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Resumo

Amorim, Leonardo Gripp Bom; Massone, Carlos German. Desenvolvimento
de método multiresiduo em GC-MS/MS e logica Fuzzy no estudo de
PAHs, PCBs, PBDEs e pesticidas organoclorados e sua aplicacdo em
sistemas costeiros do Brasil. Rio de Janeiro, 2023. 248p. Tese de Doutorado
— Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

O atual trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um método
multiresiduo e aplicacdo em testemunhos sedimentares para uma analise
geocronolégica da contaminacdo da Baia de Sepetiba por quatro classes de
contaminantes organicos: (i) hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS), (ii)
bifenilos policlorados (PCBs); (iii) éteres difenilicos polibromados (PBDES) e (iv)
pesticidas organoclorados (OCPs). Além dos analitos contemplados no método
desenvolvido, foram analisados outros parametros (HPAs alquilados,
Biomarcadores de petréleo, Hidrocarbonetos Aliféaticos, Carbono Orgéanico Total e
Nitrogénio Total) para que fosse possivel uma analise mais aprofundada das fontes
e da origem da MO e de compostos associados ao petroleo. Os testemunhos
sedimentares foram coletados entre julho e outubro de 2016 e foram datados pela
analise da atividade do decaimento de ?*°Pb e validado usando perfis de Zne Cd. O
método desenvolvido € baseado na extracdo ultrassbnica com uma mistura de
diclorometano:metanol (9:1 v/v) e cromatografia gasosa acoplada com andlise de
espectrometria de massa em tandem (GC-MS/MS) no modo de monitoramento de
reaces multiplas (MRM). Um total de 89 compostos, dentre HPAs, PCBs, OCPs e
PBDEs, foram identificados usando dois padrdes de ion produto/precursor para
cada analito. O limite de detecgdo do método (MDL; 0,001 — 0,055 ng g%) e limite
de quantificagdo do método (MQL; 0,002 — 0,184 ng g™*) estéo abaixo dos niveis de
poluicdo aceitaveis adotados pelas diretrizes internacionais de qualidade de
sedimentos. O método, que foi publicado na revista Analytical and Bioanalytical
Chemstry em maio de 2022, mostrou-se seletivo, sensivel, preciso e linear, com a
vantagem de reduzir o tempo de manuseio da amostra e a quantidade utilizada de

materiais como solvente e adsorventes. A fim de analisar de forma mais



aprofundada as fontes e origens dos HPAs nos testemunhos analisados, foi aplicado
uma andlise de dados baseada na Lodgica Fuzzy, mais especificamente pelo
algoritmo Fuzzy C-Means (FCM). Para que tivéssemos um melhor embasamento
teorico da aplicacdo dessa ferramenta, um artigo foi publicado na revista Ocean and
Coastal Research em fevereiro de 2022, com base na reavaliacdo estatistica dos
dados de dois trabalhos sobre contaminagdo do sedimento de baias costeiras por
HPAs. Resultados obtido por meio de ferramentas de avaliagdo tradicionais foram
comparadas com aqueles obtidos por FCM, que apresentaram maior detalhamento
qualitativo. Embora a Ldgica Fuzzy ndo produza interpretacGes quantitativas, sua
aplicagdo gera dados adequados para que se evite uma inferéncia enviesada de
fontes de contaminacdo de HPAs. A aplicagdo do método na andlise dos
testemunhos sedimentares foi bem-sucedida e a maioria das camadas apresentou
valores de OCPs e PBDEs abaixo do MQL. Os valores de PCBs variaram de <MQL
a 1,47 ng g (média de 0,24 + 0,38 ng g) em T18 e de 0,35 a 6,24 ng g* (média
de 1,82 +1,37 ng g!) em T26. Os HPAs variaram de 67,97 a 404,61 ng g (média
de 192,38 + 98,48 ng g!) em T18 e de 154,59 a 685,47 ng g* (média de 382,55 +
168,45 ng g!) em T26.

Palavras-chave

GC-MS/MS; HPAs; PCBs; PBDEs; Logica Fuzzy.



Abstract

Amorim, Leonardo Gripp Bom; Massone, Carlos German. Multiresidue
method development in GC-MS/MS and Fuzzy Logic in the study of
PAHs, PCBs, PBDEs and organochlorine pesticides and their application
in coastal systems in Brazil. Rio de Janeiro, 2023. 248p. Tese de Doutorado
— Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The present work aimed at developing a multiresidue method and application
in sedimentary testimonies for a geochronological analysis of the contamination of
Sepetiba Bay by four classes of organic contaminants: (i) polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS), (ii) polychlorinated biphenyls (PCBs); (iii) polybrominated
diphenyl ethers (PBDEs) and (iv) organochlorinated pesticides (OCPs). In addition
to the analytes contemplated in the method developed, other parameters were
analyzed (alkylated PAHSs, petroleum biomarkers, aliphatic hydrocarbons, total
organic carbon and total nitrogen) to allow a more in-depth analysis of the sources
and origin of organic matter and compounds associated with petroleum. Sediment
cores were collected between July and October 2016 by Gongalvez et al. (2020) and
were dated by analysis of 2°Pb decay activity and validated using Zn and Cd
profiles. The developed method is based on ultrasonic extraction with a mixture of
dichloromethane:methanol (9:1 v/v) and gas chromatography coupled with tandem
mass spectrometry analysis (GC-MS/MS) in multiple reaction monitoring (MRM)
mode. A total of 89 compounds, among PAHs, PCBs, OCPs, and PBDEs, were
identified using two product/precursor ion standards for each analyte. The method
detection limit (MDL; 0.001 - 0.055 ng g) and method quantification limit (MQL;
0.002 - 0.184 ng g™!) are below acceptable pollution levels adopted by international
sediment quality guidelines. The method, which was published in the journal
Analytical and Bioanalytical Chemstry in May 2022, was shown to be selective,
sensitive, accurate, and linear, with the advantage of reducing sample handling time
and the amount used of materials such as solvent and adsorbents.In order to further
analyze the sources and origins of PAHSs in the analyzed core samples, we applied
a data analysis based on Fuzzy Logic, more specifically the Fuzzy C-Means (FCM)

algorithm. In order to have a better theoretical basis for the application of this tool,



an article was published in the journal Ocean and Coastal Research in February
2022, based on the statistical re-evaluation of data from two studies on sediment
contamination of coastal bays by PAHs. Results obtained through traditional
assessment tools were compared with those obtained by FCM, which showed
greater qualitative detail. Although Fuzzy Logic does not produce quantitative
interpretations, its application generates adequate data to avoid biased inference of
PAH contamination sources. The application of the method in the analysis of the
sediment cores was successful and most layers showed OCPs and PBDEs values
below the MQL. PCBs values ranged from <MQL to 1.47 ng g** (mean 0.24 + 0.38
ng g1) in T18 and from 0.35 to 6.24 ng g (mean 1.82 + 1.37 ng g%) in T26. PAHSs
ranged from 67.97 to 404.61 ng g (mean 192.38 + 98.48 ng g!) at T18 and from
154.59 to 685.47 ng g (mean 382.55 + 168.45 ng g!) at T26.

