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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a contaminacao de 24 HPAs em sedimentos
superficiais, em zonas de infra e mesolitoral, identificar as possiveis fontes desses
compostos e avaliar os impactos causados na zona costeira da Baia de Todos os Santos,
Bahia - Brasil. As analises foram realizadas em um cromatégrafo a gas, acoplado a um
espectrometro de massas (CG-MS). A maior concentragdo do total de HPAs encontrada
foi na estagdo M14 - Saubara (7221,3 ng/g massa seca), e a menor concentracao foi
verificada na estagdao M07 - Ilha de Cajaiba (48,6 ng/g massa seca). A distribuicdo dos
HPAs dentro da BTS é governada ndo so por suas fontes geradoras mais por condicGes
oceanograficas como o fluxo das correntes existentes dentro da BTS. Os resultados
encontrados pelas razdoes moleculares e a anadlise dos componentes principais (PCA)
mostram que as localidades estudadas na BTS apresentam uma predominancia de
compostos originados através de processos de combustdo (piroliticos), no entanto, a
razao Ant/178 demonstrou uma forte contribuicido de HPAs de origem petrogénica,
provavelmente em conseqlUéncia das atividades de producgdo, transporte e refino de
petréleo na BTS. Os sedimentos da BTS apresentam um grau de contaminacdo que vai
de baixo a alto o que pode comprometer a sua qualidade toxicoldgica. Algumas estagoes
apresentam concentracdes de HPAs individuais acima do Probable Effect Level (PEL),
sugerindo desta forma que estes sedimentos podem causar efeitos adversos em
organismos.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the contamination of 24 PAHs in surface
sediments in areas of medium and mesolittoral, identify possible sources of these
compounds and assess the impacts on the coastal area of Baia de Todos os Santos
(BTS), Bahia - Brazil. Analyses were performed on a gas chromatograph coupled to mass
spectrometry (GC-MS). The highest concentration of total PAHs was found at station M14
- Saubara (7221.3 ng/g dry mass) and the lowest concentration was found at station
M07 - Cajaiba Island (48.6 ng/g dry mass). The distribution of PAHs in the BTS is
governed not only by generating more sources for oceanographic conditions as the flow
of currents within the existing BTS. The results for the reasons molecular and principal
components analysis (PCA) show that the sites studied in the BTS have a predominance
of compounds generated by combustion processes (pyrolytic), however, the reason
Ant/178 demonstrated a strong contribution of PAHs petrogenic origin, probably as a
result of production activities, transportation and refining of oil in the BTS. The sediments
of the BTS with a degree of contamination ranging from low to high which can
compromise their quality toxicology. Some stations have individual PAHs concentrations
above the Probable Effect Level (PEL), thus suggesting that these sediments may cause
adverse effects on organisms.
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1 - INTRODUCAO

A zona costeira da Bahia é a mais extensa do litoral brasileiro destacando-se a Baia
de Todos os Santos (BTS). A BTS é uma das maiores baias do Brasil com 1.086 km2 de
extensdo. Fortemente influenciada por massas d’agua oceanicas, possui profundidade
média em torno de 6 metros (podendo atingir profundidades de até 102 m) e correntes
com velocidade de 41,0 cm.s! (Orge et al., 2006), possui uma grande importancia
econdmica e histérica regional. E uma grande receptora da carga de compostos quimicos
atmosféricos e continentais resultantes das atividades industriais instaladas no seu

litoral.

As aguas da Baia de Todos os Santos sao utilizadas para varias finalidades pela
populacdo ribeirinha que reside em torno dela. As principais atividades desenvolvidas sao
a pesca de subsisténcia e comercial no interior da baia, incluindo-se a mariscagem e a
aquicultura.

A industrializagdo do entorno da BTS teve inicio na década de 50 com a instalagdo
de uma refinaria de petroleo desenvolvendo atividades de exploragdo, refino,
armazenamento e transporte de petrdleo e derivados, atualmente é a regido de maior
concentracdo demografica e industrial do Estado. Por possuir uma extensa area para
navegacdo a BTS possui diversos portos, cais e terminais maritimos que proporcionam
uma intensa atividade naval tornando-os assim importantes contribuintes de
hidrocarbonetos para o ambiente (Tavares, 1988).

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo contaminantes organicos
persistentes e sdo constituidos por uma numerosa e diversa classe de moléculas
organicas (Yunker et al., 2002b). Constituem uma familia de compostos caracterizados
por possuirem dois ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substdncias tém ampla
distribuicdo nos mais variados compartimentos ambientais na forma de misturas
complexas. Os HPAs possuem alta persisténcia no ambiente, baixa biodegrabilidade e sdo
lipofilicos, alguns deles sdo altamente téxicos e sdo  considerados
multagénico/carcinogénico.

Varios processos de distribuicdo, transporte e transformagdo determinam o destino
de HPAs individuais e de suas misturas. Os mais importantes em areas costeiras sdo a
particdo entre ar e agua, entre dgua e sedimento e entre agua e biota. Outros fatores
que podem interferir na distribuicdo de HPAs no ambiente dependem de suas
propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade em 4agua, pressdao de vapor,
constante de Henry, coeficiente de particdo octanol - agua (Kow) e coeficiente de
adsorcao em sedimento ou particdo com carbono (Koc) (IPCS, 1998).

