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DISTRIBUICAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS ENTRE SEDIMENTO E AGUA NOS ECOSSISTEMAS
COSTEIROS E ESTUARINOS.

Joil José Celino'; Henry Xavier Corseuil’; Marilda Fernandes® & Gerly Mattos Sanchez

Resumo — Com intuito de investigar a qualidade ambiental de uma area-chave na economia do
Estado da Bahia determinou-se em amostras de agua, matéria particulada suspensa (MPS) e
sedimentos da Baia de Todos os Santos (BTS) os niveis de 14 hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), carbono organico dissolvido (COD), carbono organico particulado (COP) na
MPS e carbono organico total (COT) no sedimento O comportamento e o destino dos HPAs
influenciado por estes parametros foi examinado, destacando o carbono orgénico como fator
primordial. As concentracdes totais dos HPAs variaram de 8,8 a 12,8 ng/L em agua e de 8,7 a 42,2
ng/g peso seco em sedimentos. Em comparagdo com outros sistemas costeiros e estuarinos, os
niveis de HPAs nas aguas eram relativamente baixos e em dois locais sdo suficientemente baixos
(<< 10 ng/L) para causar toxicidade aguda. A composi¢do padrao de HPAs nos sedimentos sugerem
dominancia de compostos de médio a alto peso molecular e a razdo de certos HPAs indicam fontes
piroliticas. Combustao do carvao foi identificada como uma fonte de contaminagdo, sendo de longo
prazo e predominantes para os sedimentos, enquanto esgoto / dguas residuais poderia explicar uma
fonte de contaminacgdo a curto prazo de HPAs para a matéria particulada suspensa (MPS).

Abstract — This paper attempts to investigate the quality status of Todos os Santos Bay (TSB), a
key area of the regional economy in Bahia (Brazil). Water, suspended particulate matter (SPM), and
sediment samples were collected from four sites in TSB and analyzed for 14 polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), dissolved organic carbon (DOC), particulate organic carbon (POC) in SPM
and total organic carbon (TOC) in sediment. The behavior and fate of PAHs influenced by these
parameters were examined. Generally, organic carbon was the primary factor controlling the
behavior of the 14 PAH species. The total concentrations of 14 PAHs varied from 8,8 a 12,8ng/L in
water, and from 8,7 a 42,2ng/g dry weight in sediments. In compare to many other systems studied,
the PAH levels in TSB waters were relatively low, and at two sites they were sufficiently low (<<
10 ng/L) to cause acute toxicity. The PAH composition pattern in sediments suggest dominance by
medium to high molecular weight compounds, and the ratio of certain related PAHs indicate
important pyrolytic sources. Coal combustion was identified to be a long-term and prevailing
contamination source for sediment, while sewage/wastewater source could reasonably explain a
short-term PAHs contamination of SPM.
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1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo grupos de poluentes orgénicos
persistentes prioritarios onipresentes em varios sistemas ambientais e resultam em grande
preocupagdo devido a sua toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade (U.S.EPA, 1993). HPAs
sdo emitidos e formados principalmente durante a combustio incompleta (fonte pirogénica) de
matéria organica a partir de diferentes fontes, tais como motores de combustio, do lar,
aquecimento, geracdo de poderosos combustiveis fosseis, as atividades industriais e queimadas
(Broman et al., 1991; Heemken et al., 2000). A produ¢do de coque, carvao negro, de alcatrdo de
hulha e asfalto foram identificados como importantes fontes antropogénicas de HPAs (Countway et
al., 2003). HPAs petrogénicos derivados da nao-combustido sdo também fontes de contaminagdo
(Naes e Oug, 1997).

