseado neste potencial tdxico, a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) listou 16 HPAs, que sdo considerados
prioritarios em estudos ambientais (Tabela 2).

A principal origem dos HPAs esta associada as fontes antrdpicas, tais como,
derrame de petréleo (petrogénica), combustdo parcial de combustiveis fosseis e seus
derivados (pirolitica) e descarte de efluentes urbanos e industriais (petrogénica e/ou
pirolitica) (COLOMBO et al., 1989; LAW; BISCAYA, 1994). O petroleo contém, em
média, 15% de HPAs (NEFF, 1979) e pode ser introduzido no ambiente aquatico
através de atividades portuérias, cargas e descargas de navios e acidentes em
plataformas petroliferas, por exemplo (NRC, 2003). Os processos de combustdo
incompleta, tais como queima de carvdo, madeira ou incéndios florestais introduzem no
ambiente uma maior propor¢cdo de HPAs com 4 a 6 anéis aromaticos, que sdo
conhecidamente os mais toxicos (NETO et al., 2008).

Os efluentes urbanos contribuem principalmente com HPAs de 4 ou mais anéis
aromaticos (HUA et al., 2008; KHADHAR et al., 2010), sendo o0 pireno,
benzo[g,h,i]perileno, fluoranteno e fenantreno, considerados abundantes nestes
efluentes (PEREZ et al., 2001; BLANCHARD et al., 2004; HUA et al., 2008). Os
efluentes industriais contribuem com concentracbes mais elevadas de HPAs quando
comparado aos domeésticos (BERSET et al., 1999). O escoamento urbano através de
sistemas de drenagens também contribui para o aporte destes compostos para 0sS
efluentes (AMIR et al., 2005). Em contrapartida, os HPAs também podem ser de
origem biogeénica, sintetizados por bactérias, fungos, plantas superiores e insetos, ou
formados durante processos de diagénese, liberados por exsudagdes nos fundos
oceanicos ou, ainda, através da combustdo espontanea de biomassa vegetal (NEFF,
1979; NRC, 2003; LAW; BISCAYA, 1994).
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas, estrutura quimica e principal efeito sobre a biota dos
16 HPAs prioritarios (USEPA).

Nomenclatura mg/llssa?ar Solubilidade Estrutura Efeito
(IUPAC) o (mg L™ molecular
(g mol™)
Naftaleno 128,17 31 i 1) T
Acenafteno 154,21 3,8 [”l"*T"]*"] M
Acenaftileno 152,20 16,1 TSy M
Fluoreno 166,22 19 Cr 0 M
O
Fenantreno 178,23 1,1 LTL _ ,T TeM
Antraceno 178,23 0,045 PP M
g
Fluoranteno 202,26 0,26 e CeM
Pireno 202,26 0,132 . CeM
Criseno 228,29 0,0015 CeM
|'
Benzo[a]antraceno 228,29 0,011 (--q,\l,-xz,flu::-'J CeM
Benzo[b]fluoranteno 252,32 0,0015 “’| l'-[-' 3 CeM
Benzo[K]fluoranteno 252,32 0,0008 CeM
Benzo[a]pireno 252,32 0,0038 CeM
Dibenzo[a,h]antraceno 278,35 0,0005 CeM
Benzo[g,h,i]perileno 276,34 0,00026 C
Indeno[1,2,3-cdlpireno 276,34 0,062 80 c

Legenda: T — toxico; M — mutagénico e C — carcinogénico.
Fonte: Adaptado de FRONZA (2006) e BOJES et al.(2007).



31

Algumas razdes diagnosticas sdo comumente empregadas para estimar as
possiveis fontes dos HPAs, as quais investigam as propog¢des entre os isdmeros de
HPAs “cineticamente” menos estaveis Versus seus isdmeros “termodinamicamente”
estaveis (YUNKER et al., 2002). Algumas razdes que tém sido amplamente utilizadas
em estudos ambientais (YUNKER et al., 2002; KATSOYIANNIS et al., 2007; ZHANG
et al., 2008; RAVINDRA et al., 2008) estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Razdes diagnosticas usadas para identificar a origem dos HPAs.

Fontes SBPM/SAPM" IP/(IP+BghiP)>  BaP/BghiP®  FLT/(FLT+PYR)**
Petroleo >1 <0,2 <04
Combustdo de 02-05 04-05

petroleo
Combustéo <1
Combustéo de >05 >05
biomassa
Sem trafego* <0,6
Com trafego* >0,6
Gasolina* >0,5
Diesel* <0,5

Legenda: XBPM/ZAPM: Razdo entre o somatdrio dos HPAs de baixo peso molecular sobre o
somatério dos HPAs de alto peso molecular; IP/(IP + BghiP): Razdo entre o indeno[1,2,3-
c¢,d]pireno sobre a soma do indeno[1,2,3-c,d]pireno e benzo[g,h,i]perileno; BaP/BghiP: Razdo
entre 0 benzo[a]pireno sobre o benzo[g,h,i]perileno; FLT/(FLT + PYR): Razdo entre o
fluoranteno sobre a soma do fluoranteno e o pireno.

* Emissao veicular.

Referéncias: (1) Zhang et al., 2008; (2) Yunker et al., 2002; (3) Katsoyiannis et al., 2007; (4)
Ravindra et al., 2008.

Fonte: Autoria Propria.
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De acordo com sua massa molecular, os HPAs podem ser divididos em dois

grupos:

a) HPAs de baixo peso molecular (BPM)

Os HPAs mais leves sdo compostos que apresentam 2 a 3 anéis benzénicos na
sua estrutura molecular e sdo formados através da maturagdo lenta da matéria organica,
ou seja, em baixas temperaturas (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 2001). Perfazem uma
fracdo maior do petréleo e seus derivados e, por esta razdo, estdo associados a
introducdo direta de combustiveis fosseis no ambiente (WANG et al., 1999; YUNKER
et al., 2002). Em geral, possuem toxicidade aguda para organismos marinhos (NEFF,
1979). O naftaleno (2 anéis) é o principal composto presente no 6leo bruto, seguido do
fenantreno e antraceno (3 anéis) (UNEP, 1991).

b) HPAs de alto peso molecular (APM)

Os HPAs com maior massa molecular apresentam na sua estrutura quimica 4 ou
mais anéis benzénicos fundidos, sendo formados em reacGes com temperaturas
elevadas. Apresentam menor grau de alquilagédo quando comparados aos HPAs de baixo
peso molecular (NEFF, 1979). A maioria destes compostos possui carater carcinogénico
e mutagénico para organismos (WHO, 1983; KENNISH, 1992; HARTMANN et al.,
2005). Os HPAs de alto peso molecular (APM) possuem forte interagdo com o material
particulado consolidado que, por sua vez, protege 0 composto do ataque microbiano,
tornando-os mais resistentes aos processos de biodegradacdo (BOULOUBASSI;
SALIOT, 1993).

A principal origem destes compostos esta associada a queima de combustiveis
fosseis (querosene, gasolina, diesel) e dleo bruto, assim como, combustao incompleta da
biomassa (vegetal e carvdo) (NEFF, 1979; YUNKER et al., 2002). O desenvolvimento
industrial e urbano aumentou a demanda de trafego de veiculos e consequentemente dos
combustiveis fésseis, tornando a emissdo veicular uma potencial fonte de HPAs para a
atmosfera nas dltimas décadas (BOUROTTE et al., 2005).

Os HPAs de alto peso molecular, tais como pireno, fluoranteno, indeno[1,2,3-
cd]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e benzo[ghi]perileno foram
considerados tragadores de emisséo veicular (MIGUEL; ANDRADE, 1989; AZEVEDO
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et al., 1999; KULKARNI e VENKATARAMAN, 2000; BOUROTTE et al., 2005;
VASCONCELOS et al., 2003). Esses compostos sdo introduzidos no ambiente através
da deposicdo atmosférica de particulas (fuligem resultante da combustdo de
combustiveis fosseis) e escoamento urbano (MORAES et al., 2001; AMIR et al., 2005).
Contudo, também podem estar associados a introducdo do petréleo bruto, mesmo que

em menores concentragdes.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o aporte de hidrocarbonetos em um perfil sedimentar da Bacia do Pina

(Recife — PE), associando a evolucao historica da regido.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Investigar quali e quantitativamente os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
nos sedimentos do testemunho;

e Identificar as possiveis origens dos hidrocarbonetos, se natural ou antrépica;

e Correlacionar a presenca dos hidrocarbonetos com eventos socioeconémicos

historicos ocorrentes na regiao.
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4 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

4.1 AREA DE ESTUDO

A confluéncia do braco sul do Rio Capibaribe com os rios Tejipio, Jordao e
Pina, formam um corpo d'agua conhecido como Bacia do Pina, que flui para 0 Oceano
Atlantico, na sua porcdo norte (Figura 4). A Bacia do Pina, em sua extensdo, é separada
do Oceano Atlantico por um dique artificial construido sobre os arrecifes naturais
(SILVA, 2008; OLIVEIRA et al, 2014). E uma érea rasa e larga, com
aproximadamente 3 km de extensdo e 500 m de largura, localizada ao sul do Porto do
Recife, e parte integrante do Sistema Estuarino do Rio Capibaribe (SERC) (FEITOSA
et al.,1999).

O Rio Capibaribe € o principal rio que perfaz o0 SERC, com uma extensdo de
240 km, atravessa varios municipios centrais da Regido Metropolitana do Recife
(RMR), e é considerado o 7° rio mais poluido do Brasil (OLIVEIRA et al., 2014). Ao
longo das margens do SERC ainda existem pequenos fragmentos de mangues
remanescentes, e proximo a Bacia do Pina encontra-se um fragmento maior de mangue
preservado, conhecido como Parque dos Manguezais. Este parque apresenta uma area
de aproximadamente 3 km? e é considerado o maior manguezal urbano do Brasil
(SILVA et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2014; MACIEL et al., 2016). Outro contribuinte
importante do SERC é o Rio Beberibe, também considerado um dos rios mais poluidos
do Estado, possivelmente devido ao déficit no saneamento das cidades que atravessa
principalmente Olinda e Recife (OLIVEIRA et al., 2014; SECRETARIA DE
RECURSOS HIDRICOS E ENERGETICOS, 2017).

O SERC esté inserido na RMR, uma faixa litoranea situada a leste do Nordeste
brasileiro. A RMR compreende a capital do Estado, Recife, e mais 14 municipios. E
uma area densamente urbanizada e considerada uma das trés maiores aglomeracdes
urbanas da regido Nordeste. A populacdo da RMR é de aproximadamente 3,7 milhdes
de habitantes, sendo que Recife abriga quase a metade (1,6 milhdo de habitantes)
(IBGE, 2016a).

A circulacdo do SERC é determinada principalmente pelo regime de mar¢, com
0 tipo de marés semidiurnas de amplitude média de 2,0 m na sizigia e 0,7 m na
quadratura. O clima da regido ¢ quente e imido, do tipo As’ de acordo com a escala de

Koppen, e possui temperatura média de 25 °C. O regime hidroldgico anual contribui
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com o aporte de agua doce para o0 SERC, com chuvas concentradas entre 0s meses de
marco e agosto e o periodo seco, ou de estiagem, entre setembro e fevereiro, com
precipitacdo anual em torno de 2.000 mm (MACEDO; KOENING, 1987; OLIVEIRA et
al., 2014).

O SERC possui uma descarga fluvial média de aproximadamente 11 m?® s*
(SCHETTINI et al., 2016b). Os rios que perfazem a Bacia do Pina também contribuem
com aguas fluviais, mas consistem basicamente da drenagem urbana da RMR, o que
torna este corpo d'agua um depdsito de residuos domeésticos e industriais. Apenas 30%
dos efluentes da cidade do Recife recebem tratamento (ZANARDI-LAMARDO, 2016).
Cerca de 57 industrias localizadas promixas aos SERC possuem médio a alto potencial
de poluicdo (ZANARDI-LAMARDO, 2016). Atualmente, a RMR e, mais
especificamente, a cidade do Recife, registra significativos sinais de degradacédo
ambiental, resultantes da acdo antrépica desde a sua formacdo, durante a evolucgédo
historica da cidade, e até os dias atuais (PONTUAL, 2001; BEZERRA; MELO, 2014).

O grande trafego de embarcacdes e veiculos automotores nas proximidades do
SERC, principalmente na Bacia do Pina, também constitui uma importante fonte de
contaminacdo, seja por introducdo direta ou indireta (deposicdo umida ou seca). Além
do porto do Recife, existem algumas marinas (por exemplo, late Clube do Recife,
Cabanga late Clube) e a Estacéo de Tratamento de Esgoto Cabanga (ETE Cabanga) nas
margens da Bacia do Pina (Figura 4). Mesmo diante da visivel degradacdo ambiental
este sistema estuarino possui grande importancia socioeconémica, principalmente para a
populacédo ribeirinha de baixa-renda, que retira recursos para sua propria subsisténcia
(FEITOSA et al., 1999).
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Figura 4: Localizagdo da Bacia do Pina, apontando os principais rios formadores do SERC.
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Legenda: 1 — Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE Cabanga); 2 — Cabanga late Clube; 3 — late Clube

do Recife;% — Porto do Recife; Cinza — terra firme; Branco — agua; Verde — Parque dos Manguezais.