A composicdo de HPAs no ambiente estd diretamente relacionada com sua fonte
geradora. As propriedades destes compostos no ambiente poderdo ser alteradas quando
fatores fisicos, quimicos ou bioldgicos atuarem seletivamente ou diferentemente em suas
estruturas. Por exemplo, sedimentos superficiais podem favorecer mais facilmente a
degradacao bacteriana de alguns HPAs, principalmente os de baixa massa molecular. A
granulometria, o tipo de sedimento, se anaerdébio ou ndo e quantidade de carbono
organico presente também podem ser um fator determinante para a presenca de HPAs
nos sedimentos.

As fontes de HPAs para o ambiente podem ter origem biogénica ou antropogénica:
As principais fontes antropogénicas sdo: Transformacgdo, transporte, derramamento e
principalmente queima de petrdleo e seus derivados, efluentes liquidos (industriais e
domésticos), incineracdo de lixo. A contribuicdo de fontes biogénicas deve ser
considerada bem menor quando comparada ao montante transportado por fontes
antropogénicas (Yunker et al., 2002a; Colombo et al., 2005; Arias et al., 2010). Os HPAs
termodinamicamente gerados, como aqueles obtidos durante a lenta maturagao do
petréleo, sdo formados, em sua grande maioria, por compostos de baixa massa
molecular com predominancia de HPAs alquilados (Baumard et al., 1999).A introducgdo de
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HPAs em ambientes marinhos, principalmente os estuarios, pode ocorrer por diversas
vias sendo as principais o transporte atmosférico, a drenagem urbana, efluentes
domésticos e industriais, derramamento e deposicdo de 6leo e derivados de petrdleo por
embarcacbes. Uma vez dentro destes ambientes, o principal destino dos HPAs é o
material em suspensdo na agua e/ou os sedimentos, isto em conseqiiéncia do carater
hidrofébico que esses compostos apresentam (Law et al. 1994).

O objetivo deste estudo é avaliar a contaminagdo de 24 HPAs em 18 amostras de
sedimentos superficiais de ambiente marinho, nas zonas de infra e mesolitoral, identificar
as possiveis fontes desses compostos e avaliar os impactos causados na zona costeira da
BTS, Bahia - Brasil.

2 - MATERIAL E METODOS
2.1 - Coleta das Amostras e Extracao dos HPAs

Na BTS foram coletadas 18 amostras de sedimentos superficiais, sendo 14 estagbes
no mesolitoral e 4 estacbes (M15, M16, M17 e M18) localizadas no infralitoral (Figura 1).
Os sedimentos da zona de mesolitoral foram coletados a partir de 20 subamostras
retiradas da camada superior do sedimento (2 - 10 cm) de uma area de cerca de 25 m?.
As subamostras foram coletadas com espatula de ago inoxidavel e transferidas para
recipiente de aluminio previamente descontaminados. As amostras do infralitoral foram
coletadas a partir de material obtido com dragas do tipo Shipek, para cada estacao foram
realizados trés lancamentos. Cada amostra foi composta de subamostras dos primeiros 2
cm da camada sedimentar dragada, cuidadosamente retiradas com espatula de acgo
inoxidavel, colocadas em recipientes de aluminio descontaminados com acetona e
metanol e identificadas para posterior liofilizagao.
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Figura 1: Area de estudo e locais de amostragem

Aproximadamente 10g de sedimento liofilizado foi pesado com exatiddao em tubos
de vidro para centrifuga de 100 mL. Para a extracdo dos HPAs foram adicionadas as
amostras trés porcbes consecutivas de 30 mL de diclorometano. A cada adicdo, com o
auxilio de um bastdo de vidro, a amostra era macerada com o intuito de promover uma
melhor interagdo da mesma com o solvente. As amostras foram submetidas a sonicagdo
em banho de ultrasom por 5 minutos e centrifugadas a 3000 rpm durante 3 minutos.
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ApOs a centrifugacdo, com o auxilio de pipeta Pasteur, o sobrenadante foi transferido
para um baldo de 250 mL onde foi rotaevaporado a temperatura de 39 °C até volume
aproximado de 1 mL, este extrato foi transferido para vials com capacidade de 2ml e
secos em corrente de nitrogénio.

A purificacdo e o fracionamento dos extratos foram feitos por cromatografia de
adsorcdo em colunas de vidro (300 mm de comprimento e 10 mm de didmetro interno).
O preenchimento da coluna foi iniciado com |d de vidro para evitar escoamento dos
adsorventes. Depois foi introduzido na coluna 8g de silica ativada e desativada
parcialmente submersa em n-Hexano e agitadas levemente com o auxilio de um bastdo
de vidro para eliminagdo de bolhas de ar. Em seguida o mesmo procedimento foi
realizado para 8g de alumina. O preenchimento da coluna foi finalizado com uma
pequena porgdo de cobre em pd ativado em acido cloridrico 1M, seguida de Sulfato de
Saédio.

