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Resumo

Os hidrocarbonetos do petréleo estdo entre os mais importantes contaminantes
provenientes das atividades antrépicas. Dentre estes, os hidrocarbonetos policiclicos
arométicos (HPAs) figuram como poluentes prioritarios em estudos ambientais,
especialmente por apresentarem elevado potencial toxico. Estes compostos sdo
amplamente usados como marcadores biogeoquimicos da contaminacdo por
petréleo e, por esta razdo, foram investigados pela primeira vez, em sedimentos e
aguas do Canal de Santa Cruz, localizado no litoral norte do estado de Pernambuco.
As concentracbes de hidrocarbonetos aromaticos do petréleo dissolvidos e/ou
dispersos (HAPDDs) na agua foram determinadas através do método de
fluorescéncia, enquanto que as concentracbes de hidrocarbonetos aromaticos no
sedimento foram analisadas através de um sistema de cromatografia gasosa
acoplado a um detector de espectrometria de massas (GC/MS). Os resultados de
agua variaram de 0,23 + 0,03 a 0,37 £ 0,20 equivalentes de 6leo Carmopolis e de
0,08 + 0,01 a 0,14 + 0,08 equivalentes de Criseno. Essas baixas concentracoes
provavelmente estdo associadas a hidrodinamica local e a pluviometria, que
contribuem para a dispersao desses contaminantes. Apesar das atividades turisticas
e pesqueiras que ocorrem frequentemente na area, 0 estuario apresenta um baixo
nivel de contaminacdo na agua. As concentracbes de HPAs nos sedimentos
variaram de 4,57 ng g* a 1.348 ng g™ peso seco (p.s.), sendo relativamente baixas
guando comparadas a outros estuarios brasileiros caracterizados como
cronicamente contaminados. A maior concentracao foi registrada na porcéo centro-
sul na estacao 8, situada préximo ao Estaleiro Navesul, no municipio de Itapissuma.
Trata-se de uma area urbanizada, onde ha também um extenso cais com
ancoradouro para embarcacfes de pesca e recreacdo. Além disto, € um local de
baixa hidrodinamica, o que favorece a maior deposicdo dos sedimentos e
consequentemente dos contaminantes, oriundos principalmente do langcamento
continuo de efluentes domésticos e industriais e da combustdo incompleta dos
combustiveis fosseis. Concentracdes relativamente elevadas de acenatftileno,
fluoranteno, pireno, benzo [a] antraceno, benzo [a] pireno e dibenzo [a,h] antraceno
foram observadas também na estacdo 8, podendo representar uma potencial
ameaca para a biota local e consequentemente a saude humana. Diante disso, 0s
resultados indicam de modo geral que o Canal de Santa Cruz estd moderadamente
contaminado, sendo necesséario a elaboracdo de um plano futuro de medidas
mitigadoras ou preventivas, com a finalidade de controlar as vias de entrada e os
potenciais danos ao ambiente causados pelos hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Canal de Santa Cruz, contaminacdo, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, fluorescéncia, GC/MS.



Abstract

The petroleum hydrocarbons figure as one very important group of contaminants
introduced in the environment by human activities. Among them, the polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) are listed as priority pollutants in environmental
studies, especially because their high toxic potential. These compounds are widely
used as biogeochemical markers of oil contamination and they were investigated, for
the first time, in sediments and water of the Santa Cruz Channel, north coast of
Pernambuco State. Dissolved/dispersed petroleum aromatic hydrocarbons in water
were determined by fluorescence spectroscopy, and the polycyclic aromatic
hydrocarbons in sediments were analyzed in a gas chromatography system coupled
to a mass spectrometer detector (GC/MS). The water results ranged from 0.23 = 0.03
to 0.37 £ 0.20 equivalents of Carmopolis oil and 0.08 + 0.01 to 0.14 + 0.08
equivalents of Chrysene. These low concentrations are probably associated with the
local hydrodynamics and the rainfall that contribute to contaminants dispersion. In
spite of the intense tourism and fishing activities that often occur in the area, the
estuary has a low level of contamination in the water. PAHs concentrations in the
sediment ranged from 4.57 ng g* to 1.348 ng g* of dry weight (dw), and are
relatively low when compared to other Brazilian estuaries characterized as
chronically impacted. The highest concentration was registered at center/south
portion in season 8 of the Channel, near the Navesul Shipyard, in the city of
Itapissuma. This is an urbanized area with a continuous domestic and industrial
effluents discharge. Also, there is a long pier for fishing and recreation boats, that
contribute to direct oil introduction, besides the soot from incomplete combustion of
fossil fuels. Moreover, it is a place of low hydrodynamic, which favors greater
deposition of sediments and thus contaminants. Relatively high concentrations of
acenaphthylene, fluoranthene, pyrene, benzo [a] anthracene, benzo [a] pyrene and
dibenzo [a, h] anthracene were also observed at station 8, which may represent a
potential threat to the local biota and thus to human health. Thus, the results indicate
that the Santa Cruz Channel is moderately contaminated, requiring the development
of a future plan of mitigation and preventive measures, in order to control the
contaminant sources and the potential damage to the environment caused by
hydrocarbons.

Keywords: Santa Cruz Channel, contamination, polycyclic aromatic hydrocarbons,
fluorescence, GC/MS.
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1. Introducéo

A intensa ocupacdo das regides costeiras tem proporcionado um aumento
significativo dos niveis de contaminacdo por compostos xenobidticos no ambiente
marinho. Dentre os ambientes costeiros mais impactados, destacam-se 0s estudrios.
Esses ecossistemas costumam ser caracterizados como regides de transicao
ecoldgica, que exercem uma importante funcdo de trocas entre os ambientes
marinhos e terrestres, sendo um dos ambientes naturais mais produtivos do ponto
de vista biolégico (IGNACIO, 2007). Apresentam caracteristicas proprias, tais como
elevada concentracdes de nutrientes, gradientes térmicos e salinidade variavel, além
de possuir condicdes e suporte a reproducdo e alimentacdo de varias espécies,
classificando esses ambientes como complexos, diversificados e extremamente
relevantes para sustentacdo da vida marinha (CICIN-SAIN e KNECHT, 1998;
MMA/SBF, 2002).

Devido a todas essas caracteristicas, o ambiente estuarino se torna um lugar
gue estimula também a ocupacdo humana, pois pode ser utilizado como fonte de
alimento e lazer para grande parte das populacdes que vivem em seu entorno.
Segundo Présperi e Nascimento (2006), aproximadamente 65% das grandes
cidades do mundo estdo proximas aos estuarios. Além dos centros urbanos, a sua
topografia também favorece a instalacdo de portos, marinas e industrias, devido a
facilidade de escoamento dos produtos e a menor exposi¢cao a forte hidrodinamica,
comum em mar aberto (GONZALEZ et al., 2006). O estabelecimento destes
empreendimentos tem resultado no lancamento de contaminantes nos estuarios,
seja por aporte fluvial, vazamentos ou deposicdo atmosférica, o que geralmente
coloca em risco os organismos marinhos do local (POLAKIEWICZ, 2008).

A zona costeira de Pernambuco apresenta importantes sistemas estuarinos,
dentre os quais se pode destacar o Canal de Santa Cruz, que circunda o lado oeste
da Ilha de Itamaraca, abrangendo os municipios de lgarassu, Itapissuma e, mais ao
norte, Goiana. Esta regido pode ser considerada uma das areas estuarinas mais
ricas do pais em recursos naturais e beleza paisagistica, 0 que a torna muito
apropriada & pesca (carcinocultura) e ao turismo (LEITAO et al., 2007). Além disso,
nos municipios localizados no entorno do Canal desenvolvem-se atividades

econbmicas ligadas a produgdo de cana-de-agucar, coco da baia e mandioca, assim
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como a exploracdo de calcério, fosfato, argila, gnaisse e areia (MMA/PNMA/PED,
1998). Existe também um consideravel parque industrial, localizado no municipio de
Igarassu, formado por empresas dos setores de metalurgia, alimentos, papel e
celulose, mecéanica, téxtil e quimica (MMA/PNMA/PED, 1998).

