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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo compostos com dois ou mais anéis
aromaticos condensados em suas estruturas e se destacam por serem estaveis e persistentes no
meio ambiente e, principalmente, por apresentar alta toxicidade aos organismos aquaticos e
terrestres. Estes compostos perfazem uma pequena, mas importante fracdo do petréleo, porém
também podem ser produzidos naturalmente, através de processos de combustio espontanea e a
biogénese. O Furo de Estiva ¢ um canal de maré localizado numa area densa de mangue no
municipio de Braganca, dentro da Reserva Extrativista Caeté-Taperacu/PA. O objetivo deste
trabalho foi investigar a contaminagdo por HPA ao longo do testemunho sedimentar no Furo de
Estiva. Um testemunho sedimentar de 61 cm foi coletado em outubro/2016 num canal de maré que
conecta os rios Caeté e Taperacu, e subamostrado em segmentos para analises de hidrocarbonetos.
Os HPA foram extraidos dos sedimentos através de um sistema Soxhlet, nos quais foram
adicionados padrdes internos deuterados para se avaliar a recuperagdo dos compostos. Os analitos
foram identificados e quantificados por cromatografia gasosa e espectrometria de massas. O perfil
sedimentar foi referente aproximadamente aos anos de 1888 — 2016 e apresentou carater arenoso
com teores de 74,7 + 6,9% de areia. O somatério dos 17 HPA analisados variou de 7,19 a 53,0 ng
g’!, com mediana 9,3 ng g”!'. Ao longo do testemunho foram observadas 3 alteragdes significativas
na concentracdo dos HPA e foram relacionados com episddios de fortes La Nifia e um brusco
aumento populacional no municipio de Braganca. Recentemente as concentracdes dos HPA
decairam gradativamente, possivelmente como reflexo do movimento para criagdo e posterior
implantagdo da Reserva Extrativista Caeté-Taperagu Razdes diagnosticas entre os HPA
individuais e/ou somatério de compostos de baixo e alto peso molecular sugerem que a fonte
predominante de introducdo dos HPA ¢ de origem petrogénica. Nenhum dos HPA analisados
ultrapassou os limites de limiar de efeitos na biota - TEL (Threshold Effect Level). A continuidade
deste estudo ¢ primordial, incluindo outros parametros oceanograficos e ecotoxicoldgicos, a fim
de melhor compreender a dindmica e efeitos desses contaminantes, além de fornecer subsidios
para tomadas de decisdes e gerenciamento desta reserva.

Palavras-chave: unidades de conservagdo; GC-MS; marcadores quimicos; estudrios; HPA.



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are compounds with two or more aromatic rings
in their structures. They are known for their environmental stability and persistence, and mainly
due to their potential toxic to aquatic and terrestrial organisms. These compounds make up a small
but important fraction of oil, but they may also be produced by natural sources, such as
spontaneous combustion and biogenesis. The Estiva Channel is a tidal channel located in a dense
mangrove area, in the city of Braganca, within the Caeté-Taperacu Extractive Reserve/PA. The
main objective of this study was to investigate the contamination by PAH along the sedimentary
core in the Estiva Channel. A 61 cm sedimentary core was collected in October/2016 in a tidal
channel that connects the Caeté and Taperacu rivers. Sediments were subsampled into segments
of 2 cm (at the top) or 3 cm (below 10 cm) for hydrocarbon analysis. PAH were extracted from
the sediments through a Soxhlet system, to which internal deuterated standards were added to
assess the recovery of the compounds. The analytes were identified and quantified by gas
chromatography and mass spectrometry. The core referred approximately for the years 1888 - 2016
and the sediments were predominantly sand, with the average of 74.7 + 6.9%. The sum of the 17
PAH analyzed ranged from 7.19 to 53.0 ng g-1, with median of 9,3 ng g-1. Along the core, three
sections presented higher concentrations and they were related to episodes of strong La Nifia and
a sudden population increase in the city of Braganca. Recently there was a decrease tendency on
PHA concentrations, possibly a reflect of the establishment of the Caeté-Taperacu Extractive
Reserve. Diagnostic ratios between individual PAH or the sum of low and high molecular weight
suggest that the predominant source of contamination is of petrogenic origin. None of the analyzed
PAH exceeded the Threshold Effect Level. The continuity of this study is essential, including other
oceanographic and ecotoxicological parameters, in order to better understand the dynamics and
effects of these contaminants. Besides, such information will provide support for decision makers
and management of this reserve.

Keywords: protected areas; GC-MS; chemical markers; estuaries; PAH.
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INTRODUCAO

Estuarios sdo corpos d’agua semiabertos com ligacdo direta com o oceano e possuem um
gradiente mensurdvel das variaveis fisico-quimicas ao longo de sua extensdo
(PRITCHARD,1967). Tais ecossistemas desempenham um importante papel ecoldgico, sendo
essenciais para o equilibrio e saude ambiental, pois provém local de prote¢cdo, alimentacao,
bercgario, recrutamento e reproducao para diversas espécies (BARLETTA & COSTA, 2009). O
encontro de dguas doces e salgadas que ocorre nos estuarios proporciona uma grande variedade de
habitats; ademais, a grande quantidade de nutrientes oriundos das florestas de mangue atrai para
estes ambientes produtores primdrios, propiciando, assim, um local adequado para o
desenvolvimento de todos os niveis troficos (BARLETTA et al., 2000; 2003; KRUMME et al.,
2015; LIMA et al., 2012; 2013; RAMOS et al., 2011). Em decorréncia de suas caracteristicas
geomorfologicas e hidrodinadmicas, os estuarios possuem papel fundamental no ciclo sedimentar,
uma vez que promovem as trocas entre dois habitats distintos e podem atuar como areas de

deposicao ou fornecedores de material sedimentar (MIRANDA, 1984).

A magnitude da influéncia marinha sobre os estudrios ocorre em fung¢do do regime de maré
local. Entretanto, o influxo da pluviometria também ¢ significativo sobre os estuarios e esta
diretamente relacionado com a sazonalidade, que intervém nas descargas fluviais. Este regime
fluvial interfere no transporte sedimentar e também define se as caracteristicas predominantes do
estudrio sdo marinhas ou terrestres. Em geral, estudrios agem como areas de deposi¢cdo ou
sumidouros, mas em eventos especificos, podem atuar como exportadores de sedimentos para
areas costeiras adjacentes (MACIEL et al, 2015), como em grandes enchentes de rios ou grandes
tempestades. Eventos relacionados as caracteristicas fisicas, quimicas e geologicas, tais como a
variagdo brusca de salinidade e consequentemente de densidade, variacdes de profundidade,
formam uma espécie de barreira fisica que favorecem a retengdo deste material, aumentando o
tempo de retencao de dejetos na coluna d’agua com posterior deposicdo. Somado ao grande
atrativo da comercializacdo dos recursos vivos do ambiente estuarino, os estuarios sio comumente
utilizados para implementacdo de portos, pois sua morfologia facilita a constru¢do e manutengao

de tais empreendimentos.