Fonte: Autoria Propria.
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4.2 EVOLUCAO HISTORICA DA CIDADE DO RECIFE

4.2.1 Recife em tempos remotos: “Baia Entulhada” (J. C. Branner)

No periodo anterior ao processo de urbanizacdo, Recife era uma “planicie
quaternéria, flvio-marinha, cercada pelo mar e por colinas terciarias, sedimentares que
se sucedem desde a ponta de Olinda, ao norte, até¢ o Cabo de Santo Agostinho, ao sul”
(Figura 5) (ROCHA, 1967 apud HALLEY, 2005). Os rios Capibaribe e Beberibe
desaguavam proximos aos arrecifes situados na regido do porto. Durante 0s eventos de
enchentes, os rios carreavam 0s sedimentos dos seus leitos, que terminavam por se
acumular na enseada devido a existéncia de abundantes manguezais, facilitando a
consolidacdo do solo (BARRETO, 1994). A contribuicdo marinha também era muito
atuante, e as ondas, correntes e 0s ventos alisios de sudeste e nordeste colaboravam para
o ‘entulhamento’ da enseada (CASTRO, 1966 apud BEZERRA; MELO, 2014;
BARRETO, 1994). Contudo, a a¢cdo humana provocou uma drastica transformacéo na
paisagem do Recife, através de diversos aterros para acomodar a populacdo, cujo
crescimento foi desordenado ao longo da histéria (BARRETO, 1994; GOMES, 2007).

Figura 5: Geologia da planicie da cidade do Recife: a “baia entulhada” (Periodo Plioceno)
(Desenho: J. C. Branner).

Legenda: (1) Arrecifes; (2) Olinda; (3) Jaboatdo; (4) Rio Capibaribe; (5) Rio Beberibe; (6) Rio Tejipio;
(7) Bacia do Pina.
Fonte: CASTRO, 1964 apud CARVALHO, 2004).
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4.2.2 Formacdao e urbanizacéo da cidade do Recife

Portugal colonizou o Brasil no inicio do século XVI, com o objetivo de ampliar
a producdo dos produtos comercializados por toda a Europa e atender a demanda
crescente decorrente da expansdo mercantilista intensificada (BARRETO, 1994). Entre
0s anos de 1534 e 1536, o entdo rei de Portugal, D. Jodo Ill, dividiu o Brasil em
Capitanias Hereditérias, e a Capitania de Pernambuco foi doada para o donatério Duarte
Coelho. Este iniciou a coloniza¢do instalando o povoado em Olinda, devido a
localizagdo privilegiada que facilitaria a resisténcia a possiveis invasores (ALVES,
2009; VASCONCELOS; SA, 2011). Entretanto, a comunicacdo comercial com Portugal
era realizada no porto natural formado por arrecifes (antigo istmo, chamado de
atracadouro), no qual existia um pequeno povoado de pessoas ligadas as atividades
portuarias (Figura 6) (ALVES, 2009). A principal atividade agricola da Capitania era a
plantacdo da cana-de-agucar, um produto novo e em plena ascensdo no mercado
europeu (BARRETO, 1994).

Figura 6: Representacdo da estreita faixa de terra seca (0 istmo, & esquerda) que ligava o

atracadouro a vila de Olinda a direita (1616) (por Jodo Teixeira Albernaz I).

Fonte: Biblioteca Publica Municipal do Porto.
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O clima e o solo massapé eram propicios para o plantio da cana-de-acucar. Além
disto, a demanda do agUcar pelos europeus, que o chamavam de ouro branco, crescia
muito, estimulando a implantagdo de diversos engenhos por toda a regido,
principalmente nas margens dos rios (Figura 7) (FREYRE, 2007; VASCONCELOS;
SA, 2011). Desta forma, a cultura canavieira difundiu-se por toda a regido, antes
ocupada pela Mata Atlantica (BARRETO, 1994; FREYRE, 2007). Em 1586, ja existiam
66 engenhos por toda a Capitania de Pernambuco e, mais tarde, a prética se espalhou
por todo o Nordeste (FREYRE, 2007). A transicdo entre os séculos XVI e XVII foi
marcada pelo surgimento de pequenos povoados e novos engenhos. Diante deste
cenario, o Rio Capibaribe se destacou, tornando-se uma importante hidrovia para o
transporte da populacéo (ainda incipiente) e escoamento dos produtos para o porto, além
de servir como abastecimento de agua potavel (BEZERRA; MELO, 2014).

Figura 7: Representacdo da localizacdo das plantagdes de cana-de-aglcar as margens dos rios
(1616).

S >
O CEANO MERTDIONAL

Legenda: (1) Vila de Olinda; (2) atracadouro, Recife; (3) engenhos de cana-de-agucar.
Fonte: VASCONCELOS; SA, 2011.

Em 1630, os holandeses invadiram a entdo capital Olinda e conquistaram
Pernambuco com uma esquadra de 56 navios sob o comando de Henry Cornell Lonck
(Figura 8) (BORBOREMA et al., 2011). A luta pela conquista de Olinda foi dificil, pois
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a cidade estava localizada em uma colina, com uma visao privilegiada para resisténcia
e, logo apds a vitdria, os holandeses incendiaram a cidade como represalia (ALVES,
2009; BORBOREMA et al., 2011). Os holandeses se estabeleceram primeiramente na
estreita faixa de terra seca (istmo), onde estava o porto do Recife. Em seguida,
povoaram a llha de Antonio Vaz, localizada ao sul do porto (ALVES, 2009;
BORBOREMA et al., 2011). O conde alemdo Jodo Mauricio de Nassau governou a
Capitania entre 1637 e 1644. Sua administracdo foi marcada principalmente pela
expansdo e modernizacdo urbana (BARRETO, 1994; ALVES, 2009). No inicio da sua
gestdo ocorreram as primeiras obras de melhoramento do porto e a execucdo do
primeiro plano urbanistico da cidade do Recife (VASCONCELOS; SA, 2011). As
transformacdes no espaco fisico foram marcadas por diversos aterramentos nas areas
alagadicas para incorporar novos espacos (BARRETO, 1994). O istmo era uma estreita
faixa de terra seca que se limitava em aproximadamente 200 metros (cerca de 1/10 da
largura atual), mas sofreu drasticas modificagdes com inimeros aterros (Figura 9)
(MENEZES, 2016). Também foram construidas pontes que o conectava as ilhas,
facilitando assim a expansdo urbana (PONTUAL, 2001; ALVES, 2009). Em 1645, os
holandeses ja haviam sido expulsos e cerca de 8 mil pessoas habitavam o Recife
(ALVES, 2009; BORBOREMA et al., 2011).

Figura 8: Representacdo da invasdo holandesa, vista da Vila de Olinda (1637) (por Gillis

Peeters).
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Figura 9: Mapas da regido do SERC, mostrando a sequéncia dos aterros para a formacédo da cidade do Recife (por José Luis Mota Menezes).
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No inicio do seculo XVIII, parte da Boa Vista foi ocupada e diversos aterros
foram feitos para aumentar ainda mais o espaco fisico (Figura 9) (BORBOREMA et al.,
2011). Em 1709, Recife é elevado a categoria de vila e o bairro do Recife (&rea do
porto) e a llha de Antdnio Vaz contabilizavam cerca de 10 mil habitantes (ALVES,
2009; VASCONCELOS; SA, 2011). Ainda no século XVIII, Recife sofreu crises no
setor econdmico com a baixa no valor do agucar no mercado mundial, o que refletiu na
economia e no desenvolvimento urbano. No final deste século, a plantacdo de algodéao
surge por todo o Nordeste, recupera a economia brasileira e, devido a intensa
movimentacdo no porto do Recife, a economia de Pernambuco é novamente
impulsionada. Diante disso, Recife cresce, incorporando parte da Boa Vista e os atuais
bairros Soledade e Afogados (ALVES, 2009).

Em 1808 houve o rompimento do monopolio comercial com Portugal, com
consequente integracdo do Brasil no comércio internacional. Este fato resultou na
abertura dos portos as NacGes Amigas e marcou o século XIX com um intenso
desenvolvimento urbano (BARRETO, 1994; MELO, 2007; VASCONCELOS; SA,
2011). Em 1810 os meios de transportes a tracdo animal substituiram as cadeiras e redes
carregadas por escravos, permitindo viagens mais longas (BARRETO, 1994; GOMES,
2007). Diante de todo esse desenvolvimento, em 1823 a vila do Recife foi elevada a
categoria de cidade e, em 1827, Recife é promulgada capital da Provincia de
Pernambuco (ALVES, 2009; VASCONCELOS; SA, 2011; BORBOREMA et al.,
2011). Durante a gestdo do governador Francisco do Régo Barros (1834-1844), o Conde
da Boa Vista, é realizada uma obra viéria que proporcionou o desenvolvimento do
bairro da Boa Vista e de outros bairros suburbanos, tais como, Santo Amaro, Madalena
e Caxanga (ALVES, 2009). Em 1839 a entdo populacdo era estimada em 80 mil
habitantes e ja enfrentavam problemas de mobilidade urbana (SINGER, 1977). A
hidrovia era a principal via de trafego, porém nesse mesmo ano foi instalado o servico
de transporte coletivo realizado por carruagens puxadas a cavalos, conhecidas como
onibus. Inicialmente, este servico atendia a area do centro a Apipucos, pois eram as
regides mais habitadas, depois passou a atender Olinda e a Vila de Santo Amaro de
Jaboatdo (CAVALCANTI, 1977). A cidade exercia o papel de centro exportador de
produtos agricolas, principalmente cana-de-agucar e algodao. A capital pernambucana
tendia para o crescimento continuo, mesmo com desenvolvimento lento, e enfrentava
caréncia no saneamento, abastecimento de &gua potavel, iluminacdo publica e

transportes coletivos.
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Anos mais tarde, surgiu a maxambomba (1867), o primeiro trem urbano a
circular na América Latina (Figura 10). O trem a vapor foi batizado de maxambomba,
“corruptela da expressdo inglesa machine pump”, que utilizava carvdo coque e madeira
como combustiveis (FRANCA, 1977). A empresa inglesa Brazilian Street Railway
Company Limited implantou a ferrovia na zona oeste. E o trajeto da maxambomba
ligava a capital aos povoados Apipucos, Dois Irmdos, Casa Amarela e Varzea,
proporcionando melhor mobilidade entre a capital e seus arredores (DUARTE, 2005).

Em 1871 surgem os “bondes de burros” para transportar um numero maior de pessoas

(Figura 11) (REINAUX, 2003; GOMES, 2007).

Figura 10: Fotografia da locomotiva a vapor no Recife, conhecida como maxambomba.

3 R

Fonte: MUSEU DA CIDADE DO RECIFE.

Diante do processo de modernizacdo e industrializacdo, os engenhos foram
sendo substituidos por usinas localizadas principalmente no interior do Estado (zona
rural). Os surgimentos das usinas somados as secas constantes, especialmente a de
1817, ocasionaram a migracdo populacional do campo para a cidade (ALVES, 2009;
CARVALHO et al.,, 2010). O éxodo rural foi mais intenso ap6s a abolicdo da
escravatura, com promulgagio da Lei Aurea em 1888 (SILVA, 2008; ALVES, 2009;
VASCONCELOS; SA, 2011). Todos migravam para a cidade com o objetivo de
conquistar um emprego e, com isso, uma vida digna. Como a cidade ndo estava

preparada para atender esta grande demanda de moradia, a populacéo pobre se instalou
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em areas alagadicas de mangues. Estas areas alagadicas localizavam-se nas margens dos

rios, que por vezes eram aterradas com lixo (SILVA, 2008).

Figura 11: Fotografia de um “bonde de burros” que fazia a linha Afogados/Giquia (Jiquid)

col,
Allen Morrison

Fonte: Colecdo Allen Morrison.

O manguezal foi retirado das margens dos rios para a construcdo e instalacdo dos
mocambos, que eram as habitagdes artesanais, construidas com a vegetagao e “barro” do
mangue, e por vezes com a palha da cana-de-acucar e de coqueiros. Logo, 0s mocambos
(Figura 12) espalharam-se pelas zonas mais desprezadas da cidade (FREYRE, 1951,
CASTRO, 1966 apud BEZERRA; MELO, 2014; LIRA, 1994 apud PONTUAL, 2001).
Devido a inexisténcia de sistemas de esgotamento sanitario, 0s rios tornaram-se
receptores dos dejetos, principalmente o Rio Capibaribe, pois se tratava da principal
hidrovia da cidade (SETTE, 1981 apud MELO, 2007; BEZERRA, 2000; BEZERRA,;
MELO, 2014). A deterioracdo gradual do Rio Capibaribe passou a ser notdria desde
1847, sendo alvo de dendncias constantes por parte da populagdo (BEZERRA; MELO,
2014). Em 1859, a estimativa da populagdo j& era de aproximadamente 100 mil
habitantes (MELO, 2007).
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Figura 12: Representacdo dos mocambos, habitagdes rusticas feitas com a vegetacdo e barro.
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Fonte: FREYRE, 1951 apud ALVES, 2009.

Ainda neste século, devido ao surgimento da cultura do café, a economia
acucareira sofreu novamente uma recaida. Alem disso, a partir de 1874 comegaram a
serem implantadas as fabricas do ramo téxtil, que ocuparam areas de antigos engenhos
(PONTUAL, 2001; ALVES, 2009). Essas fabricas lancavam seus residuos industriais
nos rios, devido a falta de planejamento para o tratamento dos efluentes gerados
(BEZERRA; MELO, 2014). Em paralelo, no final do século XIX ocorreu o inicio da
substituicdo da iluminacdo publica com lampibes a base de querosene (conhecidos
como lampides de gas carbénico) por luz elétrica. Porém, esta substituicdo foi mais
proeminente no século XX (REINAUX, 2003; GOMES, 2007).