Os extratos depois de secos em rotaevaporador, foram transferidos para o topo da
coluna com o auxilio de pipeta Pasteur e o extrato foi fracionado em duas porcoes. A
primeira fracdo (F1) foi eluida com 20 ml de n-Hexano e a segunda fracdo (F2), contendo
os HPAs, foi eluida com uma mistura de n-Hexano e Diclorometano (40 ml) na proporgdo
de 4:1 v/v. Apds a eluicdo cada fragdo foi concentrada em rotaevaporador, nas mesmas
condicOes da extragdo, até um volume aproximado de 1ml e transferidos para vial com
capacidade de 1,8ml. Os extratos foram secos em corrente de N2 de alta pureza. Os
extratos secos foram conservados em freezer a -25° C até o momento das analises.

2.2 - Controle de Qualidade das Analises e Quantificacao dos HPAs

Antes do inicio da extracdo, foram adicionados diretamente nas amostras padrées
deuterados (Fenantreno D10 e Benzo(a)Antraceno D12 na concentragao de 1 Cg/ml),
para verificacdo da eficiéncia do método. A recuperacdo do Fenantreno D10 ficou em
62,5 + 15,8% e a do Benzo(a)Antraceno D12 em 77,1 £ 11,1%.

O controle de qualidade das anadlises de HPAs em sedimentos também foi realizado
com material certificado fornecido pela National Institute of Standards and Technology
(NIST - 1944 WaterWay Sediment). A analise foi realizada em triplicata, o composto que
apresentou a melhor recuperacdo foi o Fluoranteno (100%; 8938+1372) e o piorfoio 1 -
Metilfenantreno (53%; 900,0+81,70).

Os HPAs foram identificados utilizando-se o padrao certificado SRM - 1491
contendo 24 HPAs [Naftaleno (Naf); 2-Metilnaftaleno (2MetNaf); 1-Metilnaftaleno
(1MetNaf); Bifenil (Bif); 2,6-Dimetilnaftaleno (DiMetNaf); Acenaftileno (Aceftl);
Acenafteno (Acef); 2,3,5-Trimetilnaftal (TriMetNaf); Fluoreno (Flu); Fenantreno (Fen);
Antraceno (Ant); 1-Metilfenantreno (MetFen); Fluoranteno (Fluor); Pireno (Pir);
Benzo(a)Antraceno (BaAnt); Criseno (Cri); Benzo(b+K)Fluoranteno (BbkFlu);
Benzo(e)Pireno (BePir); Benzo(a)Pireno (BaPir); Perileno (Per); Indeno + Dibenzo (ID);
Benzo(ghi)Perileno (BghiPer)] adquiridos da NIST.

Solugbes padrdes contendo os 24 compostos de interesse, variando nas
concentragdes de 0,5 a 2,0 ng/g foram injetadas no aparelho, nas mesmas condicles
que as amostras. A partir dos resultados das solugdes padroes foram feitas curvas de
calibragdo para cada um dos 24 compostos analisados. Para a quantificagcdo dos
compostos foram utilizados dois padrdes internos, HPAs deuterados, sendo eles:
Naftaleno D8 e Pireno D10. Aos extratos secos, momentos antes das analises, foram
adicionados 200 pL de Isooctano e 100 pL do padrdo interno perfazendo um volume final
de diluicdo de 300 pL da amostra. Os compostos identificados nas andlises foram
quantificados através da relacdo de suas areas com as do padrdo interno. As analises dos
HPAs foram realizadas em um cromatégrafo a gas, modelo 3600cx da Varian, acoplado a
um espectrometro de massas do tipo Ion-trap, também da Varian (Modelo 2000), com
detector MS/MS e amostrador automatico (Auto-sampler). A identificacdo dos compostos
se deu pelo sistema de aquisicdo no modo de sistema de monitoramento de ions (SIM). A
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coluna capilar utilizada para a separacdao dos compostos foi uma Factor Four, DB - 5
(30m x 0,25mm x 0,25um). Foram injetados 2 uL de cada amostra, o gas de arraste
utilizado foi o hélio (He) com vazdo de 1,1 mL.min.* e as injecdes feitas no modo
splitless. A programacdo da temperatura da coluna foi iniciada de 60° C/min e 120°C
numa taxa de 15°C/min e de 120 a 320° C numa taxa de 10° C/min, permanecendo
nesta temperatura por 4 minutos. As amostras também foram submetidas a andlise
granulométrica para determinagdo das FragGes Areia (Grossa e Fina), Silt e Argila e Cqqg.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Concentracdao de HPAs nas amostras de sedimento

A maior concentracao do total de HPAs foi encontrada na estacao M14 - Saubara
(7221,3 ng/g massa seca), area altamente urbanizada, por se tratar de area turistica
apresenta intenso trafico de embarcagGes de passeio e de pesca. A menor concentragdo
de HPAs foi verificada na estagdo M07 - Ilha de Cajaiba (48,6 ng/g massa seca) (tabela
1). Outras estacdes que apresentaram concentragbes elevadas (M12 - Baiacu; M13 -
Lobato; M15 - Base Naval 1; M16 - Base Naval 3; M17 - Porto da Ribeira) contém uma
maior proporcdo de compostos de alta massa molecular (4 - 6 anéis), do Fluoranteno ao
Benzo(ghi)Perileno. Estas localidades também apresentam intenso trafico de
embarcacbes de pequeno, médio e grande porte. Os altos valores nas estagdes M15 e
M16 também podem estar sendo favorecidas pela consisténcia de seus sedimentos, que
apresentaram valores mais elevados para argila. Sedimentos argilosos tendem a reter
com mais facilidade HPAs.