Ademais da pressdo antropica local, os estuarios atuam como receptores finais de efluentes
domésticos e industriais que sdo lancados sem tratamento adequado em corpos d’agua. Esses

rejeitos comumente sdo associados as substancias maléficas a saude humana e ambiental. A linha
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de costa brasileira possui quase nove mil quildmetros de extensdo, quando se inclui o contorno
dos leitos dos estuarios e aproximadamente 50% da populacdo habita nessa area (ZANARDI-
LAMARDO et al., 2000). Em 2007 foi implementado o Plano Nacional de Saneamento Basico
(Plansab), que define o saneamento e delega responsabilidades aos ambitos nacionais, estaduais e
municipais. Desde entdo, o setor vem ganhando mais recursos e investimentos. Porém, as
responsabilidades de cada esfera governamental ndo foram definidas de forma clara, resultando
em acoes duplicadas ou até mesmo negligenciadas. O Brasil possui cerca de 46% de habitantes
sem acesso a coleta e tratamento de esgoto, 16% sem acesso a agua, quase 24 % sem drenagem
urbana e cerca de 8% sem coleta de residuos solidos (SNIS, 2019). Esses dados correspondem, em
grande parte, aos habitantes das regidoes Norte e Nordeste que, somado as dificuldades

socioeconOmicas, enfrentam a grave escassez de agua (ITB, 2019).

Além da problematica relacionada a logistica e a organizacdo do saneamento, existe
também a necessidade técnica de processos especificos para o tratamento dos diversos organismos
patogénicos e/ou compostos potencialmente danosos a saude dos organismos aquaticos e/ou
humana. Dentre os compostos lancados nos esgotos podem ser citados os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Os HPA compdem uma classe de mais de 100 substincias que ocorrem
naturalmente, embora em baixas concentragdes, mas também podem ser introduzidos no ambiente

por combustao incompleta da matéria organica (MO) ou por agdes antropicas (ATSDR, 1995).

Com a crescente pressdo e preocupagdo ambiental, em 2000 foi criado o Sistema Nacional
de Unidades de Conservagdo da Natureza (SNUC), com o objetivo de criar diretrizes sobre a
legislacdo e gestdo de areas de importancia ecologica, e oficializar as unidades de conservagao
ambiental (UC) (LUCENA, 2016). A lei 9.985 descreve as diferentes caracteristicas de cada
unidade de conservagdo, contemplando diferentes niveis de interagdo entre o homem e o meio
ambiente, e seus recursos. Uma parte fundamental do processo de conservagdo ¢ o
acompanhamento ambiental, para auxiliar na gestao e testar sua eficacia. Uma abordagem analitica
interessante ¢ a investigacdo de contaminantes nos sedimentos, principalmente em éareas de
deposicdo, pois esta matriz registra os eventos de contaminacdo a médio e longo prazo. Neste
contexto, os perfis sedimentares sdo ainda mais apropriados, pois revelam a historia local
registrada ao longo do tempo, e torna possivel analisar as condi¢des antes e depois da criagdo da

UC.
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1.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) representam uma familia de compostos
organicos, formados por carbono e hidrogénio, contendo dois ou mais an€is aromaticos
condensados. Os HPA sdo moléculas com baixa solubilidade em agua, com alto Kow (coeficiente
de parti¢do octanol-adgua), e grande tendéncia a se depositar e persistir nos sedimentos (BURNS e?
al., 1994; LEVINGS et al., 1994). A quantidade de anéis benzénicos ¢ 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 formacdo de complexos entre

os HPA e a MO dissolvida, porém o aumento da salinidade diminui esta tendéncia (NEFF, 1985).

Os HPA perfazem uma fragdo significativa da composi¢do do petroleo (8 — 15%), e por
esta razdo, acidentes ou vazamentos continuos deste produto trazem bastante preocupacdo aos
pesquisadores e 6rgdos governamentais responsaveis pelo gerenciamento ambiental. Também
podem ser formados por processos de combustdo incompleta da MO, incluindo combustiveis
fosseis e biomassa. Diversos processos industriais ligados a producdo de ago e de aluminio,
exaustdo de incineradores, veiculos automotivos se constituem contribui¢des importantes de HPA

para o meio ambiente.

Baseados nos processos predominantes que foram gerados os HPA sao divididos em dois
grupos: petrogénicos ou piroliticos. Os HPA que possuem dois ou trés anéis aromaticos na sua
estrutura molecular (menor peso molecular) sdo compostos relativamente mais soluveis e sdo
predominantes na composi¢do do petréleo, e por isto sao chamados de petrogénicos; os HPA que
apresentam quatro ou mais anéis aromaticos (maior peso molecular), sdo mais estaveis,
relativamente mais lipofilicos, e sdo gerados preferencialmente em processos de combustdo
(piroliticos) (CARUSO et al., 2008). Esta prevaléncia diferenciada quanto aos processos que os

geraram permite inferir a origem dos HPA no ambiente.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana classificou (USEPA) 16 HPA (Figura 1)
como sendo prioritarios em estudos ambientais, considerando seu potencial téxico ao meio
ambiente: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, floureno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benz[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,

indeno[ 123cd]pireno, dibenz[ah]antraceno e benzo[ghi]perileno (MEIRE et al., 2007).
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Figura 1.Estrutura molecular dos 16 HPA classificados pela USEPA como potencialmente
causadores de danos ao meio ambiente.

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
= =3
sSllsee C
(OHD ! )
“‘\
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Benz[a]antraceno Criseno Dibenz[ah]antraceno Benzo[a]pireno

Benzo[b]fluoranteno Benzo[k]fluoranteno Indeno[123cd]pireno Benzo[ ghi]perileno

Fonte: A autora (2021)

Os HPA se destacam por serem compostos relativamente estaveis, persistentes no
ambiente, e tendem a se acumular em carapacas de moluscos e crustaceos, além de apresentarem
efeitos carcinogénicos e mutagénicos em organismos vivos (HARTMANN et al., 2005;
KENNISH, 1992; SAMANTA et al., 2002). Numericamente, os HPA de maior peso molecular
sd0 mais toxicos; todavia deve-se considerar o ambiente que estd sendo estudado. Na coluna
d’agua, os HPA mais leves (baixo peso molecular) causam maior dano aos organismos pelagicos
por estarem mais biodisponiveis, devido sua maior reatividade e solubilidade (BAPTISTA, 2008).
Por outro lado, os HPA de maior peso molecular causam maior toxicidade aos organismos
bentonicos, pois devido a sua menor solubilidade, tendem a se depositar nos sedimentos ou

acumular nos lipidios de organismos (NEFF, 1985).

Estudos ecotoxicologicos com peixes observaram alteracdes em atividades enzimaticas,

aumento do tamanho de hepatdcitos, mudancas nos tamanhos e locais das lamelas nas branquias e
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presenga de edemas, caracterizando mudangas histopatologicas e bioquimicas quando expostos a
aguas contaminadas por HPA (RIBEIRO, 2007). Outro estudo relatou alteragdes comportamentais
e fisicas, tais como diminuic¢ao da velocidade e da resisténcia natatéria e diminuicao da acuidade
visual em juvenis do peixe Poecilia vivipara (MELO, 2011), e alteragdes nas trajetorias da natagao
espontnea, que se restringiram a uma area menor apds exposicdo a compostos aromaticos
(SILVA, 2013). Experimentos com a espécie de copépoda Tisbe biminiensis (Copepoda,
Harpacticoida) exposta a sedimento contaminado com HPA resultou num decréscimo da

fecundidade total desses organismos (TORREIRO-MELO, 2010).