Por estas razbes, o Canal de Santa Cruz € um ambiente que esta
extremamente sujeito a agdes antropicas, e, consequentemente, a contaminagao por
diversos poluentes. Dentre estes, um grupo que possui alto potencial causador da
degradacdo ambiental € o petroleo e seus derivados (BICEGO et al.,2008).

1.1 . Petrdleo: Composicéo, origem e efeitos

O petroleo € a principal fonte de energia no mundo e € formado por uma
mistura complexa de compostos, devido ao seu processo de formacao(SAMIULLAH,
1985; GLUYAS e SWARBRICK, 2003). Dentre os componentes do petroleo, os
compostos mais abundantes séo os hidrocarbonetos (HCs), formados por carbono e
hidrogénio,e podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica, em
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (BICEGO et al., 2008).

Os HCs perfazem 95% da constituicAo do petroleo, dos quais 80% sé&o
constituidos por hidrocarbonetos alifaticos (HAs) e os 15% restantes séo
hidrocarbonetos aromaticos (UNEP, 1992). Desta forma, os hidrocarbonetos séo
amplamente utilizados como marcadores geoquimicos da polui¢do por petréleo. Os
HAs podem ser saturados, apresentando apenas ligacdes simples, e séo
subdivididos em n-alcanos (cadeias lineares), isoprendides (cadeias ramificadas) e
cicloalcanos ( com pelo menos uma cadeia carbonica fechada) , ou insaturados, com
pelo menos uma ligacdo dupla entre carbonos. Os hidrocarbonetos aromaticos tém
como principal caracteristica a presenca de um (mono) ou mais anéis benzénicos
condensados (policiclicos), sendo estes Uultimos denominados hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPAs) (NRC, 2003; BICEGO et al., 2008).

A entrada de hidrocarbonetos do petréleo no ambiente marinho pode acontecer
de diversas formas, podendo ser por meio de acidentes envolvendo plataformas ou
petroleiros, que geralmente causam grandes impactos, ou pela entrada de pequenas

guantidades de 6leo de forma cronica (NRC, 2003; TOKHI et al., 2008; LEMOS et al,
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2014). Esta dltima, ocorre principalmente através de lancamento de efluentes
industriais e urbanos, queima de combustiveis e derivados, drenagem fluvial,
deposicao atmosférica, atividades portuarias e problemas presentes na producao,
beneficiamento e transporte do 6leo (NRC, 2003; LEMOS, 2014).

Apesar das atividades humanas serem uma grande fonte de hidrocarbonetos
ao ambiente marinho, o aporte destes compostos também pode ocorrer de forma
natural, através de atividade magmatica, sintese por organismos marinhos e
terrestres, combustdo espontéanea de biomassa, diagénese de precursores naturais
e erosdo de sedimentos continentais (UNEP, 1992; VOLKMAN et al., 1992). Porém,
as concentracoes de HPAs que sao introduzidas por fendmenos naturais séo
consideradas irrelevantes quando comparadas com aquelas oriundas das fontes
antropicas (WITT,1995).

A entrada de hidrocarbonetos de petroleo através das atividades antrOpicas
para os oceanos é de aproximadamente 6,44 milhdes de toneladas anuais (Tabela
1) (CLARK, 2001). Este fato pde em risco a preservacdo dos organismos e a
utilizacdo dos ambientes marinhos como fonte de alimentacdo e lazer para a
populacdo (GESAMP, 1993; KENNISH, 1992).

Tabela 1: Principais fontes de hidrocarbonetos de petréleo para o ambiente marinho.

Fonte: Clarck, 2001

Total
Fontes (milhdes de ton.ano™) Total
Transporte
Operacgdes 0,163
) Acidentes 0,162
Agua de lastro e 6leo combustivel 0,524
Doca seca 0,009
Sucata de navios 0,002
Acidentes com navios ndo petroleiros 0,020
Emissdes atmosféricas 3,750 4,63
Instalages fixas
Refinarias costeiras 0,10
Producéo offshore 0,05
Terminais marinhos 0,03 0,18
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Outras fontes

Esgotos municipais 0,70
Esgotos industriais 0,20
Drenagem urbana 0,12
Drenagem de rios 0,04
Precipitacao atmosférica 0,30
Lixo oceéanico 0,02 1,38
Introducéo natural 0,25
Somatério das Fontes: 6,44

Uma vez introduzidos no ecossistema marinho, os HCs podem trazer sérios
impactos aos organismos (SAMIULLAH, 1985). Os hidrocarbonetos alifaticos por
exemplo, apesar de estarem presentes em maior quantidade no petréleo
apresentam baixa toxicidade. Porém, estes compostos sdo facilmente adsorvidos
provocando o recobrimento dos tecidos dos organismos, resultando na morte por
asfixia (SAMIULLAH,1985; NRC,2003).

Em contrapartida, pelo fato dos HPAs serem estaveis, persistentes no
ambiente, e relativamente hidrofobicos e lipofilicos, apresentam um alto potencial
toxico para organismos aquaticos e terrestres. Além disto, ainda apresentam a
capacidade de bioacumular em organismos que apresentam carapacas, assim como
em moluscos e crustaceos, além de outros organismos benténicos (SAMANTA et al.,
2002; HARTMANN et al., 2005). Muitos desses HPAs interferem na sintese do DNA,
diretamente ou apos sofrerem transformacdes metabdlicas, tornando-se potenciais
carcindgenos e eficientes mutagenos (ANNIBAL et al., 2000; KENNISH, 1992).
Dentro deste contexto, a USEPA (Agéncia Americana de Protecdo Ambiental), listou
0s 16 HPAs potencialmente mais toxicos, como sendo prioritarios no monitoramento

ambiental de poluentes organicos (Tabela 2).
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Tabela 2: Estruturas quimicas e efeitos toxicos dos 16 HPAs considerados poluentes prioritarios pela
USEPA. Fonte: FRONZA (2006).

MNomenclatura Nomenclatura

(IUPAC) Estrutura Efeito (IUPAC) Estrutura Efeito
Naftaleno m toxico Acenaftileno 3:) mutagénico
. N~ N . -
Acenafteno &j mutagénico Fluoreno “[-:’_\f‘“;' mutagénico
Antraceno :m mutagénico Fenatreno C-(Ej foxico e
| mutagenico
Fluoranteno : T carcinogénico Pireno CC/ carcinogénico
e mutagenico ! & mutagenico
Cri ' carcinogénico Benzo (a) carcinogénico
riseno o g
e mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (b) Gi}o carcinogénico Benzo (k) carcinogénico
fluoranteno e mutagénico fluoranteno e mutagénico
Benzo (a) carcinogénico  Dibenzo (a,h) carcinogénico
pireno e mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (g,h,i) carcinogénico Indeno (1,2,3- carcinogénico
perileno 9 cd) pireno g

Devido a sua hidrofobicidade, os HPAs séo rapidamente adsorvidos no material
particulado, de carater organico e inorganico, e consequentemente depositados no
sedimento (CULLEEN et al., 1994), onde podem acontecer transformacdes quimicas
e bioquimicas muito lentas (PAEZ-OSUNA et al.,2002; VANDERMEULEN, 1989).
Desta forma, a sedimentacdo constitui-se hum importante mecanismo de eliminacao
da maior parte dos HPAs presentes na coluna de agua (CNRC, 1983).