Na primeira década do seculo XX, foi elaborado o Plano de Saneamento do
Recife, onde os dejetos da cidade eram lancados in natura por um emissario na praia do
Pina. A populacdo comumente queimava o lixo gerado e, em 1910, foi instalado um
incinerador do tipo Fryer na cidade de Pombal (PB) com capacidade de queimar cerca
de 70 toneladas de lixo em 24 horas. Este tinha como objetivo também queimar parte do
lixo gerado pela populacdo da cidade do Recife (CARVALHO et al., 2010). O sistema
de emissario funcionou até 1940 quando foi substituido pela Estacdo de Tratamento de
Esgoto no bairro do Cabanga (ETE Cabanga) (SILVA, 2008; ALVES, 2009; BRITO,
1917 apud CARVALHO et al., 2010), cujo funcionamento teve inicio em 1959
(COMPESA, 2016). Nos dias atuais, apenas 33% da cidade do Recife é saneada
(BARRETO, 1994; BEZERRA; MELO, 2014; ZANARDI-LAMARDO et al., 2016).
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A érea de Boa Viagem, antes ocupada por uma pequena col6nia de pescadores,
comeca a ser urbanizada em 1915. Esta ocupacdo foi facilitada apds a construcdo da
ponte que unia o Cabanga (bairro na Ilha de Antdnio Vaz) e a Ilha do Nogueira (bairro
do Pina) (ALVES, 2009). O objetivo do governo era construir uma avenida a beira-mar
e instalar apenas residéncias para a populacio de classe mais elevada (ARAUJO, 2007
apud SILVA, 2008; ALVES, 2009). A Avenida de Boa Viagem tornou-se uma
importante rota para o trafego, sendo uma das primeiras a ser pavimentada.

A circulacdo das maxambombas no Recife durou até 1916, quando foi
substituida por bondes elétricos (DUARTE, 2005). O projeto de pavimentacao tinha
como objetivo proporcionar a passagem dos bondes elétricos e, mais tarde, dos
automaveis que chegaram ao Recife por volta da década de 1920/1930 (ROCHA, 1983
apud ALVES, 2009; MUSEU DA CIDADE DO RECIFE, 2016). Em 1937, o
governador Carlos de Lima Cavalcanti € deposto do cargo e, o entdo presidente Getulio
Vargas, nomeia Agamenon Magalhdes como interventor do Estado de Pernambuco.
Com a crescente oferta de trabalho, principalmente na area portuéria, a populagdo mais
pobre ocupou a regido do bairro do Pina, mais precisamente a llha do Nogueira. Esta
area era desvalorizada por ndo possuir terra firme, antes formada por areas alagadicas e
vegetacdo de mangue.

Em 1940 o governador Agamenon Magalhdes visou a erradicagdo dos
mocambos e a relocacdo dessa populacdo para lugares mais afastados, como por
exemplo, os morros, mas alguns moradores resistiram e permaneceram na Ilha do
Nogueira, atual bairro de Brasilia Teimosa (PONTUAL, 2001; SILVA, 2008). O
crescimento demografico tornou-se expressivo devido ao processo acelerado de
industrializacdo na cidade do Recife (Tabela 4), principalmente entre 1940 (348.424
habitantes) e 1950 (524.682 habitantes), com varia¢do porcentual de 51% (Tabela 4)
(IBGE, 20164a).

Em meados do século XX surgem os dnibus elétricos, que logo sao substituidos
por 6nibus a diesel (1965); de 80 veiculos que atendiam a populacédo, na década de 70
passam a 343 circulando por toda a cidade (GOMES, 2007). Com a modernizagao cada
vez mais presente no Recife, a densidade demografica cresceu muito e iniciou-se o
processo de verticalizacdo da cidade (PARAHYM, 1978 apud GOMES, 2007; ALVES,
2009; MENEZES, 2016). E, em 1961, a cidade foi dividida em trés zonas: (1) Urbana;
(2) Suburbana e (3) Rural (CONDEPE/FIDEM, 2016). Em 1975 haviam doze

municipios reconhecidos legalmente na Regido Metropolitana do Recife (RMR): Abreu
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e Lima, Camaragibe, Cabo, Itapissuma, Itamaracd, Igarassu, Jaboatdo dos Guararapes,
Moreno, Olinda, Paulista, Recife e Sdo Lourenco da Mata (VASCONCELOS; SA,
2011). Atualmente, as cidades Ipojuca, Igarassu e Aracoiaba também perfazem a Regido
Metropolitana do Recife, totalizando quatorze municipios. Esta regido é considerada a
maior metrépole do Nordeste e a quinta maior do Brasil (VASCONCELOS; SA, 2011).

Tabela 4: Populagéo da cidade do Recife em 1900 a 2010.

Variacdo Percentual

Ano Populacado

ANos %
1900* 113.106 - -
1920* 238.843 1900 — 1920 111
1940* 348.424 1920 — 1940 46
1950* 524.682 1940 — 1950 51
1960° 797.234 1950 — 1960 52
1970° 1.084.459 1960 — 1970 36
1980° 1.240.937 1970 — 1980 14
1991° 1.296.995 1980 — 1991 5
2000° 1.421.993 1991 — 2000 10
2010° 1.537.704 2000 — 2010 8

Legenda: (1) Populacéo presente; (2) Populacdo recenseada; (3) Populacao residente.
Fonte: IBGE, 2016a.

Ainda na década de 70 o pais sofre novamente no setor econbmico com o
aumento expressivo (428%) do valor do petroleo internacional (BARROS, 2007). Para
superar esta crise do Petrdleo, em 1975 foi criado o Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL, decreto n° 76.596), visando a utilizacdo do etanol como combustivel
ou, até mesmo sua adicdo a gasolina. No Brasil, a producdo do etanol estava
intimamente relacionada & producdo canavieira, que cresceu significativamente no
periodo de 1977 a 1979 (ANDRADE et al., 2009). Em 1978, comegam a circular os

primeiros veiculos automotores movidos totalmente a etanol e, sete anos mais tarde,
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aproximadamente 96% dos carros fabricados no pais eram movidos a alcool etilico
(BARROS, 2007; ANDRADE et al., 2009). Contudo, na década seguinte o preco do
petroleo é reduzido (1986 a 1996), ocasionando o enfraquecimento e a extin¢do do
PROALCOOL (ANDRADE et al., 2009).

O numero de veiculos circulando nas ruas aumentou muito e a polui¢do do ar
tornou-se significativa, o que levou a criagdo do Programa de Controle da Polui¢do do
Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE, resolucgdo CONAMA n°18/1986), em
1986 (MMA, 2016). Atualmente circulam no Recife cerca de 520 mil veiculos
automotores movidos a gasolina (automdveis e motocicletas) e 24.393 a diesel (6nibus e
caminhdes) (Tabela 5 e 6) (IBGE, 2016b; DETRAN/PE, 2016).

O PROCONVE surgiu com o objetivo de reduzir os niveis de emissdes de
poluentes por fontes moéveis no Brasil, vigente até o presente em algumas cidades
(MMA, 2016). No final do século XX, com a extingdo do Instituto do Acucar e do
Alcool (IAA) e do PROALCOOL, a producdo agucareira (principalmente de
Pernambuco) enfrentou uma nova crise econdmica, com o fechamento de varias usinas
e destilarias (MIRANDA, 2016). A cidade do Recife abrigava mais de 1,5 milhdo de
habitantes neste final de século (IBGE, 2016a).

Tabela 5: Frota de veiculos circulando no Recife.

Tipo de veiculo Quantidade
Automoveis 385.620
Caminhdes 20.220
Caminhdes-trator 2.985
Caminhonetes 38.689
Caminhonetas 33.851
Micro-6nibus 2.607
Motocicletas 133.897
Motonetas 5.496
Onibus 4.173
Tratores 223
Utilitarios 9.175

Fonte: IBGE, 2016b.
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Tabela 6: Evolucdo da frota de veiculos da Regido Metropolitana do Recife (RMR) e da capital

Recife.

Anos RMR! Recife
1961 - 12.265
1970 49.587 43.782
1980 145.799 115.838
1990 251.423 203.608
2000 527.107 335.256
2010 934.881 527.840

Legenda: (1) Inclui a capital Recife.
Fonte: DETRAN/PE, 2016.

4.2.2.1 Modificagdes na Bacia do Pina e seus arredores

Originalmente, a Bacia do Pina era formada por ilhas e terras alagaveis, na
confluéncia dos rios Capibaribe, Jordao, Tejipi6 e riacho Pina com o Oceano Atlantico,
e situava-se ao sul do porto do Recife (SILVA, 2008). No século XIX a area do Pina era
habitada apenas por um pequeno povoado de pescadores e ex-escravos (ARAUJO, 2007
apud SILVA, 2008). As ilhas que formavam a regido do Pina eram circundadas por
densa vegetacdo de mangue que, ao longo dos anos, foram sendo aterradas para
aumentar o espaco fisico habitavel. A populacdo que se instalou no Pina era pobre, e
moravam em casas de palha (mocambos e palafitas) em areas ainda alagadicas. Tiravam
pescados do estuario (Bacia do Pina), que na época eram abundantes, para propria
subsisténcia (SILVA, 2008; ALVES, 2009).

Em 1845 foi realizada a constru¢do do Dique do Nogueira (Figura 13), um
molhe de pedras com extensdo desde a Ilha do Nogueira (atual bairro Pina) até a Barreta
das Jangadas, sendo esta a primeira grande modificacdo na area da Bacia do Pina e
Porto do Recife (Figura 14). O objetivo desta obra era diminuir a entrada de areia para o
porto, aumentando assim, a capacidade de comportar embarcac6es de maior porte. Com

esta intervencdo os moradores do bairro Cabanga foram privados do livre acesso para a
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zona costeira e mudaram-se para o Pina, porém a ocupacdo desordenada do Pina,
iniciou-se, de fato, no final do século XI1X (SILVA, 2008).

Figura 13: Fotografia da construcéo do Dique do Nogueira.

Figura 14: Planta da Cidade do Recife no final do século XIX (por Douglas Fox, 1906/7).

(Créditos: José Luis Mota Menezes).
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Legenda: (1) Porto do Recife; (2) llha de Antbnio Vaz (atuais bairros de Santo Ant6nio e Sdo
José); (3) Bairro Conde Boa Vista; (4) Bacia do Pina; (5) llha do Nogueira (atual bairro do
Pina); (6) Dique do Nogueira; (7) Barreta das Jangadas.
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No inicio do século XX as paisagens das ilhas também sofreram modificagdes,
com instalagdes comerciais: na Ilha da Barreta foi instalado o Armazém Esténcia para o
comércio do agucar com o mercado europeu; na Ilha do Felipe foi instalada a destilaria
do Bacardi, atualmente Shopping RioMar. Na década de 30 foi realizada uma drenagem
na llha do Nogueira localizada no Pina, para a instalacdo de um aeroporto triangular de
pequeno porte. A areia dragada para o aterro foi retirada da Coroa dos Passarinhos, um
monte de areia branca com vegetagdo rasteira situada no centro da Bacia do Pina,
visivel na maré baixa (Figura 15) (SILVA, 2008). Para a construcao do aeroporto foram
demolidos cerca de 900 mocambos e, ap6s a conclusdo da obra, o local foi abandonado,
pois as pistas de pouso ndo tinham as dimensdes estabelecidas pelo Departamento da
Aeronautica Civil (CAVALCANTI, 1939; MENEZES, 2016). Entdo, o Porto do Recife
utilizou esta area para a estocagem de combustiveis, denominando o projeto de Parque
dos Inflaméaveis, que nunca foi executado. Na década de 50, proximo a este local foi
instalado o aeroclube Encanta Moca (Figura 16). Contudo, o atual aeroporto foi
construido ao sul da cidade, situado em um grande vazio limitado pelos bairros de Boa
Viagem, Ibura e Ipsep (CAVALCANTI, 1939).

Figura 15: Representagdo da Coroa dos Passarinhos localizada no centro da Bacia do Pina
ainda em formacéao (por Golijth 1932). (Créditos: José Luis Mota Menezes).

Legenda: (1) Porto do Recife (atual Recife Antigo); (2) Ilha de Antdnio Vaz (atuais bairros de
Santo Anténio e S&o José); (3) Coroa dos Passarinhos; (4) Futuro bairro Brasilia Teimosa.
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Figura 16: Planta do aeroporto terrestre “Encanta Moga™ limitado pela area triangular destacada

em vermelho (atual bairro Brasilia Teimosa). (Créditos: José Luis Mota Menezes).
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Diante do acentuado periodo de seca, a populacdo do interior do estado migrou
para a capital pernambucana, intensificando o processo de ocupacdo urbana
desordenada do Recife. A partir de 1958, a area onde seria construido o parque dos
combustiveis inflamaveis foi ocupada pelos emigrantes, atualmente situado o bairro de
Brasilia Teimosa, as margens da Bacia do Pina (SILVA, 2008). Essa populacéo lanca
no estuario seus esgotos sem tratamento até os dias atuais. Com o desenvolvimento da
cidade foi necessario a instalacdo de um emissario de esgoto. Este era composto por
dois tubos com extensdo de aproximadamente 715 metros, atravessava o Rio Pina, sob
uma ponte de ferro que facilitava o trafego dos transportes publicos e particulares
(SILVA, 2008). Os dejetos da cidade eram lancados nas aguas da praia do Pina,
prejudicando a populacédo local e comprometendo a satde do estuario.

Até a década de 60, a maioria das familias de baixa renda situadas as margens da
Bacia do Pina, cozinhavam em fogdo a carvéo e lenha, e passavam roupas das familias
principalmente de Boa Viagem, com ferro a brasa (SILVA, 2008). A especulacao
imobiliaria atuou fortemente para a instalacio de moradias e expansdo urbana,
contribuindo para o desmatamento da vegetacdo primitiva da cidade do Recife
(MENEZES, 2016). Com o transporte automobilistico tornando-se imperativo, foi
construida a ponte Agamenon Magalhdes para suportar o fluxo intenso de veiculos
automotores, ligando a zona sul ao centro da cidade (SILVA, 2008). Em 1970/80 os

bairros de Boa Viagem e Pina se desenvolviam de modo mais acentuado, para acomodar
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principalmente familias de classe média a alta. Foram construidos prédios modernos na
avenida a beira-mar de Boa Viagem, e o0 adensamento populacional exigiu a construcéo
de novas ruas e de outra ponte no Pina. (SILVA, 2008; ALVES, 2009).