Além de afetar a biota, os HPA também estao relacionados com processos carcinogé€nicos no
ser humano. Para a populag¢do humana, as principais rotas de absorcao (ou rotas de entrada) de

HPA sao os alimentos contaminados e o ar atmosférico (NETTO et al., 2000).

1.2 Unidades de conservacio ambiental

Unidades de conservagdo ambiental (UC) sdo organizacdes cujo propésito € proteger
ecossistemas ecologicamente relevantes, incluindo os ambientes aquaticos que possuem
caracteristicas peculiares de fauna e flora. Estes recursos ambientais foram delimitados e
protegidos pelos poderes federais, estaduais, municipais, podendo ser também privadas, de acordo
com o SNUC. Existem no Brasil 2376 UC divididas em 12 categorias, variando de protecao
integral a uso moderado do ambiente e seus recursos (MMA, 2011; RODRIGUES, 2005). Entre
as UC estao as Reservas Extrativistas (RESEX), uma categoria de UC que expressa, no contexto
de sua gestdo, a problematica do convivio sustentavel do homem com o meio natural, bem como
o grau de autonomia e validade do conhecimento tradicional para o desenho ¢ implementagdo de
politicas publicas. No processo da gestao das RESEX existe uma troca de informagdes acerca dos
desejos e necessidades das populacdes tradicionais e os técnicos do o6rgao gestor, visando o bem-

estar socioecondmico das comunidades, a preservacao de suas culturas e do meio ambiente.

As RESEX sao UC de uso sustentavel, nas quais as populagdes extrativistas desfrutam da
area para usos como a pesca artesanal ou agricultura de subsisténcia, mantendo, assim, a cultura
dessas populagdes com um menor nivel de interferéncia ao ambiente. Até 2019 existiam 95
RESEX no Brasil, incluindo as 23 reservas marinhas (aproximadamente 8 mil Km?), totalizando
uma 4rea de aproximadamente 155 mil Km?, distribuidas nos cinco biomas (Amazonia, Cerrado,

Mata Atlantica, Caatinga e Marinha) (MMA, 2020).
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Apesar de serem areas de protecdo ambiental, esses ambientes estdo sujeitos a poluigdo
antropica provenientes das areas adjacentes. Diversos estudos conduzidos no Brasil apresentam
contaminagao e poluicao em UCs. Esses ambientes também sao contaminados por residuos sélidos
e outras substancias como metais pesados, 6leo e esgoto (ARRUDA-SANTOS et al., 2018;
CASTRO et al., 2014, FERNANDES et al., 2020; NUNES et al., 2021; SILVA et al., 2019). Nesse
contexto, ¢ necessario que sejam realizados monitoramentos continuos do ambiente, ndo s6 para
acompanhar a satide ambiental do ecossistema, mas também para avaliar a eficacia do plano de
manejo utilizado na gestdo das UCs. Um exemplo de UC que apresenta sinais da interferéncia

humana e ¢ considerada de alto risco ambiental ¢ a RESEX Caeté-Taperacu (CONTENTE, 2014).

A regido de Braganga, localizada no norte brasileiro, no estado do Paré, possui umas das
maiores extensdes de manguezais do Brasil (180 km?) e é a 4rea mais antiga de assentamento
humano no estado do Pard (CONTENTE, 2014). A populacao local extrai sua renda quase que
exclusivamente das pescas artesanais e do caranguejo Ucides cordatus (AMORAS PILLET, 2017;
CONTENTE, 2014). Até 2005 existia uma pressdo antropica crescente na area relacionada as
atividades de turismo, desmatamento para desenvolvimento do agronegécio e aquiculturas. Na
ocasido foi criada uma RESEX (4rea aproximada de 42 mil hd) que compreende os rios Caeté e
Taperacu, tendo como regulamento a proibi¢ao da pesca industrial e o desmatamento das florestas

de mangue (AMORAS PILLET, 2017; BRASIL, 2005; CONTENTE, 2014).

1.3 Testemunho sedimentar

Em decorréncia de sua baixa hidrodindmica, os estuérios registram, em seu perfil sedimentar,
eventos histdricos de origem natural ou antrépica (BARCELLOS et al., 2009; OLIVEIRA, 2019).
Por este motivo, o uso de testemunhos sedimentares ¢ uma ferramenta importante no estudo da
origem do material e transporte sedimentar. Testemunhos também fornecem informagdes sobre a
presenga de contaminantes e seu periodo de deposicdo, sendo possivel associad-los com sua
evolucdo ao longo do tempo (HERNANDES, 2009; OLIVEIRA, 2019).

Diversos estudos utilizando marcadores organicos em perfis sedimentares vém sendo
realizados analisando, em paralelo, os registros historicos ambientais e socioecondmicos. Desta
forma ¢ possivel acompanhar a evolugdo local, incluindo acontecimentos naturais e antropicos,
bem como auxiliar no gerenciamento e possivel recuperacdo de ambientes contaminados
(BOONYATUMANOND et al., 2007; HERNANDES, 2009; MIRANDA, 2016; MARTINS,
2005; MARTINS et al., 2010; LOURENCO, 2007; VIEIRA-CAMPOS, 2017).
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1.4 Proposta de estudo

A contaminagdo ambiental ¢ um tema muito complexo e envolve diversos fatores,
incluindo aspectos ecologicos e socios econdmicos. Entender como este processo evolui
(contaminacao) e associa-lo ao desenvolvimento historico local ¢ um grande desafio para os
cientistas ambientalistas. Neste contexto, este trabalho visa investigar a influéncia das atividades
antropicas na RESEX Caeté-Taperacu através da identificacdo e quantificagdo dos HPA num

testemunho sedimentar, correlacionando-as com eventos historicos.
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2 OBJETIVO

Este estudo tem como objetivo investigar a contaminagdo historica por hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) ao longo do tempo em um perfil sedimentar do mangue do Rio

Taperacu/PA.

2.1 Objetivos especificos

determinar a distribuicao granulométrica do perfil sedimentar;

e investigar a presenca e concentracdo de HPA nos sedimentos;

e relacionar as variagdes das concentragdes com fatos historicos locais, sejam

antrdpicos ou naturais;

e relacionar as concentragdes no periodo pré e pés implementacao da RESEX para

observar a eficacia da UC em minimizar impacto ambiental
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3 METODOLOGIA

3.1 Area de Estudo

O Par4, localizado no norte brasileiro, possui a segunda maior 4rea continua de manguezais
do pais, com cerca de 389.400 ha’, onde vivem 48% da populacdo do estado (ABDALA et al.,
2012). Ele ¢ dividido em 15 microrregides, entre as quais esta incluida a regido de Bragantina, que
contempla 13 municipios, ¢ ¢ considerada a area de ocupacdo humana mais antiga no estado
(AMORAS PILLET, 2017; CONTENTE, 2014). O municipio de Braganca, situado na
microrregido Bragantina (Figura 2), possui uma populacao de 113.227 habitantes e uma densidade
demografica de 54 hab km™. Neste municipio, apenas 14,5% dos domicilios possuem cobertura
de servicos de esgotamento sanitario (IBGE, 2019). Braganca ¢ constituida de diversas vilas e
comunidades situadas em 4reas arborizadas, principalmente vegetacdo de mangues, banhada pelos
rios Caeté e Taperagu. Fundada em 1613, Braganca ja foi referéncia na economia paraense em
decorréncia da produgdo agricola, que era transportada da regido para a capital do estado, através
da Estrada de Ferro de Braganga (AMORAS PILLET, 2017). Apds a extingdo da ferrovia nos anos
60, a principal atividade econdomica da regido passou a ser a pesca artesanal do caranguejo Uga

(Ucides cordatus) e de outras espécies de peixe (CONTENTE, 2014).