Em razdo a grande persisténcia nos sedimentos, boa parte dos HPAs é

considerada estavel. Contudo, processos de origem natural como biopertubacéo,
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difusdo, tempestades, acdo de correntes, ondas e marés sao capazes de
ressuspender os sedimentos, contribuindo para a liberacdo e redisponibilizacdo de
contaminantes para a biota e coluna de &gua (REIBLE et al., 1996). A acdo do
homem também pode contribuir para essa liberacdo, através, por exemplo, do
processo de dragagem (REIBLE et al.,, 1996), ressuspendendo o material
depositado no fundo do estuario,e, consequentemente, espalhando esses
compostos para regifes circunvizinhas através da hidrodindmica local (ARNALOT,
2002; GEFFARD et al., 2003).

A avaliacdo da distribuicdo dos HPAs individuais em amostras ambientais é
uma importante ferramenta em processos de gerenciamento e propostas de
recuperacdo de areas impactadas por petroleo, pois possibilita a identificacdo das
fontes de contaminacéo, além de proporcionar o acompanhamento da degradacéo
ou destino do Oleo em situagbes pos-derrame (YUNKER et al., 2002; NRC, 2003;
GARCIA, 2004; ZANARDI-LAMARDO et al., 2013). Através desta analise detalhada
€ possivel identificar se os compostos encontrados sdo oriundos de fontes
piroliticas, resultantes da combustdo incompleta em altas temperaturas, ou de
origem petrogénica, quando provenientes do petroleo e seus derivados, formado em
condicdes de baixa temperatura (NRC, 2003).

Dentro deste contexto, o presente estudo buscou avaliar o grau de
contaminacdo por HPAs e identificar as possiveis fontes no estuario do Canal de

Santa Cruz.

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar pela primeira vez as concentragées,
origem e distribuicdo dos HPAs em amostras de agua e sedimento do estuario do

Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil).
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2.2. Objetivos especificos

e Determinar as concentracdes totais de hidrocarbonetos aromaticos do
petréleo dissolvidos e/ou dispersos (HAPDDs) nas aguas do Estuario do
Canal de Santa Cruz;

e Analisar as concentracbes e distribuicdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) em amostras de sedimento;

e Determinar a caracterizacdo sedimentolégica nesse Estuario, para melhor
explicar os resultados das concentracfes de HPAs no sedimento;

e Identificar as principais fontes de HPAs para o estuario;

e Avaliar o grau de contaminacao da regido estuarina do Canal de Santa Cruz

por hidrocarbonetos.

3. Metodologia

3.1. Area de Estudo

A llha de Itamaracéa esta localizada no litoral norte do estado de Pernambuco,
aproximadamente a 50 km da capital Recife (Figura 1). O Canal de Santa Cruz € um
braco de mar que contorna a llha de Itamaracd, separando-a do continente, com
uma area aproximada de 36,3 km2 e largura que varia de 0,6 a 1,5 km (CONDEPE e
CPRH,1982). O clima dessa area, segundo a classificacdo de Kdppen, é do tipo As’,
com duas estacdes bem definidas: uma seca (de setembro a fevereiro) e uma
chuvosa (de marco a agosto) (SILVA, 2004). A temperatura maxima do ar pode
chegar a 34°C, e a minima a 20°C (MONTES, 1996).
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Figura 1. Estuario do Canal de Santa Cruz e 0s principais rios que contribuem para a formagéo do
Canal. Fonte: Branco et al. (2003) com modificagdes.
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No leito desse estuario desdguam uma série de rios e riachos, cujos principais
sdo: Itapessoca, Carrapicho, Itapirema, Arataca, Riacho Jardim, Palmeira, Botafogo,
Cumbe, Catua, Itapicuru, Tabatinga, Congo, Bonanca, Utinga e Igarassu (SILVA,
2004). Todos esses rios originam-se do continente, sendo os cursos d agua
provenientes da llha de Itamaracd muito reduzidos (SILVA, 2001).

De acordo com Macédo et al. (2000), o Canal perfaz uma bacia hidrografica de
aproximadamente 730 km2 de area, onde acontece a penetracdo de agua do
Oceano Atlantico duas vezes ao dia, ao norte pela Barra de Catuama e, ao sul, pela
Barra Sul. Nestes locais a profundidade pode variar de 10 a 17 m. As correntes de
marés que penetram por essas barras se encontram préoximos da foz do rio Congo,
onde a profundidade € minima, chegando no maximo a 2m, de modo que as
embarcacdes maiores ndo podem navegar (SILVA, 2001).

No Canal de Santa Cruz a presenca de sedimentos arenosos e lamosos,
favorecem o desenvolvimento de manguezais, das espécies: Rhizophora (mangue

vermelho ou verdadeiro), Conocarpos (mangue botdo), Laguncularia (mangue
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manso ou sirilba) e Avicenia (mangue canoé) (SILVA, 2004). Devido ao canal ser
uma area com alta produtividade primaria, estd amplamente propicio a aquicultura,
representada por viveiros de producdo de peixes e crustaceos, especialmente na
llha de Itamaraca.

A atividade pesqueira € uma das atividades econémicas mais dominantes da
regido, sendo uma das principais fontes de renda da populacéo local (MONTES,
1996). O municipio de Itapissuma, por exemplo, é considerado o principal nucleo
pesqueiro do Canal, contribuindo com mais de 22% da producdo pesqueira do
estado de Pernambuco (CEPENE/IBAMA, 2006). Essa producéo, além de atender
ao consumo das proprias familias dos pescadores e das comunidades locais,
também destina-se a comercializagdo e consumo nas praias, feiras livres,
restaurantes, bares, hotéis, etc., tanto da Regido Metropolitana do Recife como de
outras localidades, inclusive fora de Pernambuco. Diante disto, pode-se constatar a
sua inestimavel importancia na alimentacdo de vastos segmentos populacionais,
principalmente os de baixa renda, e também na culinaria regional, que é um
importante atrativo para o turismo (LIMA e QUINAMO, 2000). Além disso, a atividade
pesqueira € uma das grandes geradoras de emprego e é considerada como de
grande potencial para o desenvolvimento local do Estado (LIMA e QUINAMO, 2000).

Contudo, devido ao aumento da populacdo, do lancamento de esgotos e da
pesca predatoria, a produtividade vem sofrendo um continuo decréscimo, levando os
pescadores a exercer outras atividades, como por exemplo: construcdo civil e
turismo no Canal. Os mais jovens costumam trabalhar nas industrias locais, no setor
de servicos ou emigram para o Recife e outras capitais (SILVA, 2004).

Desta forma, o Canal de Santa Cruz € um ambiente extremamente importante,
principalmente para as comunidades ribeirinhas, e é considerado como fonte de
vida, alimento e trabalho. Porém, o despejo de esgotos domeésticos e industriais vem
mudando essa realidade, sendo este apontado como uma das principais causas da
poluicdo na regido, causando tanto a degradacdo do meio ambiente como

prejudicando a pesca nos municipios ali presentes (LIMA e QUINAMO, 2000).
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3.2. Coleta de amostras

3.2.1. Amostras de agua

As amostras de agua foram coletadas em cinco pontos, do sul para o norte do
estuario do Canal de Santa Cruz- PE, em 12 de Julho de 2013 (Figura 2). As coletas
foram realizadas as 08hO07min, 08h25min, 08h40min, 09h00OmMin e 09h24min,
respectivamente, durante a vazante, uma vez que a previsdo para a preamar, neste
dia, era para as 06h09min e a baixa-mar para as 12h24min (DHN, 2013). Segundo
este site, na ocasido a maré era de sizigia, com amplitude de 0,4 a 2,2 m. Neste
més foi observado um alto indice pluviométrico de 44,6 mm. Os pontos foram
escolhidos proximos as fontes potenciais de hidrocarbonetos de petréleo, ou seja,
nas areas urbanas onde ocorre o maior trafego de embarcacdes e nas proximidades
das fazendas de camarédo, contrastando com locais que apresentam menores
contaminacdes, como a entrada norte e sul do canal, onde ha a mistura de aguas
estuarinas com a agua do mar.