O ecossistema aquatico ¢ um dos maiores sumidouros de contaminagdo de HPAs (Tao et al.,
2003), que tem recebido mais atencdo devido & sua caracteristica lipofilica e efeito da bio-
concentragdo (Haitzer et al., 1998). HPAs podem entrar no ambiente aquatico através da deposicao
atmosférica, industrial e residencial, descarga de aguas residuais, ou urbanas e de enxurradas, além
da poluicdo causada pelos navios petroleiros, (Heemken et al., 2000). Sistemas aquaticos, nao so
sdo importantes sumidouros, no ciclismo mundial de HPAs, mas também sdo fontes secundarias de
contaminagdo (Sanders et al., 1996). Sistemas de agua doce tém recebido maior atengdo para a
contaminagdo por HPAs, embora a maioria dos estudos incidiram sobre os sedimentos ou agua
(Christensen e Bzdusek, 2005). Assim, um estudo exaustivo do comportamento dos HPAs incluindo
agua, particulas em suspensao, sedimentos, agua ¢ fases nos poros dos sedimentos seria mais
informativo (Mitra e Dickhut, 1999).

Em sistemas aquaticos, existem HPAs livremente dissolvido, matéria organica dissolvida
(MOD) associada, particulas em suspensdo (MPS) associadas, ¢ de fases associadas a sedimentos.
A distribuicdo de HPAs, entre estas fases ¢ sobretudo controlada pela fisico-quimica de cada uma
das espécies, tais como solubilidade, pressdo de vapor, o coeficiente de sor¢do, assim como as
caracteristicas de cada fase (Readman et al., 1984; Zhou et al ., 1999). Particulas organicas ¢
inorganicas suspensas sdo onipresentes nas aguas de superficie e sdo vetores importantes para o
transporte e a distribuicdo de contaminantes nos ecossistemas aquaticos.

As caracteristicas dos diferentes sorventes ¢ um fator critico. A dindmica de sor¢do das
particulas pelos HPAs sdo de grande importancia para a sua distribuicdo, re-volatilizacado,
sedimentacdo, e re-suspensdo (Broman et al., 1991; Leppard et al., 1998). A matéria orgénica
dissolvida em geral tem comportamento linear e parti¢do reversivel (Xing e Pignatello, 1997; Xia e
Pignatello, 2001) e de rapido equilibrio. Em contraste, particulas de fuligem tém alto teor de

carbono orgénico e em razdo de oxigénio sdo vistas como sendo composto de matéria orgénica
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responsavel por fortes sor¢do, adsor¢cdo, comportamento ndo linear, lento e as taxas de transferéncia
de massa dos HPAs (Xia e Pignatello, 2001; Rockne et al., 2002). Em um sistema rico em matéria
organica, a fisica / quimica da interagao de HPAs com a matéria organica ¢ o principal mecanismo
para determinar o comportamento e destino de HPA. Essa interacdo afeta padroes de dispersao,
biodisponibilidade e o derradeiro impacto sobre os organismos aquaticos, € também pode refletir as
fontes de HPAs.

A queima de combustiveis fosseis produz diferentes emissdes de HPAs com diferentes
assinaturas. Assim, € possivel identificar as fontes de emissdes de HPAs com base em suas
impressoes digitais (Yunker et al., 1996). Além disso, estas assinaturas das fontes podem ser
alteradas por processos ambientais, como a fotodegradagdo, volatilizacdo, e solubilizacdo, que
atuam seletivamente ou diferentemente em cada espécie de HPA (Simpson et al., 1996; Zhang et
al., 2005). Como resultado, usando as diferengas de reatividade e solubilidade de dois isomeros de
HPAs, como o fenantreno / antraceno, fluoranteno / pireno, benzo [a] antraceno / criseno, benzo [b]
fluoranteno / benzo [k] fluoranteno e indeno [1 ,2,3-Cd] -pireno/benzo (g, h, i) perileno, ou benzo
[a] pireno / benzo [g, h, i] perileno, tanto a fonte ¢ as rotas de entrada dos HPAs podem ser
examinados (Gschwend e Hites, 1981).