Figura 2. Area em destaque (verde escuro): Microrregido Bragantina localizada no nordeste do
estado do Para.
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Fonte: adaptada de ADBALA et al., 2012
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A parte litoranea da cidade de Braganca abriga a Reserva Extrativista Marinha de Caeté-
Taperagu (Figura 3), que ¢ administrada pelo Instituto Chico Mendes de Conservacdo da
Biodiversidade (ICMBio). O principal objetivo da criacdo desta RESEX foi a protecdo dos meios
de vida da populagdo local e o controle da utilizacdo dos recursos, respeitando a capacidade de
produgdo da natureza. A RESEX Caeté-Taperagu, com uma area de aproximadamente 42.068 ha?,
esta totalmente dentro do municipio de Braganga e ocupa 19,98% de seu territorio, abrangendo os

dois rios principais da regido, os quais nomeiam a reserva (ABDALA et al., 2012).

Figura 3. Em destaque a RESEX Caeté/Taperacu, localizada no litoral nordeste do estado do
Para.
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Fonte: SITE SOCIOAMBIENTAL -https://uc.socioambiental.org/arp/4325

A area da RESEX ¢ densamente coberta por florestas de mangues compostos por trés
espécies principais: Rhizophora mangle (mangue vermelho), Avicennia germinans (mangue preto)
e Laguncularia racemosa (mangue branco ou mangue verdadeiro) (ABDALA et al.,2012). Apesar
de serem protegidos por vegetagdes do tipo restinga, os manguezais sofrem erosdo por a¢ao de
ondas e¢ de correntes em fungdo das grandes variagdes de marés (>4m) e altos indices
pluviométricos (2.508 mm ano™') encontrados no litoral norte do Brasil (ABDALA et al., 2012).
A regido possui um clima quente e imido com duas estagdes bem definidas: chuvosa (Jan-Jun) e
seca (Jul-Dez), e umidade relativa de 80-91% em decorréncia do deslocamento da Zona de
Convergéncia Intertropical (MAGALHAES et al, 2009). A hidrodindmica ¢é regida

principalmente pelas macromarés semi-diurnas encontradas no local (PEREIRA et al., 2017).
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A RESEX Caeté-Taperacu ¢ caracterizada pela presenga de diversas feigdes estuarinas, tais
como os canais de maré. Canais de maré s3o bracos de rios que adentram as florestas de mangues
encontradas ao redor do canal principal do rio; forjados pelas 4guas marinhas, tais canais enchem
e sdo igualmente escoados pela forca das marés (RAMOS et al., 2011). Esses canais sdo
importantes pois transportam sedimentos e nutrientes do mangue para o canal principal do rio
(MOURA & NUNES, 2016). Dentro da RESEX, o canal de maré que conecta os rios Caeté e

Taperagu recebe o nome de Furo da Estiva.

3.2 Coleta das Amostras

O testemunho sedimentar foi coletado em outubro de 2016 nas coordenadas 00°50°35,77”
S —46°36°43,93” W, no estuario do Rio Taperacu, no canal de maré Furo da Estiva. Foi utilizado
um tubo coletor de PVC, com didmetro de 100 mm e 1 m de comprimento. O tubo foi inserido no
sedimento durante a baixa mar, na margem direita que representa o supralitoral. Apos a retirada,
as duas extremidades foram imediatamente fechadas com tampdes de PVC (caps). No laboratorio
do Campus de Braganga da Universidade Federal do Para — UFPA, o tubo foi colocado em freezer,
na posicdo vertical & uma temperatura maxima de -4 °C. Apods trés dias de congelamento, o
testemunho foi transportado para o Laboratorio de Oceanografia Quimica da Universidade Federal
de Pernambuco — UFPE para ser processado. O perfil sedimentar apresentou um comprimento
total de 61 cm, onde foram fatiadas amostras cilindricas de 2 cm de altura até uma profundidade
de 10 cm e, na sequéncia, em intervalos de 3 em 3 cm até o fundo, totalizando 22 sub-amostras
deste testemunho. De cada sub-amostra, foram retiradas por¢des da parte central (sem contato com
o PVC), com auxilio de uma espatula de porcelana e transportadas imediatamente para o
Laboratorio de Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros ¢ Marinhos — OrganoMAR —
para armazenamento em freezer a -20 °C, e posterior tratamento e andlise dos contaminantes
organicos. A granulometria foi feita na Universidade de Algarve, Portugal, no laboratério
Interdisciplinary Center for Archaeology and Evolution of Human Behaviour—-ICArEHB,
utilizando o método foi por laser (Laser granulometry). A taxa de sedimentacao do Furo de Estiva
foi estimada utilizando um outro testemunho coletado na mesma ocasido em um local préximo ao
estudado, sendo considerado suas caracteristicas hidrodindmicas similares. Para isto, aliquotas dos
sedimentos da fracdo superficial e da ultima camada foram enviadas para o laboratério ambiental
do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE/Centro Regional de Ciéncias
Nucleares do Nordeste — CRCN-NE para realizar a datagdo e determina¢do da taxa de

sedimentacao média do testemunho.
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3.3 Processamento das amostras

As fragdes das amostras congeladas ndo usadas na determina¢do da granulometria foram
secas no liofilizador durante 48 h, homogeneizadas e maceradas com o auxilio de um almofariz e
pistilo de porcelana, previamente muflados ou lavados com solventes para remogao de compostos
organicos. Na sequéncia, as amostras passaram por uma peneira de 500 um de malha com o
objetivo de uniformizar os graos a serem analisados. Por uma questao reducao de tempo e custos,
foram escolhidas 14 das 22 sub-amostras, buscando intensificar na parte superior do testemunho
(introdug¢do mais recente) e aumentando o espagamento entre elas na parte inferior do mesmo
(introdugdo mais antiga). Até 25 cm, foram analisadas todas as sub-amostras; apds essa

profundidade foram analisadas uma em cada trés.

As aliquotas de aproximadamente 20 g de cada amostra foram pesadas em cartuchos de
extracdo e, sobre estas, foram adicionados 100 pL dos padrdes internos (PI), uma mistura de HPA
deuterados (acenafteno-d10, fenantreno-d10 e criseno-d12, em concentragdo de 1.000 ng mL!). O
sistema soxhlet, contendo os cartuchos/amostras, foi montado com baldes de 125 mL contendo 80
mL da solugdo de diclorometano:n-hexano (1:1, v:v). Fragmentos de cobre, descontaminados e
ativados em soluc¢do acido cloridrico (HCl) 2M, foram adicionados no balao de 125 mL para a
remocdo do enxofre presente no extrato. A extragdo no soxhlet ocorreu durante oito horas. O
controle de qualidade do lote analitico foi realizado através do branco de procedimento analitico
(20g de sulfato de sédio calcinado em vez de um sedimento), analise do material de referéncia
(MR; adquirido da National Institute of Standards and Technology— NIST - SRM 1944) e duplicata
do material de referéncia (HPA). A andlise do MR e sua duplicata tem o objetivo de investigar a

exatiddo e precisdao do processo analitico, respectivamente.