Keywords

GC-MS/MS; PAHSs; PCBs; OCPs; PBDEs; Fuzzy Logic.
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CSN - Companhia Siderurgica Nacional

CV - Coeficiente de Variacdo

DbahA - dibenzo(a,h)antraceno

DC - corrente continua

DDD - diclorodifenildicloroetano



DDE - diclorodifenildicloroetileno

DDT - difenildiclorotricloroetano

DIA 27R - 13B(H), 17a(H)-diacolestano (20R) (Diasterano)
DIA 27S - 13B(H), 17a(H)-diacolestano (20S) (Diasterano)
ERL - Efect Range Low

ERM - Efect Range Median

FCM - Fuzzy C-Means

FCV - Fuzzy C-Varieties

Fen - fenantreno

Flu - fluoreno

Ft - fluoranteno

Ga - Gamacerano

GC-ECD - cromatografia gasosa acoplada ao detector de captura de elétrons
GC-MS - cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas
GC-MS/MS - cromatografia gasosa acoplada espectrémetro de massas
tandem

GK - Gustafson-Kessel

H29 - 17a(H), 21B(H)-C30-norhopano

H30 - 17a(H), 21B(H)-hopano

H31R - 17a(H), 21B(H)-homohopano 22R

H31S - 17a(H), 21B(H)-homohopano 22S

H32R - 17a(H), 21B(H)-bishomohopano 22R

H32S - 17a(H), 21B(H)-bishomohopano 22S

H33R - 17a(H), 21B(H)-trishomohopano 22R

H33S - 17a(H), 21B(H)-trishomohopano 22S

H34R - 17a(H), 21B(H)-tetrahomohopano 22R

H34S - 17a(H), 21B(H)-tetrahomohopano 22S

H35R - 17a(H), 21B(H)-pentahomohopano 22R

H35S - 17a(H), 21B(H)-pentahomohopano 22S

HATSs - Hidrocarbonetos Alifaticos Totais

HCH - hexaclorociclohexano

HPAs - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

HRGC - cromatografia gasosa de alta resolucéo

IPC - indice de Preferéncia de Carbono

I-Pi - indeno(1,2,3-c,d)pireno

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry



Koc - constante de particio com carbono

Kow - coeficiente de particdo octanol-agua

LaGOM - Laboratério de Geoquimica Organica Marinha
M29 - 17B3(H), 21a(H)-normoretano

M30 - 17B(H), 21a(H)-moretano

MCNR - Mistura Complexa ndo Resolvida

MDIC - Ministério do Desenvolvimento da Industria e do Comércio
MDL - limite de deteccdo de método

MLR - regressao linear multivariada

MMA - Ministério do Meio Ambiente

MO - MO

MQL - limite de quantificacdo de método

MRM - monitoramento multiplo de reacbes

N — Naftaleno

NIST - National Institute of Standards and Technology
NT - Nitrogénio Total

OCPs - Pesticidas Organoclorados

PBDEs - Esteres Difenilicos Polibromados

PCA - Andlise de Componentes Principais

PCBs - Bifenilas Policloradas

PEL - Probable Efect Level

Pi - pireno

PLE - extracdo com liquido pressurizado

POPs - poluentes organicos persistentes

Q1 - primeiro quadrupolo

g2 - cela de colisdo

Q3 - terceiro quadrupolo

RF - Radiofrequéncia

ROHS - Restriction of Certain Hazardous Substances
SIM - Single lon Monitoring

SQG - guia de qualidade dos sedimentos

SRM - monitoramento seletivo de reacdes

T19 - Terpano triciclico C19

T20 - Terpano triciclico C20

T21 - Terpano triciclico C21

T22 - Terpano triciclico C22



T23 - Terpano triciclico C23

T24 - Terpano triciclico C24

T25R - Terpano triciclico C25 R

T25S - Terpano triciclico C25 S

T26R - Terpano triciclico C26 R

T26S - Terpano triciclico C26 S

T28R - Terpano triciclico C28 R

T28S - Terpano triciclico C28 S

TEL - Threshold Efect Level

Tetr24 - Terpano tetraciclico em C24

TKCSA - Companhia Siderurgica do Atlantico

Tm - 17a(H)-22, 29, 30-trisnorhopano

TOF - Time of flight

TPPG - transposicao de bacias Paraiba do Sul-Pirai-Guandu
Ts - 18a(H)-22, 29, 30-trisnornechopano

UERJ - Universidade do Estado do Rio de Janeiro
USEPA - United States Environmental Protection Agency



“Saber € compreendermos as coisas que mais nos convém”
Friedrich Nietzsche



Capitulo 1
Introducao

1.1.
Introducéo geral

Substancias potencialmente téxicas, como bifenilos policlorados (PCBSs),
pesticidas organoclorados (OCPs), hidrocarbonetos policiclicos arométicos
(HPAs, ou em inglés policiclic aromatic hydrocarbons - PAHS) e ésteres difenilicos
polibromados (PBDES), representam um grande problema ambiental e de saude
publica (Ec, 2003; Talsness, 2008; UNEP, 2003; Vicente e outros, 2010). Por meio
da Convencdo de Estocolmo, criada em 2001, varios desses compostos foram
banidos e cada vez mais poluentes estdo sendo incluidos nesse tratado (Downie,
2011). Apesar dessas acoes, Poluentes Organicos Persistentes (POPs), como é
o caso dos PCBs, OCPs e PBDEs (ONU, 2020), e HPAs ainda sdo largamente
estudados no mundo (Gardes et al., 2020; Ontiveros-Cuadras et al., 2018) devido
as suas caracteristicas como: alta estabilidade e persisténcia no meio ambiente;
baixa velocidade de biotransformacéo e degradacao; lipofilicidade, que possibilita
a bioconcentracdo e biomagnificacdo na cadeia tréfica e; semivolatilidade, que
viabiliza seu transporte por longas distdncias num processo conhecido como
“destilagéo global” (Turnbull, 1996).

Enquanto algumas dessas substancias ja tém regulamentos sobre os seus
niveis nos compartimentos ambientais, como é o caso dos PCBs, OCPs e HPAs
(p.e.. CONAMA 454/2012), outros compostos, tais como os PBDEs, sdo
considerados contaminantes emergentes ja que nem todos foram regulamentados
na maior parte do mundo, ou seja, ndo existem dispositivos na legislagdo que
especifiguem niveis de concentracdo seguros para a garantia da qualidade
ambiental. Embora ja se tenha provado o potencial toxico dos PBDEs a saude
humana e a vida selvagem, sdo necessarios mais estudos sobre ecotoxicidade,
potencial de bioacumulacdo, vias de exposicdo e destino nos compartimentos
ambientais (Talsness, 2008; UNEP, 2003; EC, 2003; Buchman, 2008; CONAMA
454/2012) para que se possa avancar em sua ampla regulamentacao.

Nesse sentido, o desenvolvimento de métodos analiticos que envolvam

uma rapida é confiavel determinacdo dos niveis de contaminacao de uma vasta
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gama de compostos em matrizes ambientais pode otimizar o monitoramento da
qualidade ambiental. No entanto, a utilizacdo da maioria das técnicas modernas
ndo é viavel para uma grande propor¢cdo de laboratérios ao redor do mundo.
Alternativamente, estes centros de investigacdo tém de recorrer a métodos
tradicionais, tais como a extracao ultrassoénica, que utilizam maiores quantidades
de solventes. A determinacao simultanea de multiplos compostos de diferentes
classes é uma estratégia para tornar as andlises mais rapidas e mais baratas
(Gormley et al., 2011).

