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RESUMO

A Baia de Todos os Santos (BTS) € uma das maiores baias do Brasil. Ela
apresenta em seu entorno uma intensa atividade antropica, que gera diversos
impactos diretos e/ou indiretos sobre seus ecossistemas. O estuario do rio
Jaguaripe, apesar de estar localizado a sudoeste da BTS, pode ser considerado
relativamente preservado. No entanto, ele pode estar sofrendo introducéo de
contaminantes provenientes do transporte atmosférico. Dentre os contaminantes
avaliados em sistemas aquaticos, tem-se os Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Estes sd0 compostos que possuem dois ou mais anéis
benzénicos condensados cuja principal fonte para o meio ambiente ocorre
através da acao do homem. Uma vez que eles podem apresentar carater toxico,
ha um interesse em avaliar sua distribuicdo, fontes e impactos nos ambientes
aguaticos. O objetivo do presente estudo foi avaliar as mudancas temporais e a
distribuicdo da concentracdo, bem como as provaveis fontes, de HPAs para o
estuario do rio Jaguaripe (BTS, Bahia, Brasil). Dois testemunhos sedimentares
foram coletados ao longo do manguezal do estuario em questéo. A determinacao
dos HPAs nas amostras ocorreu através de um cromatografo a gas acoplado a
um espectrometro de massas. As concentracdes de HPAs totais encontradas
variaram entre 20,1 a 169 ng g! em peso seco. Esses niveis sdo baixos quando
comparados aqueles encontrados em outros manguezais. Apesar disso,
observa-se que ao longo do tempo tem ocorrido um aumento nos niveis desses
contaminantes para a regido. Através do calculo de razbes diagnésticas, pode-
se observar que a principal fonte de HPAs para a area de estudo é a combustao
de petréleo, carvdo, grama e madeira. As atividades realizadas na regido de
estudo pela populacdo local (como pesca, turismo e agricultura) podem ser

consideradas as principais responsaveis pela introducdo desses contaminantes.

Palavras-chave: Contaminagdo, GC-MS, manguezal, Baia de Todos os Santos,

testemunhos sedimentares



ABSTRACT

The Todos os Santos Bay (TSB) is one of the biggest bays of Brazil. It is
surrounded by an intense anthropic activity, that causes a lot of direct and indirect
impacts in its ecosystems. The Jaguaripe river estuary, besides of being located
at southwest of TSB, can be considered relatively preserved. Although, it can be
suffering the introduction of contaminants from atmospheric transport. Among the
contaminants evaluated in aquatic ecosystems, there are the Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs). These compounds have two or more condensed benzene
rings and its main source to the environment is the anthropogenic activities. Once
they can present toxic characteristic, there is an interest to evaluate their
distribution, sources and impacts in the aquatic systems. The main objective of
this study was to evaluate the temporal changes and the distribution of the
concentration, as well as the sources, of PAHs to the Jaguaripe river estuary
(TSB, Bahia, Brazil). For that, two sediment cores were collected over the estuary
mangrove. The determination of PAHs in the samples occurred through a gas
chromatograph coupled to a mass spectrometer. The concentrations of total
PAHs ranged from 20,1 to 169 ng g* in dry weight. These levels are low if
compared to those found in other mangroves. Although, it is observed that
through time it has occurred an increase on the levels of these contaminants to
the region. Through the calculation of diagnostic ratios, it can be observed that
the main source of PAHs to the studied area is the oil, grass, wood, and coal
combustion. The activities carried out in the region by the local population (such
as fishing, tourism, and agriculture) can be considered as the responsible for the

introduction of these contaminants.

Keywords: Contamination, GC-MS, mangrove, Todos os Santos Bay, sediment

cores.



1. Introducéao
Manguezais sd0 ecossistemas costeiros que se encontram na regiao de

transicdo entre 0s oceanos e 0s continentes de areas tropicais e subtropicais
(BERNINI, 2008; SOUZA et al., 2014). Estes ambientes sdo uma das areas mais
produtivas do mundo (KATHIRESAN, 2000), servindo como regidao de
reproducado e nutricdo para diversas espécies (SAHU, 2015). Sua fauna e flora
apresentam grande biodiversidade e estdo sujeitas ao regime de marés. Elas
sdo adaptadas para viver em um ambiente constantemente inundado, com
variacbes de salinidade e com sedimento inconsolidado e anaerébico (ARAUJO
etal., 2018; BERNINI, 2008; SPALDING etal., 1997). Além disso, 0s manguezais
cumprem um papel essencial na protecao das linhas de costa e sédo capazes de
prover recursos haturais utilizados pelo homem (JUSOFF, 2013). Estima-se que,
com base em sua diversidade, esses ecossistemas fornecam anualmente cerca
de US$ 1,6 bilhdes em servigos ecossistémicos, dando suporte aos meios de
subsisténcia costeira do mundo (GODOY; DE LACERDA, 2015; POLIDORO et
al., 2010). Os manguezais também atuam como fonte e sumidouro de nutrientes
e sedimentos para outros habitats marinhos, como gramas marinha e recifes de
corais (GODOY; DE LACERDA, 2015; POLIDORO et al, 2010). Outra
importante funcdo é que eles tém grande capacidade de sequestro de carbono,
sendo este duas a cinco vezes maiores que florestas tropicais continentais
(SAHU, 2015). Assim, esses ecossistemas sao importantes ndo sé localmente,
considerando suas fungdes como fonte de madeira, comida e protegéo de linha
de costa; mas também de maneira global, considerando que eles sé&o
importantes na manutencdo da vida e podem atuar como mitigadores do
aumento de emissédo de gases estufas na atmosfera causado pelas atividades
humanas (SAHU, 2015).

Apesar de sua importancia ecoldgica, social e econdmica (KATHIRESAN,
2012), os manguezais tém sofrido, de uma maneira global, com os impactos
humanos. Alguns processos e atividades antropicas (como o aumento da
expansao urbana e agricola, as atividades industriais, as mudancas hidrologicas
dos rios que sustentam as zonas costeiras, a criagdo de campos de
carcinicultura, o lancamento de residuos quimicos, a eutrofizagdo, o
desmatamento, entre outros) tém gerado constantes pressdes sobre esses

ecossistemas (POLIDORO et al.,, 2010). Um dos problemas relacionados a



ocorréncia de atividades antropicas nas proximidades de regiées de manguezais
€ a introducdo de compostos organicos e inorganicos lancados pelo homem
nesses ambientes (SAHU, 2015). O substrato dos manguezais € geralmente
composto por sedimentos finos, proporcionando um maior acumulo desses
contaminantes (PAIXAO et al., 2011). Esses compostos/elementos podem gerar
impactos nesses ecossistemas (SAHU, 2015). Assim, faz-se importante avaliar

a presenca de contaminantes nos manguezais.