Os extratos foram concentrados em um evaporador rotativo até 1 mL e, na sequéncia, foram
purificados e separados através do processo clean-up. Este procedimento consistiu em preencher
colunas de vidro (1,2 cm de didmetro interno) com n-hexano, 3,2 g de silica na base, 1,8 g de
alumina no meio, ¢ aproximadamente lcm de sulfato de s6dio no topo. Apds percolar o extrato,
um volume de 10 mL de n-hexano foi eluido para a remogao da primeira fracao (F1), seguidos da
eluicdo com 15 mL de diclorometano/n-hexano (3:7, v:v) para a obtengdo dos HPA (F2). As
fragdes foram concentradas novamente no evaporador rotativo e, se necessario, no Sistema de

Evaporagdo em Fluxo de Nitrogénio (N2 pureza 99,2%; Glas-Col, FlexiVapWorkStation, 109A
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YH-1) com bloco de aquecimento (Glas-Col 109A YH2A), de maneira a obter um volume final
de 1 mL.

Em cada extrato foi adicionado 100 pL. de mistura de padrdes de recuperagdo (PICG) de
HPA (fluoreno-d10, benzo[a]antraceno-d12 e benzo[a]pireno-d12, em concentragdo de 1.000 ng
mL") para investigar a recuperacdo dos padrdes internos adicionados no inicio do processo. A
escolha do PI ¢ baseada na similaridade entre os analitos de interesse e o proprio padrdo. Acredita-
se que as perdas dos analitos, que ocorrem durante o processo analito, também deverdo ocorrer
com o padrio. Desta forma, o calculo das concentragdes dos analitos, através da metodologia da
padronizagdo interna, ja contabiliza estas possiveis perdas e os resultados calculados j& incorporam
o fator de correcgdo relativo as perdas. O PICG, adicionado ao final do procedimento analitico,
permite calcular a recuperacdo do PI, que devem estar dentro do limite de confiabilidade de 60 a

120%.

Para a identificacdo e quantificacdo dos analitos, os extratos foram analisados em um
cromatografo a gas acoplado a um detector de espectrometria de massas (GC/MS), ambos da
Agilent Technologies (7820A/5975C). 1 uL do extrato foi injetado numa coluna capilar HP-5MS
(Agilent J&W, GC Columns) com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25
um de espessura do filme interno (ARRUDA-SANTOS ef al., 2018). Para a detecgdo dos analitos

o detector foi operado no modo de Monitoramento Seletivo de lons.

Para a identificagdo dos HPA, foi utilizada a programagdao de temperatura no forno
conforme apresentado na figura 4. A corrida completa para a analise de HPA totalizou 38 minutos.
A identificacdo dos compostos foi baseada no espectro de massas individuais e nos tempos de
retengdo de cada analito obtidos em padroes certificados. A quantificagdo é baseada no método do
padrao interno, utilizando as areas dos picos dos compostos de interesse, considerando a

recuperacdo dos padrdes internos.
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Figura 4. Programagao da temperatura do forno para separagao de HPA.
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Fonte: A autora (2021)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A geocronologia dos sedimentos foi realizada utilizando a técnica de datagdo por taxa de
sedimentacgdo *'°Pb. Esta técnica consiste na detec¢do da emissio radioativa do *'°Pb presente na amostra
(SAITO et al., 2001). O *'°Pb possui uma meia-vida relativamente baixa (t;» = 22,3 anos) e o intervalo de
confianga € restrito & um periodo aproximado de 150 a 200 anos (FIGUEIRA et al., 1998; FERREIRA et
al., 2015). A taxa de sedimentagdo (cm ano™) foi obtida através do modelo Constant Initial Concentration
(CIC) (ROBBINS; EDGINGTON, 1975 apud FERREIRA et al., 2015). A taxa de sedimentacdo

encontrada foi de 0,48 + 0,03 cm ano™' caracterizando o testemunho como sendo referente ao

intervalo de tempo entre 1889 e 2016 (Tabela 1).

Tabela 1. Distribui¢ao temporal do perfil sedimentar coletado no Furo de Estiva.

Camadas (cm) Ano Final | Ano Inicial
0-2 2016 2012
2-4 2012 2008
4-6 2008 2004
6-8 2004 2000
8-10 1999 1995

10-13 1995 1989
13-16 1989 1983
16-19 1983 1976
19-22 1976 1970
22-25 1970 1964
25-28 1964 1958
28-31 1958 1951
31-34 1951 1945
34-37 1945 1939
37-40 1939 1933
40-43 1933 1926
43-46 1926 1920
46-49 1920 1914
49-52 1914 1908
52-55 1908 1901
55-58 1901 1895
58-61 1895 1889
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Fonte: A autora (2021)

4.1 Caracterizacao dos sedimentos

Os sedimentos analisados apresentaram teor de areia acima de 60% em todas as camadas,
com uma média de 74,7 + 6,9% (Tabela 2). As camadas 2-4, 22-25, 25-28, 40-43 ¢ 43-46 tiveram
as maiores porcentagens de silte (26,1%, 27,5%, 25,8%, 28,0% e 25,3% respectivamente). As
fragdes de argila ficaram abaixo dos 10% em todas as camadas exceto as 22-25 e 46-49, com
11,6% e 10,2%, respectivamente. Com base nesses dados, o testemunho pode ser caracterizado

como predominantemente arenoso.

Tabela 2. Distribui¢ao das fragdes granulométrica das camadas do testemunho.

Camadas (cm) Areia (%) Silte (%) Argila (%)
0-2 82,9 12,8 4,35
2-4 67,6 26,1 6,33
4-6 80,6 14,1 5,37
6-8 71,0 21,3 7,64
8-10 82,8 12,5 4,68

10-13 82,3 12,5 5,19
13-16 80,6 13,7 5,76
16-19 74,5 18,1 7,31
19-22 83,5 11,3 5,21
22-25 60,9 27,5 11,6
25-28 66,1 25,8 8,12
28-31 72,7 20,8 6,48
31-34 80,4 13,1 6,51
34-37 70,4 21,9 7,66
37-40 74,4 20,5 5,03
40-43 63,2 28,0 8,78
43-46 66,7 25,3 7,98
46-49 71,2 18,6 10,2
49-52 78,2 14,4 7,34
52-55 77,5 16,3 6,20
55-58 81,6 12,3 6,15
58-61 75,2 15,5 9,26
Média 74,9 17,2 6,5

Fonte: A autora (2021)
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Os perfis de distribuicdo das trés fracdes dos sedimentos estdo apresentados na Figura 5. A
distribuicdo da argila, ao longo do testemunho, ¢ praticamente constante e, apenas em algumas
camadas tende a seguir o padrao de distribui¢do do silte. Por outro lado, as percentagens de areia
e silte apresentaram comportamentos opostos ao longo de todo o perfil. Estes resultados sugerem

que a argila possui uma fonte constante e diferente da origem das fragdes de silte e areia.

