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Introducio

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo o grupo de compostos
organicos lipofilicos formados por dois ou mais anéis aromaticos condensados, e sdo
amplamente reconhecidos como poluentes organicos persistentes. Devido a sua toxicidade, e
aos efeitos carcinogénicos e mutagénicos, 16 HPAs s3o considerados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). A
contamina¢do de ambientes aquaticos por HPAs ocorre por meio de diversas fontes, como
processos industriais, escoamento urbano, emissdes veiculares e combustdo de combustiveis
(Lima, 2005; Simoneit, 2002; Silva et al., 2007). Estudos recentes revelam que o nimero de
habitantes, as atividades industriais e o consumo de energia estdo fortemente associados a
contaminagdo por HPAs em sedimentos fluviais (Sun et al., 2012). Yunker e colaboradores
(2002) apresentaram uma forma de distin¢cdo de fontes de contaminacdo de HPAs através de
relagdes de diagndsticos de HPAs isomeros que permitem distinguir fontes relacionadas ao
petréleo ou a combustdo. Recentemente, a utilizacdo dessas razdes tem sido amplamente
utilizada em estudos de contaminac¢ao em sedimentos.

Em sistemas aquaticos os HPAs podem estar livremente dissolvidos, associados ao
material particulado em suspensao (MPS), e associados aos sedimentos. Devido a sua elevada
hidrofobicidade e solubilidade em lipidios, a maioria dos HPAs ¢ adsorvida na superficie de
particulas finas e acaba se depositando no sedimento de fundo dos corpos d'dgua ou se
acumulando nos tecidos adiposos dos organismos (Qiu et al., 2009; Wang et al., 2007). A
distribuicdo de HPAs entre estas fases ¢ controlada pela fisico-quimica de cada um dos
compostos, 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 e
inorganicas suspensas siao vetores importantes para o transporte e a distribuicdo de
contaminantes nos ecossistemas aquaticos.
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Este estudo teve como objetivo principal: (1) avaliar a conceﬁragé e distribuigao de
HPAs no ambiente aquatico das lagoas da regido do Litoral Norte do Rio Grande do Sul, com
pontos localizados no Estuario Tramandai-Armazém e a montante do sistema; (2) Avaliar a
toxicidade potencial e o risco ecoldgico dos HPAs utilizando as referéncias sobre quantidade
equivalente toxica; (3) e identificar as possiveis fontes de contaminagdo. Para atingir esses
objetivos os HPAs prioritarios foram medidos em amostras de dgua, material particulado em
suspensao (MPS) e sedimento em cinco pontos de amostragem na area estudada. O estudo sobre
a separacdo nas trés fases (dgua, MPS e sedimento) foi realizado para uma melhor compreensao
dos processos geoquimicos envolvidos no fracionamento desses compostos no sistema.

Os 16 HPAs considerados pela USEPA, foram analisados: naftaleno (Naf), acenafteno
(Acft), acenaftileno (Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Flt),
pireno (Pi), benzo[a]pireno (BaP), criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF),
benzo[k]fluoranteno  (BkF), benzo[a]pireno (BaP), indeno[l,2,3-cd]pireno (InP),
dibenzo[a,h]antraceno (DBA) e benzo[ghi]perileno (BghiP). Para avaliacdo do nivel de
contaminag¢do no sedimento e material particulado foram utilizados os indicadores de avaliagao:
concentragdo de efeito limiar (7Threshold Effect Concentration - TEC), concentragao de efeito
provavel (Probably Effect Concentration - PEC) de cada HPA analisado e Fator Toxicidade
Equivalente (Toxic Equivalency Factors — TEF) (Baldwin et al., 2020; Weinstein et al., 2010).

Material e Métodos

As amostras foram coletadas em 5 pontos nos ecossistemas relativos ao Estuario
Tramandai e suas afluéncias em janeiro de 2026 (Fig. 1): 1) canal a montante do Lagoa do
Passo; 2) canal do Rio Tramandai, pouco antes da Laguna de Tramandai; 3) Canal do Camarao,
ligagdo entre a Lagoa das Custddias e Laguna do Armazém; 4) Canal do Reldgio, j& na chegada
da Lagoa das Custodias; 5) Laguna de Tramandai, nas proximidades da Ponte Giuseppe
Garibaldi, area de divisa entre os municipios de Tramandai e Imbé.

As amostras de sedimento foram coletadas com auxilio de draga de Eckmann,
acondicionadas em recipientes de aluminio, congeladas e liofilizadas. As amostras de agua
foram coletadas com auxilio uma garrafa de Van Dorn, reservadas em garrafas de vidro ambar
e refrigeradas. Posteriormente, filtradas em membrana de filtro com tamanho de poro de 0,45
um para remogao das particulas em suspensao (MPS) e mantida sob refrigeragcdo a 4 °C até
extracao.
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Figura 1. Mapa da érea de estudo com a localizacdo dos pontos de amostragem.