A populacdo da atual Brasilia Teimosa sofreu inimeras tentativas de expulséo,
tiveram suas casas incendiadas, mas permaneceram no local e resistiram construindo
novas moradias no dia seguinte (SILVA, 2008; ALVES, 2009). Em 1977, o entdo
governo decidiu investir na area, e instalou o late Clube do Recife como mais uma
tentativa de expulsar aquela populacdo desfavorecida. No final da década de 1980, a
maioria das palafitassmocambos foi retirada e grande parte da populacéo inicial foi
relocada para um conjunto habitacional no bairro do Cordeiro (SILVA, 2008). No
entanto, as que permaneceram resistiram e, atualmente, quase 20 mil habitantes
perfazem Brasilia Teimosa (PREFEITURA DA CIDADE DO RECIFE, 2016).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 AMOSTRAGEM

O testemunho sedimentar, de aproximadamente 1,5 metro de comprimento e 7
cm de didmetro, foi coletado no periodo seco (27 de novembro de 2012), na maré de
quadratura, em uma zona de deposicdo sedimentar na Bacia do Pina (08°04°44.40”S ¢
34°52°43.68”W) através do método pushcore (Figura 17). No laboratdrio, o testemunho
foi seccionado longitudinalmente, subamostrado em segmentos de 2 em 2 cm continuos
e acondicionados individualmente em potes de vidros calcinados. Os primeiros 7 cm do
testemunho foram descartados pois, visivelmente continham fragmentos de plastico
aléem da m& compactacdo do sedimento. Os sedimentos foram liofilizados,
homogeneizados e armazenados em freezer a temperatura de -20 °C até o momento das
analises. Por questbes financeiras foram analisadas apenas as seguintes subamostras:
topo do testemunho: 10 subamostras continuas; parte intermediaria: 10 subamostras
alternadas, uma sim e uma néo; base do testemunho: 13 subamostras: uma sim e duas

nao.

5.2 ANALISE GEOCRONOLOGICA DOS SEDIMENTOS

A geocronologia dos sedimentos foi realizada pelo Laboratério de Quimica
Inorganica Marinha do Instituto Oceanografico da Universidade de S&o Paulo
(LaQIMar 10-USP), utilizando a técnica de datacdo por taxa de sedimentagdo *°Pb.
Esta técnica consiste na deteccdo da emissdo radioativa do 2°Pb presente na amostra
(SAITO et al., 2001). O **%Pb possui uma meia-vida relativamente baixa (ty, = 22,3
anos) e o intervalo de confianca € restrito a um periodo aproximado de 150 a 200 anos
(FIGUEIRA et al., 1998; FERREIRA et al., 2015). A taxa de sedimentacio (cm ano™)
foi obtida através do modelo Constant Initial Concentration (CIC) (ROBBINS;
EDGINGTON, 1975 apud FERREIRA et al., 2015).
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Figura 17: Localizacdo do testemundo sedimentar coletado na Bacia do Pina. Novembro de
2012.
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5.3 ANALISE GRANULOMETRICA

As analises granulométricas foram realizadas no Instituto Oceanografico da
Universidade de S&o Paulo (IO/USP) por meio da técnica de difracdo a laser (Malver
Mastersizer 2000). Os resultados foram publicados na revista online Tropical
Oceanography (XAVIER et al., 2016).

5.4 DETERMINACAO DA MATERIA ORGANICA
O teor de matéria organica (%MO) foi determinado por gravimetria, utilizando o

método de calcinagdo (“Loss of Ignition”) (adaptado de DAVIES, 1974). Este método
consistiu na pesagem de uma aliquota de 1 g do sedimento liofilizado (peso inicial) e
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posterior calcinacdo na mufla a 450 °C por 6 horas (peso final). A %MO foi
determinado através da diferenga entre o peso inicial e o peso final, dividido pelo peso

inicial (Equagéo 3).

(Peso inicical — Peso final)
o

%MO =
° (Peso inicial)

100 (Equagio 3)

5.5 EXTRACAO E FRACIONAMENTO DOS HIDROCARBONETOS

Uma aliquota de 10 g foi extraida com uma mistura de n-hexano/diclorometano
(1:1, v/v) em aparato soxhlet por 8 horas (UNEP, 1992; BICEGO et al., 2009). No dia
anterior a extracdo, foram adicionados 100 pL de padrdes internos: solucdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaricos (HPAs) deuterados (Cerilliant) contendo
naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10 e criseno-d12 (1000 ng mL™) e solugéo
de hidrocarbonetos alifaticos (HAs) deuterados (AccuStandard) contendo 1-hexadeceno
(800 ng mL™) e 1-eicoseno (700 ng mL™), em todos os sedimentos e nos controles de
qualidade.

Os extratos foram purificados e fracionados em coluna de vidro, utilizando silica
gel e alumina desativadas a 5 %, e sulfato de sddio calcinado para a remocéo de tracos
de agua. Os HAs foram eluidos com 10 mL de n-hexano (F1) e os HPAs foram eluidos
com 15 mL da solucdo de diclorometano/n-hexano (3:7, v/v) (F2). Os extratos foram
concentrados a 1 mL em evaporador rotativo e o padrdo 1-tetradeceno (700 ng mL™) foi
adicionado na F1, e os padrdes fluoreno-d10, benzo[a]antraceno-d12 e benzo[a]pireno-
d12 (1000 ng mL™) foram adicionados na F2, para investigar a recuperacéo dos padrées

internos considerando a variacdo da sensibilidade da corrida cromatogréfica.

5.6 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Os hidrocarbonetos foram analisados em um cromatdgrafo a gas (Agilent
Technologies 7820), utilizando o hélio (5.0 analitico) como gas de arraste.

Os HAs foram injetados (1 uL do extrato) em modo Split e separados em coluna
cromatografica DB-5ms (25 m de comprimento, 0,250 mm de diametro e 0,25 um de

espessura do filme) e identificados e quantificados através de detector de ionizagéo de
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chamas (GC-FID). O nitrogénio, hidrogénio e ar sintético, todos com grau de pureza 5.0
analitico, foram utilizados como ga&s auxiliar, combustivel e comburente,
respectivamente. A programacdo da temperatura do forno para analise dos HAs foi: 40
°C, 20 °C min™ até 60 °C, 5 °C min™ até 290 °C, permanecendo nesta temperatura por 5
min, e 10 °C min® até 300 °C, onde permaneceu por 15 min (Figura 18). As
temperaturas do injetor e detector do sistema GC-FID foram 280 °C e 300 °C,
respectivamente.

Os HPAs foram injetados (1 uL do extrato) em modo Splitless e medidos
utilizando uma coluna cromatografica HP-5ms (30 m de comprimento, 0,250 mm de
diametro e 0,25 pum de espessura do filme) acoplada a um detector de espectrometria de
massas (Agilent Technologies 5975 — GC-MS) em modo SIM (selected ion
monitoring). A temperatura na interface (injetor/detector) do GC-MS foi 300 °C,
enquanto as temperaturas da fonte de ions e do quadrupolo foram 150 °C e 230 °C,
respectivamente. A programacao da temperatura do forno para anélise dos HPAs foi: 60
°C, 15 °C min™ até 150 °C, 5 °C min™ até 220 °C, 15 °C min™ até 300 °C (por 10 min)
(Figura 19).

Figura 18: Esquema da rampa de aquecimento do forno GC-FID para analise dos
hidrocarbonetos alifaticos.

280 °C

200 °C

=

40°C

Fonte: Autoria Propria.



59

Figura 19: Esquema da rampa de aquecimento do forno GC-MS para analise dos

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

150°C 150 °C

Fonte: Autoria Propria.

5.7 CONTROLE DE QUALIDADE

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com sabdo extran alcalino a 5%,
calcinadas a 450 °C por 4 h em forno mufla e/ou lavadas com os solventes: metanol,
diclorometano e n-hexano (MOURA e YOGUI, 2012). Todo o manuseio dos materiais
foi feito utilizando luvas nitrilicas para evitar qualquer tipo de contaminag&o.

Como procedimentos de controle de qualidade foram realizados: Controle
analitico, branco (sulfato de sodio calcinado), material de referéncia (sedimento IAEA-
417, da Agéncia de Energia Atbmica Internacional), duplicata do material de referéncia
(HPAs) e matriz fortificada (HAs). Todos os controles de qualidades foram baseados
em dois conceitos para garantir a confiabilidade das analises: (1) precisao e (2) exatid&o.
A precisdo esta relacionada com a repetibilidade do resultado de uma anélise. E a
exatiddo descreve a proximidade de um valor determinado em relacdo ao valor
verdadeiro.

A recuperacdo dos padrdes internos (surrogate) variou de 42 a 109 % para 0s
HPAs e de 59 a 106 % para os HAs. O coeficiente de determinagdo (R% da curva
analitica dos HPAs e HAs, foram entre 0,997 e 1. As concentracdes dos analitos
encontrados nos brancos foram subtraidas das amostras dos respectivos lotes. O
coeficiente de variacdo dos analitos investigados no material de referéncia foi 85 + 7,1

% e 84,9 = 4,7% dos analitos apresentaram concentra¢des dentro do esperado. A matriz



60

fortificada foi realizada apenas para a analise de HAs, sendo que 99 + 2 % dos analitos
estiveram dentro da faixa aceitavel de recuperagdo. O limite de quantificacdo (LQ) € a
menor concentracdo do analito que pode ser quantificado com confianca no GC-
MS/FID. O LQ foi determinado como sendo o resultado da razdo entre a solu¢do mais
diluida da curva analitica (1 ng mL™ para os HPAs e 0,1 pg mL™ para os HAs) e a

massa do sedimento (10g), resultando 0,1 ng g™ para HPAs e 0,01 pg g™ para HAs.

5.8 ANALISES ESTATISTICAS

Os dados néo apresentaram padrdo normal de distribuicdo. Por esta razéo foi
realizado o teste ndo-paramétrico, correlacdo de Spearman, entre as variaveis %MO,
%Fracédo de finos, Alifaticos totais (HASs totais) e HPAs totais (X16HPAs), para detectar
a existéncia de correlacao entre as mesmas. O programa utilizado foi o BioEstat 5.0. A
andlise de componentes principais (PCA) foi realizada apenas para os HPAs, utilizando
o programa STATISTICA 6.0, com o intuito de identificar agrupamentos de possiveis
fontes distintas destes compostos. A PCA é uma técnica estatistica multivariada usada
para reduzir o dimensionamento dos dados, formando conjuntos menores com as
variaveis de caracteristicas semelhantes (fatores ortogonais) para facilitar a
interpretacdo dos resultados (FANG et al., 2004).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DATACAO POR *%p

A taxa média de sedimentacdo foi de 0,45 cm ano™ (XAVIER et al., 2016)
através do método de datacéo por #*°Pb, o que caracteriza o testemunho estudado como
sendo referente ao intervalo de tempo entre 1687 e 2012. Como o topo (7 cm) foi
desprezado, a discusséo neste estudo inicia-se no ano de 1994. O intervalo de confianca
desta técnica é de 150 - 200 anos (FIGUEIRA et al.,1998), gerando dados confiaveis de
datacdo até os 90 cm de profundidade, referente ao ano de 1812. Os resultados obtidos

abaixo deste limite de confiabilidade foram discutidos por inferéncias.

6.2 GRANULOMETRIA E MATERIA ORGANICA

A fracdo de finos (Silte + Argila) variou de 0,1 a 71,1 %, referentes aos anos
entre 1919 e 1976, respectivamente (Figura 20A). O teor de matéria organica (%MO)
variou de 5 a 17 %, e a maioria das subamostras (77 %) apresentaram niveis acima de
10 % de matéria organica (Figura 20B). Estes niveis de matéria organica sdo,
provavelmente, devido a presenca do mangue e, mais recentemente, aos processos de
eutrofizacdo no ambiente (KILMINSTER, 2010; OLIVEIRA et al., 2014). O SERC
recebe descarga de efluentes domésticos e industriais, a maioria sem tratamento,
contribuindo com material organico e nutrientes, o que afeta principalmente o ambiente
estuarino, no caso, a Bacia do Pina (OLIVEIRA et al., 2014; ZANARDI-LAMARDO et
al., 2016).

Foi observada uma correlagéo positiva e significativa (p < 0,05) entre % MO e
0s HAs totais (p < 0,0001) e os HPAs totais (p = 0,0018). Ndo houve correlagéo
significativa entre a fracdo de finos com a % MO e nem com os hidrocarbonetos (p >
0,1).
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Figura 20: Resultados obtidos para fracdo de finos (%) (A) e teor de matéria organica (%) (B)

nas diferentes subamostras do testemunho.
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6.3 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

As concentrac6es dos alifaticos totais (HAS totais) nos sedimentos variaram de
127 a 635 ug g* (mediana de 281 ug g?) (Figura 21A). As concentragdes de n-alcanos
totais (Zn-alk = n-Cy, a0 n-Cyp) foram determinadas e variaram entre 2,23 e 10,5 pg g*
(Figura 21B), com predominéancia de n-alcanos com cadeias carbdnicas impares. Os n-
alcanos que predominaram foram o0s n-Ci7, n-Cy7, n-Cyg, N-C3; € N-Czz. O n-Cy7 €
proveniente principalmente de fitoplancton, zooplancton, micro e macroalgas (CLARK;
BLUMER, 1967; BLUMER et al., 1971; VOLKMAN et al.,1992), e compostos com
namero impar de carbono, entre 25 e 35, séo caracteristicos das ceras de plantas
superiores, tais como mangue (EGLINGTON et al., 1962; EGLINGTON; HAMILTON,
1967; SALIOT, 1981; VOLKMAN et al.,1992; KRITENSEN et al., 2008). No inicio da
colonizacdo, a vegetacdo de manguezal era abundante no Recife, mas foram
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gradativamente deterioradas com o desenvolvimento socioecondmico da cidade
(BARRETO, 1994; ALVES, 2009; BEZERRA, 2000). Atualmente, ainda existem
alguns fragmentos de mangue ao longo do estuario e uma reserva de 3 km? no sentido
sul do mesmo, conhecida como Parque dos Manguezais (SILVA et al.,, 2010;
OLIVEIRA et al., 2014; MACIEL et al., 2016). A presenca dos manguezais pode estar
relacionada a predominancia destes compostos com numero impar de carbono na
cadeia.