Figura 5. Distribuicao das fracdes areia, argila e silte no testemunho sedimentar
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Fonte: A autora (2021)
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4.2 HPA nos sedimentos

Foram analisados os 16 HPA propostos pela USEPA em estudos de monitoramento e/ou
ambiental, além do composto metil naftaleno. Este tltimo ¢ de grande interesse ecologico devido
seu potencial toéxico para organismos aquaticos. O somatorio das concentragdes dos 17 HPA
(ZHPA) variou entre 7,19 e 53,0 ng g (Tabela 3). A contaminag¢io dos sedimentos por HPA pode
ser classificada como baixa (<100 ng g!), moderada (100 — 1.000 ng g™') ou alta (1.000 — 5.000
ng g') (BAUMARD et al., 1998) e, segundo este critério, todas as amostras do testemunho sdo
consideradas como pouco contaminadas. As concentragcdes observadas sdo menores do que as
reportadas por outros estudos realizados em areas de manguezais (KE et al., 2005; OYO-ITA et
al., 2013; MARTINS et al., 2011; CAVALCANTE et al., 2009; CABRAL 2017). A mediana foi
calculada (9,3 ng g'!) com o propésito de sinalizar uma possivel distingdo entre as diferentes se¢des
do testemunho, porém com exce¢do de trés camadas, as concentragdes foram proximas aos valores

medianos e flutuaram entre 6,9 ¢ 9,8 ng g”!' (Figura 6).

A distribuicdo dos HPA no perfil sedimentar (Figura 6) apresentou trés concentragdes
relativamente maiores nas camadas 8-10, 13-16 e 31-34 cm de profundidade, sendo 53,0, 22,4 ¢
30,4 ng g’!, respectivamente. Para entender estas anomalias, foi realizado uma busca de eventos
naturais e/ou fatos historicos que pudessem ser correlacionados com estas alteragdes nas

concentragdes observadas.

A camada de sedimento com profundidade 31 a 34 cm corresponde ao periodo entre 1945
— 1951. Entre os anos de 1920 e 1940, foi registrado um aumento significativo da populacdo do
municipio de Braganca, 17 mil a 45 mil, correspondente a 155 % (Figura 7) (RIBEIRO, 2015).
Esse aumento ocorreu de forma desordenada e sem o desenvolvimento de uma rede coletora de
esgoto / tratamento de efluentes apropriados. Esgotos domésticos langados para o meio ambiente,
sem tratamento prévio e eficaz, sdo fontes potenciais de hidrocarbonetos para o ambiente
(GONZALEZ et al., 2006; POLAKIEWICZ, 2008). A influéncia deste crescimento urbano sem o
devido tratamento de seus residuos pode estar refletida no aumento das concentragcdes de HPA nos
sedimentos correspondentes a esta época (1945 — 1951). Apos este periodo, observou-se uma
diminui¢do das concentragdes dos XHPA, mas nao foi encontrado nenhum registro de melhorias

no sistema de esgotamento sanitario e/ou na proposta de urbanizagao.

As fatias 8-10 e 13-16 do testemunho correspondem aos anos de 1995-1999 e 1982-1988.

No periodo entre 1974 ¢ 1989, a regido da Bragantina teve a influéncia de 4 fortes eventos de La
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Nifa, causado pela diminui¢do das temperaturas no Pacifico Equatorial, e resultando no aumento
na precipitagio na regido da Amazénia (AVILA et al., 2014). Mais especificamente estes
fendmenos ocorreram nos anos de 1974, 1975, 1985 e 1989. Esses anos apresentaram precipitagoes
acima de 3.500 mm ano’!, cerca de 1.000 mm a mais da média anual da regido (AVILA et al.,
2014; OLIVEIRA, 2005; ROSA et al., 2021). Ademais, no ano de 1991, apesar de ser ano de El
Nifio, que resultaria em estacdes de secas extremas, observou-se um acumulado de precipitagdo
de 3.252 mm. Provavelmente todo esse volume de d4gua de chuva aumentou a lixiviagao das regioes
circunvizinhas, contribuindo com um maior aporte de contaminantes associados aos sedimentos,

ocasionando as maiores concentragdes de ZHPA observadas nessas se¢des do testemunho.

A partir do ano de 1999 (camadas entre 8 cm e superficie), observou-se uma tendéncia de
diminui¢do das concentragdes dos ZHPA. Em 2005 foi oficializada a criagdo da RESEX, mas
acredita-se que o processo de conscientizacdo da populagdo sobre a importancia da preservagao ja
vinha acontecendo had varios anos, o que pode justificar a constante diminui¢do destes

contaminantes nos sedimentos superficiais.
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Figura 6. Distribui¢do das concentra¢des (ng g') do X17HPA, num perfil sedimentar coletado no
Furo da Estiva, PA. A linha vertical representa a concentragio mediana (9,3 ng g™!). A
distribuicdo dos quatro compostos com maiores concentragcdes também ¢ apresentada.
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Fonte: A autora (2021)

Figura 7. Evolucdo populacional do municipio de Bragancga entre os anos 1870 e 2020

Crescimento Populacional

127.000
107.000
87.000

67.000

Populacao

47.000
27.000

7.000
1870 1890 1900 1920 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Ano

Fonte: A autora (2021)
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Tabela 3. Concentragdo dos HPA (ng g'') nas amostras do perfil sedimentar coletado no estuédrio do Rio Taperagu em outubro de 2016.

Se¢des do testemunho (em cm)

Analito 02 24 46 68 8-10 10-13  13-16  16-19  19-22  22-25  31-34  40-43 49-52  58-61 TEL | PEL
Naftaleno 2,35 | 4,01 | 2,18 | 2,03 | 2,23 1,89 2,46 2,05 1,96 1,97 2,48 2,40 2,54 1,86 34,6 391
2-Metilnaftaleno 0,37 | ND | 0,37 | 0,39 | ND 0,36 ND ND 0,48 0,34 0 0,50 0 0,10
Acenaftileno ND | ND | ND | ND 0,59 ND ND ND ND ND ND ND 0,05 0 5,87 128
Acenafteno ND | ND | ND | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 6,71 88,9
Fluoreno ND | ND | ND | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 21,2 144
Fenantreno 4,02 | 2,06 | 3,76 | 5,04 | 18,6 4,58 10,0 3,86 3,87 2,82 13,1 4,28 3,26 7,71 86,7 544
Antraceno ND | ND | ND | 0,37 | 1,56 0,52 0,80 0,35 0,52 0,44 ND ND ND ND 46,9 245
Fluoranteno 0,551 0,33 | 0,50 | 0,22 | 9,38 0,52 2,29 0,76 0,81 0,37 4,76 0,56 0,37 1,03 113 1494
Pireno 1,32 | 0,49 | 1,10 | 1,79 | 15,1 2,33 6,39 1,33 1,31 0,95 9,37 1,50 0,97 2,93 153 1398
Benzo[a]antraceno ND | ND | ND | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 74,8 693
Criseno ND | ND | ND | ND | 2,24 0,35 0,39 ND 0,21 0,31 0,42 0,12 0,14 ND 108 846
Benzo[b]fluoranteno ND | ND | ND | ND 1,02 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo[k]fluoranteno ND | ND | ND | ND 0,50 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo[a]pireno ND | ND | ND | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 88,8 763
Indeno[1,2,3-cd]pireno ND | ND | ND | ND 0,53 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzo[a,h]antraceno ND | ND | ND | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 6,2 135,0
Benzo[ghi]perileno ND | ND | ND | ND 1,29 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Somatorio 17 HPA 8,60 | 6,89 | 791 | 9,85 | 53,0 10,5 22,4 8,35 9,16 7,19 30,4 9,36 7,61 13,7
>BPM 6,73 | 6,07 | 6,31 | 7,84 | 229 7,34 13,3 6,26 6,83 5,56 15,9 7,18 6,13 9,74
> APM 1,87 | 0,82 | 1,60 | 2,01 | 30,1 3,20 9,07 2,10 2,33 1,63 14,5 2,18 1,48 3,96
>BPM/Y APM 3,60 | 7,36 | 3,95 | 3,89 | 0,76 2,29 1,47 2,98 2,93 3,42 1,09 3,29 4,14 2,46
An/(An+Fen) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,08 0,10 0,07 0,08 0,12 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluor/(Fluor+Pir) 0,29 | 0,41 | 0,31 | 0,11 | 0,38 0,18 0,26 0,36 0,38 0,28 0,34 0,27 0,27 0,26