Em geral, a analise quantitativa de contaminantes organicos em amostras
ambientais € desafiadora, em razdo da complexidade inerente das matrizes
ambientais e dos baixos niveis de concentracdo que essas substancias costumam
ser encontradas. Os métodos de extragdo exigem solventes organicos de alta
qualidade, além de muita manipulacéo dos extratos. Além disso, sao considerados
métodos caros, em termos de tempo e de consumo de material (Kristenson et al.,
2006).

Grande parte dessas analises recorre ao uso de técnicas cromatogréficas
associadas a sistemas de detecgdo cada vez mais seletivos (Van Der Burg, et al.,
2013; Hewit; Marvin, 2005). As técnicas mais utilizadas para a analise destes
compostos sdo a cromatografia gasosa acoplada ao detector de captura de
elétrons (GC-ECD) e a cromatografia gasosa acoplada espectrémetro de massas
(GC-MS). Alguns sistemas sofisticados de GC-MS oferecem analise no modo
tandem (GC-MS/MS), o que pode promover sensibilidade ainda superiores aos
GC-ECD e GC-MS por detectarem de forma ainda mais seletiva fragmentos das
substancias de interesse. A utilizacdo desses métodos pode até dispensar
algumas etapas de limpeza do extrato, tornando o método analitico mais simples
e rapido (Chiaradia et al., 2008).

Um dos desafios deste trabalho foi a implementagédo de um Gnico método
que contemple a identificacdo e quantificagcdo de um total de 89 compostos de
quatro diferentes classes de contaminantes organicos (HPAs, PCBs, OCPs e
PBDES). A metodologia aqui proposta, que foi validada e aplicada em um estudo
piloto de sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba (RJ), foi publicada na
Revista Analytical and Bioanalytical Chemistry, em fevereiro de 2022 (Gripp et al.,
2022a).

A segunda etapa do projeto foi a aplicagdo do método desenvolvido na
andlise de dois testemunhos sedimentares da Baia de Sepetiba para um estudo
geocronolégico da contaminagéo da regido. Para tanto, foram analisados também

outros parametros, como terpanos e esteranos, n-alcanos, Mistura Complexa nao
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Resolvida (MCNR), Carbono Orgéanico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT), para
auxiliar na elucidacao das fontes e origens da Matéria Organica (MO) na Baia de
Sepetiba. Tais testemunhos ja haviam sido datados pela andlise do decaimento
do ?1°Pb para a avaliacdo geocronolégica da contaminacéo por metais (Gongalves
etal., 2020). A andlise geocronolégica de perfis sedimentares nos permite verificar
0 registro histdrico sobre mudancas ocasionadas em decorréncia de processos
antropicos (industrializacdo, urbanizagéo, agricultura).

Vale destacar que, para o estudo das fontes HPAs, optou-se por aplicar
um método estatistico baseado na Légica Fuzzy, mais especificamente o
algoritmo Fuzzy C-Means (FCM). Proposta por Zadeh (1965), a Teoria dos
conjuntos Fuzzy insere o conceito de incerteza, tratando naturalmente fenébmenos
naturais ou situacdes reais (Rocha et al., 2012). Este método € uma opc¢ao
interessante para classificar amostras onde os sinais de diferentes fontes se
sobrepdem em proporcdes desconhecidas, além da composicdo estar em
constante mudanca devido ao intemperismo (Wagener et al., 2019). Para um
melhor embasamento da utilizag&o deste método nos resultados encontrados nos
testemunhos analisados, foi publicado um artigo (Gripp et al., 2022b) no qual foi
aplicado o algoritmo FCM nos dados de dois artigos previamente publicados sobre
a contaminacao por HPAs em duas baias costeiras do Brasil (Baia de Guanabara

— Massone et al., 2013 — e Baia de Todos os Santos — Wagener et al., 2010).

1.2.
Objetivos da tese

O objetivo principal da tese foi o desenvolvimento e validagdo de um método
multiressiduo em GC-MS/MS, que englobasse compostos de quatro classes de
contaminantes organicos (HPAs, PCBs, OCPs e PBDESs), para aplicacdo da
analise geocronoldgica do nivel de contaminagdo da Baia de Sepetiba (RJ) por
pelos compostos contemplados no método e aplicagdo da Logica Fuzzy como
método estatistico para diferenciacéo de fontes de HPAs.

Os objetivos especificos sao:

¢ Implementar metodologia expedita, robusta, precisa, exata e seletiva de
analise multiresidual de PCBs, PBDEs, Pesticidas Organoclorados e HPAs
em CG-MS/MS;
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e Aplicagdo do método em estudos de geocronologia em testemunhos

sedimentares da Baia de Sepetipa (RJ);

¢ Determinar as concentracdes de PCBs, PBDEs, OCPs e HPAs e a origem da
contaminacdo por petréleo em sedimentos superficiais e testemunhos

sedimentares da Baia de Sepetiba (RJ);

e Classificar as amostras de sedimento das camadas dos dois testemunhos
analisados quanto & origem dos HPAs utilizando o algoritmo Fuzzy C-Means;

e Caracterizar a composicdo da matéria organica das camadas de testemunhos
sedimentares da Baia de Sepetiba (RJ) a partir de biomarcadores de petréleo

e n-alcanos.

1.3.
Fundamentacgao Teodrica

1.3.1.
Compostos organicos como contaminantes ambientais

Os contaminantes orgéanicos sdo um grupo de substancias com estrutura
guimica baseada em ligagBes entre carbono e hidrogénio e que, conforme sua
concentracdo em determinado compartimento ambiental, conferem algum
prejuizo ao meio ambiente. Apesar da grande variagdo quanto a estrutura quimica
e parametros fisico-quimicos, a maioria dos contaminantes organicos sao
hidrofébicos, ou seja, possuem pouca ou nenhuma afinidade por agua, sendo
praticamente insolUveis nesse solvente. Outras caracteristicas comuns a maioria
dos contaminantes organicos séo: facilidade de distribuicdo global, persisténcia
nas condi¢cdes ambientais, alta bioacumulagéo, e consideravel efeito deletério aos
organismos vivos (Schwarzenbach et al., 2003).

Embora ndo haja um consenso quanto a divisdo dos contaminantes
organicos hidrofébicos, muitos autores os dividem em duas subclasses mais
relevantes: os contaminantes organicos semivolateis (COSVSs) e os contaminantes
organicos volateis (COVs). A pressdo de vapor € o principal parametro que
diferencia esses grupos, variando de 10° a 10 Pa e de 10 a 10* Pa a 25°C para
os COVs e COSVs, respectivamente (Schwarzenbach et al., 2003). A menor

volatilidade dos COSVs, juntamente com a alta tendéncia de sor¢éo, favorece o
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transporte a longas distancias, o que os torna ubiquos no meio ambiente (Ju;
Young, 2005).