Os HPAs foram extraidos do sedimento seco e do MPS em extrator automatico Soxtech
com diclorometano/metanol (9:1, v/v). Os extratos foram concentrados e fracionados por
cromatografia liquida em coluna com silica-gel ativada. A coluna foi eluida com 20 mL de
hexano para remocdo dos hidrocarbonetos saturados e 20 mL de hexano/diclorometano (1:1)
para remog¢ao dos HPAs. Todos os extratos foram concentrados, adicionado padrdo interno
(pireno-d10) e avolumados com diclorometano e analisados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM).

As amostras de agua (500 mL), foram extraidas por extracdo em fase so6lida, utilizando
cartucho C18 Bond Elut (Agilent). Pireno-d10 foi adicionado em cada amostra de agua antes
da extragdo. Os cartuchos foram primeiramente condicionados com 10 mL de acetato de etila,
10 mL de diclorometano e 10 mL de 4gua Milli-Q. Apos extracdo das amostras, os cartuchos
foram secos sob vacuo, e feita a eluicdo dos compostos com de acetato de etila e diclorometano.
O extrato foi seco em coluna de NaSO4 e concentrado sob fluxo de N» até volume final de 1
mL e analisados por CG/EM.

A identificagdo e quantificagdo dos HPAs foi realizada usando um cromatégrafo a gés
Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA), modelo 7890A, acoplado a um espectrometro de
massas quadrupolo 5975 MDS. Hélio (He) foi usado como géas de arraste a uma taxa de fluxo
constante de 1,2 mL.min'. Foi empregada uma coluna capilar Agilent Technologies (EUA)
DB-5MS (5% fenil, 95% silicone metilico, 30 m X 0,25 mm de diametro interno e espessura

de filme de 0,25 um). A temperatura do injetor foi de 290 °C. As andlises foram realizadas no
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modo monitoramento seletivo de ions com um terno de aquisigﬁ(»)wde 50 Ms. O forno foi
programado para iniciar em 40 °C até 300 °C (6 °C/min) e permanecer em temperatura final por
15 min. Para quantificacdo foram feitas curvas de calibragdo com padrdes da mistura dos 16
compostos adicionados com padrao interno (pireno-d10).

Resultados e Discussao

A concentracio total de HPAs nos sedimentos estdo na faixa de 11,6 — 34,3 ng.g”! para
as amostras de sedimento, 2291,7 — 40876,5 ng.g! no material particulado e entre 87 — 8889
ng.L! para as amostras de 4gua (Tabela 1, Fig. 2). Foi observado que as maiores concentra¢des
estdo associadas ao material em suspensdao em todos os pontos amostrados, com maior
concentracdo no ponto 4 com valor de 40876,5 ng.g”!. Esse dado corrobora com que ¢é
encontrado na literatura onde ¢ visto que o material particulado em suspensdo (MPS)
geralmente contém maior concentracdo de HPAs do que a fase aquosa, pois os HPAs adsorvem-
se fortemente as particulas (Oyo-Ita et al., 2021; Patrolecco et al., 2010; Wang et al., 2016).
Devido a sua baixa solubilidade em agua e forte natureza hidrofébica, esses contaminantes
tendem a se associar ao material particulado no ambiente aquatico, tendo os sedimentos
subjacentes como seu destino final. Além disso, o ponto 4 apresenta caracteristica de receber
efeitos da cunha salina, sendo que est4 sobre influéncia de salinidade permanentemente como
demonstram o monitoramento atual ¢ também dados pretéritos. Possivelmente, esta condigao
dé caracteristicas de acimulo de tais contaminantes ja que provoca elevagao de valores de pH
e favorece a floculagdo e precipitacdo de componentes dissolvidos (Li et al., 2016).

Nas amostras de dgua a maior concentracdo de HPAs foi no ponto 3, numa relacio
inversa ao observado no MPS. O referido local de coleta possui grande circulagdo de adgua, o
que pode dificultar a floculagdo e deposicdo no sedimento, ainda que esteja sob influéncia da
salinidade. O ponto 3 também se caracteriza por area com intensa ocupacao urbana, despejo de
efluentes e transito de veiculo terrestres e nauticos nas imediagdes, que potencialmente drenam
residuos de combustiveis e oleos.