Para proporcionar uma visdo global da concentragdo de HPA na Baia de Todos os Santos,
uma rapida pesquisa foi realizada com a concomitante coleta de amostras de agua, MPS e
sedimentos (Fig. 1). Este estudo incidiu especialmente sobre a separacdo entre as trés fases ¢ a
identificacdo da fonte dos HPAs. Uma melhor compreensao dos processos geoquimicos, transporte

e destino da concentracdo dos HPAs ¢ essencial para a gestdo da satide publica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparaciao das Amostras e Analises dos HPAs

As 4 amostras de sedimentos e 19 de agua (contendo matéria suspensa) foram coletas nos
ecossistemas estuarinos ¢ costeiros da Baia de Todo os Santos. Em cada local, foram coletadas
amostras de sedimentos de trés a cinco pontos adjacentes, ¢ bem misturados. Todas as amostras
foram imediatamente congeladas e mantidas a - 4°C antes da anélise. Apos descongelar,
secagem, centrifugagcdo ou filtragem das amostras de sedimentos ¢ MPS, uma massa de 10g da
amostra de sedimento, sem tratamento prévio, foi fortalecida com uma solugdo de hidrocarbonetos
poliaromaticos a concentracdes definidas e extraida com hexano ultra-puro em soxhlet. O extrato
organico foi entdo concentrado em um concentrador de célula fechada do tipo Kuderna Danish a um
volume de 1 mL. A massa de 6leo foi determinada neste concentrado por gravimetria ¢ a fragao de
hidrocarbonetos saturados foi separada deste extrato através do tratamento com uma coluna de

silica-gel ativada. O concentrado final foi diretamente injetado, sem divisdo de fluxo, em uma
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coluna de fase estacionaria 30m DB-5 instalada em um cromatdgrafo a gas Varian modelo CP 3800,
acoplado a um detector seletivo de massas, modelo SATURN 2200. Utilizou—se injetor com divisao
de fluxo a 260°C (razdo de split 5:1) e coluna de 30 m x 0,25 mm de didmetro interno, com
espessura de filme de 0,25 um de VF-5MS (5% de fenil-metil-silicone). A temperatura do forno foi
programada para: temperatura inicial da coluna de 50°C; isoterma por 2 min e taxa de aquecimento
de 40°C/min até a temperatura de 150°C, taxa de aquecimento de 35°C/min até a temperatura de
220°C, com isoterma por 0,1 min, taxa de aquecimento de 15°C/min até a temperatura de 310°C,
com isoterma por 4,3 min. O espectrometro de massas opera em quadrupolo com energia de
ionizagdo de 70 eV e os dados coletados em monitoramento seletivo de ions. Foram monitorados
dois ions por composto, um de quantificacdo e outro de qualificacdo. A quantificagdo foi realizada
utilizando-se os surrogates adicionados antes da extragdo. A recuperagdo dos surrogates foi
calculada com base no p-terfenil-d14 e 2-fluorbifenila. Brancos a base do solvente de extragdo
foram analisados periodicamente para assegurar a auséncia de contaminagdo (Método US EPA
8270 — D, modificado).

As analises de agua foram realizadas em um cromatografo a gés, modelo Hewlett Packard
6890N, equipado com um detector por ionizagdo em chama a 320°C. As inje¢des (1uL) foram
realizadas com injetor automatico do tipo “split/splitless” a 260°C, com fluxo do gas carreador
constante de 3 mL/min. As separa¢des ocorreram em uma coluna capilar HP—5 (5% difenil e 95%
dimetilpolisiloxano) de 30m x 0,53 mm de didmetro interno e espessura do filme de 1 pum com a
seguinte programagdo de temperatura no forno: 40°C por 3 min. com taxa de aquecimento 8°C /min.
até 80°C, depois 12°C /min. até 280°C e isoterma de 2 min. Gases de fluxo de H: 30 mL/min ,
fluxo de ar: 300 mL/min, fluxo make-up (He): 30 mL/min. A quantificagdo dos HPAs foi realizada
pelo método da padronizacdo externa, sendo que a curva de calibracdo para os HPA foi feita com
Padriao certificado da Dr. Ehrenstorfer GmbH (PAH — Mix 9) em CH,Cl,. O modo de integracdo
utilizado para os HPAs foi o multilevel, integrando-se a area de cada pico do cromatograma
(Software ChemStation, versao A. 10.02). Os 14 HPAs foram detectados em seqiiéncia: naftaleno
(NAF), acenafetileno (ACF), acenafteno (ACE), fluoreno (FLO), fenantreno (FEN), antraceno
(ANT), fluoranteno (FLA), pireno (PIR), benzo [a] antraceno (BaA), criseno (CRI), benzo [b]
fluoranteno (BbF), benzo [k] fluoranteno (BkF), benzo [a] pireno (BaP). A mistura padrao dos 14
HPAs foi adquirido da ChemService (HPP-10JM, ChemService Inc.).
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Figura 1 - Mapa da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, indicando os sitios de amostragem

das aguas e sedimentos superficiais.