A razdo entre os n-alcanos de cadeia curta (n-Cy2 a n-Cyo; ZLMW) e cadeia
longa (n-Cy; a n-Cqo; ZHMW) (ELMW/EHMW; do inglés, low molecular weight to
high molecular weight) indica se as fontes predominantes dos hidrocarbonetos sao
petrogénicas (> 1) ou biogénicas (< 1) (GAO; CHEN, 2008). Outros autores ainda
sugerem que valores maiores que 2 sdo indicativos de 6leo fresco em sedimentos
(OLIVEIRA; MADUREIRA, 2010). Os valores variaram de 0,05 a 0,18, sugerindo que
todas as subamostras apresentaram predominanica de fontes naturais (biogénicas).

O indice Preferencial de Carbono (IPC, (1/2)[(C2s + C27 + Cag + Ca1 + C33)/(Cos
+ Cos + Cog + C3p + C3p) + (Ca5 + Co7 + Co9 + C3y + C33)/(C6 + Cg + C30 + C32 + Cay)])
auxilia avaliar a origem dos n-alcanos, se aporte biogénico e terrestre (> 1) ou fontes
antrépicas (< 1) (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996). Os valores do IPC foram > 1,
indicando que a predominéncia dos n-alcanos em todo o testemunho é de origem natural
e terrestre. Entretanto, a presenga massiva de n-alcanos de cadeia longa provenientes de
plantas pode dificultar a deteccdo dos n-alcanos derivados do petréleo (VOLKMAN et
al, 1992). Confirmando este resultado, a relacdo entre n-alcanos de origem terrigena e
aquatica (RTA = (Cy7 + Cyg + Ca1) / (C15 + Cy7 + Cyg)) (BOURBONNIERE; MEYERS,
1996; PETERS et al., 2005) também mostrou predominancia de aporte terrigeno (RTA
>1).

Raz0es entre pares de n-alcanos séo realizadas para identificar a predominancia
da contribuicdo natural, provenientes de fontes aléctone (terrestre) ou autdctone
(plancton marinho). Para a razdo n-Cyg/n-C;7, valores < 1 é indicativo de fonte marinha
planctdnica e > 1, terrestre (Le DREAU et al., 1997). E para a razio n-Csi/n-Cig,
valores < 0,4 é indicativo de fonte autoctone (plancton marinho) e > 0,4 aldctone
(origem terrestre) (YUSOFF et al., 2012). Os resultados obtidos para ambas as razdes
em todo o testemunho sugerem que a matéria organica presente € proveniente do aporte

terrestre (aléctone), confirmando a influéncia dos manguezais.
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Figura 21: Perfis das concentracdes (ug g~) dos Alifaticos totais (A) e do Somatdrio dos n-

alcanos (Zn-alcanos) (B).
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Os isoprendides pristano (Cyo) e fitano (Cyo) também sdo considerados bons
indicadores associados a contaminacdo por petroleo, sem predominancia de um
composto sobre o outro (STEINHAUER; BOEHM, 1992; VOLKMAN; MAXWELL,
1986). As concentracdes de pristano variaram de ND (ndo detectado) a 0,37 ug g* e o
fitano entre 0,05 e 1,07 pug g, com a predominéncia do fitano sobre o pristano em todo
o testemunho. O fitol (CxH4O) esta presente na clorofila e em alguns organismos
marinhos (fitoplancton, zooplancton e bactérias), e sua degradacdo produz pristano
(ambiente oxidante) e fitano (ambiente redutor) (GASSMANN, 1981; VOLKMAN et
al., 1992). Em ambientes aerobicos, a presenca isolada do pristano pode estar associada
a fontes biogénicas, provenientes principalmente dos lipidios de alguns zooplanctons e,
em ambientes anoxicos, a predominancia do fitano pode ocorrer devido a degradacgéo
dos lipidios das arqueobactérias, tais como as metanogénicas (VOLKMAN et al., 1986).

A auséncia de oxigénio é uma caracteristica preponderante em amostras de testemunho
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e possivelmente pode ter favorecido a degradacdo dos lipidios e do fitol, gerando
preferencialmente o isoprendide fitano.

A presenca da UCM, perfil caracteristico de sedimentos contaminados por
petréleo, foi detectada em todas as subamostras, variando entre 118 e 587 pg g*
(mediana de 253 pg gt), e foi mais evidenciado nas subamostras datadas apds a
chegada do petréleo na cidade do Recife (1847) (Figura 22A). Muitos autores atribuem
a presenga da UCM a contaminacdo por 6leo ou combustiveis fésseis (VOLKMAN et
al., 1992; READMAN et al., 2002; KILLOPS; KILLOPS, 2005; WANG et al., 2015;
MACIEL et al, 2016), ou a degradacdo bacteriana da matéria organica
(VENKATESAN; KAPLAN, 1982; BOULOUBASSI et al., 2001; OLIVEIRA,;
MADUREIRA, 2010; FARRINGTON; QUINN, 2015). A presenca da UCM nas
subamostras mais recentes, datadas a partir da metade do seculo XIX, provavelmente
estd relacionada a fonte petrogénica. As subamostras mais basais provavelmente
refletem o resultado da degradacdo bacteriana, uma vez o petr6leo ainda ndo havia
chegado na regiéo.

A razdo UCM/alifaticos resolvidos é utilizada como critério diagnostico de
aportes antropicos, onde valores > 4 indicam a presenca de residuos de petrdleo e
valores < 4 podem ser indicativos de contaminacdo recente de petroleo (SIMONEIT,
1984; SILVA et al., 2013). Esta razdo foi calculada para as subamostras datadas ap6s

1847, e indicaram a presenca de residuos de petroleo (6,62 a 14,4).

6.4 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

As concentracBes do Somatorio dos 16 HPAs (X16HPAs) foram calculadas e
variaram entre 162 e 581 ng g, com mediana de 299 ng g™ (Apéndice 11), e sugeriu
uma divisao do periodo estudado em duas partes: parte 1, que compreende 0s anos 1687
(base do testemunho) a 1847, onde a maioria (91%) das subamostras apresentou valores
menores que a mediana; e parte 2, incluindo os anos entre 1865 e 1994 (topo do
testemunho), com 75% das amostras com concentra¢cdes acima da mediana (Figura
22B). Esta divisdo também foi considerada baseada em dados de matéria orgéanica e
granulometria (XAVIER et al., 2016). As concentracdes dos HPAs foram normalizadas
em relacdo aos teores de MO (Figura 23) e a distribuicdo é similar a apresentada na
figura 22B.
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Figura 22: Perfis das concentragdes da Mistura complexa ndo resolvida (UCM) (ng g™) (A) e

do Somatorio dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios (X16HPAS)

(ng g-') (B). A linha vertical representa as respectivas medianas.

1280

1950

1920

1890

1860

Datagiio

=
=]
(%]
(=]

1800

1770

1740

1710

1680

UCM
Concentracio (pg g-1)
200 400 600 800
— . _
=
> :
=
L~
1847 ]
=
5
=

B

Datagio

1980

1850

1520

1890

1860

[y
o
w
=]

1800

1770

1740

1710

1680

L16HPAs
Concentragio (ng g-1)
200 400 600 800
L g1994 L
1000e—__ 081 ]
?1976
é (=
1010 1927 =]
1914 2
18964
1865 |
=
5
By




67

Figura 23: Perfil da normalizacdo dos dados, utilizando a razdo entre a concentracdo do

Somatério dos 16 HPAs (ng g™) e a matéria organica.
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A distribuicdo dos HPAs no testemunho pode estar associada a intervencdo
humana bem como aos eventos naturais, como secas e enchentes. Poucas modifica¢oes
ocorreram na Cidade do Recife no periodo que se refere a parte 1 do testemunho. Com a
economia essencialmente baseada no cultivo da cana-de-agucar, a pratica da queima da
palha na pré-colheita era intensa (MAGALHAES et al., 2007), contribuindo com o
input de HPAs para a atmosfera e, consequentemente, atingindo os corpos d’agua, como
0s estudrios, através da deposicdo atmosférica (ANDRADE et al., 2010; CRISTALE et
al., 2012). O pireno e o fluoranteno sdo compostos usados como marcadores
geoquimicos associados as queimadas da cana-de-acticar (MAGALHAES et al., 2007;
ANDRADE et al., 2010), e foram predominantes em todo o testemunho, evidenciando a
influéncia da cultura canavieira sobre os sedimentos.

No século XVII, a ocupacéo das terras se restringia a area do Porto do Recife e a
Ilha de Antbnio Vaz (Figura 24). Durante o dominio holandés (1630-1654) a cidade
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passou pelas primeiras transformacoes fisicas (BARRETO, 1994; ALVES, 2009), com
0 objetivo de ampliar a area urbana e melhorar a comunicacdo entre os bairros. No
século XVIII parte da Boa Vista foi ocupada (BORBOREMA et al, 2011) e o século
XIX foi marcado pela expansdo urbana, com a incorporacdo de novos bairros a cidade
(ALVES, 2009).

Estas transformacfes gradativas (Figura 24) incluiram desmatamento das
vegetacOes nativas (incéndios florestais), aterramentos dos mangues e construgcdes de
pontes incorporando novos espacos fisicos para suportar a expansdo populacional da
cidade. Estas atividades expansionistas provavelmente contribuiram para o aumento dos
HPAs, uma vez que a combustdo da biomassa € uma importante fonte destes compostos
(NEFF, 1979; YUNKER et al.,, 2002). As concentracOes relativamente altas do
fluoranteno e pireno nos sedimentos podem estar associadas também a queima da
madeira (KHALILI et al., 1995, KULKARNI; VENKATARAMAN, 2000;
MAGALHAES, 2005). Estes compostos se adsorvem as particulas e sio transportados
por longas distancias, alcangando os corpos d’agua, e se ligam fortemente ao sedimento
(IRWIN et al., 1997). Vérios eventos de secas e enchentes foram registrados neste
periodo. Em 1777 ocorreram grandes inundacdes e, no periodo entre 1791 a 1793,
houve uma extrema seca em todo o Nordeste brasileiro, afetando principalmente a
Capitania de Pernambuco (DE CARLI, 1984). Estes eventos podem ter contribuido para
0 aumento da MO, trazida pelas aguas das chuvas, e da % de finos que, durante a seca
(baixa hidrodindmica), sdo depositados nos sedimentos (periodo entre a década de 70 e
90 do século XVIII). No ano de 1842 ocorreu uma drastica enchente, considerada a
primeira de grandes propor¢des do Rio Capibaribe, destruindo canaviais e outras
lavouras dos engenhos, deixando Vvarias pessoas desabrigadas no Recife (DE CARLI,
1984). Todos estes eventos podem ter contribuido para o aumento da matéria organica
e, consequentemente, de hidrocarbonetos para a regido estuarina.

A partir da 2% metade do século XIX (Parte 2) ocorreram intensas e frequentes
transformacdes da cidade, principalmente na Bacia do Pina e no Porto do Recife. Em
1839, o0 querosene substituiu os candeeiros de azeite de peixe e/ou carrapato e
permaneceu em uso como iluminacdo publica até o final do século XIX, com a chegada
da luz elétrica na cidade (REINAUX, 2003). Aliado a combustdo do querosene, em
1866 surgiram as Maxambombas (locomotivas a vapor), que usavam 0 carvao e a
madeira como combustiveis (REINAUX, 2003; MORRISON, 2016), e permaneceram

em circulacdo na capital pernambucana até 1916.
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Figura 24: Transformacdes sucessivas durante a ocupacdo da cidade do Recife, entre os séculos
XVII e XX, na area do porto do Recife e arredores: aterramento de areas alagadicas

e manguezais; construcdes de pontes e expansdo da ocupagdo urbana.
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Foto: Adaptado de José Luis da Mota Menezes.

Na subamostra datada de 1865 observou-se a maior concentracdo de HPAS na
Parte 2 do testemunho (581 ng g™). Além da pratica comum da queima da palha da
cana-de-agucar e provaveis incéndios florestais para incorporagdo de novos espagos, a
combustdo do querosene e carvdo passaram a ser significativas fontes de HPAs.
Elevadas concentracbes do benzo[ghi]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno nessa
subamostra comprovam a presenca da combustdo do querosene, carvdo e madeira
(IRWIN et al., 1997; KULKARNI; VENKATARAMAN, 2000). No século XIX vérias
enchentes (1854, 1855, 1869, 1875) atingiram a Cidade do Recife, sendo a de 1854 a
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maior do século, isolando a capital pernambucana do interior (DIARIO DE
PERNAMBUCO, 2016). O aumento observado nas concentracdes de HPAs bem como
da %MO (subamostra de 1865) é, provavelmente, uma resposta a estes eventos.

A substituicdo dos lampides de querosene por energia elétrica no final do século
XIX, provavelmente colaborou com a redugéo da concentracdo dos HPAs totais (1865 -
1896, Figura 22B). Entretanto, a partir desta data nota-se um novo aumento nas
concentracOes dos HPAs totais até o ano de 1914, ressaltando que em 1910 foi instalado
um incinerador com o intuito de queimar o lixo gerado pela populacdo (aumento de
HPAs lancados na atmosfera) (CARVALHO et al., 2010). Os compostos predominantes
na subamostra datada de 1914 foram o fluoranteno, pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno e
benzo[ghi]perileno, que estdo associados a fontes de incineragdo (IRWIN et al., 1997;
KULKARNI; VENKATARAMAN, 2000; FANG et al., 2004), que atuou em conjunto
com a constante pratica da queima da biomassa (cana-de-agucar, madeira e carvao).