1.1 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos
Dentre os contaminantes encontrados em sistemas aquaticos, tem-se 0s

hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) (CAVALCANTE et al., 2009).
Estes compostos, constituidos por dois ou mais anéis arométicos condensados,
sdo encontrados de maneira ubiqua no meio ambiente (FONTANA et al., 2010).
Eles podem ser introduzidos nos sistemas naturais através da queima
espontanea de florestas, erupc¢des vulcanicas e exsudacdo natural de petréleo,
além disso os HPAs podem ser encontrados no ambiente também devido a
sintese biogénica (GUO et al., 2011; MEIRE, 2007). Entretanto, suas principais
fontes para esses sistemas séo as atividades antropogénicas, como derrames
de petroleo e seus derivados, transporte maritimo, langcamentos de efluentes
industriais e domésticos, deposicdo atmosférica Umida e/ou seca de compostos
produzidos pela queima de combustiveis fésseis, escoamentos urbanos, etc
(BAUMARD, 1998; DOMINGUEZ et al., 2010). Sua ocorréncia se da
principalmente préximos a centros urbanos e industriais (LI et al., 2014), mas
eles também podem ser encontrados em areas com poucas atividades humanas,
sendo introduzidos nestes ambientes através do transporte atmosférico e/ou por
atividade locais (como pesca, turismo e agricultura familiar) (FONTANA et al.,
2010).

Os HPAs sao considerados contaminantes que se mantem no ambiente
por bastante tempo, uma vez que estes apresentam elevada estabilidade
quimica (YUNKER et al., 2002), permanecendo no ambiente por longos periodos
de tempo. Além disso, alguns deles tém propriedades que 0s permitem
bioacumular na biota (SANTOS et al., 2018). Dentre os 16 HPAs prioritarios,
alguns apresentam potencial efeito toxico, com propriedades carcinogénicas,

mutagénicas, teratogénicas, dentre outros (CARNEIRO et al., 2016). Assim, o



estudo da distribuicdo de HPAs no meio marinho tem recebido atencdo especial
nas ultimas décadas (DE ABREU-MOTA et al.,, 2014; DE ALBERGARIA-
BARBOSA et al., 2017; DE ALMEIDA et al., 2018; FANG et al., 2007; GUO et
al., 2012; KE et al.,, 2002). Considerando as caracteristicas toxicas desses
compostos e para proposito de monitoramento ambiental, a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) fez uma lista de 16 HPAs considerados
como poluentes prioritarios em estudos de contaminacdo. Esses sdao:
Naftaleno (Naph); Acenaftieno (Ac); Acenafteno (Ace); Fluoreno (Flu);
Fenantreno (Phe); Antraceno (Anth); Fluoranteno (Fluo); Pireno (Pyr);
Benzo[a]Antraceno  (BaAn); Criseno (Chr); Benzo[a]Pireno (BaPy);
Benzo[b]Fluoranteno (BbFI); Benzo[k]Fluoranteno (BKFD;
Indeno[1,2,3cd]Pireno (InPy); Dibenzo[ah]Antraceno (DiAN);
Benzo[ghi]Perileno (BePe) (BOJES; POPE, 2007).

Os HPAs possuem propriedades fisico-quimicas que os caracterizam
como compostos hidrofébicos e lipofilicos. Desta forma, eles tendem a associar-
se com o material particulado em suspensdo na atmosfera, depositando em
ambientes marinhos. Assim, uma das matrizes mais usadas em estudos da
distribuicio de HPAs em sistemas aquaticos, como manguezais, Sao 0S
sedimentos (DE ALMEIDA et al., 2018). Uma das vantagens em se estudar a
distribuicdo de HPAs nas matrizes sedimentares é que essa determinagéo pode
ser usada para identificar as distintas fontes destes compostos para o ambiente
(YUNKER et al., 2002). Para isso, utiliza-se raz6es diagndsticas, onde é possivel
diferenciar isbmeros que foram formados por processos quimicos mais rapidos
e sob alta energia (provenientes de fontes pirogénicas) de isbmeros que foram
formados por processos quimicos mais lentos (provenientes de fontes
petrogénicas) (SANTOS et al., 2017; SANTOS et al.,, 2018). Os compostos
formados no primeiro processo apresentam maior estabilidade termodinamica

que aqueles formados no segundo processo.

1.2 A Baia de Todos os Santos e o estuario do rio Jaguaripe
A Baia de Todos os Santos (BTS, Figura 1) esta localizada no nordeste

do Brasil, no estado da Bahia. Essa é a segunda maior baia do Brasil,
apresentando grande importancia ecologica, social, econémica e histérica ao

pais (CIRANO; LESSA, 2007). Dentre os ecossistemas presentes em sua regiao,



pode-se citar os recifes de corais, as camas de gramas marinhas, 0s apicuns e
0S manguezais. Esse Ultimo ecossistema estd presente em uma area de
177,6 km? da baia (HADLICH; UCHA; DE OLIVEIRA, 2009). Apesar disso, a BTS
apresenta intensa atividade antropica, o que gera diversos impactos para todos
0s ambientes que se desenvolvem em seu entorno. A cidade de Salvador, por
exemplo, esta localizada no entorno da BTS. Ela é a maior area metropolitana
do Nordeste, e a quarta maior do pais, contando com uma populacdo de
aproximadamente 3 milhdes de habitantes (IBGE, 2020). Esta e outras zonas
urbanas sédo importantes fonte de contaminagdo para a regido, por conta do
esgotamento sanitario tratado e nao tratado (HATJE; ANDRADE, 2009), bem
como por atividades, como trafego de carros e avibes (DA ROCHA et al., 2009).
Além disso, deve-se citar a presenca de industrias, que vém se desenvolvendo
nos arredores da BTS desde 1960. Estima-se que, desde essa época, cerca de
200 industrias ja se estabeleceram na regido (BRITO et al., 2016). Na BTS, tem-
se 0 maior complexo petroquimico do hemisfério sul (Complexo Petroquimica de
Camacari; DE SOUZA, 2014) e ainda a Refinaria Landulpho Alves (RLAM), que
foi incorporada a Petrobras em 1953. Esta tem capacidade instalada para
producdo de 323 mil barris de petroleo por dia (PETROBRAS, 2010; POMBO,
2011). Dentre outras instalagdes presentes na BTS, tem-se o Terminal Maritimo
Almirante Alvares Camara (TEMADRE), localizado em Madre de Deus. Ele é
responsavel pelo escoamento da producdo da Refinaria, da Fabrica de Asfalto,
de areas de estocagem e armazenamento de derivados do petréleo e de uma
malha dutoviaria (BOAVENTURA; HADLICH; CELINO, 2011; PIMENTEL, 2006).
Ha também a presenca de outros portos, como os de Salvador e Aratu, que
apresentam um fluxo de mercadorias de aproximadamente 80 mil toneladas de
carga exportada (HATJE; ANDRADE, 2009). Todas essas atividades tém gerado
impactos nos ecossistemas presentes na BTS (HATJE; ANDRADE, 2009).
Apesar da constante pressao antropica, ha areas na BTS que podem ser
consideradas relativamente preservadas, como o estuario do rio Jaguaripe. Este
ocorre ao sul da BTS, e € caracterizado por suas extensas areas de manguezais.
Devido a essa caracteristica, esse estuario foi definido como o Pantanal Baiano.
As cidades presentes na regido sao Castro Alves, Jaguaripe e Nazaré, cuja
populacdo € cerca de 74.000 habitantes (TOMASONI, 2005; IBGE, 2020).

Nessas cidades, as principais atividades humanas presentes sdo a pesca e



turismo. Apesar de apresentar poucas atividades humanas, estas ainda podem
ser responsaveis pela introducdo de contaminantes na regido. Além disso, é
possivel que as atividades que ocorrem nas outras localidades da BTS (como
Madre de Deus) possam estar contribuindo com a insercdo de HPAs para o
estuario em questéo devido ao transporte atmosférico. Desta forma, este estudo
busca avaliar os niveis de HPAs presentes no estuario do rio Jaguaripe e se
atividades humanas desenvolvidas na regido da BTS podem estar afetando o

estuario.