O célculo do contetido de matéria orgénica foi efetuado a partir da calcinagdo do sedimento a
uma temperatura de 450° C / 24 h. O teor de matéria organica ¢ obtido por diferenga entre a massa
inicial e a final apos calcinagdo pela expressao: % Morg = (PF/PI x 100), onde PI = peso inicial da
amostra sem tratamento ¢ PF = peso final da amostra, Morg = Matéria organica total. Os valores
foram expressos em percentual (%) e a exatidao obtida com trés repeti¢des foi de 97%.

O carbono organico total (COT) foi inicialmente determinado na amostra sem tratamento.
Uma sub-aliquota da amostra tratada para determinacdo de carbonatos foi utilizada para a
determinagdo do carbono organico (COT). A quantificacdo das diferentes formas de carbono foi
obtida por meio da equagao:

C total = C organico + C inorgédnico. A massa de material usada para as determinacdes
analiticas variou entre 5 ¢ 9 mg. A determinag@o dos teores de Carbono (C) e nitrogénio (N) total
nos sedimentos foi realizada em um Analisador Elementar CHNS/O Perkin Elmer (2.400 Series II).
A amostra foi oxidada a 925° C em uma coluna de combustio temporariamente enriquecida de O2
(ultra-puro). Os produtos da combustdo, uma mistura de CO2, NOx e H20, sdo carreados por um
gas inerte (He ultra-puro) para uma coluna de reducdo mantida a 640°C. Em um outro
compartimento, os constituintes da mistura de gases sdo separados através de uma coluna

cromatografica e detectados e m funcdo da termo-condutividade. O equipamento foi calibrado
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utilizando-se padroes de Acetanilida e as analises foram feitas em duplicata, apresentando uma
exatiddo em torno de 95%, tanto para o C quanto para o N. Os valores dos limites de detec¢do [LD]

foram [0,02%] para o Carbono ¢ [0,03%], para o N.

2.2. Controles da Qualidade Analitica

Para a analise individual de HPAs, os limites do método de detecgdo foram, em média, 10 e
80 ng / g (peso seco.) Para 2 e 10 g de sedimento em CG / EM no modo de varredura total, 1 ng / ml
para a amostra de agua, e de 1 ng / g (peso seco.) para 0,1 g MPS em CG / EM. As recuperagoes
variaram de 76% a 127% em niveis spiking de 10 ng / g, ¢ 50 ng / g para as 14 espécies individuais
de HPAs. As concentragdes de HPAs para cada amostra foram corrigidos pelas recuperagdes
correspondentes. COD e COT foram determinados em triplicatas com um desvio padrdo relativo

inferior a 1%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Similaridades entre o contetiido de COT, COD ¢ MPS

As concentra¢des de COT nos sedimentos, COP na MPS e COD na dgua mostraram variagdes
espaciais semelhantes aos HPAs, o que indica que a fracdo de carbono organico é um fator
importante na determinacdo do comportamento de HPAs na area de estudo. A média aritmética e
geométrica, o valor minimo e maximo, a mediana, o 25° 075% € 0 95° percentis das concentragoes
de carbono organico no sedimento, MPS e nas amostras de dgua sdo resumidos na fig. 2. A média
do contetido na MPS foi 0,065 +/- 0,041 g / L. E necessario recordar que a média geométrica do
COT nos sedimentos (7,6%) foi de 1,5 a 10 vezes mais elevados do que em outros pontos na parte
norte da Baia de Todos os Santos (Onofre et al., 2008). COD em agua (25,0 mg / L) também foi
extremamente alto. Tanto o MPS alto e alto teor de carbono orgénico indicaram que a area de
estudo foi gravemente poluida, bem como o comportamento e destino de HPA pode ser
profundamente afetado por estes fatores.