A producdo canavieira é reduzida e gradativamente substituida por diversas
inddstrias, promovendo o desenvolvimento socioecondmico da cidade. Em paralelo,
entre as décadas de 20 e 30 do século XX surgem os automdveis movidos pela queima
de combustiveis fosseis, que sdo potenciais fontes de HPAs. Nas subamostras datadas a
partir da chegada dos automdveis na cidade do Recife, foi observado a predominancia
dos compostos pireno, fluoranteno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno, tipicos
da queima da gasolina (IRWIN et al., 1997; MIGUEL et al., 1998; KULKARNI;
VENKATARAMAN, 2000; BOUROTTE et al., 2005). Nesta ocasido, mais
precisamente em 1932, outra extrema seca atingiu violentamente a Zona da Mata de
Pernambuco, reduzindo a producio de aclcar de mais de 3 mil para 1,3 toneladas (DE
CARLLI, 1984).

Quatro anos mais tarde ainda sentia-se o reflexo dessa seca em algumas areas,
aumentando o éxodo para o litoral, acarretando, ap6s 1940, uma expansdo exponencial
da populacdo (IBGE, 2016a), com concomitante aumento significativo do langcamento
de esgotos domesticos e industriais (LAZZARI et al., 2000; GOMEZ-RICO et al.,
2007). A maioria dos compostos apresentou uma tendéncia de aumento das
concentragfes a partir deste periodo. Os HPAs predominantes foram o pireno,
benzo[g,h,i]perileno, fluoranteno e fenantreno, considerados abundantes em efluentes
(PEREZ et al., 2001; BLANCHARD et al., 2004; HUA et al., 2008), principalmente em
efluentes industriais (IRWIN et al., 1997; THANH-THAO; SUZIE, 1997; RULE et al.,

2006). Os HPAs predominantes em lama de esgotos sdo 0s compostos com 4 ou mais
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anéis (HUA et al., 2008; KHADHAR et al., 2010). As concentracdes de HPAs em
lamas de esgotos domésticos sdo menores quando comparados aos industriais (BERSET
et al., 1999). Além dos efluentes residuais gerados pelo crescimento urbano e industrial,
outra importante fonte de HPAs é a combustdo incompleta de combustiveis fosseis
(MORETTO et al., 2005).

Nas subamostras a partir da segunda metade do século XX, os HPAs mais
predominantes além do fluoranteno e pireno, foram o criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno e fenantreno. Estes compostos podem estar associados ao uso do
diesel como combustivel (RAVI SHANKAR, 1990; KHALILI et al.,, 1995;
KULKARNI; VENKATARAMAN, 2000; VASCONCELLOS et al, 2003;
ABRANTES et al., 2004). Em 1965 surgem os onibus movidos a diesel no Recife, com
80 o6nibus circulando por toda a cidade e, na década de 70, esta frota aumentou quase
4,5 vezes (GOMES, 2007). Em 1977 foi instalado o late Clube do Recife localizado na
Bacia do Pina (ALVES, 2009), promovendo a circulacdo de embarcacGes as quais
também utilizam o diesel como combustivel, tornando-se outra possivel fonte dos
HPA:s.

A maior enchente registrada em Recife ocorreu em 1975, onde cerca de 80% da
cidade ficou sob as aguas, e foi considerada a maior calamidade do século (JORNAL
DO COMERCIO, 2015). Os eventos de cheias contribuem com um maior aporte de
sedimentos finos e matéria organica proveniente do escoamento urbano, contribuindo
com o aumento das concentracdes de compostos organicos, incluindo HPAs. Quatro
anos depois, entre os anos de 1979 e 1982, foi registrada a maior seca do século XX
(DE CARLI, 1984). Estes eventos de extrema seca podem causar grandes incéndios
florestais que, por sua vez, contribuem com o input de HPAs através da deposicéao
atmosférica. Em novembro de 1975, o governo brasileiro criou o Programa Nacional do
Alcool (PROALCOOL, decreto n° 76.596), que incentivou o uso do etanol como novo
combustivel para os automdveis. A adicdo do etanol a gasolina e/ou 0 uso deste como
combustivel veicular pode reduzir até 92% a emissdo de HPAs para a atmosfera
(ABRANTES et al., 2009). Em paralelo a este programa, em 1986 0 governo criou o
Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE,
resolucdo CONAMA n°18/1986), com o objetivo de melhorar a qualidade do ar,
reduzindo a emissé@o de poluentes para a atmosfera, através da manutencdo dos motores
dos automdveis, por exemplo (MMA, 2016). O efeito destes dois programas ficou

registrado nos sedimentos, onde se observou uma reducdo nas concentragdes dos HPAs
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totais a partir de 1976 até 1990 (Figura 22B). Em contraste, observa-se um aumento
consideravel da razdo HPAS/MO neste periodo, entre 1972 a 1985, resultado da
concomitante redugdo da %MO. Com o fim do incentivo a substituicdo da gasolina por
etanol, os niveis de HPAs nos sedimentos comegaram a crescer novamente e, inclusive,
se observou compostos tipicos da emissdo veicular a gasolina ou diesel, nas
subamostras referente a 1990 e 1994.

A subamostra referente a 1981 acumulou uma grande concentragéo relativa do
fenantreno (Figura 25), provavelmente relacionado a instalacdo do late Clube do Recife
em 1977, que atraiu e estimulou a circulacdo de embarcacGes movidas a diesel na Bacia
do Pina (ALVES, 2009). O aporte deste composto também pode estar relacionado a
uma grande queima de biomassa registrada neste periodo quando houve a destruicdo dos
mocambos (casa de madeira e palha, conhecidas também como palafitas) por incéndios
(SHANE et al., 1990; KHALILI et al., 1995; ROGGE et al., 1998; SIMONEIT, 2002;
ALVES, 2009). Em 1986 também houve uma grande enchente, a maior desde o inicio
dos registros dos volumes de chuvas na cidade do Recife (DIARIO DE
PERNAMBUCO, 2016), que podem ter carreado matéria organica (incluindo HPAS)
para o sistema estuarino, ocasionando uma elevacao das concentracGes na subamostra
de 1994.
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Figura 25: Perfis das concentragdes (ng g™) individuais dos 16 HPAs prioritérios.
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6.4.1 Raz0es diagndsticas

Os HPAs de baixo peso molecular (2 — 3 anéis) apresentaram concentraces
abaixo de 15 ng g™, com excecdo do fenantreno (todas as amostras > 15 ng g™), que foi
0 mais abundante. Os compostos mais abundantes entre os HPAs de alto peso molecular
(4 — 6 anéis) foram o pireno e fluoranteno, em mais de 50 % das subamostras. A
somatéria dos HPAs de baixo peso molecular (EBPM) variou de 20 a 89 ng g*
(mediana 45 ng g), e de alto peso molecular (ZAPM) variou entre 137 e 550 ng g™
(mediana 257 ng g ™).

Os compostos de baixo peso molecular sdo derivados principalmente da
introducdo direta de Oleo (fonte petrogénica) e os de alto peso molecular s&o,
geralmente, introduzidos no ambiente através do processo de combustdo incompleta da
matéria organica ou de derivados de petréleo (fonte pirolitica) (BOEHM, 2005).
Baseado nesta premissa, a razao diagnostica EBBPM/XAPM foi calculada para identificar
a origem do aporte de HPAs. Valores > 1 indicam fonte petrogénica e < 1 fonte
pirolitica (ZHANG et al., 2008). Os valores variaram de 0,11 a 0,28, sugerindo uma
forte influéncia da combustdo incompleta da biomassa e/ou do petréleo e seus derivados
como fonte de HPAs. Entretanto, outros fatores naturais podem tendenciar este
resultado, tais como processos de degradacdo, pois microorganismos (fungos e
bactérias) possuem mais facilidade em degradar os HPAs de menor peso molecular. Os
HPAs de elevada massa molecular séo menos biodegradados, devido principalmente ao
namero de anéis, 0s quais estdo relacionados a sua solubilidade em agua e toxicidade a
estes organismos (JUHASZ; NAIDU, 2000).

Raz0es entre alguns pares de isdmeros séo comumente utilizados para identificar
possiveis fontes (YUNKER et al., 2002; KATSOYIANNIS et al., 2007; RAVINDRA et
al., 2008; MACIEL et al., 2015a). Para a razdo entre o indeno[1,2,3-cd]pireno e
benzo[ghi]perileno (IP/(IP+BghiP), valores < 0,2 indicam fonte petrogénica, valores
entre 0,2 e 0,5 indicam combustdo de petroleo e, > 0,5, combustdo de biomassa
(graminea, madeira e carvdo) (YUNKER et al., 2002). Os valores da razdo
IP/(1IP+BghiP variaram entre 0,46 e 0,55, indicando predominancia da fonte pirolitica
(Figura 26).
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Figura 26: Distribuicdo dos valores da razdo IP/(IP+BghiP) evidenciando as fontes

predominantes entre as diferentes subamostras do testemunho.
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Os HPAs nas subamostras referentes aos séculos XVII, XVIII, XIX e 12 metade
do XX sdo predominantemente provenientes da combustdo de biomassa (gramineas,
madeira e carvao) (Figura 26). Neste periodo, a producdo canavieira era a forga motriz
da economia, mas as atividades de queima da biomassa eram contantes e presentes em
varios setores: durante a pré-colheita e do bagaco da cana de aglcar; expansdo urbana
(desmatamentos e queimadas); combustiveis para os transportes ferroviarios (madeira e
0 carvéo).

Com a chegada do petréleo na cidade do Recife (1847), a combustdo da
biomassa como fonte de energia foi gradualmente substituida pela queima de
combustiveis fosseis, e sua assinatura ficou registrada nos sedimentos, principalmente a
partir da 22 metade do século XX: 1865, 1927, 1945, 1963, 1967, 1972, 1976 e 1994
(Figura 26). As concentragdes de HPAs e de UCM foram relativamente maiores nestas
subamostras, sugerindo um importante aporte petrogénico. Nesse periodo a Cidade do
Recife apresentava-se densamente urbanizada com um elevado namero de veiculos
(203.608 veiculos no Recife em 1990) (ALVES, 2009; CTTU, 2016). A razdo entre 0s
isbmeros benzo[a]pireno e benzo[g,h,i]perileno (BaP/BghiP) foi calculada para

investigar a predominancia de fontes de emissdo sem trafego (< 0,6) ou com trafego
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veicular (> 0,6) (KATSOYIANNIS et al., 2007). A maioria das subamostras do século
XX indicou a emisséo veicular como fonte potencial dos HPAs encontrados.

A razdo entre os isomeros fluoranteno e pireno (FLT/(FLT+PYR)) foi realizada
para investigar se a contribuicdo veicular predominante vem da gasolina (> 0,5) ou
diesel (< 0,5) (RAVINDRA et al., 2008) (Figura 27). No inicio do século XX ha uma
predominancia da emissdo por gasolina, provavelmente decorrentes dos automoveis
introduzidos entre as décadas de 20 e 30. Na metade do século observou-se a
predominancia da emissdo por diesel, que pode ser uma resposta a inser¢éo dos 6nibus a
diesel no ano de 1965 (GOMES, 2007; MUSEU DA CIDADE DO RECIFE, 2016). No

final do século as duas fontes tornam-se equivalentes.

Figura 27: Distribuicdo dos valores das razGes FLT/(FLT+PYR) e BaP/BghiP diferenciando

possiveis fontes veiculares de HPAs no século XX.
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6.4.2 Analise dos componentes principais: possiveis fontes de HPAs

A andlise dos componentes principais (PCA) associou os HPAs individuais e
suas possiveis fontes de origem. Através deste modelo, foi possivel identificar trés

principais componentes (Tabela 7).

PCL1: apresentou uma variancia de 60 % e importa os HPAs provenientes de
fontes de combustdo parcial de biomassa (cana-de-agclcar, madeira e carvao),
representados pelos compostos acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno e benzo[a]pireno (KHALILI et al., 1995; IRWIN et al., 1997;
KULKARNI; VENKATARAMAN, 2000; TFOUNI et al., 2006; TFOUNI; TOLEDO,
2007).

PC2: agrupa os HPAs (variancia de 23%) derivados da combustdo parcial do
petroleo e seus derivados, principalmente da emissdo veicular (gasolina e diesel):
naftaleno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[ghi]perileno (IRWIN
et al., 1997; MIGUEL et al., 1998; BOUROTTE et al., 2005). O naftaleno (0,91) foi
considerado como tracador, pois apresentou o maior valor, e € 0 composto mais
abundante na gasolina (UNEP, 1991; IRWIN et al., 1997).

PC3: 0 ACE (-0,98) foi o0 Gnico composto neste componente e apresentou baixa
variancia (7%). Este composto estd associado as industrias que produzem corantes e
plasticos (IRWIN et al., 1997).
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Tabela 7: Analise multivariada, agrupando os 16 HPAs prioritarios (USEPA) ao modelo PCA.

PC1 PC2 PC3

NAPH -0,26 0,91 -0,12
ACY 0,85 0,24 0,23
ACE 0,09 0,05 -0,98
FLU 0,76 0,32 0,07
PHE 0,81 0,09 -0,17
ANT 0,94 0,10 -0,17
FLT 0,96 0,19 -0,11
PYR 0,95 0,24 -0,05
BaA 0,96 -0,09 -0,06
CHR 0,88 0,43 0,05
BbF 0,89 0,35 0,18
BKF 0,85 0,46 -0,02
BaP 0,86 0,35 -0,14

IP 0,53 0,83 -0,01

DBA 0,60 0,77 0,02

BghiP 0,57 0,80 0,07

Autovalores (Eigenvalues) 9,64 3,68 1,16
%Variancia 60% 23% 7%
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6.4.3 Contaminacéo atual do SERC por hidrocarbonetos

O SERC vem sendo alvo de estudos que visam avaliar o nivel de contaminacao
por contaminantes organicos, tais como hidrocarbonetos, organoclorados e TBT
(SERICANO et al., 1995; CASTRO et al., 2007; MACIEL et al., 2015a,b; MACIEL et
al., 2016). As subamostras do topo do testemunho, que se referem a datacGes mais
recentes, foram descartadas por problemas de contaminacdo na hora da abertura do
testemunho. Para se ter uma ideia da tendéncia da contaminacéo, foram utilizados dados
de hidrocarbonetos (HAs e HPAs) em sedimentos superficiais, coletados na Bacia do
Pina no ano de 2011, em uma regido muito proxima da coleta do testemunho do
presente estudo (MACIEL et al., 2015a; 2016).