Figura 1. Localizagdo da Baia de Todos os Santos (Bahia, Brasil) e do estuério do rio
Jaguaripe (Fonte: SANTANA, 2020). Legenda: @ = Porto de Aratu; @ = Porto de Salvador
e = TEMADRE
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2. Objetivos
2.1 Geral
Avaliar as mudangas temporais na deposicdao de Hidrocarbonetos

policiclicos arométicos para o manguezal rio Jaguaripe (Bahia, Brasil) através da
andlise desses compostos em testemunhos sedimentares coletados na regido.

2.2 Especificos
- Verificar o grau de contaminacgéo da regido de estudo através da analise

das concentracdes de HPAs nos testemunhos coletados;

- Identificar possiveis fontes de HPAs para o manguezal em questao,
através da aplicacdo de razdes diagnésticas;

- Avaliar se houve mudancas temporais tanto nas concentragdes de HPAs

quanto em suas fontes.



3. Areade estudo
A Baia de Todos os Santos (BTS) (Figura 1) esta localizada entre as

coordenadas 12°39’40” S e 13°00°'00” S, 38°30°00” W e 38°43’'30” W. Essa regido
€ caracterizada por apresentar clima tropical umido. A temperatura anual média
é de 25,2° C, e a taxa de precipitacdo anual média é em torno de 2.100 mm
(INMET, 1992). Durante o periodo de verdo, sdo registradas as temperaturas
médias mensais mais elevadas, proximas de 30° C. Ja no periodo de inverno
tem-se as temperaturas médias mais baixas, variando entre 21° C e 22° C. De
acordo com HATJE; ANDRADE, (2009), as menores taxas de precipitacoes
(< 150 mm) ocorrem em janeiro e setembro, j& as maiores taxas de precipitacdes
(> 300 mm) ocorrem de abril a junho. Verifica-se ainda que o regime de ventos
para esta regido no verdo demonstra uma direcdo preferencial de ENE, j4 no
inverno a direcdo é ESE (HATJE; ANDRADE, 2009).

As aguas presentes na BTS séo as Tropical e Costeira. A primeira possui
temperaturas maiores que 20° C e salinidade acima de 36, ocorrendo
principalmente em periodos mais secos. Ja a segunda é mais fria e possui menor
salinidade. Sua ocorréncia se da principalmente nos meses de inverno
(CIRANO; LESSA, 2007). A circulacdo na baia tende a ser dominada por marés
(LESSA et al., 2001). Estas sdo do tipo semi-diurna, com amplitude média de
2,7 m. Segundo GENZ (2006), essa onda apresenta uma assimetria positiva, 0
que propicia a capacidade de transporte de particulas durante a maré vazante
(LESSA et al., 2001).

As bacias que compde o sistema de drenagem da BTS possuem
60.500 Km?. Sua principal sub-bacia é a do rio Paraguagu (55.317 Km2) com
uma descarga média anual de 62,4 m3 s, seguidas pelas do rio Subaé (area de
drenagem de 600 Km? e descarga média de 4,5 m® s) e do rio Jaguaripe (area
de drenagem de 2.200 Km? e descarga média anual de 9,0 m3 s!) (CIRANO;
LESSA, 2007).

As baixas atividades humanas que ocorrem no estuario do rio Jaguaripe
fazem com que a regido possa ser considerada relativamente preservada. O tipo
de sedimento superficial que ocorre neste estuario é lamoso. Somente em sua
desembocadura ha a ocorréncia de um sedimento mais arenoso (COSTA et al.,
2015). A ocorréncia da vegetacdo de mangue no rio Jaguaripe se deu,

principalmente, devido as caracteristicas geoldgicas e as variagcdes climaticas



gue ocorreram na BTS ao longo do tempo. Nesta regido, houve a presenca de
diversas transgressbes e regressfes marinhas, durante o Quaternario, que
ocasionaram erosdes de sedimentos, principalmente do Grupo Barreiras. A partir
da regressdo marinha, sedimentos finos contendo argila e silte foram
depositados, formando solos hidromoérficos. Esse tipo de solo favoreceu a

fixacdo e a proliferacao de plantas tipicas de manguezais (LESSA et al., 2000).



4. Materiais e Métodos
4.1 Coleta
Em agosto de 2017, testemunhos sedimentares (T4 e T5) foram coletados

ao longo do manguezal do rio Jaguaripe (Figura 2, Tabela 1), de forma manual
e com auxilio de um testemunhador de aco inox. Esses testemunhos foram
seccionados em campo da seguinte forma: do topo até 20 cm de profundidade,
de 1 em 1 cm; de 20 cm até 50 cm de profundidade, de 2 em 2 cm; de 50 cm até
a base, de 3 em 3 cm. Cada sub-amostra obtida foi acondicionada em bandeja
de aluminio previamente calcinadas (400° C por 4 h) e armazenadas em freezer.
Posteriormente, elas foram liofilizadas e guardadas em frascos de vidro
calcinados. Esses testemunhos foram usados para analise de composto
organicos. Todo material utilizado na coleta, fatiamento e armazenamento das
amostras foram devidamente descontaminados a fim de permitir as analises dos
compostos organicos em niveis tracos, sem qualquer interferéncia. As amostras
analisadas ao longo dos testemunhos foram selecionadas aleatoriamente de
modo a serem analisadas pelo menos 4 amostras referentes aos topos, 3
amostras referentes ao meio dos testemunhos, 1 referente ao fundo do T4 e 3
referentes ao fundo do T5, no total, foram analisadas 8 amostras do T4 e 10
amostras do T5 (Tabela 1).

Dois outros testemunhos (T4’ e T5’) foram coletados préximos (a menos
de 1 m de distancia) aos testemunhos descritos acima. Estes foram usados para
fazer as analises da taxa de sedimentacdo, datacdo, granulometria e
concentracdo de carbono organico total. Esses resultados foram apresentados
e discutidos em HATJE et al. (2020). No presente estudo, eles serdo usados
como dados complementares para avaliar a idade dos testemunhos e para

verificar a distribuicdo dos HPAs na area de estudo e ao longo do tempo.



Figura 2. Localizagéo geografica do estuéario do Rio Jaguaripe e dos pontos amostrados
(T4 e T5) no presente estudo
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Tabela 1. Coordenadas geograficas, tamanho dos testemunhos amostrados e fatias
analisadas em cada testemunho amostrado

Latitude Longitude Tamanho Fatias analisadas

T4 13°06,078" S 038°55,635 W 86 cm Oalcm
6a7cm

10allcm

12a13cm

20a22cm

26 a28cm

28 a30cm

46 a48 cm
T5 13°04,822' S 038°57,619° W 83 cm Oalcm
6a7cm
8adcm

14a15cm

24 a26cm

30a32cm

42 a 44 cm

50 a 52 cm

62 a 64 cm




68a70cm

4.2 Datacédo dos testemunhos coletados, Analise granulométrica e
Andlise do Carbono Orgéanico Total
As andlises da taxa de sedimentacédo, datacdo, granulometria e carbono

organico total foram realizadas nos testemunhos T4’ e TS’ conforme descrito em
HATJE et al. (2020), sendo apresentados de forma resumida a seguir.