COT em sedimento e COD em agua nao foram significativamente correlacionados, assim
como COP em MPS e COD em agua. No entanto, o COT nos sedimentos foram positivamente
correlacionado com o COP do MPS (Fig. 3), A correlagdo positiva entre os COT dos sedimentos e
0os COP do MPS indicou que, na area de estudo, processos bio-geoquimicos foram importantes, em
certa medida, enquanto que o relacionamento nado-linear sugere diferentes fontes de MPS e
sedimentos. A correlagdo positiva entre o COD da agua e o conteudo de MPS sugere uma fonte
comum de poluente para essa regido, por exemplo, a partir de aguas residuais domésticas ou setores

industriais.
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Figura 2 - Concentragdes de carbono organico total (COT), carbono organico particulado
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Figura 3. Relacao entre carbono organico total (COT) em sedimento ¢ o carbono organico

particulado no material particulado suspenso (MPS) da regido.

3.2. Fatores que afetam o contetido da fase dissolvida de HPAs

COD ¢ um dos mais importantes fatores que influenciam o comportamento, sor¢do, e
toxicidade de HPA na fase dissolvida em agua (Haitzer et al., 1998; Tremblay et al., 2005). A maior
parte dos HPAs sdo hidrofobicos e consideravelmente insoluveis, e preferem se vincular a coloides,
matéria organica dissolvida, ou MPS na é4gua. Sor¢do a coldides e MOD poderia aumentar a

concentracdo de HPA dissolvida total aparente, que inclui HPAs livremente dissolvido, COD
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associados aos HPAs, e HPAs associados com particulas finas de graos ou coloidal (Fernandes et
al., 1997). Processos incluindo sor¢ao / dessor¢do, particdo, volatilizacdo, deposi¢do, e fotdlise
contribuir para o transporte abidtico e a transformacdo da fase HPA total dissolvida. Foi
encontrada correlagdo positiva na fase dissolvida entre HPAs de 2 e 3-anéis e COD em 0,05 nivel
de significancia (Fig. 4A). No entanto, nos HPAs de 4 ou mais anéis na fase dissolvida e COD nado
foram correlacionadas (Fig. 4B). HPAs de 2 e 3 anéis contribui para 60% dos HPAs totais
dissolvidos. Deste modo, nao foi surpreendente que a analise estatistica revelou uma correlagdo

positiva entre a concentracdode HPAs total dissolvido e o COD (Fig. 4C).

3.3. Fatores que afetam o conteiido de material particulado suspenso associado aos
HPAs

A andlise estatistica revelou uma significativa correlagdo positiva entre MPS associados a
concentragdes de HPAS de alta massa molecular (AMM) (4 anéis) e COP. Zhou et al. (1999)
sugeriram que havia uma boa correlagdo entre as concentragdes de fluoranteno e pireno e o
conteudo de carbono orgdnico no MPS. Geralmente, estas correlacdes seriam mais pronunciadas se
as amostras fossem subdivididas para subgrupos de acordo com o grau de contaminacdo (Zhou et
al., 1999; Bucheli et al., 2004). A relagdo entre os HPAs de baixa massa molecular (BMM) e o COP
ndo ¢ tdo clara como a dos HPAs pesados, provavelmente devido a forte influéncia de outros
processos / fatores, tais como dessor¢do, volatilizagdo, conteudo de lipidios das particulas, ou
conteudo de MPS. Seria mais facilmente elucidado se os processos / fatores correspondentes
pudessem ser cuidadosamente examinados em laboratorio, e comparados estudos de campo, para
abordar o comportamento das diferentes espécies de HPAs. Além disso, Broman et al. (1991)
relataram que todas as particulas associada a HPAs ndo mostrou qualquer correlagdo com a

concentragdo do COP.