A estacdo M15 estd localizada dentro de outra baia, chamada de Baia de Aratu.
Local de intenso trafego maritimo é um dos mais importantes centros de manutengdo
industrial da marinha do Brasil. A Baixa circulacdo de aguas dentro desta baia e a
contribuicdo das aguas do rio Cotegipe proporcionam condigdes favoraveis para as altas
concentragcbes de HPAs verificadas nesta estacdo. As altas concentragdes também
encontradas na estacdo M16, saida da baia de Aratd, indica que estes compostos estdo
sendo exportados para toda a BTS.

O composto que apresentou a menor contribuicdao para o OHPAs, em todas as
amostras analisadas, foi o Acenaftileno. O predominio de HPAs de maior massa molecular
deve-se provavelmente as suas altas persisténcias no ambiente, consequéncia do
elevado carater lipofilico e hidrofobico destes compostos. As maiores concentracbes do
[OIHPAs de alta massa molecular variou entre 1060,5 ng/g (M16 - Base Naval 3) e 6232,9
ng/g (M14 - Saubara) (Figura 2), estas localidades apresentam uma intensa aitividade
de embarcacdes, de pequeno e grande porte, para atividades militares, industriais e/ou
de pesca.

1000 +

900+ NI Il

S0 R
00 4 Hil IRl

oo BEMM OAMM

ngig

00 4

400

3000

200

Y -[ﬂ N.m ol

-
3
&+

Figura 2: Distribuicdo do COHPAs de alta e baixa massa molecular encontrados nas
amostras de sedimentos superfiais da Baia de Todos os Santos.
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A distribuicdo dos HPAs dentro da BTS é governada ndo s6 por suas fontes
geradoras mais por condigdes oceanograficas como o fluxo das correntes existentes
dentro da BTS. Deve-se considerar que o fluxo de aguas marinhas é muito superior ao de
agua doce. Segundo Lessa et al., 2001 as correntes na baia de todos os santos sdo
predominantemente bidirecionais, com destaque para correntes circulares que ocorrem
no centro da baia. As correntes costeiras sdo induzidas principalmente pelas correntes
mareais e correntes provocadas pelos ventos, responsaveis pela circulagdo das aguas
mais superficiais.

As concentragdes do [OHPAs encontrados nos sedimentos superficiais deste estudo,
guando comparados com uma escala de contaminagao sugerida por Benlahcen et al.,
1997 (Altamente contaminado > 3000; Moderadamente contaminado entre 200 - 3000;
baixa contaminacdao < 200 ng/g) indicam que os sedimentos coletados na BTS
apresentam um grau de contaminacdo que vai de baixa contaminagdao a altamente
contaminado (Tabela 2).

Nao foram observadas correlagdes significativas entre as concentracdes de HPAs
com as concentracbes de Carbono organico encontradas nos sedimentos analisados. Esta
registrado na literatura (Ke et al., 2005; Yunker et al., 2002a; Yunker et al., 2002b;
Viguri et al.,2002) que as caracteristicas dos sedimentos influenciam na distribuicdo e
concentragdo dos HPAs. Importantes fatores incluem composicdo quimica da matéria
organica e a presenga da fragdo mais fina do sedimento. Neste trabalho também ndo
foram encontradas correlagbes significativas entre as concentracdes do [OHPAs e as
percentagens da fragdo mais fina do sedimento estudado (Silt e Argila). Este fato sugere
que a presenca de HPAs ndo esta dependendo exclusivamente das propriedades dos
sedimentos, o que é um forte indicador de que as reacbes controladoras das
concentragcbes de HPAs na BTS podem estar fora deste ambiente, ou que as
proximidades das fontes geradoras de HPAs podem estar mascarando processos
ambientais normalmente considerados controladores destas concentragdes.

3.2 - Fontes de HPAs para a BTS

O método para identificagdo das fontes de HPAs mais apropriado e amplamente
divulgado na literatura internacional (Law et al., 1994; Budzinsk et al., 1997; Baumard
et al., 1998a; Baumard et al., 1998b; Baumard et al.,1999; Stella et al., 2002; De Luca
et al., 2005; Walker et al., 2005) baseia-se na razdo entre um HPA e seu isbmero para a
identificagdao das fontes de HPAs.