O comportamento ambiental dos contaminantes organicos esta ligado
diretamente as suas propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade em agua,
pressédo de vapor, polaridade, constante de Henry, coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow) € constante de particdo com carbono (Ko). Cada propriedade fisico-
quimica contribui particularmente no que se refere ao transporte, a distribuicdo, a
disponibilidade, & bioacumulacdo e a toxicidade dos contaminantes nos
compartimentos ambientais (Netto et al., 2000; Schwarzenbach et al., 2003).

Devido ao potencial toxico, diversos COSVs sado classificados como
poluentes organicos persistentes (POPs) pela Convencéo de Estocolmo, incluindo
trés dos quatro grupos de compostos contemplados neste estudo (PCBs, OCPs e
PBDEs) (UNEP, 2018). Apesar dos HPAs também serem classificados como
COSVs, eles ndo estdo listados como POPs na Concencdo de Estocolmo.
Entretanto, sdo comumente tratados como tal por apresentarem caracteristicas
muito semelhantes, tais como estabilidade quimica, potencial de toxicidade,
persisténcia, transporte a longa distancia e capacidade de bioacumulagdo (Gardes
et al., 2020; Pariatamby; Kee, 2016).

1.3.1.1.
Poluentes Organicos Persisténtes

Os POPs sao compostos organicos halogenados, caracterizados pela
persisténcia ambiental, ou seja, resistentes a degradacgéo fotolitica, quimica e
biologica (Alvarez et al., 2016). Esses compostos causam preocupacio
internacional, uma vez que estudos ja comprovaram seu potencial toxico (p.ex.:
Pozo et al.,, 2017b; Bohlin et al.,, 2008; Li et al., 2018). Geralmente estdo
associados ao aporte antropogénico e liberados em atividades como: incineracao
de residuos municipais, queima de combustiveis fésseis, producdo e aplicacdo
industrial, praticas agricolas intensivas e retardantes de chama (Kurt-Karakus et
al., 2018).

Até o final da década de 1950, os problemas causados pelos POPs ao
meio ambiente e ao homem ainda eram desconhecidos. Com o passar do tempo,
percebeu-se que o0 uso de pesticidas organoclorados para o controle de vetores
de doencas e pragas estava prejudicando espécies nao alvo (Turk, 1989). Essas
evidéncias foram relatadas pela cientista e escritora Rachel Carson no livro

Primavera Silenciosa, publicado em 1962. Esse livro € mundialmente reconhecido
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como um marco na histéria do movimento ambientalista e foi decisivo para a
criacdo da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) em
1970. A partir dai, comecgou o0 banimento individual de alguns POPs nos paises
desenvolvidos (Kubasek et al., 2005).

O inicio do banimento de POPs nos paises desenvolvidos na década de
1970 também gerou um debate sobre o tema no Brasil, onde o uso de POPs se
iniciou em 1946 a partir da aplicacdo de hexaclorociclohexano (HCH) e
difenildiclorotricloroetano (DDT) no combate de pragas nas lavouras de café e
algodéo (Brasil, 2014b). Os PCBs foram os primeiros POPs proibidos no Brasil,
em 1981, seguido pela proibicdo para aplicacdo de pesticidas organoclorados na
agricultura (exceto em algumas situacdes especificas), em 1985, e em 1998, o
uso de pesticidas organoclorados foi proibido também em campanhas de salde
publica (Brasil, 2014a; Brasil, 2014b).

Os POPs tornaram-se tao relevantes que o Programa das Nac¢des Unidas
para o Meio Ambiente (PNUMA) propés em 1995 uma acdo multilateral para
discutir esse problema. As negociagbes culminaram com a realizagcdo da
Convencgéo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes em 2001, na
capital da Suécia. Nessa convencgédo foi assinado um acordo internacional para
proteger o meio ambiente e a satde humana da acdo desses contaminantes. O
Brasil, signatario desde 2001, ratificou o tratado em 2004 através do Decreto
Legislativo n® 204 do Senado Federal (Brasil, 2004). ApGs a ratificacdo da
Convencéo de Estocolmo pelo Senado Federal em 2004, o tratado passou a ter
forca de lei no Brasil.

Apesar da adocdo dessas politicas, residuos de POPs ainda sé&o
encontrados em sedimentos em muitas partes do mundo (Gardes et al., 2020;
Ontiveros-Cuadras et al.,, 2018), gerando preocupacdo uma vez que O0S
sedimentos sdo ao mesmo tempo reservatérios e fontes secundarias destes
compostos para a coluna d’agua e a sua toxicidade e persisténcia, bem como a
sua capacidade lipofilica, potenciam a bioacumulacao e a biomagnificacéo (Zhang
et al., 2020).

A problemética quanto a contaminagdo por POPs se torna ainda mais
complexa quando consideramos sua grande capacidade de dispersdo via
atmosfera. As temperaturas elevadas na superficie da Terra faciltam a
volatilizacdo de POPs e esses compostos séo transportados por uma determinada
distancia até condensarem em uma regido mais fria, sendo novamente
depositados na superficie da Terra (Wania; Mackay, 1993). Esse ciclo de

volatilizag&o/transporte/deposicéo repete-se diversas vezes, fazendo com que 0s
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POPs sejam transportados em pulsos que sao conhecidos como efeito gafanhoto
(Yogui et al., 2011).

Ao longo do tempo, a destilacdo global tende a transportar POPs de
regides tropicais quentes (baixas latitudes) para regides polares frias (altas
latitudes). Toda essa dinamica permite que os POPs cheguem a locais muito
distantes de suas fontes de emissao, incluindo o oceano profundo e o continente

antartico (Yogui et al., 2011).

Bifenilas Policloradas

As bifenilas policloradas (PCBs) sdo moléculas formadas por 2 anéis
aromaticos unidos através de uma ligacéo simples entre 2 carbonos, cuja formula
quimica geral, representada na figura 1.1, &€ Ci2H10-nCl,, com n variando de 1 a
10 (Bodiguel et al., 2009). A aparéncia fisica dos PCBs varia de liquidos oleosos
a solidos cristalinos brancos ou resinas néo cristalinas duras. Geralmente as PCBs
sdo muito estaveis, sendo resistentes a oxidacdo por acidos e bases e outras
substancias quimicas. A 25 °C, apresentam baixa volatilidade e alta constante
dielétrica, além de serem resistentes ao fogo devido ao seu alto ponto de
inflamacéo (170 - 380 °C) (D’Mello, 2003).

- —1<CI<10

Figura 1.1: Estrutura geral dos PCBs

Os PCBs foram introduzidos no mercado em 1929, sendo produzidos
industrialmente em misturas comerciais de Araclor (Mao et al., 2020). Devido a
caracteristicas como grande estabilidade quimica, alta constante dielétrica e
resisténcia a temperaturas elevadas, os PCBs foram usados principalmente como
fluido dielétrico em transformadores e capacitores (Bodiguel et al., 2009). Outros

usos de PCBs incluiram: plastificante em tintas e vernizes; retardante de chama



29

em borrachas e resinas de poliéster; aditivo de 6leo lubrificante em maquinas
agricolas; e agente sinergético em pesticidas organoclorados (Miranda-Filho et al.,
2008).