3.4. Fatores que afetam a concentraciao de HPAs no sedimento

As caracteristicas do sedimento, como por exemplo, componentes e as espécies de matéria
organica e minerais argilosos, poderiam influenciar o comportamento e destino dos HPAs
associados aos sedimentos (Means et al., 1980). O pH do sedimento variou de 6,2 a 8,3, com uma
média de 7,3+/-0,5. Correlagdo linear negativa foi encontrada entre o Eh e o COT nos sedimentos
(Fig. 5). Foi sugerido que o pH inferior poderia reduzir a taxa de degradacdo andxica contribuir
para a acumulagao de matéria organica (Gale et al., 1992; Enriquez et al., 1993). Além disso, as
concentracdes de HPAs nos sedimentos foram negativamente correlacionada com o pH dos
sedimentos (Fig. 5). Marschner et al. (2005), observou que a particdo do pireno para a matéria

organica do solo foi reduzida a pH alcalino, e explicou que deprotonacao dos grupos funcionais
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carboxilicos e fendlicos aumentaria a polaridade de macromoléculas biologicas levando a uma
menor interagdo hidrofébica com o pireno. Bucheli et al. (2004) constatou que o pH do solo foi
negativamente correlacionado com 2 HPAs leves, naftaleno e fluoranteno, e alegou que a

capacidade de sorcao foi aumentada em baixo pH.
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Figura 4. A relagdo entre HPA livremente dissolvido e carbono organico dissolvido (COD). R

representa o coeficiente de Spearman.

Com base nesta andlise, ¢ evidente que a matéria organica natural seja o fator mais importante
que regem o comportamento e destino de HPAs nas trés fases. A relacdo entre os HPAs e o COT de
sedimentos foi a mais inequivoca, a0 mesmo tempo que as relagdes entre os HPAs e os COD e COP
foram mais complicadas. Os processos de transporte entre a fase dissolvida e de particulas ou entre
a fase 4gua e sedimentos, seriam, assim, fortemente influenciada pelo contetido de matéria organica.
O transporte de HPA entre agua, MPS e sedimentos estaria ligado por particulas de matéria
organica (Shi et al. 2005). MOP tanto pode acelerar ou retardar o transporte e a transformacao de
HPAs em diferentes sistemas aquaticos (Sabbah et al., 2004), o que iria influenciar
significativamente a bioconcentracdo (Haitzer et al., 1998), biodisponibilidade e remediacdo de

HPAs.
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Figura 5. A rela¢do entre o Eh do sedimento com o COT e o pH do sedimento versus a

concentracdo de HPA total. R representa o coeficiente de Spearman.

3.5. Fonte da contaminacao

As razoes diagnodsticas baseadas em concentracdes dos compostos policiclicos aromaticos
(Fig. 6) indicaram a existéncia de fontes de hidrocarbonetos relacionadas a produtos da pirdlise do
petréleo/queima de carvao propriamente dito em todas as areas estudadas, com concentragdes mais
altas ao norte da baia, em torno das atividades da Petrobras. Ainda com relagdo as fontes
antropogénicas de hidrocarbonetos, as mesmas também podem estar relacionadas com recreagdo
marinha (incluindo barcos, lanchas e jet skis), em especial em areas com forte atrativo turistico (nos

entornos das ilhas e praias urbanas da regido).

16
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Figura 6 - Grafico da razdo Fen/Ant versus a razdo Ant/(Ant+Fen) dos niveis de HPA’s, com

os campos das fontes segundo Yunker et al. (2002) e Budzinski et al. (1997).
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4. CONCLUSAO

MPS extraordinariamente elevado, alto teor de carbono orgéanico, o conteido de HPAs na
area de estudo sugere uma fonte comum de contaminagdo. O comportamento e a sorcdo dos HPAs
foram fortemente influenciadas pelo contetdo de carbono organico em cada fase. A combustio do
carvao e petro-derivados foram identificadas como sendo de longa duracdo e fonte prevalecente de
contaminagdo dos sedimentos, enquanto esgoto / residuais poderia razoavelmente explicar uma

fonte de curto prazo para a contaminagao de HPA no MPS.
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