As coletas foram realizadas a 1 m de profundidade, usando garrafas ambar de
4L (previamente limpas com solvente organico), presas a um suporte de aco inox.
As amostras foram coletadas imediatamente antes do barco parar totalmente, para
prevenir a contaminagdo das mesmas pelo 6leo proveniente da propria embarcacao.
Em campo ainda foi feito o branco em tréplica, que consistiu em, no decorrer da
coleta, adicionar 20 mL de n-hexano em frascos de armazenamento vazio, para

assim quantificar possiveis contaminacdes durante a coleta.
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Figura 2. Pontos de coleta de agua dentro do Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil), em 12 de
Julho de 2013. Fonte: Google earth.
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3.2.2. Amostras de Sedimento

As amostras de sedimento foram coletadas em 12 pontos, do norte para o sul
do estudrio do Canal de Santa Cruz, em 12 de Julho de 2013 (Figura 3). As coletas
foram realizadas com um amostrador de fundo do tipo van-Veen de aco inoxidavel.
Apenas a camada superficial (2-3 centimetros) foi retirada, com uma colher de aco
inox, e o material acondicionado em formas de aluminio previamente calcinadas em
mufla, a 450°C, por 4 horas. Estas embalagens foram identificadas e dispostas em

uma caixa isotérmica com gelo, até a chegada ao laboratoério. Posteriormente, foram
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armazenadas em freezer (-22 °C) até o momento das andlises de granulometria, de

determinacao da matéria organica e de hidrocarbonetos aromaticos.

Figura 3. Pontos de coleta de sedimento dentro do Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil), em 12
de Julho de 2013. Fonte: Google earth.
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3.3. Andlises quimicas

3.3.1. Determinacédo de hidrocarbonetos aromaticos de petrdleo dissolvidos

elou dispersos (HAPDDs) totais em 4gua

Logo apéds a coleta, para a extracdo de hidrocarbonetos arométicos de petréleo
dissolvidos e/ ou dispersos (HAPDDs) foram adicionados 20 mL de n-hexano em
cada amostra, seguidas de uma vigorosa agitacao por 2 minutos. Aos extratos foram
adicionados quantidades suficientes de sulfato de sédio para remocao de tracos de
agua e os mesmos foram concentrados a 10 mL, utilizando-se um rotaevaporador, e
armazenados em freezer a -22°C até o momento da andlise. A capacidade de
fluorescéncia das amostras foi medida em um espectrofluorimetro, usando um
comprimento de onda de 310 nm para excitacdo e 360nm para a medida de emissao
(LEMOS et al., 2014). A concentracdo de HAPDDs foi determinada atraveés de duas
curvas analiticas, sendo a primeira uma série de diluicdo (0 a 2,5 pg L™) de criseno
(99% de pureza, Sigma-Aldrich), e, a segunda, preparada com Oleo Carmopolis
intemperizado (0 a 5,0 ug L™). O criseno é utilizado, como padrdo em estudos de
HAPDDs, e permite a comparacdo dos resultados entre estudos realizados no
mundo todo (IOC, 1984). Entretanto, o uso do padrdo de Criseno tem suas
desvantagens, pois ndo propicia um resultado muito realista, uma vez que o petréleo
é formado por uma mistura de varios compostos no ambiente. Por esta razao, o 6leo
Carmopolis intemperizado, também foi utilizado. Este 6leo se trata de uma das
maiores reservas da costa do nordeste brasileiro, e tem sido utilizado como um
padrdo em estudos de aguas costeiras e abertas brasileiras (ZANARDI et al, 1999a;.
ZANARDI et al, 1999b.; BICEGO et al, 2002.; BICEGO et al, 2003.; BICEGO et al,
2009.;FAVROD, 2012.; LEMOS et al., 2014).

A média dos valores de fluorescéncia dos brancos de campo foi subtraida de
cada amostra. O limite de deteccdo do método (LD) foi determinado como sendo
trés vezes o desvio padrdo das concentracdes do branco, resultando em 0,001 pg L
! e 0,003 pg L* equivalentes em Criseno e equivalentes de éleo Carmépolis |,

respectivamente.
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3.3.2. Determinacé&o de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no sedimento

As amostras de sedimento foram secas através do processo de liofilizacdo e
homogeneizadas em almofariz e pistilo de porcelana. Em seguida uma aliquota de
15¢ foi retirada de cada amostra, e posteriormente submetida a extracdo em sistema
Soxhlet, usando 70 mL de uma mistura de n-hexano e diclorometano (1:1/ v:v), por
cerca de 8h, de acordo com UNEP (1991). Antes da extracao foram adicionados os
padrdes surrogate 1,4-diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-
d10, perileno-d12 e criseno-d12, em todas as amostras, inclusive nos brancos e
materiais de referéncia certificados. Estes padrdes séo utilizados para quantificacao
das perdas ou possiveis contaminagcfdes durante o processo de analise.

Os extratos organicos foram concentrados a 1 mL em um evaporador rotativo
e, posteriormente, purificados e fracionados por cromatografia em coluna de alumina
e silica gel (5% desativada), sendo a fragdo de HPAs eluidas com 15 mL de
diclorometano/n-hexano (3:7/ v:v). Logo apos esse procedimento, a fracéo eluida foi
concentrada novamente no rotaevaporador, e, em seguida, foi adicionado 100 pL do
padrdo interno cromatografico contendo os seguintes compostos: fluoreno-d10,
benzo(a)antraceno-d12 e o benzo(a)pireno-d12. O extrato foi avolumado para 1mL
e, 1uL do mesmo, injetado em um cromatégrafo a gas acoplado a um detector de
espectrometria de massas (GC/MS).

A coluna cromatogréfica utilizada foi de 25m — SE-54 da Agilent J & W GC
Columns . A rampa de aguecimento seguiu a seguinte programacao: temperatura
inicial de 40°C, com taxa de aumento de 20 °C min™ até 60 °C, e taxa de 5 °C min™
até 290 °C, onde permaneceu por 5 minutos e, finalmente, uma taxa de aumento de
10 °C min™* até 300 °C, onde permaneceu constante durante 10 minutos. O gas de
arraste utilizado foi o hélio.

Os 16 HPAs prioritarios, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), foram identificados e quantificados. A identificacdo dos
HPAs foi baseada no espectro de massas individuais e nos tempos de retencao de
cada analito em padr@es certificados. A quantificacdo foi feita por razbes entre os
padrdes surrogate e os compostos de interesse, baseada nas curvas analiticas com

pelo menos cinco concentracdes diferentes de cada analito.
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O controle de qualidade foi baseado na analise dos brancos processuais,
amostras em duplicatas de sedimento, matrizes fortificadas e nas analises bem
sucedidas do material de referéncia (IAEA-417, da Agéncia de Energia Atdmica
Internacional). A recuperacdo dos padraos surrogate variou entre 40% e 105%. O
limite de quantificacdo (LQ) foi considerado como sendo o0 primeiro ponto da curva
analitica, ou seja, 0,06 ng g™. A recuperacdo do material de referéncia variou entre
51% e 108%. Mais detalhes sobre os procedimentos analiticos sdo descritos pela
UNEP (1992) e Martins et al. (2004).