A producéo global total de PCBs foi relatada em 1324 milhdes de toneladas
entre os anos 1930 e 1990 (Breivik et al., 2002). Entretanto, a verdadeira producdo
global cumulativa provavelmente tenha sido bem maior, ja que algumas fabricas
na Poldnia, Alemanha Oriental e Austria produziram PCBs em quantidades
desconhecidas (Breivik et al., 2002). Deste total, cerca de 60% foram utilizados
em transformadores e capacitores, 25% como aditivos na formulagdo de
plastificantes, tintas, adesivos e pesticidas e 15% para fluidos de transferéncia de
calor (Who, 1992).

Apesar de ndo produzir PCBs, o Brasil importou grandes quantidades das
misturas Aroclor 1254 e Aroclor 1260 dos Estados Unidos, antes do banimento
dos PCBs na América do Norte, e de Clophen da Alemanha, na década de 1970.
Em 1981, a portaria Interministerial n® 19, do Ministério da Industria e do Comércio
(MIC) e do Ministério das Minas e Energia (MME) proibiu a implantagdo de
processos que tenham como finalidade a producgéo, o uso e a comercializacdo de
PCBs, e determinou que a substituicdo dos equipamentos de sistema elétrico em
operacdo somente poderia ser feita por outro que ndo contivesse PCB na sua
formulacdo (Andrade, 2015). Entretanto, um levantamento recente apontou que
74% dos equipamentos usados no setor industrial ainda estdo em uso no Brasil
até o ano de 2014 (Brasil, 2014a).

O sistema de nomenclatura adotado pela International Union of Pure and
Aplied Chemistry (IUPAC) considera a posi¢céo relativa dos atomos de cloro na
estrutura bifenila, sendo a posicdo 1 destinada a ligacdo entre anéis e, a partir
desta, as posi¢cfes sdo numeradas em ordem crescente no sentido anti-horario,
considerando primeiramente o anel da esquerda. No anel a direita, as posicoes
sdo numeradas da mesma forma, mas em sentido horario e adicionando-se aspas
simples (Baird, 2002). Outro sistema de nomenclatura muito utilizado é o
Ballschmiter-Zell (BZ), no qual os PCBs séo dispostos em ordem numérica
ascendente de acordo com o nimero de substituintes dos nucleos fenilicos e no
padréo de substituicdo (Ballschmiter; Zell, 1980).

Os PCBs podem apresentar, teoricamente, até 209 estruturas quimicas
diferentes que dependem da posi¢cdo dos &tomos de cloro e sdo denominadas
congéneres. Apesar disso, apenas 130 dos 209 congéneres sao encontradas em
misturas comerciais (Megson et al., 2019), sendo que 19 congéneres de PCBs

sdo axialmente quirais e formam atropoisdmeros estaveis no ambiente (Huang et
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al., 2020). A principal subdivisdo dessas estruturas se relaciona a quantidade de
cloros em sua estrutura. Quando 0s congéneres apresentam um mesmo namero
de cloros da-se o nome de homdélogos e os membros deste grupo sdo chamados
de isbmeros (Silva et al., 2007).

Levando em conta a toxicidade, os PCBs podem ser subdivididos em
outras duas categorias: ndo semelhantes a dioxina (representada pelas PCBs 28,
52, 101, 118, 138, 153 e 180) e semelhantes a dioxina (bifenilas ndo-orto e mono-
orto policloradas), ou seja, PCBs coplanares e PCBs mono-orto substituidos,
estes Ultimos considerados os mais toxicos (Takayama et al., 1991; Huhnerfuss et
al., 2009). PCBs coplanares apresentam estrutura planar e tém distintos
mecanismos de acdo, enquanto PCBs mono-orto substituidos apresentam
mecanismo de acdo semelhante a 2,3,7,8-dibenzo-p-dioxina policlorada (2,3,7,8-
TCDD). Portanto, o potencial genotdxico dos congéneres de PCBs depende, além
da quantidade de atomos de cloro presente em sua estrutura, da conformacao
espacial dos mesmos (Takayama et al., 1991; et al., 2019).

As principais rotas de introducdo de PCBs no ambiente sdo através de
acidentes ou perdas no manuseio de PCBs e/ou fluidos contendo esses
compostos, vaporizacdo de fluidos contaminados, vazamentos em
transformadores, capacitores ou trocadores de calor, vazamento de fluidos
hidraulicos ou de residuos contaminados, vapores resultantes de incineragfes de
produtos contendo PCBs, efluentes industriais e/ou despejo de esgoto sem
tratamento prévio em rios e lagos (Van Der Oost et al., 2003).

Uma vez presente no meio ambiente, tendem a ser transportados para
corpos hidricos, seja por deposicdo Umida e seca, ou através do escoamento das
bacias de drenagem (Li et al., 2018; Liao; et al., 2020). Devido aos PCBs serem
pouco solUveis em agua, com a solubilidade decrescendo com o aumento da
cloracdo das moléculas, tendem a adsorver-se ao material particulado e a
depositar-se no sedimento (Makino, 1998). Durante o processo de transporte ou
deposicdo podem sofrer diferentes processos de transformagédo quimica, como
biodegradacao, fotélise e hidrélise, e bioacumulacédo diferenciada na cadeia
alimentar. Estes processos fazem com que a exposicdo ambiental se dé por
congéneres significativamente diferentes dos produtos comerciais originais (Liao
et al., 2020).

A degradacdo redutiva de congéneres de PCBs altamente ou
moderadamente clorados para congéneres menos clorados pode ocorrer por meio
da conversédo biologica, em condigbes anaerdbicas (Pathiraja et al., 2019). Os

congéneres com menor namero de cloros pode ser degradados por bactérias
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oxidantes em condicdes aerdbicas, através de vias de degradacdo de bifenilas
superiores para inferiores (Field; Sierra-Alvarez, 2008). Entretanto, percebe-se
gue a biodegradabilidade aerébica diminui com o aumento do nimero de cloros e
com dupla substituicdo orto, isso ocorre devido ao impedimento estérico desses
compostos (Field; Sierra-Alvarez, 2008).

Os compostos mais clorados tendem a ser mais persistentes devido a
baixa reatividade e alta estabilidade quimica no ambiente, apresentando alta
lipofilicidade e baixa solubilidade em &gua. Consequentemente, podem
biomagnificar em humanos através da ingestdo alimentar, sendo absorvidos pelo
sistema digestivo, acumulando-se principalmente nos tecidos gordurosos e no
figado, onde podem permanecer por diversos anos (Kurt-Karakus et al., 2018).
Em contrapartida, as formas menos cloradas entram na circulagdo, s&o
submetidas a um metabolismo primario e podem ser metabolizadas e excretadas
(Mohr; Costabeber, 2012).

Sete PCBs (PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180) foram listados pela
Community Bureau of Reference como 0s mais abundantes nas misturas
utilizadas na Europa (WEBSTER et al., 2013), conhecidos como ICES-7 (IARC,
1978). Atualmente, varios estudos em diversas partes do mundo utilizam os ICES-
7 como indicadores de contaminagéo por PCBs (Sobek et al., 2010; Baldassin et
al., 2012; Masci et al.,, 2015), jA que a maior parte das misturas técnicas
comercializadas ao redor do mundo apresentavam estes congéneres como 0S

mais abundantes.