HPAs de BMM (HPAs com a razdao m/z < 202) sdao os principais constituintes do
petréleo enquanto que HPAs de AMM (HPAs com a razdo m/z O 202) tem suas origens
associadas a fontes piroliticas. Resultados da razdo CJAMM/CBMM > 1 indicam origem
pirolitica assim como resultados para razbes CJAMM/OBMM < 1 indicam origem
petrogénica. Os resultados encontrados nas amostras para a razdo JAMM / OBMM
indicam uma predominancia de HPAs de origem pirolitica, apesar disto ndo se deve
desconsiderar a contribuicdo de HPAs de origem petrogénica. A presenca de HPAs de
baixo peso molecular e HPAs alquilados, nos resultados encontrados, vém fortalecer esta
possibilidade.

Para uma melhor elucidacao das origens dos HPAs encontrados nos sedimentos
superficiais da BTS e do litoral Norte da Bahia foram utilizados os seguintes indices: Ant /
Ant + Fen - (Ant/178); B(a)Ant / B(a)Ant + Cris - (B(a)A/228); Fluor / Fluor + Pir,
sugeridas por Yunker et al. (2002a) (Tabela 3). Os resultados destas razdes mostram
uma predominancia de compostos originados através de processos de combustdo, com
excecdo para a razdo Ant/178 que também demonstrou uma forte contribuicdo de HPAs
de origem petrogénica.

HPAs com massa molecular 178 a 202 sdao comumente usados para distinguir
fontes de HPAs entre piroliticas e petrogénica. Quando a razdo Ant / Ant + Fen for <
0.10 (Estacdes M3, M4, M8, M9, Mlle M18) apresenta a uma indicagdao de fonte
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petrogénica, quando for > 0.10 indica que os HPAs tem sua origem através de processos
de combustdo. Para Fluor/Fluor + Pir a razao abaixo de 0,40 mostra um indicativo de
HPAs de origem petrogénica (EstacGes M2, M7 e M8), quando for maior que 0,40 indicam
HPAs com origem na emissdo de carros e caminh&es através da combustdo de, gasolina,
diesel ou querosene, podem ter também sua origem na queima de madeira ou de
biomassa. HPAs com alta massa molecular (entre 228 e 276) sdao 0s menores
constituintes para produtos refinados do petrdoleo e estdo presentes em quantidades
significantes em asfalto, betume e carvao. Quando as razdes B(a)Ant/228 for menor que
0.20 indica HPAs com origem petrogénica (M1) e quando maior que 0.20 HPAs de origem
pirolitica (Budzinski et al., 1997, Yunker et al., 2002a).

Apesar das razbGes acima expostas ja fornecerem uma indicacdo de que os
sedimentos analisados neste estudo sofrem uma contaminacao por HPAs de origem
pirolitica, foi realizado uma outra avaliacdo entre as razGes Fenantreno/Antraceno
(Fen/Ant) e Fluoranteno/Pireno (Flu/Pir). Esta razdo tem sido mais explorada por alguns
autores (Budzinski et al., 1997; Benlachen et al., 1997; Baumard et al. 1998a; Soclo et
al., 2000; De Luca et al., 2005). A utilizacao destas razbes para a identificacdo da origem
de HPAs para os sedimentos esta fundamentada no fato que o petréleo, normalmente,
contém mais Fenantreno do que Antraceno ja que o Fenantreno é mais estavel
termodinamicamente. Em conseqliéncia disto, quando ocorrem valores > 10 da razao
Fen/Ant isto indica poluicdo de origem petrogénica, e quando ocorrem valores < 10 isto
indica poluicdo de origem pirolitica. Quanto a razdo Flu/Pir, como o Fluoranteno é
termodinamicamente menos estavel do que o Pireno, este composto vai predominar nas
amostras caracterizando desta forma HPAs de origem pirolitica, quando ocorrer o inverso
a origem dos HPAs é petrogénica. Segundo Baumard et al., 1999 a contaminacdo é
considerada de origem pirolitica quando a razdo Flu/Pir é maior que 1, e de origem
petrogénica quando ela é menor que 1. Na figura 3 encontra-se um grafico da correlagdo
entre as razbes Fen/Ant e Flu/Pir para as estacdes estudadas neste trabalho. Esta figura
auxilia numa melhor visualizacdo das possiveis fontes de HPAs para os sedimentos
analisados.
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Figura 3: Correlacdo entre as razdes de Fenantreno/Antraceno (Fen/Ant) e
Fluoranteno/Pireno (Fluor/Pir)

Observa-se no referido grafico que duas zonas foram definidas: uma é
caracteristica da origem petrogénica e a outra, pirolitica. Como pode ser visto, das 18
estacbes em que foi calculada as razbes, boa parte pertence a zona de influéncia
pirolitica (M12, M13, M14, M15, M16, M17), isto é, apresentaram valores da razdo
Fen/Aant abaixo de 10 e valores da razdo Fluor/Pir acima de 1 o que é caracteristico de
processos de combustdo em alta temperatura. Estas estacGes estdo localizadas em areas
de intenso trafego de embarcacdes e com forte influéncia da drenagem urbana. Apenas
trés estagbes (M3, M4, M8, M9) pertencem a zona de influéncia petrogénica. As estacdes
M3 e M4 estdo localizadas proximas a refinaria de petrdleo e porto responsavel pelos
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produtos manufaturados nesta refinaria, respectivamente. As demais estagoes
apresentaram resultados conflitantes, sugerindo um leve impacto petrogénico sobre uma
predominante origem pirogénica. Apesar dos resultados sugerirem uma forte influéncia
pirolitica na composicdo de HPAs na BTS, ndo se pode concluir que os HPAs de alta
massa molecular tenham uma origem diferenciada daqueles de baixa massa molecular,
pois fatores como as taxas de degradacdo podem influenciar nas concentragdoes destes
compostos nos sedimentos superficiais da BTS.