3.4. Granulometria

A determinacdo da granulometria dos sedimentos foi realizada com base na
metodologia adotada por Suguiu (1973), na qual os sedimentos maiores que 62 um
foram separados em diferentes fracdes com auxilio de um agitador de peneiras, e 0s
sedimentos finos (< 62 um) foram separados através do método da pipetagem. Os
sedimentos foram classificados em diferentes categorias, baseado na porcentagem
de areia, silte e argila (SHEPARD, 1954). A porcentagem de matéria organica (MO)
foi determinada por gravimetria, através da diferenca de peso seco antes e depois
da oxidacdo de uma aliquota de 30 g de sedimento com peroxido de hidrogénio a
10% (SCHUMACHER, 2002).

3.5. Analise dos dados

Para o calculo de médias e desvios-padrao das analises de agua, foi utilizado o
programa Excel. A curva analitica, bem como todos os graficos que contém os
dados deste estudo, foram obtidos através dos programas Origin versdo 6.0 e
Sigmaplot 11.0. Para os testes estatisticos foram utilizados testes T-Student e
Andlise de Variancia (Tukey, a=0,05). Os dados foram analisados quanto a

normalidade através do teste Kolmogorov-Smirnov.
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Anadlises de correlacdo de Pearson foram realizadas entre o tamanho dos

grédos, Matéria organica, e HPAs em sedimentos para cada ponto estudado. As

analises foram realizadas através do software BioEstat 5.0.

4. Resultados e Discussao

4.1. Hidrocarbonetos aromaticos dissolvidos e/ou dispersos na dgua

Uma curva analitica foi preparada usando o padréo criseno em uma faixa de

concentracdo de 0 a 2,50 uyg L™ e a outra preparada com o 6leo Carmépolis

intemperizado em uma faixa de concentracdo de 0 a 5,00 ug L. As curvas

analiticas geraram uma equacao de reta y= ax+b, sendo para o Criseno a= 46,032,
b= 0,8733, r2= 0,9984 (Figura 4) e para o 6leo Carmopolis a=18,673, b=0,4564, r2=

0,9994 (Figura 5). O x representa a concentracdo e o0 y representa a fluorescéncia

relativa do composto analisado.

Fluorescéncia

Figura 4: Curva analitica preparada com padréo Criseno
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Figura 5: Curva analitica preparada com o padrédo 6leo Carmépolis
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As concentracdes de hidrocarbonetos aromaticos de petrdleo dissolvidos e/ou
dispersos nas aguas (HAPDDs) da regido estuarina do Canal de Santa Cruz foram
determinadas segundo as curvas analiticas apresentadas acima e estdo expressas
em pg L'eq. de Criseno e eq. de 6leo Carmopolis. As concentracbes de cada
réplica, em cada ponto, assim como as concentracdes médias e 0s respectivos

desvios-padrao foram calculados e estdo expressos na Tabela 3 e 4.

Tabela 3: Concentracdes de HAPDDs (ug L") em eq. de Oleo Carmépolis bem como as médias +

desvio padréo (DP) das amostras coletadas em 12 / Julho / 2013 no Canal de Santa Cruz.

Pontos Réplicas Média DP
P1 0,25 0,23 0,27 0,25 10,02
P2 0,19 0,29 0,26 0,25 10,05
P3 0,20 0,22 0,26 0,23 10,03
P4 0,19 0,37 - 0,28 10,13
P5 0,21 0,32 0,59 0,37 10,20

- = amostra perdida no momento da analise
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Tabela 4: Concentragdesde HAPDDs (ug L'l) em eq. de Criseno bem como as médias * desvio
padrdo (DP) das amostras coletadas em 12 / Julho / 2013 no Canal de Santa Cruz.

Pontos Réplicas Média DP
P1 0,09 0,08 0,10 0,09 +0,01
P2 0,07 0,11 0,10 0,09 +0,02
P3 0,07 0,08 0,10 0,08 +0,01
P4 0,07 0,14 - 0,11 +0,05
P5 0,07 0,12 0,23 0,14 +0,08

- = amostra perdida no momento da analise

As concentracdes de HAPDDs ao longo do Canal de Santa Cruz, variaram de
0,23 +£ 0,03 a 0,37 + 0,20 eq. 6leo Carmépolis e de 0,08 + 0,01 a 0,14 + 0,08 eq.
Criseno. Os valores absolutos em equivalentes de Criseno foram aproximadamente
37% dos valores absolutos em equivalentes de 6leo Carmopolis e, por causa do
mesmo padrdo de variacdo, todo o tratamento estatistico e discussdo serao
apresentados utilizando os resultados expressos como equivalentes de Carmopolis.
Esta escolha pelo Oleo Carmopolis se deve, pois 0 mesmo, assim como as amostras
ambientais, € formado por uma mistura de compostos, fazendo com que os
resultados sejam mais realistas.

Em agosto de 2011, o nosso grupo de pesquisa (OrganoMAR) realizou um
estudo preliminar na mesma area, em 4 dos 5 pontos estudados (P1, P2, P3 e P4),
mas os dados ndo foram publicados. Na ocasiéo, as concentracdes foram 0,33 ug L
1 (P1), 0,02 ug L™ (P2), 0,29 pg L™ (P3) e 0,40 pg L™ (P4) eq. 6leo Carmépolis. Na
campanha de 2011, a maior concentracdo foi encontrada nas proximidades das
fazendas de camarao, refletindo o resultado de suas atividades e o lancamento de
seus residuos sem nenhum tratamento neste estuario. Entretanto, neste ano, néao foi
realizada a coleta no ponto 5, localizado na desembocadura Norte do Canal. No
estudo realizado em 2013, a maior concentracao foi neste ponto 5, proximo a Praia
Pontal da llha, uma area de veraneio onde ha ocorréncia de atividades nauticas, o
gue poderia estar contribuindo para tal resultado. A segunda maior concentracéo foi
registrada no ponto 4, corroborando com a hipétese da contribuicdo das atividades
das fazendas de camardes para a introducdo de HAPDDs neste ecossistema.

Numa comparacdo com o presente estudo, também foi possivel observar que o
ponto 2, localizado proximo ao municipio de Igarassu, apresentou uma concentragdo

cerca de 10 vezes maior (0,25 pg L™) daquela encontrada em 2011 (0,02 pg L™).
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Isto possivelmente estd relacionado ao crescimento populacional nessa area nos
ultimos 3 anos (IBGE, 2010; IBGE, 2014), promovendo o aumento dos residuos que,
certamente, sédo lancados para dentro do Canal através de alguns rios, como o
lgarassu e o Botafogo, que percorrem todo o municipio (CPRH, 2003). Para os
demais pontos, foram registradas concentracdes semelhantes ao estudo anterior.
Analises estatisticas entre os dois estudos, revelaram ndo haver diferenca
significativa entre os pontos (ANOVA, F= 0,7834; p=0,5649) e entre os periodos
estudados (T-Student, t=0,0936; p=0,9313).

A linha de base proposta para as aguas do Atlantico Sul é 0,31 pg L™ equiv.
6leo Carmopolis, ou seja, concentracdes acima deste valor indicam que a area esta
pontencialmente contaminada por HPAs (BICEGO et al., 2002). Neste estudo, 79%
das amostras apresentaram concentragbes de HAPDDs inferiores a 0,31 ug L™,
evidenciando um baixo nivel de contaminacdo da éarea. Apenas 3 amostras
coletadas em 2013 (21%) apresentaram concentracdes superiores a este valor,
caracterizando a regido como de baixa contaminacéao.