Nas amostras de sedimento todos os pontos amostrados possuem baixo nivel de
concentragdo, com valor mais elevado no ponto 3. De acordo com a literatura, nos corpos dagua
o sedimento pode atuar como um compartimento de armazenamento transitorio para HPAs e,
sob condi¢des hidrodinamicas especificas ou na presenca de bioturbacdo, esses compostos
podem ser ressuspensos ou redissolvidos e voltar a ser biodisponiveis (Katayama et al., 2010).
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Figura 2. Variacdo da concentragdo total de HPAs nos pontos amostrados.

Em relacdo aos HPAs individuais, nas amostras de agua ndo foram identificados
compostos com 5 ou mais anéis, predominando os compostos de baixa massa molecular, de 2
a 4 anéis aromaticos (LMW) (Fig. 3A). Ja nas amostras de sedimento e material particulado ha
predominancia de compostos de mais alta massa molecular (HMW) (Figura 3B e 3C). Criseno
(Cri) foi o composto predominante nas amostras de sedimento e material em suspensio nos
pontos amostrados, com excecao do ponto 3 em que houve predominio de BbF na amostra de

sedimento (Fig. 3B), e o ponto 5 com predominancia de BaA no material em suspensao (Fig.
30).
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Figura 3. Concentragcdo dos HPAs nos pontos coletados, (A) amostras de dgua; (B) amostras de
sedimento material particulado em suspensdo; (C) material particulado em suspensao. TEC:
threshold effect concentration; PEC: probable effect concentration.

Para a identificacdo das possiveis fontes de HPAs, foram utilizadas as razdes
LMW/HMW, Flt/(F1t+Pi), BaA/(BaA + Cri), Ant/(Ant + Fen) e InP/(InP + BghiP) (Tabela 1).
Essas razdes sdao amplamente utilizadas, pois devido as caracteristicas termodinamicas dos
compostos ocorre diferenciagdo no calor de formacdo entre eles e estabilidade térmica
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(Tobiszewski et al., 2012; Zhang et al., 2005; Stoiannidis et al.A,M2014). Geralmente éﬁo
utilizadas para separacao de fontes petrogénicas e piroliticas e, em alguns casos, pode ser feita
a distin¢do entre contaminagdo por queima de combustiveis fosseis proveniente de trafego,
carvao, madeira ou biomassa. Foi observado que tanto as amostras de sedimento quanto de
material em suspensdo apresentam uma razdo < 1 para a relacdo entre LMW/HMW indicando
uma fonte pirolitica de contaminacao. Para as amostras de 4gua nao foi possivel o calculo dessa
razao nos pontos 1, 2, 4 ¢ 5 pois a concentracdo dos HMW, estdo abaixo do limite de detecgao,
porém no ponto 3, onde foi detectada a presenca de Pi e Flt, a relagdo LMW/HLM apresenta
valor de 2,72 caracteristico de contaminacdo petrogénica. Ha de se registrar que a regido onde
se desenvolve este trabalho sobre influéncia de longa data de vazamentos advindos das
estruturas de carregamento/descarregamento de petroleo e derivados do Terminal Maritimo da
Almirante Soares Dutra da TRANSPETRO. Sao inimeros os registros de vazamentos e boa
parte deles apresentou pluma que alcangou a regido costeira e estuarino adjacente.

Em relagdo as outras razdes analisadas, os valores obtidos para as relagdes descritas na
Tabela 1, observou-se predominio de fontes pirogénicas em relagdo a fonte petrogénica de
HPAs. De acordo com a literatura, a razdo benzo(a)antraceno e criseno BaA/(BaA+Cri) com
valores inferiores a 0,20 indicam HPAs de fontes petrolifica, enquanto valores superiores a 0,40
indicam fontes de combustao de petroleo e biomassa. Ja para valores intermedidrios, nao ha
distincdo bem definida da fonte (Yunker et al., 2002). Para a razdo indeno[1,2,3-c,d]pireno e
benzo(g,h,1)perileno (InP/ InP+BghiP), os valores inferiores a 0,40 sdo indicativos de fontes
petrogénicas, enquanto valores superiores a 0,50 correspondem a processos de queima de
combustiveis fosseis liquidos e, valores acima de 0,70 envolvem combustdo de biomassa
(Yunker et al., 2002); ja arazao BaA/(BaA+Cri) quando apresenta valores <0,2, 0,2-0,35,>0,35
¢ indicativa de fonte petrogénica, misturas € combustao, respectivamente.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) presentes nos sedimentos podem
representar um risco para a comunidade bentdnica, e neste caso foi avaliado o potencial de risco
ecologico da presenca desses HPAs nas amostras analisadas. Numerosas diretrizes de qualidade
de sedimentos para a protecao da vida bentdnica estdo disponiveis na literatura para avaliar o
risco de HPAs individuais e misturas de HPAs nos sedimentos. Neste trabalho foram utilizados
os parametros concentragdo de efeito limiar (TEC), concentragdo de efeito provavel (PEC) e
fator de equivaléncia de toxicidade (TEF). Os fatores TEF dos PAHs individuais e a toxicidade
equivalente total do BaP (TEQBaP) (Tabela 1) foram calculados como: TEQBaP =XC; X TEF;
(Ci é a concentragio do HPA (ng.g™!) e TEFi é o fator de toxicidade equivalente (TEF) do HPA,
de acordo com Nisbet e LaGoy (1992). Os fatores de TEC e PEC foram utilizados para
avaliacdo do sedimento e material particulado, uma vez que este pardmetro nao ¢ aplicado para
amostras de dgua. Foi observado que para todas as amostras de sedimento, as concentragdes de
HPAs estdo abaixo dos valores de referéncia de TEC e PEC (Fig. 3B). Porém, no material
particulado em suspensdo alguns compostos estdo acima dos valores de reféncia de provavel