Ambientes marinhos, especialmente os estuarinos, por serem extremamente
dinamicos, podem apresentar condicbes Unicas para a especiacdo de HPAs e assim
mascarar a identificagdo de suas fontes. A dinamica natural dos sistemas estuarinos, a
resuspensdo das camadas de sedimentos durante a movimentagdo das marés e a
homogeneizacao destas camadas de sedimento pode dificultar a identificacdo e
especificacao da fonte geradora destes poluentes (Rogers, 2002).

Deve - se considerar que as zonas estuarinas e costeiras ndo estdao apenas sujeitas
a impactos sofridos pelo lancamento direto de poluentes, outras vias também podem
servir como contribuinte de poluicdo para estas areas, uma dessas vias pode ser a
atmosférica. De acordo com Rocha et al., 2009; Guarieiro et al., 2009 estudando os 16
HPAs prioritarios definidos pela EPA n\a regido das estagdes M15 e M16 determinaram
gue em média, ZPAH representou 0,005 % da massa do material particulado atmosférico
nesta regiao e de 0,010% para a regido da estacdo M8.

Outro teste para verificagdo das fontes de HPAs para a BTS fundamenta - se na
correlagdo entre o OHPAs e a concentracdao do Benzo(a)Pireno. Esta correlacao foi
realizada baseando-se no fato da concentragdo do Benzo(a)Pireno ser desprezivel no
petréleo, portanto concentracdes elevadas no ambiente indicam que este composto
possuem origem pirolitica.

Este trabalho apresentou uma boa correlagdo (r = 0,77) entre as concentragdes do
Benzo(a)Pireno e o [OHPAs para os resultados encontrados, reforgando assim a
dominadncia de HPAs de origem pirolitica no ambiente. Na figura 4 encontra-se a
correlacdo entre o Benzo(a)Pireno e o CIHPAs.
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Figura 4: Correlagcdo entre as concentracdes do [JHPAs X Benzo(a)Pireno nos
sedimentos superficiais da BTS.
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3.3 - Analise dos Componentes Principais

Para a analise dos componentes principais, foi formada uma matriz com os 22 HPAs
analisados e as estacdes de estudo, tanto para sedimentos como para moluscos. Esta
matriz foi submetida a uma padronizacdo por fileiras e em seguida, foi calculada a
similaridade por correlagdo momento-produto de Pearson e computados os valores da
matriz de dispersao, estando associada a cada um desses autovalores e autovetores, que
corresponderam aos eixos principais do espago multidimensional.

O resultado da andlise dos componentes principais mostra um percentual
cumulativo para os trés vetores de 97,1%. No vetor 1, representado pelo grupo I, que
explica 58,9% dos dados, mostra que a maioria das estacdes possuem uma associagao
direta com compostos de alta massa molecular reforgando uma contribuicdo pirolitica. No
entanto, ndo deve-se descartar uma contribuicdo petrogénica ja que alguns compostos
de baixa massa molecular também apresentam uma associagao direta com estas
estacOes. Deve-se destacar também que estas estacbes foram as que apresentaram as
concentracdes de [OHPAs mais elevadas. O vetor 2, representado pelo grupo II, que
explica 29,5% dos dados esta formado exclusivamente por compostos de baixa massa
molecular indicando desta forma que estes composto apresentam uma associagao
inversa provavelmente em decorréncia das suas baixas concentracbes quando
comparados com as concentracdes mais elevadas encontradas para compostos de alta
massa molecular. O vetor 3, representado pelo grupo III, que explica 8,7% dos dados,
nao apresentam nenhuma associagdo entre as estagdes de infralitoral e as estacdes M12,
M13 e M14. Este grupo de estagdes foram as que apresentaram os maiores niveis de
contaminagdao e no qual a presenca de todos os compostos analisados foi significativa
indicando que a contaminagdo pode ser tanto pirolitica quanto petrogénica. As
caracteristicas ambientais associadas a cada estagdo também influenciam na distribuigdo
dos HPAs em seus compartimentos ambientais, sobretudo o sedimento que na maioria
das vezes torna-se reservatorio final para estes compostos (Figura 5).
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Figura 5: Anadlise dos componentes principais para as amostras de sedimentos
superficiais coletados na BTS.

3.4 - Qualidade dos Sedimentos Superficiais da BTS
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Os critérios de qualidade de sedimentos estabelecidos pela agéncia ambiental do
Canada e os implantados pela National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA)
dos Estados Unidos sao os mais utilizados por pesquisadores do mundo (Baumard et al.,
1999; Yunker et al., 2002b; Xu et al., 2007).