Para analise da taxa de sedimentacao, foi utilizado o método de datacéo
por 21°Ph. A atividade do ?1°Pb foi determinada através da andlise do decaimento
do produto 2°Po por espectrometria alfa apés a adicdo de 2°°Po como tracador
interno e digestdo acida com assisténcia de microondas. A datacéo foi obtida
usando-se o modelos de Fluxo Constante:Sedimentagao Constante (CF:CS).

A andlise granulométrica se deu nas amostras descarbontadas (através
do uso de HCI, 1 M). Nestas amostras, a matéria organica foi removida usando-
se H202. A presenca das diferentes fragdes sedimentares foi avaliada usando-
se um Difratbmetro de Particulas a Laser (Cilas model 1064, France). As fracfes
sedimentares obtiveram a seguinte classificagédo: areia (>0,063mm), silte (0,004
— 0,063mm) e argila (<0,004mm). No presente estudo, serdo apresentadas as
porcentagens da fracdo lamosa (silte + argila).

A andlise de carbono orgéanico total se deu em fracdes do sedimento
coletado. Essas amostras foram descarbonatadas utilizando-se HCI (1 M). A
determinacdo do carbono organico se deu através do uso de um Analisador
Elementar acoplado a um Espectrdmetro de Massa de Razéao Isotépica Delta V
(Thermo Fisher, USA).

4.3 Extracgao, purificacdo e quantificacdo dos HPAs nas amostras
As analises de HPAs foram realizadas no Laboratério de Geoquimica

Marinha (GeogMar) do Instituto de Geociéncias (IGeo) da Universidade Federal
da Bahia (UFBA) em parceria com o Laboratério de Estudos do Petréleo
(Lepetro) localizado na mesma instituicao.

A fim de evitar contaminacdo das amostras e solugbes durante os
procedimentos analiticos, foram utilizados somente solventes grau residuo ou
HPLC (hexano - HEX e diclorometano - DCM). A silica e sulfato de sédio usados
na purificagdo foram calcinados a 400° C por 4 h. Antes desses serem usados,

eles foram 100% ativados em estufa (140° C por 3 h), sendo armazenados em



dessecador. O cobre usado foi ativado usando-se 4gua destilada, acetona, DCM
e HEX. Toda vidraria utilizada no processo de analise (béqueres, pipetas,
colunas, tubos de extracdo, baldes de vidro, etc) foram limpos em banho Extran
(5 %) por pelo menos 8 h. Posteriormente elas foram lavados com 4gua corrente
e agua destilada, secas em estufa e calcinadas em uma mufla (400° C por 4 h).
A vidraria volumétrica foi seca em temperatura ambiente e descontaminada
através do uso de solventes organicos (DCM e HEX).

Cerca de 3 g de amostra foram pesados em balanca analitica. Esses
foram transferidos para tubos de vidro, sendo adicionados 25 pL de p-Terphenyl
(2000 pug LY. A extracdo se deu com 25 mL de DCM:HEX (1:1, v:v) em ultrassom
(15 min, 50° C). A solucao resultante foi transferida para baldes de vidro de fundo
redondo. Esse procedimento foi repetido trés vezes. As solugdes finais foram
concentradas para aproximadamente 1 mL em um evaporador rotativo a vacuo,
sendo posteriormente purificadas em uma coluna de vidro preenchida com 2 g
de silica 100% ativada (fase estacionaria). Usou-se como eluente 20 mL de
DCM:HEX (1:1; fase mével). A solucéo final foi concentrada para 500 pL.

A quantificacdo dos HPAs se deu em um Cromatografo a Gas (Agilent
7890B; GC) acoplado a um Espectrémetro de Massa (Agilent 5977A; MS sob o
modo Singular lon Monitoring (SIM). Utilizou-se uma coluna capilar de silica (HP-
5MS, 30m x 250 um x 0,25 um de espessura do filme). A temperatura inicial do
forno foi de 100° C, com posterior aquecimento de 10° C min* até 200° C,
permanecendo por 1,5 min, seguido por 25° C mint até 250° C mantido por
2 min, ao fim 5° C min'* até atingir 300° C. A temperatura da fonte de ions foi de
230° C e do quadrupolo 150° C. Utilizou-se Hélio de alto grau de pureza como
gas de arraste a uma taxa de fluxo de 1 mL min. A calibracdo interna do
equipamento foi obtida através da injecdo de cinco padrdes com uma mistura
dos HPAs analisados com concentracdes variando entre 10 e 200 ug L. O
coeficiente de correlacdo aceito para a construcao das curvas de calibracéo foi
0,995.

O Limite de Detec¢édo do Método (LDM) foi calculado conforme RIBANI et
al. (2004), sendo utilizada a Equacéao 1:

CcxVc

LDM = (Equacéo 1)



onde, Cc = Menor valor de concentracédo do padrdo usado na construcao
da curva de calibracdo (5000 ng L1); Vc = Volume concentrado do extrato das
amostras (0,0005 L) e; M = Massa extraida da amostra (3 g). O valor encontrado
para o LDM foi de 0,833 ng g™*.

Para verificar a possivel interferéncia de contaminacao laboratorial, em
cada lote de doze amostras foi realizado um branco processual composto por
sulfato de sodio (amostra branco). Este foi submetido ao mesmo procedimento
analitico das amostras reais, sendo considerados livres de contaminacdo aquele
conjunto de amostras as quais as concentracdes de HPAs no branco processual
apresentaram-se abaixo do LDM.

A recuperagado do p-Terphenyl foi calculada em todas as amostras
analisadas. Foram consideradas aceitas as amostras cuja recuperacéao ficou
entre 50 e 130%. Aquelas que ndo corresponderam a este fator foram refeitas

ou desconsideradas (Tabela 2).

Tabela 2. Recuperacéo (%) do Padréo Interno (p-Terphenyl) encontrado para as amostras
analisadas

Amostra Testemunho Profundidade na Rec. (%) p-
coluna sedimentar Terphenyl
(cm)
#236 4 0-1cm 101
#242 4 6-7 cm 78
#246 4 10-11 cm 77
#248 4 12-13 cm 108
#256 4 20-22 cm 106
#259 4 26-28 cm 90
#260 4 28-30 cm 85
#269 4 46-48 cm 91
#279 4 74 cm 57
#284 4 89 cm 79
#306 5 0-1cm 98
#306.2 5 0-1cm 71
#313 5 6-7 cm 130
#315 5 8-9cm 89
#321 5 14-15cm 117
#329 5 24-26 cm 91
#329.2 5 24-26 cm 98
#332 5 30-32 cm 89
#338 5 42-44 cm 96
#342 5 50 cm 78
#346 5 62 cm 78
#348 5 68 cm 81




Para avaliar a precisdo do método analitico, realizou-se a extracao,
purificacdo e quantificacdo de uma amostra em duplicata. Na Tabela 3, tem-se
as concentracdes encontradas, bem como o desvio padrédo relativo (DPR)
calculado para estas amostras. Este esteve menor que 30% em mais de 80%
dos compostos, estando de acordo com o que é estabelecido pela EURACHEM
(2016).