A variacao sazonal nos rios e estuarios € influenciada pelo aumento do fluxo de
agua doce durante o periodo chuvoso que favorece a diluicdo dos contaminantes
(MONTUORI e TRIASSI, 2012). Os altos indices pluviométricos registrados durante
a coleta no Canal de Santa Cruz podem ter causado um efeito de diluicdo dos
contaminantes. Isto também foi observado no Estuario de Suape, onde as maiores
concentracfes medias foram estatisticamente diferentes e superiores na estacao
seca (0,26 ug L™ eq. 6leo Carmépolis) do que na estacdo chuvosa (0,19 pg L™ eq.
oleo Carmopolis) (LEMOS et al.,2014).

Além disto, a hidrodinadmica do Canal de Santa Cruz € bastante influenciada
pela acdo das marés, o que pode beneficiar a diluicdo/dispersdo desses compostos,
tal como observado na Bacia do Pina (PE), principalmente na é&rea portuaria,
préxima do oceano (FAVROD, 2012; CABRAL,2014).
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sedimentologica (areia fina) apresentou uma das menores porcentagens de matéria
organica (Figura 7). Foram observadas correlacbes significativas entre as
porcentagens de M.O. e as porcentagens de silte (r=0,7566; p=0,0044), entre a M.O.
e a argila (r=0,7154; p=0,0089), como também entre a M.O. e toda a fracdo fina
(silte+argila) (r=0,7502; p=0,0049).

Figura 7: Porcentagens de matéria organica (M.O) nas amostras de sedimento do Canal
de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil), Julho de 2013.
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4.2.2. Hidrocarbonetos aromaticos no sedimento

A concentracédo total de HPAs foi considerada como sendo a soma dos 16
HPAs prioritarios de acordo com a USEPA (2005) e variou de 4,57 ng g™ a 1.348,44
ng g* (Tabela 5). A maior concentracdo foi observada na estacdo 8, localizada
préxima ao Estaleiro Navesul, em Itapissuma, regido central do Canal. Este estaleiro
guarda e realiza reparos em embarcacdes, além da fabricacdo de tanques,
reservatérios e recipientes metdalicos, contribuindo provavelmente para a
contaminacao por Oleo neste local. Além disto, esta regido € urbanizada e, devido a

sua localizacdo na parte mais central do Canal, tem uma baixa hidrodindmica
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comparada com as estacdes localizadas nas entradas norte/sul deste estuario,
favorecendo a deposicédo dos HPAs.

A menor concentracdo foi encontrada na estacdo 1 (4,57 ng g*), situada na
entrada norte do Canal. Isto provavelmente estd associado a sua localizagéo, sendo
uma area de veraneio, porém mais afastada dos centros urbanos, e diretamente
influenciada pela forte hidrodinamica, que contribui para o transporte/dispersao dos
contaminantes. Neste ponto, 0s sedimentos apresentaram resultados contraditérios
aos da agua. Isto pode ser explicado pelo fato de que esta é uma das entradas da
maré, cuja intensidade e frequéncia podem ser responsabilizadas por levar os
contaminantes ali introduzidos para areas mais centrais do Canal, supostamente
tidos como zonas de deposigéao.

Neste estudo, ndo foi observado uma correlagcdo positiva entre as diversas
fragbes granulométricas (areia, silte, argila e silte+argila) e a > 16HPAs (p>0,05),
possivelmente pelo fato das amostras apresentarem teores muito baixos de
sedimentos finos. Contrapondo a idéia de que os sedimentos que possuem uma
maior fracdo de finos (silte + argila) sdo os mais ricos em HPAs, por apresentarem
maior capacidade de retencdo de matéria organica e, consequentemente, dos
contaminantes (KOWALSKA et al.,, 1994). No entanto, foi observada correlacéo
significativa entre as concentracbes de ) 16HPAs e matéria organica (r=0,5985;
p=0,0397), corroborando com a ideia de que, quanto maior o teor de M.O., maior
sera a concentracao de contaminantes encontrada (KOWALSKA et al., 1994).

Baumard et al. (1998) propds uma classificacdo com quatro niveis diferentes
de contaminacdo por HPAs: (1) baixa, 0-100 ng g™; (2) moderada, 100-1000 ng g™*;
(3) alta, 1000-5000 ng g*; e (4) muito elevada,> 5000 ng g*. De acordo com essa
classificacdo as estacdes #1, # 3, # 9, # 10 e # 12 apresentaram uma baixa
contaminacao, enquanto que as # 2, # 4, # 5, # 6, # 7 e # 11 foram caracterizadas
como moderadamente contaminadas. Apenas a # 8 (proximo ao Parque Industrial

Navesul) foi classificada como altamente contaminada.
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Tabela 5: Concentracdes de HPAs (p.s. ng g) e razdes diagndsticas para os sedimentos coletados no Canal de Santa Cruz.

HPAs LQ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 TEL PEL
naftaleno 0,06 0,53 1,82 4,02 4,47 7,72 8,72 2,06 11,31 1,09 1,39 2,93 1,15 34,6 391
acenaftileno 0,06 0,07 1,52 1,67 2,01 1,69 6,26 0,44 12,98 1,15 1,80 2,59 2,53 5,87 128
acenafteno 0,06 ND 0,09 <LQ 0,31 ND 0,38 0,10 0,99 <LQ ND 1,29 ND 6,71 88,9
fluoreno 0,06 ND 0,61 0,54 1,25 1,71 1,90 0,34 3,03 0,22 0,14 1,33 0,53 21,2 144
fenantreno 0,06 0,33 5,41 3,06 10,45 9,90 12,37 3,08 33,80 4,44 5,25 19,28 9,11 86,7 544
antraceno 0,06 0,06 1,66 0,51 2,55 1,93 2,88 0,89 11,25 ND 6,61 5,33 ND 46,9 245
fluoranteno 0,06 0,30 25,50 5,82 33,65 28,21 52,84 15,04 169,68 1,57 1,73 84,54 0,94 113 1494
pireno 0,06 0,33 21,81 5,85 27,96 25,87 63,75 14,78 159,30 2,99 3,49 96,98 5,69 153 1398
benzo(a)antraceno 0,06 0,22 14,30 6,06 20,45 21,82 59,32 8,57 145,25 0,35 0,34 48,57 0,16 74,8 693
criseno 0,06 0,15 10,61 2,93 11,44 10,09 38,84 6,25 92,46 0,40 0,47 33,53 0,27 108 846
benzo[b]fluoranteno 0,06 0,43 13,25 4,81 12,69 15,11 79,76 9,22 145,93 0,70 0,68 27,34 0,25 NE NE
benzo[k]fluoranteno 0,06 0,38 12,20 2,70 11,90 9,80 50,22 9,41 109,52 0,41 0,45 41,55 0,16 NE NE
benzo[a]pireno 0,06 0,52 19,66 4,25 17,17 16,51 82,58 13,95 190,79 0,60 0,62 76,49 0,24 88,8 763
indeno[1,2,3-c,d]pireno 0,06 0,23 3,38 3,44 12,56 11,33 63,06 13,57 156,85 0,41 0,50 59,39 ND NE NE
dibenzo[a,h]antraceno 0,06 0,15 2,83 0,30 1,23 0,85 7,67 2,70 17,59 ND ND 5,22 ND 6,22 135
benzo[g,h,i]perileno 0,06 0,87 10,73 2,80 9,95 7,65 39,71 7,49 87,70 0,41 0,42 29,37 ND
Z16HPAs 4,57 145,38 48,76 180,04 170,17 570,27 107,88  1348,44 14,74 23,90 535,73 21,04
Fen/Ant 5,49 3,26 6,08 4,10 5,14 4,30 3,45 3,00 NC 0,79 3,62 NC
FI/Pir 0,89 1,17 0,99 1,20 1,09 0,83 1,02 1,07 0,52 0,50 0,87 0,16
Ant/(Ant+Fen) 0,15 0,23 0,14 0,20 0,16 0,19 0,22 0,25 NC 0,56 0,22 NC
Fl/(FI+Pir) 0,47 0,54 0,50 0,55 0,52 0,45 0,50 0,52 0,34 0,33 0,47 0,14
>HPAs BPM 1,28 36,61 15,61 54,69 51,15 85,35 21,95 243,04 8,47 16,93 117,30 14,26
>HPAs APM 3,28 108,78 33,14 125,36 119,02 484,92 85,93 1105,40 6,27 6,97 418,43 6,78
APM/BPM 2,55 2,97 2,12 2,29 2,33 5,68 3,91 4,55 0,74 0,41 3,57 0,48