Os critérios da agéncia ambiental do Canada dividem-se em dois niveis
(Environmental Canada, 1998; Lee et al.,, 1999): o mais baixo, denominado TEL
(Threshold Effect Level) e o mais alto, denominado PEL (Probable Effect Level). Estes
dois niveis delimitam intervalos de probabilidade de ocorréncia de efeitos bioldgicos
adversos. Abaixo do menor nivel espera-se que raramente seja observado algum efeito
adverso e acima do maior nivel espera-se observar algum efeito adverso com maior
freqiéncia. Valores entre os dois niveis pode apresentar algum efeito adverso. Estes
critérios foram utilizados neste trabalho para avaliar a qualidade dos sedimentos
analisados (Tabela 4). Os critérios determinados por esta agéncia sdo utilizados
prioritariamente como ferramentas de interpretacao flexiveis para a avaliacdo da
significancia toxicoldgica ambiental dos dados quimicos do sedimento proporcionando
desta maneira, a tomada de acOes e decisdes para o gerenciamento de ambientes
impactados.

N&o Carcinogénico; ** Carcinogénico; *** Fortemente Carcinogénico  Das 19
estacOes estudadas na BTS a M14 - Saubara foi a que apresentou concentracdes que
podem provocar efeitos adversos nos organismos para os compostos Fenantreno, Criseno
e Benzo(a)Pireno. Esta estacdo foi a que apresentou as maiores concentracdoes de HPAs
na BTS e a origem destes HPAs prioritariamente é pirolitica. A estacdo M17 - Porto da
Ribeira também apresentou concentracées acima do PEL para o B(a)Pireno. A intensa
movimentacdo de embarcagdes na area pode ser a causa principal da presenca de HPAs
tanto de alta como de baixa massa molecular. As figuras 6abc mostram uma comparagao
entre as concentragdes de Fenantreno, Criseno e B(a)Pireno encontradas nos sedimentos
superficiais e entre os critérios de qualidade de sedimento definidos pela agéncia
ambiental do Canada (TEL e PEL).
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Figura 6: Comparacgao entre as concentragdes de Fenantreno (a), Criseno (b) e
Benzo(a)Pireno (c) encontradas nos sedimentos superficiais das estacdes estudadas e os
valores de Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL).

Apesar das outras estagdes apresentarem concentragdes abaixo do limite que possa
provocar efeitos adversos em organismos deve-se levar em consideracao que os
sedimentos das estagdes localizadas na BTS apresentam um nivel de contaminacgdo que
sugere que provaveis efeitos adversos podem ocorrer na biota presente nestes
sedimentos ja que algumas estagOes apresentam concentragdes de HPAs individuais
entre o TEL e o PEL. Deve-se ter uma atengao especial para as estagdes M12, M13, M14,
M15, M16, M17, ja que estas apresentaram as maiores concentragoes de HPAs.

Segundo Bahia (2004) a sinergia das ondas com as correntes existentes na BTS
pode resultar em uma elevada capacidade de transporte de sedimentos. Nesta acao
conjunta as ondas exercem tensdes de atrito que mobilizam e freqlientemente
ressuspendem os sedimentos, que entdo sdo facilmente transportados pelas correntes.
De acordo com Lessa et al., 2001, na maior parte da baia, parece prevalecer condicGes
dominantes de vazante e a quantidade de sedimento grosso deixado atualmente na baia
e insignificante, demonstrando que a presenca de deltas mareais parece resultar da
obstrucdo de transporte de sedimento costeiro por correntes saindo da baia. Medidas de
correntes costeiras proximas a baia indicam que a combinacdo de correntes mareais com
uma corrente na direcdo Sudoeste induzida por vento, gera fluxos orientados para Oeste
capazes de transportar sedimentos para fora da boca da baia.
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4 - CONCLUSAO

Os resultados verificados neste trabalho indicam que os HPAs encontrados nos
sedimentos superficiais coletados na BTS sao prioritariamente de origem pirolitica
sugerindo uma forte influéncia de processos industriais e urbanos para a area de estudo.
A presenca de HPAs de Baixa Massa Molecular e metilados também sugere que atividades
de produgdo, transporte e refino de petroleo contribuem para a contaminacdo do
ambiente, o resultado verificado na analise dos componentes principais vem reforcar esta
tendéncia. Apesar das regides entre marés serem mais vulnerdveis ao aporte de
contaminantes oriundos do continente os resultados encontrados em sedimentos de
infralitoral (estacdes M15, M16, M17 e M18) apresentam caracteristicas de contaminagao
semelhantes aos verificados no mesolitoral indicando que o movimento das marés exerce
grande influéncia na distribuicdo de HPAs na BTS.

De acordo com critérios estabelecidos pela literatura cientifica internacional os
sedimentos da BTS apresentam um grau de contaminacdao que vai de baixo a alto o que
pode comprometer a sua qualidade toxicoldgica. Isto pode ser percebido nos sedimentos
analisados de algumas estacdes (M12, M14, e M17) onde apresentam concentracdes de
HPAs individuais acima do PEL, sugerindo desta forma que estes sedimentos podem
causar efeitos adversos nos organismos que dependam deste substrato para o seu
desenvolvimento ou sua sobrevivéncia.
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Tabela 1: Concentragdes (ng.g™, peso seco) do total dos 24 HPAs e de Carbono orgénico (mg/g, peso seco) analisados nas amostras de
sedimentos superficiais coletados na BTS.