Tabela 3. Concentracdo (ng g* em peso seco) dos Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos avaliados na amostra 329, analisada em duplicata (#329.1 e #329.2) e o desvio
padréo relativo (DPR, %) calculado

#329.1 #329.2 DPR

Naftaleno 0,89 1,19 20,4
Acenaftileno 0,87 1,40 334
Acenafteno 0,08 0,13 37,2
Fluoreno 1,79 1,85 2,28
Fenantreno 10,7 12,5 11,0
Antraceno 1,42 2,21 31,0
Fluoranteno 111 13,0 11,3
Pireno 8,89 9,58 5,28
Benzo(a)Antraceno 5,88 7,67 18,6
Criseno 4,11 5,83 24,4
Benzo(a)Pireno 9,79 12,8 18,8
Benzo(b)Fluoranteno 3,30 4,14 16,0
Benzo(k)Fluoranteno 9,27 12,3 20,1
Indeno(1,2,3cd)Pireno 5,84 7,03 13,1
Dibenzo(ah)Antraceno 4,37 4,89 7,86

Benzo(ghi)Perileno 4,94 5,86 12,1




5. Resultados e Discussao

5.1 Datacado dos testemunhos coletados, Analise granulométrica e
Analise do Carbono Orgéanico Total
A taxa de sedimentacdo encontrada para o T4’, coletado proximo ao T4,

foi 11,8 £ 0,5 mm ano! conforme dados obtidos por HATJE et al., (2020). Para
o] T5, coletado préximo ao T5, ela foi de
12,1 £ 0,5 mm ano. Considerando o tamanho dos testemunhos amostrados
(Tabela 1), o testemunho T4 abrange o periodo de 1987 + 3 a 2017. Para o T5,
esses periodos vao de 1960 + 3 a 2017. Na Tabela 4, tem-se as idades de cada

camada sedimentar estudada no presente estudo.

Tabela 4. Idade estimada dos testemunhos analisados no presente estudo e analise
granulométrica e concentracdo de carbono organico das amostras equivalentes aquelas
analisadas no presente estudo. Legenda: N.A. = Ndo analisada

Profundidade (cm) Idade estimada Teor de lama %COT

T4 0Oail 2017 94,1 13,1
6a’ 2014 +0 93,3 10,2

10a1ll 20110 98,7 8,44

12a13 20100 99,2 8,55

20a 22 20010 95,7 8,87

26 a 28 1995+1 N.A. 7,21

28a30 1994 +1 94,2 5,98

46 a 48 1987 +1 89,6 8,74

T5 Oail 2017 98,8 14,2
6a’ 2014 +0 98,8 13,8

8a9 2013 %0 98,9 151

14a15 20090 99,2 12,2

24 a 26 2000+ 0 99,8 12,1

30a32 1995+ 1 99,3 8,13

42 a 44 19851 99,2 7,54

50 a 52 1977 +£2 99,8 8,42

62 a 64 1965+ 2 N.A. 7,11

68a 70 1960 + 3 99,1 6,58

A fragdo granulométrica predominantes em ambos os testemunhos T4’ e
T5’ foi lama (Tabela 5; HATJE et al. 2020). Essa foi superior a 90% em todas as
amostras analisadas. Na Tabela 4, tem-se os valores de lama encontrado para

as amostras equivalentes aquelas analisadas no presente estudo (que tem a



mesma idade). Na Figura 3, tem-se os perfis encontrados dessa fragdo para
ambos os testemunhos. Percebe-se que o teor de lama pouco variou ao longo
do tempo. No T4’ os maiores valores de lama ocorreram em 2010 £ 0 e 2011 +
0 e para o TS’ os maiores teores de lama foram encontrados em 1977 + 2 e 2000
+ 0.

Figura 3. Variacdo do teor de lama (%) ao longo do tempo. Legenda: A =T4’, B=T5" e
Prof. (cm) = profundidade.
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As concentracfes de carbono organico total variaram de 5,98 a 13,1 %
para o testemunho T4’, e de 6,58 a 15,1 % para o testemunho T5’ (Tabela 4). Na
Figura 4, tem-se os perfis de carbono orgéanico total encontrados em ambos 0s
testemunhos. A variacdo temporal na concentracdo deste parametro foi
relativamente homogénea ao longo do tempo na area estudada. Nao houve
correlacéo significativa entre as concentracdes encontradas e os teores de lama
(r =0,2787, p = 0,2628). Considerando que a regido estudada €& praticamente
lamosa (com concentracdes, no geral, em torno de 90%), as alteracbes nas
concentracbes de carbono organico total devem estar relacionadas as

contribuicdes de diferentes fontes e ndo as mudancas granulométricas da regiéo.



Figura 4. Concentragdes de carbono organico para as amostras equivalentes aquelas
analisadas no presente estudo. Legenda: A =T4’, B =T5’ e Prof. (cm) = profundidade.
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5.2 Concentracédo da Y HPAs para o manguezal do estuario do rio
Jaguaripe
Nas Tabela 5 e Tabela 6, tem-se as concentragdes de HPAs encontradas

nas amostras avaliadas dos Testemunhos T4 e T5, respectivamente. As
concentracfes de Y HPAs (somatéria da concentragao dos 16 HPAs analisados)
variaram de 25,6 a 169 ng g*! p.s. (em peso seco) para o T4, e de 20,1 a
99,5 ng g?! p.s. para o T5. As menores concentracdes foram observadas
proximas a base de ambos os testemunhos: T5 (20,1 ng g p.s — amostra 68 a
70 cm) e T4 (25,6 ng g p.s — amostra 74 a 76 cm). As maiores concentracdes
foram observadas no T4
(169 ng g p.s. - amostra 10-11 cm; 106 ng g* p.s. —amostra 12-13 cm). Mesmo
assim, foi possivel observar que as concentragbes médias em ambos 0s
testemunhos foram préximas (Testemunho 4: 70,9 + 46,9 ng g* p.s., n = 10; e
Testemunho 5: 65,2 + 25,9 ng g p.s., n = 12), mostrando que a deposicdo dos

HPAs na area estudada é homogénea.



Segundo BAUMARD et al. (1998), as concentracbes da YHPAs
encontradas no manguezal do rio Jaguaripe sdo caracteristicas de ambientes
pouco (> HPAs < 100 ng g p.s.) contaminados, ocorrendo pelo menos 3 pontos
em que se identificou uma contaminagédo moderada (3> HPAs variando de 100 a
1000 ng g p.s.). No entanto, o estudo realizado pelos autores ocorreu na costa
oeste do Mar Mediterraneo, em uma matriz sedimentar mais arenosa. As
amostras analisadas no presente estudo, uma vez que se trata de um
manguezal, sdo lamosas (Tabela 4). Verifica-se que a superficie de contato é
maior em fracdes mais finas do sedimento. Além disso, a fragdo lamosa possui
maior capacidade de troca catibnica, desta forma estes fatores contribuem para

uma maior adsorcao da matéria organica ao sedimento (ZHANG et al., 2011).