Legenda. XBPM: somatorio dos HPA de baixo peso molecular; XAPM: somatdrio dos HPA de alto peso molecular; Valores de referéncia de efeitos TEL (Threshold Effect Level) e PEL
(Probable Effect Level). An: Antraceno; Fen: Fenantreno; Fluor: Fluoranteno; Pir: Pireno

Fonte: A autora (2021)
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Os compostos fenantreno, pireno, naftaleno e fluoranteno foram encontrados em
todas as se¢des do testemunho. O fenantreno apresentou as maiores concentragdes em
92,9 % das camadas analisadas (13 dentre 14). O naftaleno foi o segundo composto mais
abundante, com a segunda maior concentragdo em 9 das 14 camadas. Entretanto, as
concentragdes do naftaleno foram praticamente constantes, com baixa varia¢ao ao longo
do perfil, apresentando uma concentra¢io média de 2,32 + 0,54 ng g!. Por outro lado, os
HPA fenantreno, pireno e fluoranteno apresentaram o mesmo padrao de variacao ao longo
do perfil, sugerindo que a fonte de contaminac¢ao destes compostos ¢ a mesma, aportando
com diferentes intensidades ao longo do tempo. O naftaleno, com sua distribui¢do
constante ao longo do testemunho, sugere uma fonte de contaminagao distinta dos demais

compostos.

4.2.1 Determinac¢ao das fontes

Os HPA com menor peso molecular (2 a 3 anéis benzénicos), também conhecidos
como baixo peso molecular (BPM), sdo preferencialmente formados através da
maturacdo lenta da matéria orgénica, ou seja, em temperaturas relativamente mais baixas
(ABOUL-KASSIM, &SIMONEIT, 2001). Estes HPA mais leves predominam no
petréleo e seus derivados em relagdo aos de maior peso molecular e, por isto, sua
predominancia esta associada a introdugdo direta de combustiveis fosseis no ambiente
(UNEP, 1991; YUNKER et al., 2002). Os HPA com 4 ou mais anéis benz€nicos na sua
estrutura (alto peso molecular - APM) geralmente sdo formados em reagdes com
temperaturas mais elevadas, sendo geralmente associados com processos de combustao,
tais como queima de combustiveis fosseis (querosene, gasolina, diesel) ou 6leo bruto, ou
até mesmo a combustdo incompleta da biomassa (vegetal e carvao) (NEFF, 1979;
YUNKER et al., 2002). Por esta caracteristica, a razdo entre o somatdrio de compostos
de BPM e os de APM ¢ usada para investigar as fontes predominantes de HPA para o
sistema: se petrogénica (valores > 1) ou se combustiao (< 1) (ZHANG et al., 2008). A
razdo entre BPM e APM foi calculada para todos os segmentos analisados no perfil
sedimentar do Furo da Estiva. Exceto para o segmento 8 — 10 cm, os valores foram >1,

sugerindo que o aporte prevalente dos HPA ¢ de origem petrogénica (Tabela 3).

Outras razdes diagnosticas sdo frequentemente utilizadas como indicadores de
possiveis fontes, tais como razdes entre os pares de isOmeros antraceno e fenantreno

(An/(An + Fen)), fluoranteno e pireno (Fluor/(Fluor + Pir)) (KATSOYIANNIS et al.,
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2007; MACIEL et al., 2015; RAVINDRA et al., 2008; YUNKER et al., 2002). Para a
razdo An/(An + Fen), valores abaixo de 0,10 sdo indicativos da contaminagao por petroleo
(YUNKER et al., 2011) e, acima deste valor ¢ caracteristico de processos de combustao.
As secoes 19-22 e 22-25 cm apresentaram valores de 0,12 e 0,13, respectivamente (Tabela
3), sugerindo que a fonte predominante nessas se¢des foi a combustdo. Valores menores
que 0,40 para a razdo Fluor/(Fluor + Pir) apontam para contaminagdo por petrdleo;
valores entre 0,40 e 0,50 sugerem uma mistura de fontes petrogenicas e pirogénicas; €
maiores que 0,50 sdo indicativos da combustdo (YUNKER ef al., 2011). Com excecdo da
secdo 2-4 cm (0,41), todas as secdes do testemunho apresentaram valores abaixo de 0,40,

sugerindo que a contaminagdo predominante foi de origem petrogénica.

Apesar de em algumas camadas, as razdes diagnosticas apresentarem valores de
fontes de contaminagdes distintas, tais razdes sdo sugestivas ¢ devem ser olhadas com
cautela, considerando as diversas evidéncias. Quando observadas em conjuntos, todas as
secdes do testemunho apresentaram ao menos duas razdes referentes a contaminagio

petrogénica (Tabela 4).

E importante ressaltar que diversos estudos vém relacionando as concentra¢des
dos HPA, principalmente o naftaleno e o fenantreno, como sendo de origem natural:
sintese biogénica (AZUMA et al., 1996; KRAUSS et al., 2005; MEIRE et al., 2007).
Foram detectadas concentracdes significativas do naftaleno e fenantreno em tecidos de
plantas, no solo e nas paredes de cupinzeiros; esses organismos utilizam esses HPA como
agente quimico na comunicagdo entre os cupins € como inibidor do crescimento de fungos

patogénicos (CHEN et al., 1998; WRIGHT et al., 2000).
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Tabela 4. Razdes diagnoésticas das fontes predominantes da contaminagao por HPA no
testemunho sedimentar coletado no Furo de Estiva.

Sec¢oes do SBPM/SAPM An/(An+Fen) (Fluor/(Fluor +Pir)
testemunho
0-2 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
2-4 PETROGENICO PETROGENICO MISTURA DE FONTES
4-6 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
6-8 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
8-10 PIROLITICO PETROGENICO PETROGENICO
10-13 PETROGENICO PIROLITICO PETROGENICO
13-16 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
16-19 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
19-22 PETROGENICO PIROLITICO PETROGENICO
22-25 PETROGENICO PIROLITICO PETROGENICO
31-34 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
40-43 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
49-52 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO
58-61 PETROGENICO PETROGENICO PETROGENICO

Fonte: A autora (2021)

4.2.2 Efeitos

Os valores limites limiar de efeito (Threshold Effect Level- TEL) e o provavel
nivel de efeito (Probable Effect Level- PEL) sdo valores estabelecidos a partir da
correlagdo das concentracdes de compostos e seus efeitos toxicoldgicos, utilizando
informacao de bancos de dados. O TEL representa uma concentragdo abaixo da qual ndo
¢ esperado efeitos adversos a biota, e concentra¢des acima do PEL apresentam provaveis
efeitos adversos aos seres vivos (MACDONALD et al., 1996). Concentragdes entre tais
valores podem apresentar danos a saude da biota. As concentragdes encontradas nesse
estudo ndo ultrapassaram os vales de TEL (Tabela 3), sugerindo que é pouco provavel

que os organismos sejam afetados devido a presenca destes compostos.