Pesticidas Organoclorados

Os pesticidas organoclorados (OCPs) sdo uma classe estruturalmente
heterogénea, formada por substancias sintéticas utilizadas no controle ou
erradicacdo de algum organismo, seja ele um fungo, uma planta ou um inseto, em
determinado ambiente (Kennish, 1997). Em virtude de sua eficiéncia no controle
de pragas e doencas, os OCPs foram amplamente utilizados na agricultura, sendo
a primeira geracdo de pesticidas usados pelo homem em larga escala,
abrangendo inseticidas, acaricidas, fungicidas, herbicidas, bactericidas, larvicidas,
ovicidas, moluscicidas, algicidas, entre outros (Harmouche-Karaki et al., 2019).

A intensidade do uso em todo mundo somado a eficiente capacidade de
transporte por longas distancias levou a contaminacdo onipresente das aguas,
solo e atmosfera, seja em &reas proximas ao local de aplicacdo ou areas remotas
(Yusa et al., 2009). Por exemplo, os OCPs encontrados no Kuwait, que possui um

setor agricola muito incipiente, tém sido atribuidas ao transporte atmosférico
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proveniente de paises agricolas onde seu uso ainda é recorrente ou a volatilizacao
de estoques locais (Gevao et al., 2018).

No Brasil, 0 uso de OCPs comecou em 1946 a partir da aplicacdo de
hexaclorociclohexano (HCH) e difenildiclorotricloroetano (DDT) no combate de
pragas nas lavouras de café e algodao. Além deles, os pesticidas endosulfan,
aldrin, endrin, heptacloro, mirex, clordano e toxafeno também foram empregados
na agricultura do pais (Brasil, 2014b). Em campanhas de saude publica, somente
DDT e HCH foram aplicados no combate a vetores de doencgas tropicais como
malaria, dengue, febre amarela, leishmaniose e doenga de Chagas. O DDT
também foi fundamental para a erradicacdo do mosquito Aedes aegypti
(transmissor da dengue e febre amarela) no pais entre as décadas de 1950 e 1960
(Bull; Hathaway, 1986).

Diversos OCPs estdo listados na Convencdo de Estocolmo ja que a
maioria destes compostos possuem propriedades capazes de prejudicar a saude
humana e animal (Zhao et al., 2013). O endosulfan, por exemplo, foi incluido no
tratado em 2011 e, no Brasil, seu cronograma de banimento foi iniciado em 2010
e concluido em 2014 (Brasil, 2014b). Apesar de toda a legislacdo pertinente, um
levantamento realizado no final da década de 1990 constatou o uso de diversos
pesticidas organoclorados (ex.: aldrin, dieldrin, mirex) apds seu banimento em

praticas agricolas em Pernambuco (Araujo et al., 2000).

- Grupo dos derivados do dicloro difenil

O diclorodifeniltricloroetano (DDT), considerado um pesticida ideal devido
a alta toxicidade para insetos, grande efeito residual e baixo custo financeiro, foi
largamente utilizado para prevenir epidemias de tifo, que causaram alta
mortalidade durante a Segunda Guerra Mundial, para eliminar o mosquito vetor
da malaria em vérias partes do mundo e para o controle de pragas da agricultura
(D'amato et al., 2002). O DDT foi sintetizado por Zeidler em 1874 e somente teve
sua propriedade inseticida descoberta em 1940, por Paul Mueller. No Brasil, seu
uso comecgou em 1946 a partir da aplicacdo no combate de pragas nas lavouras
de café e algodao (Weber; Montone, 1990).

Com meia vida curta no ambiente (Melo et al., 2010), o DDT tende a sofrer
conversdo para seus metabodlitos diclorodifenildicloroetieno (DDE) e
diclorodifenildicloroetano (DDD) por intera¢do quimica (ex.: volatilizacdo seguida
de reacdo fotolitica), ou pode ser biotransformado por microorganismos do solo,
(Kennish, 1997; Rauert et al., 2018). Na via oxidativa, a molécula do DDT perde

um atomo de cloro e outro de hidrogénio transformando-se em DDE. Na via
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redutiva, um atomo de cloro € substituido por hidrogénio com consequente
formacdo de DDD (Yogui, 2002). O DDD também € téxico para insetos, sendo
menos téxico para peixes do que o DDT. Por isso, ele foi usado como inseticida
em alguns casos especificos. JA o DDE é um metabdlito com baixa toxicidade
para insetos e nao foi usado como pesticida (D’Amato et al., 2002). A figura 1.2

ilustra a estrutura do DDT e seus metabdlitos, bem como as possiveis rotas

metabdlicas.
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Figura 1.2: Estrutura do p,p'DDT, p,p'DDD e p,p'DDE

O DDT foi comercializado na forma de uma mistura técnica contendo o
ingrediente ativo (o,p’-DDT e p,p’-DDT) e seus metabdlitos (o,p’-DDD, p,p’-DDD,
o,p’-DDE e p,p’-DDE). As formulacdes e seus nomes comerciais variavam
bastante. De acordo com a OMS, o produto técnico mais comumente encontrado
apresentava a seguinte composicéo: 77% de p,p’-DDT, 15% de o,p’-DDT, 4% de
p,p’-DDE, 0,3% de p,p’-DDD, 0,1% de o,p’-DDD, 0,1% de o,p’-DDE e 3,5% de
impurezas (Who, 1989). Devido a sua utilidade na saude publica, a Convencéo de
Estocolmo apenas restringiu o uso de DDT e a OMS ainda recomenda seu uso no
combate ao vetor da malaria em alguns paises subdesenvolvidos da Africa e Asia
(Bull; Hathaway, 1986).

O DDT ¢é estavel e persistente no meio ambiente, podendo permanecer no
solo de 2 a 15 anos ap6s sua aplicacao. Ja na atmosfera seu tempo de residéncia
€ menor, apresentando meia vida estimada de 1,5 a 3 dias, devido a sua
degradacéo por foto-oxidacdo atmosférica ou por fotélise na superficie da agua
(D’Amato et al., 2002). Na Tabela 9 estao descritas algumas propriedades fisico-

quimicas desses compostos.
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Devido as vantagens da sua utilizacdo em certas situacdes, o DDT foi
adicionado ao Anexo B da Convencao de Estocolmo em sua implementacao, com
isencdes para uso no controle de vetores de doencas (UNEP, 2019). Apesar das
restricbes quanto a seu uso, o DDT ainda é amplamente utilizado em paises em
desenvolvimento, incluindo Nigéria, Ird, Gana, Costa do Marfim, Etiépia, Egito e
México (lbigbami et al., 2015). Embora seu uso tenha sido proibido em muitos
paises, ele tem sido detectado em alimentos (ex.: leite materno, carne bovina e
peixes) por todo o mundo, como Bangladesh, Africa do Sul, Brasil e Argentina
(Mendes et al., 2016; Pheiffer et al., 2018; Rios et al., 2019). Vale ressaltar que a
ingestdo de alimentos contaminados € a maior fonte de exposi¢cdo para a
populacdo em geral, podendo causar efeitos crénicos a saude dos individuos
(UNEP, 2019).