Tabela 5. Concentracdes (ng g* p.s.) dos Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos avaliados no Testemunho 4 coletado no manguezal do Rio
Jaguaripe (BA, Brasil). (3 HPAs: somatéria da concentragao dos 16 HPAs analisados, < LDM: concentragdo menor que o limite de deteccéo do

método)
HPAs 0-1cm 6-7cm 10-11cm 12-13 cm 20-22 cm 26-28 cm 28-30 cm 46-48 cm
Naftaleno 4,41 2,96 2,45 4,91 9,93 5,52 4,99 3,93
Acenaftileno <LDM <LDM <LDM <LDM 1,13 <LDM <LDM <LDM
Acenafteno 1,56 <LDM 1,19 1,17 1,88 1,12 <LDM <LDM
Fluoreno 10,9 3,77 17,0 10,3 4,33 1,87 2,31 1,70
Fenantreno 39,9 14,5 110 56,5 7,47 2,71 4,44 2,37
Antraceno 2,02 <LDM 3,94 2,60 1,90 <LDM <LDM <LDM
Fluoranteno 10,6 3,99 7,72 5,91 11,5 5,78 6,62 3,99
Pireno 7,14 2,32 7,21 7,97 22,3 2,81 10,5 1,14
Benzo(a)Antraceno 1,95 0,83 1,47 1,48 1,47 1,32 <LDM <LDM
Criseno 2,48 1,07 2,62 2,33 5,55 2,78 2,50 1,72
Benzo[a]Pireno 9,09 3,50 5,42 4,34 7,57 5,35 6,73 4,53
Benzo[b]Fluoranteno 3,39 1,33 2,15 1,86 2,63 1,99 2,52 1,67
Benzo[k]Fluoranteno 7,81 2,96 4,40 4,00 7,21 4,49 5,97 4,66
Indeno[1,2,3cd]Pireno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Dibenzo[ah]Antraceno 9,44 4,01 2,26 1,63 2,30 2,07 2,56 1,45
Benzo[ghi]Perileno 2,72 1,13 1,37 1,33 2,17 1,41 1,57 1,18
HPAs Totais 114 42,9 169 106 89,3 39,2 51,5 29,1




Tabela 6. Concentracdes (ng g* p.s.) dos Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos avaliados no Testemunho 5 coletado no manguezal do Rio
Jaguaripe (BA, Brasil). (3 HPAs: somatéria da concentragao dos 16 HPAs analisados, < LDM: concentragdo menor que o limite de deteccéo do
método)

HPAs 0-1cm 6-7cm 8-9cm 14-15cm 24-26 cm 30-32 cm 42-44cm 50-52cm 62-64cm 68-70cm
Naftaleno 3,18 1,70 1,00 1,96 0,89 0,91 <LDM 1,18 1,67 <LDM
Acenattileno 0,85 1,10 <LDM <LDM 0,87 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Acenafteno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Fluoreno 2,08 1,55 1,17 1,53 1,79 <LDM 1,78 1,07 2,78 <LDM
Fenantreno 6,44 13,6 7,05 8,44 10,7 3,82 6,85 5,57 7,43 2,15
Antraceno 0,98 1,55 <LDM 1,10 1,42 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Fluoranteno 9,65 12,3 7,01 7,34 11,0 6,91 7,50 6,63 2,97 2,59
Pireno 8,32 10,1 6,92 6,20 8,89 5,84 6,71 5,89 2,57 2,33
Benzo[a]Antraceno 4,09 5,66 4,20 3,78 5,88 4,55 4,84 3,55 1,56 1,29
Criseno 3,22 2,91 3,20 2,95 4,11 3,04 2,75 2,51 1,22 1,22
Benzo[a]Pireno 10,7 11,4 7,68 7,85 9,79 7,08 9,94 6,54 3,01 2,89
Benzo[b]Fluoranteno 3,40 3,91 2,86 2,66 3,30 2,76 3,42 2,77 1,28 1,27
Benzo[k]Fluoranteno 10,9 11,8 6,71 8,05 9,27 7,57 9,51 5,78 2,24 2,39
Indeno[1,2,3cd]Pireno 5,14 6,95 4,15 4,13 5,84 3,97 3,98 2,62 1,25 1,22
Dibenzo[ah]Antraceno 10,4 8,64 3,08 4,21 4,37 4,43 4,85 3,24 2,95 1,22
Benzo[ghi]Perileno 5,07 6,36 3,75 3,89 4,94 3,62 4,83 3,43 1,93 1,48

HPAs Totais 84,4 99,5 58,8 64,1 83,1 54,5 67,0 50,8 32,9 20,1




Ao compararmos os resultados obtidos no presente estudo com outras
regides de manguezais, podemos observar que as concentracdes encontradas
para o manguezal do rio Jaguaripe ndo sao altas (Tabela 7). TAM et al. (2001)
analisaram 4 &reas de manguezais em Hong Kong (China) que estdo sob
influéncia de portos, grandes cidades e de atividades de maricultura. Os autores
encontraram concentragdes da Y HPAs variando entre 356 a 11.098 ng g p.s.
Em Jiulong (China), area com a existéncia de atividades agricolas e
desenvolvimento de industrias, TIAN et al. (2008) encontraram concentracfes
de > HPAs variando entre 280 e
1.075 ng g* p.s. No Brasil, CAVALCANTE et al. (2009) analisaram sedimentos
dos estuario dos rios Coco e Ceard (Fortaleza) — regides que possui amplo
urbanismo em seu entorno — e encontraram concentragdes de Y HPAs variando
de 96,4 a2234,7 ng g p.s. MARTINS et al. (2011) avaliaram a regido do Estuario
de Santos (Sdo Paulo) — regido que possui intensa urbanizacédo e atividade
industrial em seu entorno — e encontraram concentracdes de YHPAs que
variaram de 0,06 a 8,68 pg g p.s. Assim, os valores encontrados no presente
estudo s&o menores que aquelas reportadas em regides contaminadas.

Em contrapartida, a maioria das concentracdes encontradas no presente
estudo foi préxima aquelas encontradas por GUIMARAES et al. (2018), no
manguezal do rio Itapicuru (Y HPAs variando 1,98 a 43,1 ng g p.s) e por
PEDREIRA et al. (2017). Ambas as regifes, tem pouca influéncia antrdpica,
sendo considerado um ambiente preservado. As concentracdes encontradas
pelos autores foram baixas. Desta forma, constata-se que o estuario do rio
Jaguaripe apresenta concentracfes comparaveis a de ambientes preservados
(GUIMARAES, 2018; PEDREIRA et al., 2017) e niveis de contaminacio baixos
guando comparados com ambientes moderadamente a altamente contaminados
(BAUMARD et al., 1998b; BUDZINSKI et al., 1997; TAM et al., 2001 e; TIAN et
al., 2008).