Fen (Fenantreno); Ant (Antraceno); Fl (Fluoranteno); Pir (Pireno); BPM (Baixo peso molecular); APM (Alto peso molecular); LQ (Limite de quantificacdo); NC (N&o calculado); ND (N&o detectado);
NE(Naoestabelecido); TEL(ThresholdEffectLevel);PEL(ProbableEffectLevel).
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Comparando a concentragdo maxima do 216HPAs do estuario do Canal de
Santa Cruz, com as concentracdes maximas encontradas em outros estuérios do
estado de Pernambuco, pode-se observar que as concentragfes identificadas no
estuario em estudo foram superiores as registradas no estuario de Suape (888,42 ng
g’; Lemos, 2013), onde ha uma intensa atividade portuaria, e ao Sistema Estuarino
do Rio Capibaribe (SERC) (497,6 ng g *, MACIEL et al., 2014), formado pela
confluéncia dos rios, que recebem elevada carga de efluentes domésticos e
industriais, na maior parte sem tratamento (SANTOS et al. 2009), semelhante ao
gue acontece no estuario do Canal de Santa Cruz. Para outros estuarios do Brasil,
observou-se que as concentracdes obtidas no Canal foram superiores as registradas
no estuario da Baia de Laranjeiras, Parana (89,2 ng g*; MARTINS et al., 2012) e a
Bafa de Paranagud, Parana (406,76 ng g'; FROEHNER et al., 2010). Porém, as
concentragcbes foram relativamente baixas quando comparadas a locais
caracterizados como cronicamente contaminados, como o Estuario de Santos, S&o
Paulo (68.130 ng g *; BICEGO et al., 2006) e a Baia de Guanabara, Rio de Janeiro
(78.520 ng g *; WAGENER et al., 2012).

Na maioria dos sedimentos, os HPAs mais abundantes foram o fluoranteno,
pireno, benzo [a] pireno e o benzo [a] antraceno (Tabela 5) que, somados, perfazem
25% (P10) a 56% (P2) da *16HPAs. Muitos destes compostos sdo produzidos no
processamento de carvdo e Oleo cru, combustdo de gas natural e de lixo,
aguecimento residencial (queima de carvéao e lenha em fogdes e lareiras) e exaustéo
veicular (USEPA, 1993). Os menos abundantes foram o acenafteno e fluoreno,
representando menos de 1% da composicao total dos HPAs.

Segundo Boehm (2005), os processos piroliticos geram HPAs de alto peso
molecular (APM), com quatro ou mais anéis aromaticos, enquanto que as fontes
petrogénicas produzem compostos com baixo peso molecular (BPM), com dois ou
trés anéis aromaticos. Para identificar as fontes dos HPAs presentes nos sedimentos
do Canal, os compostos foram separados em BPM (naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno e fluoranteno) e APM (pireno, benzo [a]
antraceno, chrysene, benzo [b ] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [a] pireno,
indeno [1,2,3-cd] pireno, dibenzo [a, h] antraceno, benzo [ghi] perileno), e a razéo

entre eles foi calculada, onde valores maiores que 1 indicam contribui¢do pirolitica, e
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valores menores que 1 sdo atribuidos a fontes petrogénicas (Tabela 5). No Canal
de Santa Cruz, os HPAs de alto peso molecular foram mais abundantes, sugerindo a
predominancia de HPAs derivados de fontes piroliticas, exceto nas amostras 9, 10 e
12 que apresentaram maior concentracdo de compostos com baixo peso molecular,
certamente provenientes de fontes petrogénicas (Tabela 5, Figura 8). Os pontos 9 e
10 estdo localizados préximo a desembocadura do rio Igarassu, que circunda as
areas urbanas de Igarassu e Cruz de Reboucas, recebendo frequentemente
residuos de origem domeéstica e industrial dessas areas (CPRH, 2003). Mais ao sul
do Canal, também ha a presenca de marinas, cujos efluentes provavelmente estédo
sendo carreados pelas marés para esses locais. O ponto 12 € localizado em frente
ao Forte Orange, uma area predominantemente turistica, constituidas por bares,
pousadas e hotéis, que sdo muito freqientados nos finais de semana, e onde
percebe-se a movimentacdo de pequenas embarcacbes e 0 acumulo de lixo em

algumas areas, provenientes da atividade turistica.

Figura 8: Concentracdo dos compostos de baixo peso molecular (BPM) e alto peso molecular (APM)

nas amostras de sedimentos do Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil), em Julho de

2013.
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Algumas razdes entre as concentracdes de certos pares de isGbmeros

também sdo comumente aplicadas para diferenciar as fontes de HPAs (BUDZINSKI
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et al, 1997; YUNKER et al, 2002). Valores acima de 10 da razéao
Fenantreno/Antraceno (Fen/Ant) sugerem a ocorréncia de HPAs derivados de fontes
petrogénicas, enquanto que valores abaixo de 10 propbéem uma contribuicdo
pirolitica (BUDZINSKI et al., 1997). A razdo Fluoranteno/Pireno (FI/Pir) também tem
sido muito utilizada e valores menores que 1 sdo atribuidos a fontes petrogénicas,
enquanto que valores maiores que 1 sdo atribuidos a fontes piroliticas (TAM et al.,
2011). Os resultados obtidos para Fen/Ant sugerem que todas as amostras
apresentaram HPAs derivados de fontes piroliticas, exceto para as estacdes 9 e 12
em que ndo foi possivel calcular. Confirmando esta indicacdo, nos pontos 2, 4,5, 7 e
8, a razao FI/Pir foi >1 (Tabela 5, Figura 9). Em contrapartida, esta razéo foi <1 para
os demais pontos (origem petrogénica), sugerindo uma mistura de fontes nestes

locais.

Figura 9: Raz6es Fenatreno/Antraceno (Fen/Ant) e Fluoranteno/Pireno (FI/Pir) calculadas para os

sedimentos do estuério do Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil), em Julho de 2013.
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Uma outra abordagem usando razdes entre estes mesmos compostos também
€ comumente aplicada (BUDZINSKI et al.,, 1997; YUNKER et al. 2002) e foram
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utilizadas neste estudo. Valores da razdo Ant/(Ant+Fen) maiores que 0,1 sao
indicativos de fontes piroliticas e valores inferiores a 0,1 sdo indicativos de fontes
petrogénicas (BUDZINSKI et al., 1997; YUNKER et al.,, 2002). Os resultados da
razdo Ant/(Ant+Fen) indicaram contribuicdo pirolitica, exceto para os pontos 9 e 12
em que nao foi possivel calcular (Tabela 5, Figura 10). Para razédo FI/FI+Pir, valores
maiores que 0,5 indicam contribuicdo pirolitica e valores menores que 0,5 apontam
contribuicdo petrogénica (YUNKER et al., 2002). Os resultados para a razédo
FI/FI+Pir sugerem contribuicdo de ambas as fontes ao longo do Canal, com metade
dos pontos indicando contribuicdo pirolitica (#2, #3, #4, #5, #7 e #8) e a outra
metade indicando contribuicdo petrbgenica (#1, #6, #9, #10, #11 e #12) (Tabela 6,
Figura 10).