Além do uso ilegal, a presenca de contaminacgéo recente por DDT pode
estar relacionada a trés fatores: (i) uso do pesticida em campanhas publicas para
eliminacd@o de vetores de doengas como dengue e malaria, conforme observado
em algumas éareas dos estados do Amazonas, Sdo Paulo e Parana (Mendes et
al., 2016) (ii) volatilizagdo e/ou lixiviacdo a partir de solos previamente
contaminados, conforme observado no Mato Grosso do Sul (Dalla Villa et al.,
2006); ou (iii) presenca de DDT como impureza no acaricida Dicofol e/ou
degradacéo lenta do DDT, como sugerido em um estudo no Rio Jaguaribe, Ceara
(Oliveira et al., 2016).

O Metoxicloro, outro composto derivado do dicloro difenil, foi sintetizado
com o intuito de substituir o DDT, ja que apresenta menor toxicidade em relagéo
aos demais OCPs. Seu uso iniciou-se a partir de 1972, como uma alternativa a
proibicdo do DDT (Ye et al., 2014), utilizado contra uma vasta gama de pragas,
incluindo moscas e mosquitos, baratas, diferentes espécies de larvas, e varios
artropodes, tendo sido comumente aplicado em culturas de legumes, frutas e
graos, além de ser usado como inseticida em gado e animais domésticos (UNEP,
2019; D’Amato; et al., 2002; ATSDR, 2002c). Foi listado em 2019 para inclusdo
na SC, sendo um potencial candidato para entrar na lista de POPs (UNEP, 2019).

Estudos envolvendo ratos e humanos demonstraram que o metoxicloro
pode provocar alteracBes do ciclo sexual feminino e reducdo da fertilidade, por
atuar como hormonio sexual (Ye et al., 2014). Esse composto apresenta possivel
biodegradabilidade, entretanto, seus metabdlitos sédo considerados ainda mais
toxicos (Rizzi, 2007). O metoxicloro é desmetilado e hidroxilado por varias
enzimas do citocromo P450 microssomal hepatico. Sofre ainda ativagéo

metabdlica, produzindo um intermediario reativo que se liga irreversivelmente e
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aparentemente covalentemente as proteinas microssémicas (Li et al., 1993).
Adicionalmente, quando liberado para a atmosfera, a tendéncia do metoxicloro é
de associar-se preferencialmente a fase particulada, devido a sua baixa pressao
de vapor (ATSDR, 2020).

- Grupo dos HCHs

0] hexaclrociclohexano (HCH), também conhecido como
hexaclorobenzeno (BHC), é um composto relativamente soltvel em dgua e muito
volatil, sendo perdido em grandes quantidades para a atmosfera durante sua
aplicacdo na agricultura. Com férmula molecular C¢HsCls € peso molecular 290,83,
o HCH foi sintetizado pela primeira vez na Franga, em 1825, por Michael Faraday,
ao reagir cloro com benzeno na presenca de luz solar. Sua nomenclatura segundo
a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) é 1,2,3,4,5,6-
hexaclorocicloexano (Larini, 1999).

Os HCHs apresentam formulacdes diferentes, de modo que o HCH de grau
técnico é uma mistura rica em isbmero a e sua composicéo é de 55 a 80% de a-
HCH, de 5 a 14% de B-HCH, de 8 a 15% de y-HCH, de 2 a 16% de 6-HCH e de 3
a 5% de €-HCH (Kurt-Karakus et al., 2018). Foi amplamente empregado producao
agropecuaria brasileira e mundial a partir da década de 1940, em especial, no
combate a uma praga que ataca as plantages de café. Essa praga era conhecida
como broca, e por isso ficou conhecido popularmente como p6-de-broca (Pozo et
al., 2017b). Esses isdmeros sdo persistentes no ambiente e sua bioacumulacéo e
toxicidade crbnica demonstraram sérias consequéncias (Balazs et al., 2018).

O principal isbmero do grupo dos HCHs é o y-HCH, popularmente
conhecido como lindano, sendo o unico isémero do HCH com atividade inseticida
(Ma et al.,, 2020). Apesar de estar na lista na Convengdo de Estocolmo, sua
utilizacao € liberada em preparacdes farmacéuticas para o tratamento de doencas
sanitarias e domésticas (UNEP, 2009; Pozo et al., 2017b). Ele foi mundialmente
utiizado no tratamento de sementes e de solo, em aplicagbes foliares, no
tratamento de arvores e madeira e em aplicacfes veterinarias e humanas contra
ectoparasitas (UNEP, 2019). No Brasil, entre os anos de 1955 e 1982, foram
produzidas 18,4 mil toneladas de lindano e 6,5 mil toneladas foram importadas

(Shen et al., 2004). A figura 1.3 ilustra a estrutura quimica do lindano.
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Figura 1.3: Estrutura do Lindano

Em 2006, o lindano foi proibido pela ANVISA para todos os usos do
ingrediente ativo no Brasil e foram indeferidos todos os pleitos de importacdo do
produto (D’Amato et al., 2002). Os isébmeros a-HCH e 3-HCH, que também foram
listados na Convencgéo de Estocolmo em 2009 (UNEP, 2019), foram produzidos
como subprodutos do lindano sendo que para cada tonelada de lindano, cerca de
6 a 10 toneladas desses dois isbmeros eram produzidas (UNEP, 2019).

Apds seu banimento na agricultura e na satde publica, o isdmero y-HCH
continuou sendo usado no pais como preservante de madeira (Almeida et al.,
2007). O produto técnico foi comercializado como uma mistura de oito isbmeros
do HCH. Sua composi¢do quimica média era a seguinte: 65% de a-HCH, 9% de
B-HCH, 12% de y-HCH, 8% de &-HCH, 2% de ¢-HCH e 4% de outros isdbmeros
(Kennish, 1997). Nessa mistura, o y-HCH é o ingrediente ativo que apresenta
toxicidade para insetos e acaros. Por esse motivo, ele também foi vendido na sua

forma purificada (99% de y-HCH) com o nome comercial lindano.

- Grupo dos ciclodienos

Os compostos deste grupo séo formados a partir de uma reacgédo de Diels-
Alder envolvendo o hexaclorociclopentadieno. De uma maneira geral, ciclodienos
sdo considerados o grupo de pesticidas mais tdxicos dentre os organoclorados
além de apresentar elevada persisténcia ambiental (Miranda-Filho et al., 2008).
Todos os compostos deste grupo que foram contemplados no atual trabalho foram
adicionados ao anexo A da Convencdo de Estocolmo em sua implementacdo
(UNEP, 2019).

e Aldrin: foi usado para fins agricolas no tratamento de sementes e na

preparacdo do solo antes do cultivo para combater formigas e cupins (Brasil,
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2014b). Uma vez no ambiente, o aldrin decomp@e-se em dieldrin através de
processos de decomposicdo quimica e bacteriana. A figura 1.4 ilustra a

estrutura quimica do Aldrin.
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Figura 1.4: Estrutura do Aldrin

Dieldrin: é o ingrediente ativo de pesticidas formados por aldrin, j& que este
nao é diretamente téxico para insetos. O dieldrin sendo mais persistente que
Seu precursor e mais téxico para animais em geral (Taiwo, 2019). Assim, é
natural que as concentracdes de dieldrin no ambiente sejam maiores do que
aguelas esperadas a partir de seu uso. O Brasil registrou um consumo de 30
mil toneladas de aldrin, dieldrin e endrin entre 1961 e 2005 (Almeida et al.,