As concentrages totais dos HPAs e HAs variaram de maneira oposta do final do
século XX para a primeira década do século XXI (Figura 28). Os alifaticos totais
reduziram de 344 para 105 pg g, e os HPAs aumentaram de 258 para 417 ng g*. De
acordo com a classificacdo de contaminacdo por HPAs proposta por Baumard et al.
(1998), a Bacia do Pina encontra-se na categoria de moderadamente contaminada (100 —
1000 ng g™) desde o século XVII. Entretanto, nota-se um aumento consideravel na
concentracdo dos HPAs nas Ultimas décadas, possivelmente decorréncia de novas
fontes.

No século XI1X foram instalados viveiros de cultivo de peixes proximos a foz do
Rio Jorddo, em areas do atual Parque dos Manguezais (ROCHA, 2011; BENTO, 2012).
Porém, nos anos 80 do século XX, o cultivo de camarfes (carcinicultura) cresceu nos
estuarios da zona sul do Recife, abrangendo areas maiores de manguezais (BENTO,
2012; DIARIO DE PERNAMBUCO, 2014). A carcinicultura substituiu o cultivo de
peixes devido principalmente a reducdo da pratica de pesca artesanal local e do
crescente consumo do camardo em todo o pais (ROCHA, 2011; BENTO, 2012). O
crescente desmatamento e ocupagdo dos mangues, principalmente para o cultivo da
carcinicultura, pode ter causado uma diminuicdo dos HASs, e o0 crescimento
populacional, industrial e trafego urbano provocou um concomitante aumento dos
HPAs. Em 1991, Recife possuia uma populagdo estimada em 1.296.995 habitantes, e
quase 20 anos mais tarde, a populacdo cresceu para 1.537.704 habitantes em uma area
de apenas 218,435 km? (IBGE, 2016a). Como consequéncia da ocupacgdo intensa e

desordenada da cidade, é inevitavel o aumento da carga de esgotos domésticos e
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industriais e, ainda, 0 saneamento na cidade do Recife é ineficiente, com apenas 33%
dos esgotos coletados e tratados (COMPESA, 2016; ZANARDI-LAMARDO, 2016).

Figura 28: Perfis de alifaticos totais (ug g™*) e HPAs totais (ng g™) referentes ao século XX
(presente estudo) e XXI (Maciel et al., 2015a; 2016).
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7 CONCLUSOES

e Os hidrocarbonetos alifaticos (HAs) evidenciaram a forte contribuicdo dos
manguezais para a composicdo da matéria orgénica sedimentar. A
predominancia do fitano sobre o pristano evidenciou as condi¢fes andxicas do

testemunho.

e O testemunho foi dividido em duas unidades distintas. Na unidade 1 (1687 a
1847), houve pouca transformacdo no espaco fisico da cidade, e as principais
fontes de HPAs sdo a queima da cana-de-aclcar e da vegetacdo nativa
(desmatamentos). A unidade 2 (1865 a 1994) € marcada pela introdugdo de
novas fontes de HPAs para o sistema: locomotivas a vapor, automodveis

(gasolina e diesel), fabricas, marinas, etc.

¢ Nas Ultimas décadas, a emissdo veicular e os efluentes urbanos passam a serem 0s

principais aportes de HPASs para o ambiente.

e Programas de controle de emisséo veicular mostraram-se eficientes na diminuicéo
das concentragdes de HPAsS, ressaltando a importancia das agcdes governamentais

no controle da poluicao.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo fornece os primeiros dados sobre a contaminacéo historica por
hidrocarbonetos na Bacia do Pina, e ira proporcionar um melhor entendimento da
qualidade ambiental do estuério. Este trabalho tambeém servird como referéncia para
tomada de decisdes mitigatorias, alertando a comunidade e 6rgdos governamentais
competentes para melhor manejo da area e das atividades antrOpicas, através de
programas de monitoramento e gestdo ambiental.

A exemplo dos resultados obtidos pelos programas PROALCOOL e
PROCONVE, é de extrema relevancia a implantacéo de novos programas, cujo objetivo
seja a utilizacdo de biocombustiveis em veiculos automotores ou relacionados e/ou a

fiscalizacdo dos veiculos automotores.
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Sedimento (10q)

( Adicdo dos padroes internos (PI):

Pl HAs — 1-hexadeceno (800 ng mL™)

e 1-eicoseno (700 ng mL™)

Pl HPAs — naftaleno-d8, acenafteno-

< d10, fenantreno-d10 e criseno-d12
(1000 ng mL™%)

70 mL da solucdo diclorometano:n-
\ hexano (1:1, v:v)

_________________________________

Concentragdo até 1 mL no
i rotaevaporador e/ou fluxo de

_____________n_l'Er_CZQ?r_“_q ____________ Eluicdo com 15 mL de
Eluicdo com 10 mL diclorometano:n-hexano
de n-hexano (3:7, viv)
l Purificacdo e Fracionamento
Fracéo 1: Fracéo 2:
Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos Policiclicos
Alifaticos (HAS) Aromaticos (HPAS)

____________________________________ L

Concentragdo a 1 mL Concentragdo a 1 mL

no rotaevaporador no rotaevaporador
e/ou fluxo de e/ou fluxo de

nitrogento nitrogénio

Adicéo de PICG:
fluoreno-d10,
benzo(a)antraceno-d12
e benzo(a)pireno-d12
(1000 ng mL™)

Adicgdo PICG:
1-tetradeceno
(700 ng mL™)

Injecdo de 1pL Injecdo de 1pL
no GC-FID no GC-MS
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Tabelas de dados dos hidrocarbonetos alifaticos (ug g*) e aromaticos (ng g

identificados e quantificados no GC-FID e GC-MS, respectivamente.
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1994 1990 1985 1981 1976 1972 1967 1963 1959 1954 1945
C12 0.02 0.01 0.01 0.01 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.01 0.02
C13 0.02 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.04
Cl14 0.04 0.03 ND <LQ <LQ 0.03 ND 0.03 0.04 ND 0.03
C15 0.33 0.30 0.02 0.07 0.09 0.08 0.04 0.02 0.09 0.02 0.06
C16 0.08 0.06 <LQ 0.04 0.03 0.03 0.01 <LQ 0.04 0.02 0.02
C17 0.32 0.20 0.08 0.17 0.44 0.46 0.44 0.28 0.27 0.17 0.35
C18 0.04 0.02 0.02 0.07 0.05 0.06 0.04 0.03 0.03 0.02 0.02
C19 0.07 0.04 0.04 0.12 0.09 0.11 0.07 0.06 0.06 0.03 0.04
C20 0.04 0.01 0.03 0.08 0.05 0.09 0.06 0.04 0.03 <LQ 0.03
Cc21 0.10 0.05 0.05 0.12 0.14 0.18 0.11 0.08 0.07 0.04 0.06
C22 0.06 0.02 0.03 0.06 0.07 0.08 0.05 0.04 0.03 0.01 0.02
C23 0.10 0.05 0.05 0.07 0.14 0.13 0.08 0.04 0.07 0.04 0.05
C24 0.08 0.03 0.03 0.04 0.08 0.08 0.05 0.02 0.02 0.01 0.03
C25 0.19 0.10 0.08 0.11 0.23 0.20 0.16 0.14 0.15 0.10 0.12
C26 0.12 0.05 0.03 0.06 0.13 0.13 0.09 0.07 0.09 0.03 0.05
c27 0.57 0.23 0.18 0.26 0.58 0.51 0.62 0.48 0.60 0.27 0.29
C28 0.39 0.12 0.07 0.12 0.30 0.29 0.26 0.22 0.33 0.11 0.11
C29 2.56 0.96 0.53 0.75 177 1.76 2.86 1.48 2.95 0.76 0.73
C30 0.32 0.14 0.09 0.19 0.31 0.35 0.32 0.22 0.28 0.14 0.18
C31 117 0.61 0.44 0.70 1.42 1.27 1.20 0.98 0.97 0.66 0.81
C32 0.30 0.14 0.12 0.23 0.35 0.39 0.38 0.30 0.29 0.18 0.29
C33 1.23 0.58 0.45 0.80 1.44 1.35 1.23 1.05 0.99 0.68 0.90
C34 0.24 0.09 0.08 0.16 0.35 0.32 0.27 0.20 0.22 0.13 0.19
C35 0.51 0.26 0.18 0.32 0.60 0.50 0.50 0.44 0.45 0.31 0.39
C36 0.16 0.07 0.05 0.10 0.18 0.18 0.18 0.13 0.12 0.08 0.13
C37 0.23 0.10 0.08 0.13 0.26 0.22 0.19 0.17 0.17 0.11 0.15
C38 0.17 0.08 0.06 0.11 0.20 0.18 0.16 0.12 0.13 0.08 0.11
C39 0.14 0.07 0.05 0.09 0.15 0.16 0.12 0.08 0.08 0.04 0.08
C40 0.15 0.07 0.06 0.09 0.15 0.16 0.10 0.07 0.07 0.02 0.04
Pristano 0.27 0.11 0.04 0.10 0.09 0.12 ND 0.12 0.15 ND ND
Fitano 0.40 0.16 0.10 0.20 0.52 0.60 0.47 0.41 0.40 0.18 0.32
HA:s totais 344 172 141 250 505 496 434 363 364 219 285
Zn-alcanos 9.78 4.53 291 5.06 9.64 9.36 10.12 7.39 9.24 4.09 5.66
HAs resolvidos 32.0 15.0 10.7 18.9 40.9 43.2 33.9 26.8 47.8 14.6 21.7
UCM 312 157 130 231 464 453 400 336 316 204 263
IPC 4.44 4.80 4.58 3.82 4.23 3.73 5.05 4.53 5.15 4.72 3.88
RTA 5.94 3.35 8.19 4.78 6.06 5.39 8.49 7.91 10.6 7.66 4.10
LMW 0.97 0.68 0.20 0.56 0.77 0.91 0.72 0.53 0.62 0.28 0.61
THMW 8.81 3.85 2.71 4.50 8.87 8.45 8.94 6.33 8.07 3.81 4.74
n-ale ZLMW/ZTHMW 0.11 0.18 0.07 0.12 0.09 0.11 0.08 0.08 0.08 0.07 0.13
n-C29/n-C17 7.97 4.77 6.91 4.39 4.05 3.79 6.50 5.25 10.7 4.45 211
n-C31/n-C19 17.0 157 111 5.9 151 115 16.5 151 16.1 215 20.8
UCM/HA:s resolvidos 9.78 10.5 121 12.2 11.3 10.5 11.8 125 6.62 14.0 121
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1936 1927 1919 1914 1905 1896 1887 1879 1865 1847 1834
C12 <LQ 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03 0.02 0.01 <LQ
C13 <LQ 0.02 0.02 0.03 0.04 0.01 0.04 0.05 0.04 0.03 <LQ
C14 ND ND 0.03 0.02 0.06 0.03 0.04 0.06 0.05 ND ND
C15 <LQ 0.02 0.03 0.03 0.10 0.02 0.04 0.08 0.12 0.05 0.02
C16 0.01 <LQ 0.01 0.01 0.04 <LQ 0.02 0.04 0.02 0.03 0.01
C17 0.07 0.16 0.14 0.19 0.55 0.17 0.55 0.38 0.55 0.21 0.06
Cc18 0.02 0.02 0.02 0.03 0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.06 0.02
C19 0.03 0.03 0.04 0.05 0.06 0.03 0.06 0.05 0.06 0.08 0.03
C20 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.04 0.03 0.04 0.04 0.03
c21 0.03 0.04 0.05 0.07 0.06 0.05 0.08 0.07 0.10 0.08 0.04
C22 <LQ 0.02 0.03 0.05 0.05 0.04 0.06 0.06 0.06 0.04 0.03
C23 0.02 0.06 0.04 0.08 0.08 0.05 0.08 0.07 0.09 0.07 0.04
C24 <LQ 0.03 0.03 0.04 0.05 0.03 0.06 0.06 0.09 0.02 0.01
C25 0.05 0.11 0.11 0.16 0.20 0.10 0.18 0.17 0.19 0.13 0.06
C26 0.02 0.05 0.05 0.08 0.07 0.05 0.11 0.11 0.12 0.06 0.02
c27 0.12 0.25 0.25 0.40 0.49 0.22 0.41 0.41 0.39 0.31 0.13
C28 0.05 0.11 0.09 0.18 0.26 0.11 0.22 0.22 0.23 0.10 0.06
C29 0.36 0.59 0.52 0.96 1.06 0.54 1.07 112 0.90 0.66 0.35
C30 0.08 0.17 0.14 0.23 0.36 0.17 0.38 0.32 0.40 0.19 0.08
C31 0.41 0.75 0.75 114 1.37 0.80 1.32 1.08 1.25 0.95 0.40
C32 0.10 0.20 0.20 0.39 0.51 0.24 0.54 0.42 0.56 0.26 0.10
C33 0.39 0.75 0.86 1.27 151 0.82 1.36 114 132 111 0.35
C34 0.07 0.12 0.13 0.27 0.39 0.16 0.36 0.31 0.42 0.17 0.06
C35 0.19 0.36 0.42 0.66 0.74 0.42 0.65 0.53 0.64 0.59 0.16
C36 0.03 0.08 0.07 0.17 0.26 0.09 0.21 0.17 0.26 0.11 0.04
C37 0.06 0.14 0.12 0.25 0.32 0.15 0.27 0.25 0.30 0.18 0.06
C38 0.04 0.09 0.07 0.16 0.23 0.09 0.20 0.17 0.25 0.11 0.04
C39 <LQ 0.06 0.10 0.17 0.23 0.10 0.22 0.16 0.20 0.11 0.02
C40 ND 0.03 0.05 0.14 0.16 0.06 0.16 0.14 0.18 0.05 <LQ
Pristano ND ND ND 0.07 ND ND ND ND 0.37 ND 0.04
Fitano 0.07 0.16 0.14 0.26 0.54 0.17 0.68 0.46 1.07 0.24 0.10
HA:s totais 138 198 187 353 584 242 474 417 635 253 127
Xn-alcanos 2.25 4.47 4.44 7.30 9.34 4.61 8.80 7.70 8.89 5.85 2.23
HAs resolvidos 7.7 137 133 24.1 43.5 15.7 36.9 33.2 48.5 20.6 9.3
UCM 130 184 174 328 540 227 437 383 587 232 118
IPC 4.68 4.04 4.46 3.85 3.30 3.78 3.01 3.15 2.63 4.54 4.40
RTA 9.06 7.28 7.34 9.07 4.15 7.15 4.31 5.18 3.52 5.562 8.82
LMW 0.15 0.29 0.34 0.42 0.93 0.30 0.84 0.73 0.94 0.53 0.17
THMW 2.04 4.01 4.10 6.87 8.41 4.30 7.96 6.97 7.95 5.32 2.07
n-ale ZLMW/ZTHMW 0.07 0.07 0.08 0.06 0.11 0.07 0.11 0.11 0.12 0.10 0.08
n-C29/n-C17 5.00 3.61 3.80 5.08 1.94 3.23 1.96 2.98 1.65 3.09 6.07
n-C31/n-C19 15.7 24.1 19.2 22.0 24.1 23.9 221 22.0 20.8 11.6 15.0
UCM/HA:s resolvidos 7.71 134 131 13.6 12.4 14.4 11.9 115 121 11.3 12.7