Figura 10: Razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno (Ant/Ant+Fen) e Fluoranteno/Fluoranteno +
Pireno (FI/FI+Pir) em sedimentos do estuario do Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil),
Julho de 2013.
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A Tabela 6, que é um resumo dos resultados destas razdes diagnosticas,
revela que ha uma mistura de fontes de HPAs em toda a extensdo do Canal.

Entretanto, observa-se que nos pontos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 11 (regido norte e
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central, e regido sul do Canal, com o P11) ha uma predominancia dos compostos de
origem pirolitica e nos pontos 9, 10, e 12 (regido sul do Canal) existe a prevaléncia
dos HPAs de origem petrogénica.

Tabela 6: Pontos amostrados no Canal de Santa Cruz, em Julho de 2013, e suas respectivas fontes
de acordo com as razfes de APM/BPM, Fen/Ant, FI/Pir, Ant/(Ant+Fen) e FI(FI+Pir).

Razbes
Pontos APM/BPM Fen/Ant Fl/Pir Ant/(Ant+Fen) | Fl/(FI+Pir)
1 PIR PIR PIR PIR PET
2 PIR PIR PET PIR PIR
3 PIR PIR PET PIR PIR
4 PIR PIR PIR PIR PIR
5 PIR PIR PIR PIR PIR
6 PIR PIR PET PIR PET
7 PIR PIR PIR PIR PIR
8 PIR PIR PIR PIR PIR
9 PET NC PET NC PET
10 PET PIR PET PIR PET
11 PIR PIR PET PIR PET
12 PET NC PET NC PET

PIR= Pirolitico; PET= Petrogénico; NC= Né&o calculado.

Os HPAs sao conhecidos principalmente devido a sua alta toxicidade, sendo
estes precursores de efeitos carcinogénicos e mutagénicos em sistemas biolégicos
(SAMIULLAH, 1985; SAMANTA et al., 2002; HARTMANN et al., 2005). Além destes
efeitos, alguns estudos tém revelado outros tipos de alteracbes nos organismos
marinhos expostos aos HPAs. Estudos com peixes, por exemplo, relataram
mudancas comportamentais e fisicas, tais como resisténcia natatoria, diminuicdo da
velocidade de natacdo e diminuicdo da acuidade visual em juvenis da espécie
Poecilia vivipara, quando expostos a diferentes concentracbes de fenantreno
(MELO, 2011). Um outro estudo utilizando essa mesma espécie e mesmo composto,
também mostrou além desses efeitos comportamentais ja citados, que a exposi¢cao
aos HPAs, pode causar alteracbes na trajetéria de natacdo, promovendo
movimentos circulares repetitivos (TORREIRO-MELO et al., 2015). Além destes,
outro experimento realizado com a espécie de copépoda Tisbe biminiensis
(Copepoda, Harpacticoida) exposta a sedimento contaminado com HPAs resultou
num decréscimo da fecundidade total desses organismos (TORREIRO-MELO,
2010).
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Para avaliar o potencial efeito toxico de determinados HPAs, as concentracfes
individuais dos mesmos foram comparadas com parametros estabelecidos pela
Agéncia Ambiental do Canadé, conhecidos com TEL (threshold effect level) e PEL
(probable effect level). Acredita-se que, em concentracdes abaixo do TEL, raramente
seja observado algum efeito tdéxico nos organismos aquaticos, enquanto que as
concentragdes acima do PEL séo associadas a efeitos nocivos aos mesmos (CCME,
2008). Nenhuma concentragdo de HPA foi superior ao PEL correspondente. Na
estacdo 8, os compostos acenaftileno, fluoranteno, pireno, benzo [a] antraceno,
benzo [a] pireno e dibenzo [a,h] antraceno apresentaram concentragées mais altas
gque o TEL, indicando que o0s organismos expostos a estes sedimentos
provavelmente esta sofrendo algum efeito toxico. Na estagdo 6 o dibenzo [a,h]
antraceno também exibiu uma concentragcdo superior ao TEL (Tabela 5). E
importante ressaltar que os HPAs de baixo peso molecular, como o acenaftileno,
apresentam toxicidade aguda significativa para o0s organismos aquaticos. O
fluoranteno, o pireno, o benzo [a] antraceno, o benzo [a] pireno e o dibenzo [a,h]
antraceno, por se tratar de compostos com alto peso molecular, podem ser
carcinogénicos e por serem mais hidrofébicos tendem ao se associar ao material
particulado, persistindo mais no ambiente (NEWMAN;UNGER, 2003).

O benzo [a] pireno (BaP), por exemplo, € um composto que pode causar sérios
danos a saude humana. A exposicdo a altas concentracbes de BaP por curtos
periodos pode provocar danos as células vermelhas levando a anemia e supressao
do sistema imunoldgico (CETESB, 2012). Quanto aos danos a biota durante o
periodo gestacional, esse composto tende a resultar no aumento da incidéncia de
tumores no pulmao, figado, ovario e outros 6rgaos dos filhotes, além de morte fetal e
anormalidades na prole (CETESB, 2012).

Diante disso, é importante que seja feito um eficiente monitoramento no
estuario do Canal de Santa Cruz, com a finalidade de verificar os possiveis efeitos
provocados por esses compostos encontrados em concentracdes muito elevadas.
Estes HPAs podem se tornar um problema de salde publica e sdo capazes de
causar efeitos adversos nos organismos que dependam deste substrato para o seu

desenvolvimento ou sua sobrevivéncia.
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5. Concluséo

O presente estudo fornece pela primeira vez informacdes importantes sobre o
nivel de contaminagéo das aguas e sedimentos do Estuario do Canal de Santa Cruz-
PE. As 4guas do Canal apresentaram baixas concentracdes de hidrocarbonetos de
petréleo, provavelmente em decorréncia da hidrodindmica do local e a pluviometria
gue contribuem para a disperséo destes contaminantes.

Os sedimentos apontaram baixa e moderada contaminagcdo na maioria das
amostras, com excecdo de um ponto classificado como altamente contaminado,
localizado na regiéo central do canal e préximo a um estaleiro.

Existe uma mistura de fontes de HPAs para os sedimentos do Canal de Santa
Cruz, com predominéancia de fontes piroliticas na parte central e norte e prevaléncia
de fontes petrogénicas na parte sul do canal. Os resultados apontam as atividades
turisticas (6leo e combustao incompleta dos combustiveis fosseis) e a descarga dos
efluentes domésticos e industriais como 0s principais responsaveis por esta
contaminacao.

Esta avaliacdo da qualidade ambiental do estuario do Canal de Santa Cruz
revela que a regido merece uma atencdo especial por parte de agéncias de
pesquisa e 0rgdos ambientais, uma vez que apresentou concentracdes de alguns
compostos acima de limites seguros para a saude da biota e humana. Além disto, os
resultados podem ser utilizados na elaboracdo eficiente de planos de gestéo, que

busquem minimizar os efeitos presentes e evitar uma maior polui¢ao futura.
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