Tabela 7. Variagdo da concentracédo (ng g* p.s.) da somatéria dos 16 Hidrocarbonetos
policiclicos arométicos encontrada no presente estudo e em outros estudos realizados no

Brasil e em outros paises

Variacdo das

Caracteristicas da

Referéncia Area . B
concentragdes regido
Estuérios dos rios 96,4 — Urbanizacao
Cavalcante ] ]
Coc6 e Ceara 2234,7ng g+
(2009) _
(Brasil) p.s
Guimarées et al. Manguezal do rio 1,98 — Atividades de pesca
(2018) ltapicuru (Brasil) 43,1ngg?'p.s e turismo a barco
. Estuario de 0,06 — Atividade industrial e
Martins (2011) .
Santos (Brasil) 8,68ugglp.s centros urbanos
Municipios
pequenos,
Pedreira et al. ] 1,17 - 313 atividades de pesca
Baia de Camamu .
(2017) ng g?lp.s. e turismo e
plataforma de
petréleo
Atividade portuario,
Manguezal de 356 — . o
Tam et al. intensa urbanizacéo
Hong Kong 11098 ng gt o
(2001) _ e atividades de
(China) p.s _
maricultura
_ 280 - Atividade industrial,
_ Manguezal do rio .
Tian et al. (2008) _ _ 1074,5ng g* maricultura e
Jiulong (China) _
p.S agricultura
Manguezal do rio 20,1 - Atividades de pesca
Presente Estudo _ _ _
Jaguaripe (Brasil) 169nggtp.s e agricultura

N&o houve correlacao significativa entre as concentragdes de Y HPAs e a

porcentagem de lama presente nas amostras (r = 0,23 e p = 0,40) e entre as

concentragbes de Y HPAs e de carbono organico total presente nas amostras

(r=0,31ep=0,21). O fato de ndo haver uma correlacao significativa entre essas

variaveis demonstra que a distribuicdo dos HPAs na regido ndo esta sendo



influenciada pela granulometria ou pela concentragdo de carbono organico total
(%COT). Assim a concentracdo desses compostos no ambiente pode estar
sendo mais influenciada pelas fontes de HPAs, deve-se considerar também que
esta ndo-correlacdo pode estar atribuida ao fato de que as amostras analisadas
para a granulometria e %COT foram diferentes das analisadas para a
concentracdo de HPAs.

Na Figura 5, tem-se os perfis de concentragdes da Y HPAs para os
testemunhos T4 e T5. Percebe-se que, no geral, houve um aumento da
concentracdo destes compostos ao longo do tempo para a area de estudo. As
menores concentracbes apresentam-se proximas a base de ambos os
testemunhos, e as maiores concentracdes apresentam-se nas camadas
superiores. Para o T4 observa-se que de 48 cm (1987 + 1) até 27 cm (1995 * 1),
as concentracdes da Y HPAs apresentam-se baixas. Deste ultimo periodo até
aproximadamente 10 cm (2011 + 0), essas concentragcfes aumentaram
significativamente, havendo uma nova diminuicdo (embora ainda maior que
aquela encontrada na base), até o topo do testemunho (2017). Segundo dados
do Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (CPTEC/INPE), a partir do ano de 2001 foram registrados
para o estado da Bahia um aumento no nimero de queimadas. No ano de 2014,
esses registros diminuiram (CPTEC/INPE, 2020). Assim, o aumento nas
concentracbes Y HPAs observadas para esses dois Ultimos periodos podem
estar relacionadas as queimadas que ocorreram na regido ou em suas
proximidades.

Para o testemunho T5, observa-se que houve um aumento relativamente
constante das concentracdes da YHPAs ao longo do tempo (da base do
testemunho — 1960 + 3 — até o topo — 2017). Este testemunho encontra-se
préximo a cidade de Aratuipe e segundo dados do IBGE (2020), tém ocorrido,
desde 1872, nesta regido um aumento populacional. Assim, os dados apontam
gue é possivel que este aumento na populagéo local esteja contribuindo para um

aumento nos niveis de concentracdes de HPAs na regiéo.



Figura 5. Perfil de concentragées da YHPAs (ng g p.s.) encontradas para os testemunhos
T4 (A) e T5 (B) coletados no manguezal do rio Jaguaripe. Legenda: Prof. (cm) =
profundidade
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5.3 Fontes de HPAs para o manguezal do estuario do rio Jaguaripe

Nas

Figura 6 e Figura 7 tem-se a o padrdo dos HPAs detectados nos

Testemunhos T4 e T5, respectivamente.

Figura 6. Padrdo de distribuicdo dos HPAs analisados para o T4 coletado no

estudrio do rio Jaguaripe

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

2017 2014+0 2011+0 2010+0 2001+0 1995+1 1994+1 1987 +1

Benzo(ghi)Perileno
Dibenzo(ah)Antraceno
H Indeno(1,2,3cd)Pireno
B Benzo(k)Fluoranteno
M Benzo(b)Fluoranteno
M Benzo(a) Pireno
M Criseno
M Benzo(a)Antraceno
M Pireno
H Fluoranteno
W Antraceno
M Fenantreno
Fluoreno
M Acenafteno
B Acenaftileno

M Naftaleno



Figura 7. Padrao de distribuicdo dos HPAs analisados para o T5 coletado no estuario do

rio Jaguaripe
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Para o T4, os padrdes de distribuicio dos 16 HPAs prioritarios
demonstram que entre 1987 + 1 e 2001 + 0 hd uma grande contribuicdo daqueles
compostos de alta massa molecular. Isto pode indicar que para este periodo
houve uma maior contribuicdo de fontes pirogénicas, este tipo de fonte tende a
ser caracterizada pela predominancia de compostos mais pesados (WANG;
FINGAS; PAGE, 1999). J4 entre os anos de 2010 + 0 e 2017 observa-se uma
ampla contribuicdo dos HPAs de baixa massa molecular. Devido a isto pode-se
considerar que houve uma maior contribuicdo de fontes petrogénicas para este
ambiente. Houve uma contribuicdo significativa de Fenantreno, durante este
periodo. Este € um componente que se encontra em ambientes aquaticos como
sendo resultado tanto de processes pirogénicos, quanto petrogénicos (REIS-
HENRIQUES et al., 2009).

Para o T5, os padrdes de distribuicdo destes contaminantes apresentam-
se relativamente constantes ao longo do tempo, sendo observado que ha uma
maior contribuicho dos HPAs de alta massa molecular para o ambiente,
indicando uma contribuicdo de fontes pirogénicas. Segundo dados do IBGE, as

populac6es das cidades no entorno do estuario do Jaguaripe tém aumentado ao



longo do tempo. Isto pode ser visto, por exemplo nas cidades de Maragogipe,
Aratuipe e Jaguaripe, cuja populacéo total passou de 67.881 para 72.611 (IBGE,
2020). O desenvolvimento urbano dessas cidades pode estar contribuindo para
a insercdo de HPAs no estuario. A expansao urbana geralmente est4 associada
a devastacao e a queima de areas vegetadas. Segundo o CPTEC/INPE (2020),
ao longo dos anos sdo observados periodos com numeros bastante elevados de
queimadas. E importante considerar ainda que a populacdo local exerce
atividades como pesca e turismo a barco (ARAUJO; MAFALDA JR.; MOREIRA,
2018; TOMASONI; TOMASONI, 2005).

A fim de melhor visualizar as possiveis fontes de HPAs para a regido de

estudo, foram calculadas as seguintes razdes diagnosticas:

Flu/Flu+Pir = [Fluoranteno] (Equacéo 2)
u/Flu lr_[Fluoranteno]+[Pireno] quag
Indeno(1,2,3cd)Pireno -

INP/INP+BghiP = [ { ) J (Equacéo 3).

[Indeno(1,2,3cd)Pireno] + [Benzo(ghi)Perileno]

O uso de razdes diagndésticas tem sido aplicado em diversos estudos para
melhor compreender as fontes de onde se derivam 0s compostos encontrados
nos ambientes (CHEN; CHEN, 2011; FANG et al., 2007; YUNKER et al., 2002).
No presente estudo, foram aplicadas as razdes apresentadas anteriormente,
pois estas fornecem uma melhor interpretacdo para os dados encontrados, uma
vez que representam tanto a distribuicdo de HPAs de baixo peso molecular,
quanto a distribuicdo de HPAs de alto peso molecular, permitindo a diferenciagcéo
entre fontes piroliticas e petrogénicas. Nas amostras onde concentracdes
individuais de HPAs estiveram abaixo do limite de detecgéo (LDM) aplicou-se
metade desse valor (LDM/2), de modo que os calculos pudessem ser realizados.
Os resultados encontrados para as amostras analisadas estao apresentados nas
Tabela 8 e Tabela 9.