1821 1807 1794 1781 1754 1741 1727 1714 1687
c12 <LQ 010  <LQ 0.01 0.02 0.02 0.02 0.10 0.02
c13 0.01 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.04
cl4 ND ND ND ND 0.02 0.07 0.02 0.01 0.11
ci15 0.02 0.03 0.03 0.04 0.03 0.12 0.03 0.03 0.19
C16 <LQ 001 <LQ <LQ 005 0.10 0.04 0.05 0.15
c17 0.12 0.16 0.39 0.39 0.13 0.36 0.36 0.53 0.47
c18 0.03 0.03 0.04 0.05 0.08 0.04 0.06 0.05 0.07
c19 0.04 0.04 0.05 0.05 0.12 0.06 0.07 0.09 0.07
C20 0.02 0.02 0.06 0.04 0.05 0.04 0.05 0.08 0.05
c21 0.05 0.05 0.07 0.07 0.12 0.07 0.08 0.11 0.07
c22 0.04 0.04 0.04 0.05 0.07 0.04 0.06 0.07 0.06
c23 0.07 0.06 0.08 0.08 0.19 0.12 0.13 0.13 0.09
c24 0.03 0.02 0.03 0.03 0.09 0.06 0.06 0.07 0.06
c25 0.12 0.10 0.13 0.15 0.51 0.23 0.23 0.28 0.21
C26 0.04 0.06 0.04 0.08 0.16 0.08 0.13 0.14 0.10
c27 0.27 0.22 0.30 0.35 0.87 0.49 0.48 0.61 0.35
c28 0.10 0.08 0.11 0.16 0.24 0.22 0.25 0.22 0.19
c29 0.66 0.55 0.69 071 1.83 1.15 1.07 1.37 0.89
C30 0.17 0.16 0.19 0.23 0.37 0.31 0.35 0.35 0.27
c31 0.94 0.85 117 1.30 2.07 1.53 1.47 1.78 1.21
c32 0.21 0.21 0.27 0.33 0.47 0.35 0.49 0.43 0.34
c33 0.92 0.92 1.34 1.69 1.52 1.47 1.54 1.74 1.35
c34 0.11 0.16 0.16 0.23 0.21 0.19 0.31 0.26 0.21
c35 0.47 0.48 0.69 0.91 0.62 0.70 0.75 0.84 0.71
C36 0.07 0.08 0.08 0.11 0.11 0.10 0.19 0.13 0.12
c37 0.12 0.15 0.18 0.27 0.23 0.21 0.32 0.25 0.24
c38 0.06 0.08 0.07 0.11 0.13 0.10 0.20 0.13 0.10
c39 0.07 0.08 0.06 0.14 0.12 0.11 0.19 0.15 0.10
C40 003  <LQ 0.03 0.06 0.07 0.05 0.14 0.09 0.04
Pristano 0.09 0.13 0.17 0.34 0.03 ND 0.24 ND 0.16
Fitano 0.23 0.33 0.63 0.79 0.05 0.37 0.43 0.59 0.60
HAs totais 194 211 210 281 253 227 356 299 317
Tn-alcanos 4.79 4.77 6.32 7.66 105 8.40 9.08 10.1 7.87
HAs resolvidos 16.1 17.4 228 27.9 272 222 33.1 29.8 27.0
ucMm 178 194 187 253 226 205 323 269 290
IPC 4.98 4.45 5.18 4.60 4.92 4.50 3.45 4.43 3.89
RTA 10.7 7.11 4.69 4.94 16.9 5.87 6.67 5.68 3.36
LLMW 0.24 0.41 0.59 0.61 0.52 0.83 0.66 0.97 1.15
THMW 455 4.36 573 7.05 10.0 757 8.43 9.14 6.71
n-ale ZLMW/ZHMW 0.05 0.09 0.10 0.09 0.05 0.11 0.08 0.11 0.17
n-C29/n-C17 5.54 3.43 1.78 1.83 14.1 3.22 2.98 257 1.90
n-C31/n-C19 24.3 204 255 24.1 16.8 25.6 22.0 18.8 16.8
UCM/HAs resolvidos 11.1 11.1 8.22 9.06 8.30 9.21 9.76 9.03 10.8
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1994 1990 1985 1981 1976 1972 1967 1963 1959 1954 1945
Naftaleno 317 220 152 097 223 179 897 911 103 879 107
Acenaftileno 275 156 347 249 342 403 236 210 271 150 207
Acenafteno 058 <LQ <LQ 08 073 063 068 08 078 <LQ 070
Fluoreno 381 256 242 542 432 520 447 439 474 238 358
Fenantreno 243 153 200 710 337 442 273 283 226 125 210
Antraceno 420 316 397 848 601 565 442 426 426 268  3.99
Fluoranteno 400 266 415 722 696 540 470 463 442 230 367
Pireno 416 245 428 662 655 584 538 478 460 230  37.0
Benzo[a]antraceno 171 126 261 345 347 243 164 153 164 899 138
Criseno 265 152 282 374 491 412 338 339 326 176 359
Benzo[b]fluoranteno 21.8 137 203 233 431 296 272 277 215 123 239
Benzo[k]fluoranteno 171 108 220 242 311 250 301 290 238 132 206
Benzo[a]pireno 159 118 282 260 302 245 285 253 238 136 192
Indeno[1,2,3-cd]pireno 171 102 208 199 298 268 428 402 403 244 370
Dibenzo[a,h]antraceno 208 176 264 346 517 457 591 555 593 351 540
Benzo[ghi]perileno 19.6 9.6 182 185 319 308 497 473 394 238 376
T16HPAs 258 162 282 415 441 381 383 367 339 191 309
BPM 388 248 313 892 504 615 482 490 454 279 420
TAPM 220 137 251 326 390 319 335 318 294 163 267
YBPM/SAPM 018 018 013 027 013 019 014 015 015 017  0.16
IP/(1P+BghiP) 047 052 053 052 048 047 046 046 051 051 050
FLT/(FLT+PYR) 049 052 049 052 052 048 047 049 049 050 050
BaP/BghiP 081 123 155 141 095 08 057 053 060 057 051
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1936 1927 1919 1914 1905 1896 1887 1879 1865 1847 1834
Naftaleno 5.02 10.4 10.3 11.2 10.4 5.75 9.47 10.68 4.38 8.09 4.05
Acenaftileno 1.25 2.25 1.47 3.34 3.30 1.29 3.58 3.29 5.04 1.69 <LQ
Acenafteno <LQ 0.77 1.65 1.46 0.60 2.07 0.68 0.56 1.02 <LQ <LQ
Fluoreno 1.02 2.50 2.89 4.01 4.40 3.66 4.96 5.10 7.31 3.03 1.32
Fenantreno 13.9 24.6 31.0 33.6 24.0 25.4 36.7 26.3 33.3 29.5 12.5
Antraceno 1.93 4.27 4.22 5.82 4.24 5.73 5.06 4.33 6.60 2.36 1.73
Fluoranteno 22.5 51.9 44.7 60.7 43.1 42.3 52.2 49.4 76.0 24.0 26.8
Pireno 21.1 47.6 39.6 57.1 45.0 36.2 49.0 46.4 78.8 26.5 25.2
Benzo[a]antraceno 10.0 19.2 14.1 22.7 16.1 18.5 17.2 16.8 25.0 7.7 10.1
Criseno 16.0 33.6 24.6 43.4 39.1 27.9 49.2 47.8 64.4 15.9 16.6
Benzo[b]fluoranteno 12.2 23.7 20.1 27.4 31.1 18.1 37.4 33.7 45.4 11.1 11.1
Benzo[k]fluoranteno 13.1 27.4 23.2 37.1 30.0 21.1 28.2 30.5 46.4 13.0 12.8
Benzo[a]pireno 15.6 26.4 24.7 37.7 25.6 24.8 26.1 26.0 35.9 12.1 14.2
Indeno[1,2,3-cd]pireno 22.9 32.2 33.0 56.9 52.2 33.4 51.6 56.6 68.0 23.7 19.2
Dibenzo[a,h]antraceno 3.3 4.8 3.9 7.8 7.5 5.4 7.7 8.8 10.5 3.4 3.3
Benzo[ghi]perileno 20.1 32.8 31.8 48.4 49.1 27.3 47.5 51.7 73.2 22.4 16.8
X16HPAs 180 344 311 459 386 299 427 418 581 205 176
*BPM 23.1 44.8 51.5 59.4 47.0 44.0 60.5 50.3 57.6 44.7 19.6
TAPM 157 300 260 399 339 255 366 368 524 160 156
XBPM/ZAPM 0.15 0.15 0.20 0.15 0.14 0.17 0.17 0.14 0.11 0.28 0.13
IP/(1P+BghiP) 0.53 0.50 0.51 0.54 0.52 0.55 0.52 0.52 0.48 0.51 0.53
FLT/(FLT+PYR) 0.52 0.52 0.53 0.51 0.49 0.54 0.52 0.52 0.49 0.48 0.52
BaP/BghiP 0.78 0.81 0.78 0.78 0.52 0.91 0.55 0.50 0.49 0.54 0.84



1821 1807 1794 1781 1754 1741 1727 1714 1687
Naftaleno 7.82 5.15 8.37 6.57 12.5 10.2 8.86 9.86 9.48
Acenaftileno 2.02 1.73 1.28 1.27 2.39 1.88 2.94 1.85 1.44
Acenafteno 0.57 0.91 0.58 0.73 1.71 0.65 0.60 0.91 0.88
Fluoreno 2.47 2.54 2.75 3.40 3.88 3.06 3.66 4.34 4.59
Fenantreno 18.5 19.9 18.8 23.2 27.4 18.5 35.3 39.1 24.9
Antraceno 4.00 3.32 2.05 2.71 4.09 3.03 3.93 3.69 3.98
Fluoranteno 33.2 30.2 19.8 29.4 39.5 24.9 54.3 35.4 33.9
Pireno 32.6 29.8 23.4 32.7 43.2 28.5 51.3 37.7 39.4
Benzo[a]antraceno 16.7 11.2 7.62 10.3 12.4 8.67 15.6 104 12.1
Criseno 28.5 204 17.3 22.9 32.3 23.1 42.2 29.3 29.3
Benzo[b]fluoranteno 21.6 11.9 10.9 12.5 15.9 13.6 28.2 18.5 17.4
Benzo[k]fluoranteno 21.3 13.7 12.1 14.3 21.0 13.7 24.2 14.5 16.0
Benzo[a]pireno 24.0 15.2 12.0 14.6 18.4 14.0 19.9 14.1 16.8
Indeno[1,2,3-cd]pireno 35.2 22.3 22.6 23.5 27.8 25.3 40.8 27.6 30.5
Dibenzo[a,h]antraceno 5.60 3.73 3.24 3.37 3.75 3.60 6.68 4.19 5.06
Benzo[ghi]perileno 30.3 20.8 22.0 21.5 25.2 24.2 37.0 24.9 27.7
Y16HPAs 284 213 185 223 291 217 375 276 274
*BPM 35.4 33.6 33.9 37.8 52.0 37.3 55.3 59.8 45.3
TAPM 249 179 151 185 239 180 320 217 228
YXBPM/ZAPM 0.14 0.19 0.22 0.20 0.22 0.21 0.17 0.28 0.20
IP/(1P+BghiP) 0.54 0.52 0.51 0.52 0.52 0.51 0.52 0.53 0.52
FLT/(FLT+PYR) 0.50 0.50 0.46 0.47 0.48 0.47 0.51 0.48 0.46
BaP/BghiP 0.79 0.73 0.54 0.68 0.73 0.58 0.54 0.57 0.61
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