efeito de toxicidade (PEC, Fig. 3C)): Cri e BaP no ponto 1; Fen, Flt e Cri no ponto 2; Fen, Flt,
7
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Cri, BbF, BaP, DBA, InP, BghiP no ponto 4; ¢ BaA, BbF, BKF, InP e BghiP no ponto 5. Na
avaliagdao de TEQ foi observado que os pontos 1,4 e 5 apresentam os valores mais elevados (>
1000 ng.g™h).

Tabela 1. Concentracao total de HPAs e célculo das relagdes entre os compostos para
determinagdo de fonte nos pontos amostrados.

Sedimento
P1 P2 P3 P4 P5
THPAs (ng.g’h) 12,36 11,57 34,32 19,58 18,63
LMW/HMW 0,10 0,04 0,03 0,16 0,04
Flt/(F1t+P1) 0,80 0,81 0,79 0,80 0,78
BaA/(BaA + Cri) 0,48 0,47 0,47 0,48 0,48
Ant/(Ant + Fen) 0,50 - - 0,65 -
InP/(InP + BghiP) 0,48 0,47 0,47 0,48 0,48
TEQBaP 1,51 1,90 3,56 0,60 1,85
MPS
THPAs (ng.g'h) 9760,00 | 19674,57 2291,73 | 40876,51 | 14522,16
LMW/HMW 0,10 0,16 0,17 0,06 0,10
Flt/(F1t+P1) 0,81 0,80 0,81 0,81 0,78
BaA/(BaA + Chr) - - - - 0,86
InP/(InP + BghiP) - - - 0,47 0,48
TEQBaP 2011,26 108,27 12,69 | 8903,01 1870.8,
Agua
THPAs (ng.Lh 253,36 250,83 889,94 87,00 156,69
LMW/HMW - - 2,72 - -
Flt/(F1t+P1) - - 0,84 - -
TEQBaP 0,51 0,40 1,44 0,09 0,31

Conclusoes

Os resultados obtidos neste estudo indicam que a distribui¢do dos HPAs entre as
diferentes matrizes ambientais pode estar influenciada pelas propriedades fisico-quimicas
desses compostos, com predominio da sua associa¢do ao material particulado em suspensao
(MPS), que apresentou as maiores concentragdes em todos os pontos amostrados. As
concentragdes mais baixas de HPAs foram verificadas nas amostras de sedimentos, com valores
inferiores aos limites de TEC e PEC, indicando baixa probabilidade de efeitos adversos a
organismos bentonicos. As razdes utilizadas para avaliacdo das fontes de HPAs indicam uma
predominancia de fontes piroliticas de contamina¢do nas amostras de sedimento e MPS,
associadas principalmente a processos de combustdo, enquanto a fase dissolvida da agua

8
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apresentou indicios pontuais de contribuigao petrogemca A avahagao ecotox1cologlca revelou
que, embora os sedimentos apresentem baixo risco ecologico, 0 MPS concentra compostos com
potencial toxico, incluindo concentragdes acima dos valores de PEC para alguns HPAs e
elevados valores de TEQBaP em determinados pontos. Esses resultados destacam a importancia
da avaliacdo integrada da agua, do material particulado em suspensdo e do sedimento,
demonstrando que o MPS constitui um compartimento-chave para o transporte, acimulo e
potencial biodisponibilidade de HPAs em ambientes aquaticos, devendo ser considerado em
programas de monitoramento e avaliacdo de risco ambiental nas lagoas da regido do Litoral
Norte do Rio Grande do Sul.
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