Estacdes M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16 M17 M18
Corg (mg/g) 4,16 5,69 7,36 1,73 1,77 1,82 2,34 3,04 7,44 2,74 20,33 5,64 12,80 10,22 12,54 5,41 7,39 7,73
2 HPAs 45,5 455 7,6 17,3 154 6,6 2,0 09,8 4,1 19,9 9,4 391,1 320,4 988,4 89,0 46,8 91,5 22,9
2-3 anéis (ng/g)

>HPAs 162,0 204,7 287,7 55,1 453 86,6 46,6 461,0 208,1 6050 190,7 4573,6 2985,7 6232,9 2535,1 1060,5 6024,6 350,6
4-6 anéis(ng/g)

TotalHPAs(ng/g) 207,5 250,2 2953 72,4 60,7 93,2 48,6 470,8 212,2 624,9 200,1 4964,7 3306,1 7221,3 2624,1 1107,3 6116,0 373,5




SANT’ANNA Jr. et al. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em sedimentos superficiais
na Baia de Todos os Santos - Nordeste do Brasil.

Tabela 2: Comparacao do [OHPAs (ng/g) encontrado em amostras de sedimentos
superficiais em varias partes do Mundo.

Total de HPAs >HPAs Nivel de
Local Analisados (ng.g™) Contaminacao Referéncia
(Lim. Sup. -
Lim. Inf.)
BTS - Bahia / 24 0,3 -7221,3 Baixo - Alto Este Trabalho
Brasil
Santos - SP / 80 - 42.390 Baixo - Alto Nishigima et al.
Brasil 2001
S3do Sebastidao - 24 1,9 - 254,3 Baixo - Zanardi et al.
SP/ Brasil Moderado 1999
Caribe 103 - 1.656 Baixo - Bernanrd et al.,
Moderado 1996
Franca 17 45,8 - 4.888 Baixo - Alto Budzinsk et al.,
1997
Italia 14 86,5 - Baixo - Alto Benlahcen et al.,
48.090 1997
Franca/Espanha 14 1,2 -8.420 Baixo - Alto Baumard et al.,
1998a
Baia de Arcachon/ 16 31,7 - 4.120 Baixo - Alto Baumard et al.,
Franca 1998b
Mar Baltico 14 3 -30.100 Baixo - Alto Baumard et al.,
1999
China 16 247 - 480 Moderado Zhou et al.,
2000
Franca 14 3,5 -853 Baixo - Soclo et al.,
Moderado 2000
Nigéria 14 25,1 - 1.411 Baixo - Soclo et al.,
Moderado 2000
Hong Kong 4,2 - 11.098 Baixo - Alto Tam et al., 2001
Italia 22 34,67 - Baixo - Notar et al. 2001
682,3 Moderado
México 16 7,6 - 813,1 Baixo - Macias-Zamora
Moderado et al., 2002
China 16 59 -1.177 Baixo - Maskaoui et al.,
Moderado 2002
China 25 97,6 - Baixo - Ou et al., 2004
1.376,5 Moderado
China 16 464 - 2.621 Moderado - Alto Xu et al., 2007
Argentina 18 1,024 - Baixo - Alto Arias et al.,
10,261 2010
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Tabela 3: Valores caracteristicos de razGes moleculares para distinguir fontes piroliticas
e petrogénicas.

Razao Origem Pirolitica Origem Este Estudo
Petrogénica

Ant / Ant + Fen > 0.10 < 0.10 0.03 -0.78

B(a)Ant/B(a)Ant+Cris > 0.20 < 0.20 0.13 - 0.41

Fluor / Fluor + Pir > 0.40 < 0.40 0.08 - 0.60

Tabela 4: Critérios de qualidade ambiental para 10 HPAs determinados pela
agéncia ambiental do Canada e concentracdo destes mesmos HPAs encontrados nas
amostras coletadas na BTS e no litoral Norte da Bahia (Lee et al., 1999).

Este Trabalho

Composto TEL PEL Média Lim. Inf. - Lim.
Sup

Naftaleno 34,6 391 3,73 0,3-11,3
Acenaftileno 5,87 128 0,59 0,2-1,5
Acenafteno 6,71 88,9 5,91 0,2 - 44,6
Fluoreno* 21,2 144 9,42 0,1-79,8
Fenantreno* 86,7 544 70,0 0,1 - 668,8
Antraceno* 46,9 245 17,0 0,1-152,1
Fluoranteno** 113 1494 115,5 0,1-493,3
Pireno* 153 1398 102,1 0,1 -596,9
B(a)Antraceno** 74,8 693 70,9 0,1 -403,2
Criseno** 108 846 196,1 0,3-1184,6
B(a)Pireno*** 88,8 763 281,4 3,4-1647,1