Tabela 8. Valores das raz6es diagnosticas calculadas para o T4

2017 2014+0 2011+0 2010+0 20010 1995+1 1994+1 1987=1

Fluo/Fluo+Pyr 0,6 0,6 0,5 04 0,3 0,7 0,4 0,8

InP/InP+BghiP 0,1 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3

Tabela 9. Valores das razfes diagnosticas calculadas parao T5

2014 2013 2009 2000 2000 1995 1985 1977 1965 1960

2017 "y +0 %0 +0 +0 +1 +1 £2 +2  +3

Fluo/Fluo+Pyr 0,5 0,6 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

InP/InP+BghiP 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5

Os valores da razédo Flu/Flu+Pyr variaram de 0,3 a 0,8 parao T4, e de 0,5
a 0,6 para o T5 (Tabela 8 e Tabela 9). Segundo Yunker et al. (2002), valores
dessa razdo menores que 0,4, significam que a fonte predominante de HPAs
para a regido € petrogénica. Quando ela apresenta valores entre 0,4 e 0,5, a
principal fonte € pirogénica, causada pela queima de combustiveis fosseis.
Quando os valores sdo maiores que 0,5, significa que a fonte é pirogénica,
causada por combustdo de carvao, grama e madeira.

Ja os valores da razao InP/InP+BghiP variaram de 0,1 a 0,3 para o T4, e
de 0,4 a 0,6 para o T5 (Tabela 8 e Tabela 9). Yunker et al. (2002) estabeleceu
qgue valores dessa razdo menor que 0,2 representa que as principais fontes de
HPAs sao principalmente petrogénicas. Quando ela apresenta valores entre 0,2
e 0,5, significa que essas fontes sdo predominantemente causadas pela
combustéo de petréleo. Se ela apresenta valores maiores que 0,5, tem-se que
as principais fontes de HPAs para o sistema sdo a combustdo de grama, madeira
e carvao.

Para facilitar a visualizacdo das principais fontes de HPAs para o
manguezal do estuéario do rio Jaguaripe, na Figura 8, tem-se a plotagem dos
valores obtidos para a razédo Flu/Flu+Pyr em funcao dos valores obtidos para a

razéo InP/InP+BghiP em ambos os testemunhos avaliados. Para o testemunho



T4, observa-se que houve uma mistura das fontes de HPAs para o sistema. A
razdo Flu/Flu+Pyr, indica que esses compostos vém tanto da queima de
combustiveis fésseis, quanto da combustédo de carvao, grama e madeira. Esta
razdo ainda aponta que somente duas amostras apresentaram fontes
petrogénicas de HPAs para a regiao. A razao InP/InP+BghiP indicou que a
principal fonte de HPAs é a combustéo de petroleo, havendo uma Unica amostra
gue apresentou fonte petrogénica para a regiao.

Para o T5, a razdo Flu/Flu+Pyr indicou que as fontes predominantes de
HPAs para a regido sao exclusivamente pirogénicas, provindas da queima de
carvao, grama e madeira. Ja a razdo InP/InP+BghiP indicou que as fontes
predominantes destes compostos para a area amostrada sédo provenientes tanto

da queima de carvao, grama e madeira, quanto da combustao de petréleo.

Figura 8. principais fontes de Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos para os
testemunhos T4 (A) e T5 (B), de acordo as razBes diagnésticas:
[Indeno(1,2,3cdPireno)]/([Indeno(1,2,3cdPireno)] + [Benzo(ghi)Perileno]) (InP/InP+BghiP) e
a razéo [Fluoranteano]/([Fluoranteno] + [Pireno]) (FIu/Flu+Pyr)
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Nas Figura 9 e Figura 10, tem-se os perfis das razbes diagnosticas
calculadas para os testemunhos T4 e T5, respectivamente. Para o T4, € possivel
observar que da base a 20 cm (2001 + 1), os valores de Flu/Flu+Pyr tem um
perfil “zig-zag” ao longo do tempo, atingindo seus menores niveis neste ultimo
periodo. Assim, ha uma alternancia de fontes petrogénica e de queima de

carvao, madeira e grama. Deve-se destacar que, neste periodo, foram



encontradas as menores concentragbes da Y HPAs para o T4. Assim, essa
variacdo pode estar relacionada a baixa presenca de HPAs na regido e ndo a
uma mudanca nas fontes. De 20 cm (2001 £ 1) até o topo (2017), essa razdo
aumenta, indicando que houve um aumento da contribuicdo da queima de
carvao, grama e madeira para os HPAs depositados na regido. Ainda para o T4,
os valores da razéo InP/InP+BghiP diminuem da base (1987 + 1) para o topo
(2017), mostrando que em tempos mais recentes houve um aumento da
contribuicdo petrogénica para a regiao de estudo.

Para o testemunho T5, observa-se que a razdo Fluo/Fluo+Pyr é
relativamente constante ao longo de todo testemunho, indicando que a principal
fonte de HPAs para a regido € a queima de grama, carvao e madeira. Ja 0s
valores da razao InP/InP+BghiP para o T5 aumentaram ao longo do tempo,
também indicando um aumento da contribuicdo da queima de grama, carvao e
madeira como fonte de HPAs para a regido de estudo.

No geral a maior contribuicdo de HPAs para a regido tem ocorrido devido
a queima de grama, carvao e madeira, podemos entdo considerar que as
gueimadas tem sido o principal contribuinte destes compostos para o ambiente,
nao descartando a contribuicdo da queima de combustiveis fésseis decorrentes

das atividades locais como pesca e turismo a barco.



Figura 9. Perfil das raz6es Fluo/Fluo+Pyr e InP/InP+BghiP encontradas para o testemunho
4 coletado no manguezal do rio Jaguaripe. Legenda: Prof. (cm) = profundidade
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Figura 10. Perfil das razdes Fluo/Fluo+Pyr e InP/InP+BghiP encontradas para o
testemunho 5 coletado no manguezal do rio Jaguaripe. Legenda: Prof. (cm) =
profundidade
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6. Concluséo
O manguezal do estuario do rio Jaguaripe apresenta-se pouco

contaminado por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Entretanto, a
concentracdo destes compostos tem aumentado ao longo do tempo, assim como
a populacdo em seu entorno e a ocorréncia de atividades antrGpicas na regiao.
A principal fonte destes compostos para o estuario é a queima de grama, carvao
e madeira ocasionada pelas queimadas da vegetacao local. Essa contribuicdo
tem aumentado devido ao processo de urbanizacdo que a regido localizada ao
entorno do estuario vem sofrendo. H& também a presenca de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos petrogénicos provindos das atividades de pesca e turismo
gue ocorrem na regido. Considerando o regime de ventos da regido (ENE no
verdo e ESE no inverno) nédo se pode inferir que as atividades existentes na BTS

ndo contribuem coma introducdo de HPAs para o estuéario do rio Jaguaripe.
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