Ressalta-se que tais valores foram propostos baseados em estudos feitos com uma
comunidade bioldgica que habita ambientes com caracteristicas diferentes do estudado
no presente trabalho. Além disto, estes limites sdo valores individuais e os efeitos

combinados desses HPA ainda sdo pouco conhecidos. Um estudo realizado em uma
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gamboa, no estuario do Rio Potengi (RN), reportou que baixas concentragdes da £17HPA
(3,25 — 23,2 ng g ') nos sedimentos da loca do caranguejo-U¢a (Ucides cordatus)
correlacionaram positivamente com efeitos genotoxicos em células da hemolinfa destes

organismos (CABRAL, 2017).

O fenantreno estd entre os compostos encontrados frequentemente e com
concentragdes mais elevadas. E um composto formado por trés anéis aromaticos e é
abundante no petréleo (CARLS et al., 2002; IRWIN et al., 1998; TORREIRO-MELO et
al., 2015). Ele possui massa molecular de 178,2 g mol’!, baixa solubilidade (1,29 mg L
1) e um alto coeficiente de particdo octanol-agua (Kow - 4,6). Este coeficiente indica o
particionamento de contaminantes organicos entre a agua e o octanol. O octanol ¢
utilizado na determinag¢do deste coeficiente pois possui propor¢ao de carbono-hidrogénio-
oxigénio similar a dos lipidios. Valores de Kow entre 4-7 possuem maior grau de
bioconcentracao, sugerindo um particionamento do composto para os lipidios e valores
acima de 7 sdo indicativos de particionamento para os sedimentos (BAIRD; CANN,

2011).

Além disso, o fenantreno apresenta caracteristicas toxicas, carcinogénicas e
mutagénicas, e varios estudos comprovaram seus efeitos em organismos aquaticos, tais
como mortalidade, reducdo do crescimento, mal formacgdes, disfuncdes cardiacas e
alteracdes na capacidade natatoria (BARRON et al., 2004; TIAN et al., 2020;
TORREIRO-MELO et al., 2015). Um estudo utilizando larvas de invertebrados
bentdnicos reportou que o fenantreno pode afetar o crescimento das mesmas, taxas de
gordura corporal e um atraso na muda do exoesqueleto (RICHARDI et al., 2018).
Observagdes realizadas por Jee et al. (2004) apontam para diminui¢do nas taxas de
crescimento em linguados (Paralichthys olivaceus) com o aumento das concentragdes de
fenantreno na agua em exposi¢ao de 2 semanas. Alteragdes hematoldgicas também
puderam ser observadas no trabalho do mesmo autor, ressaltando diminui¢do na
contagem de células vermelhas e indicagdo de anemia, nos peixes expostos as altas

concentragoes.

O fluoranteno, pireno e naftaleno também foram frequentes ao longo de todo o
testemunho, apresentando picos de concentragdes em camadas especificas (Figura 6). O
fluoranteno ¢ um HPA com quatro anéis aromaticos (202 gmol ™), possui alto potencial
toxico, e ¢ considerado o HPA mais difuso no meio ambiente, sendo frequentemente

encontrado tanto no sedimento quanto na atmosfera (TOMAR & JAJOO, 2013). Possui
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baixa solubilidade em 4gua (1,23 x 10~ mg L") e um Kow de 5,22. O pireno é um HPA
com cinco anéis aromaticos e alto peso molecular (202g mol™!), baixa solubilidade (6 x
10*mg L) e Kow de 5,18 e, portanto, apresenta a mesma tendéncia que o fluoranteno, o

que poderia justificar sua presenca nos sedimentos.

Os HPA com alto peso molecular, como o fluoranteno e o pireno, tendem a serem
mais persistentes que os mais leves, causando em geral danos cronicos e, raramente,
apresentam algum dano agudo a biota (IRWIN et al., 1998). O fluoranteno pode ser
metabolizado por alguns organismos aquaticos, gerando estresse oxidativo nas células,
resultando em efeitos genotoxicos cronicos (AL-SUBIAI et al., 2011). Estudos realizados
com larvas de invertebrados aquaticos relataram uma diferenca de sensibilidade entre
marinhos e de agua doce, sugerindo que os invertebrados marinhos possuem maior
sensibilidade a tais contaminantes (BELLAS et al., 2008; HUTCHINSON et al., 1998;
LEUNG et al., 2001).

O naftaleno ¢ um composto bastante comum no ambiente ¢ encontrado em
diversos produtos e derivados de petroleo, além da fumacga de cigarro e madeira. Ele
possui baixo peso molecular (128 g mol™), um Kow de 3,4 e alta solubilidade em 4gua
(3,17 X 10* ml L'"). Ele apresenta 2 anéis aromdticos (MEIRE et al., 2007), tendo alta
capacidade de bioacumulagdo (VIJAYAVEL et al., 2006). E um desregulador endécrino
com alto potencial toxico e carcinogénico, afetando também os rins, figado e outros
tecidos, além de orgaos vitais (PREUSS et al., 2003; RIBEIRO, 2015). Diversos estudos
ecotoxicologicos ja foram realizados com organismos marinhos, comprovando seu
estresse celular, danos morfoldgicos e hepaticos (CHAI ef al., 2021; CHEN et al., 2018;
DEY et al., 2020).

Diante no exposto, apesar das concentragdes abaixo dos limiares propostos (<
TEL), ¢ importante que estes compostos continuem sendo monitorados e estudos mais
especificos, envolvendo organismos da propria regido, sejam desenvolvidos. Somente
com estes resultados uma conclusdo mais confidvel sobre o real potencial toéxico destes

compostos sobre a biota local podera realizada.
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5 CONCLUSAO

Este estudo forneceu os primeiros dados sobre os niveis de contaminagdo por HPA
no Furo de Estiva/PA. Os resultados sugerem que os sedimentos estdo pouco
contaminados por HPA e apresentam baixa probabilidade de causar efeitos danosos a
biota. A fonte predominante de HPA ¢ de origem petrogénica em todas as camadas do
testemunho. Eventos naturais e crescimento desordenado da populagdo interferiram nas

concentragdes dos HPA ao longo do testemunho sedimentar.

Este trabalho forneceu informag¢des que sdo fundamentais para melhor compreensao
da qualidade ambiental desse sistema e poderdo servir futuramente como referéncia de
monitoramento ¢ gerenciamento local. Além disso, associado a outros estudos na regido,
os dados obtidos neste trabalho podem servir como base para gestao da contaminagdo da
RESEX Caeté-Taperagu e auxiliar na tomada de decisdes para o plano de manejo da UC.
Portanto, um monitoramento continuo, abordando outros aspectos quimicos,
ecotoxicologicos e parametros oceanograficos da regido devem ser realizados a fim de
entender a dinamica e efeitos destes contaminantes. Desta forma, o conjunto de

informagdes poderdo subsidiar as decisdes das agéncias responsaveis.
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