2007). A figura 1.5 ilustra a estrutura quimica do dieldrin.
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Figura 1.5: Estrutura do Dieldrin
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Endrin: € um estereoisémero do dieldrin e foi utilizado no pais em culturas de
algodéao, milho e soja para combater pragas como insetos, roedores e aves
(Brasil, 2014b; Miranda-Filho et al., 2008). Este composto é considerado um
dos organoclorados mais toxicos, apresentando elevada toxicidade
principalmente para peixes, além de causarem prejuizos no sistema
neuroldgico de mamiferos (Young; Mehendale, 1986). A meia-vida de endrin
e dieldrin no solo é superior a 10 anos, contribuindo para que esses pesticidas
permanecam por décadas no ambiente. Na presenca de luz solar, decompde-
se parcialmente em endrin cetona e endrin aldeido (Nollet; Gelder, 2000). A
figura 1.6 ilustra a estrutura quimica do endrin, endrin cetona e do endrin

aldeido.
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Figura 1.6: Estrutura do Endrin, Endrin Aldeido e Endrin Cetona

Endossulfan: segundo pesticida organoclorado mais empregado na
agricultura brasileira, foi utilizado como inseticida a partir de 1950 para
controle de pragas, moscas tsé-tsé e ectoparasitas de gado e também como
conservante de madeira (UNEP, 2019). O endosulfan apresenta baixa
lipofilicidade quando comparado a maioria dos pesticidas organoclorados,
sendo um pouco mais soltvel em agua. Sua formulagéo técnica apresentava,
em média, 65% de a-endosulfan (isémero 1), 28% de B-endosulfan (isbmero
I) e 7% de impurezas. Ambos sdo biologicamente ativos, sendo ambos
persistentes em varias matrizes ambientais. Em organismos, os isbmeros do
endosulfan tendem a ser metabolizados para endosulfan sulfato (Miranda-
Filho et al., 2008). A figura 1.7 ilustra a estrutura quimica do endossulfan | e

Il e do endossulfan sulfato.
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Figura 1.7: Estrutura do Endossulfan |, Endossulfan 1l e Endossulfan Sulfato

Clordano: foi empregado tanto na agricultura (ex.: milho, frutas citricas)
quanto no controle de cupins em ambientes externos (ex.: jardim, solo) e
internos (ex.: residéncia), sendo que no Brasil, seu uso foi limitado as praticas
agricolas e é proibido desde 1980. O clordano de grau técnico consiste em
uma mistura de mais de 30 compostos e foi produzido historicamente com
diferentes composi¢des quimicas, mesmo para 0s principais componentes
(Arinaitwe et al., 2016). Sua formulacao técnica apresentava uma composi¢cao
média de 19% de cis-clordano (isbmero a), 24% de trans-clordano (isbmero
Y), 7% de heptacloro, 7% de trans-nonacloro, 24% de clordenos (varios
isbmeros) e 19% de outros compostos (incluindo cis-nonacloro) (Cochrane;
Greenhalgh, 1976), sendo que as formulagbes comerciais de clordano
continham 10% de heptacloro (Nollet; Gelder, 2000). A figura 1.8 ilustra as

estruturas quimicas do cis- e trans-clordano.

trans-clordano cis-clordano

Figura 1.8: Estrutura do trans-clordano e do cis-clordano

Heptacloro: foi inicialmente identificado como um componente do clordano

técnico. Entretanto, devido as suas propriedades inseticidas serem
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superiores, este composto foi isolado e comercializado como uma formulagéo
a parte. A formulacao tipica do heptacloro técnico apresentava a seguinte
composi¢cao quimica: 72% de heptacloro, 18% de trans-clordano, 2% de cis-
clordano, 6% de trans-nonacloro, 1% de clordeno e 1% de outros compostos
(Alexander et al., 2007). No Brasil, ele foi usado como inseticida na agricultura
(culturas de arroz, milho, cana-de-acUcar e banana) e cupinicida no
tratamento de madeira (Nollet; Gelder, 2000; Reed; Koshlukova, 2014). A
figura 1.9 ilustra a estrutura quimica do heptacloro.
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Figura 1.9: Estrutura do Heptacloro

Heptacloro epéxido: € um produto decomposicdo do heptacloro que ocorre
por fotolise, degradagédo bidtica e abidtica no solo e na agua (Reed;
Koshlukova, 2014). Por ser mais estavel no meio ambiente, é mais provavel
de ser encontrado na atmosfera quando comparado ao heptacloro e possui
maior toxicidade do que seu precursor (Meire et al., 2012b). A figura 1.10

ilustra as estruturas quimicas do heptacloro epéxido.
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Figura 1.10: Estrutura do Heptacloro Epéxido

Eteres Difenilicos Polibromados

Os Eteres Difenilicos Polibromados (PBDES) s&o uma classe de compostos
halogenados recalcitrantes e bioacumulativos (Costa; Giordano, 2007). Assim
como nos PCBs, a variacdo do numero de atomos de bromo, bem como suas
posicdes nos anéis, faz com que seja possivel a formacao de 209 congéneres,
embora apenas alguns sejam estaveis e comercialmente relevantes (Alaee et al.,
2003). Para facil identificacdo dos congéneres, a IUPAC sugere o0 uso do sistema
Ballschmiter-Zell (BZ), originalmente utilizado para os PCB. Assim, cada
congénere, precedido do acrénimo BDE, é numerado de 1 a 209 em funcéo da
guantidade de atomos de bromo presentes nos anéis (Ballschmiter; Zell, 1980;
Alaee et al., 2003). A figura 1.11 ilustra a estrutura quimica geral dos PBDEs.

Figura 1.11: Estrutura geral dos PBDEs

Os PBDEs foram introduzidos no mercado a partir da década de 1960 e

adicionados a classe de produtos comerciais em 1965, como alternativa para
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substituir as bifenilas polibromadas e policloradas que tiveram seu uso suspenso
a partir da década de 1970 (Pietron; Matagocki, 2017).Esses compostos sdo
utilizados principalmente como retardantes de chama em variados produtos
comerciais, além de outras utilizacbes como aditivos em plasticos, téxteis,
isolamento de cabos elétricos e dispositivos eletrénicos (Yu et al., 2015). O intuito
dessa aplicacao € prevenir e retardar a propagacao do fogo por meio da supresséo
das reacdes quimicas na chama através da formagdo de uma camada protetora
na superficie do material.

Em 2009, misturas comerciais penta-BDE, que apresenta principalmente
os éteres tetrabromodifenilico e pentabromodifenilico, e octa-BDE, que apresenta
principalmente os éteres hexabromodifenilico e heptabromodifenilico, foram
listadas como POPs na Conveng¢éo de Estocolmo. Mais recentemente, em 2017,
a mistura comercial deca-BDE, que contém o éter decabromodifenilico em uma
faixa de concentracdo de 77,4 a 98%, e quantidades menores dos congéneres de
nona-BDE (0,3- 21,8%) e octa-BDE (até 0,04%), também foi incluida nessa lista
(UNEP, 2019). Essas misturas comerciais sao altamente persistentes no
ambiente, bioacumulaveis e tem um alto potencial para transporte ambiental de
longo alcance. Sua Unica via de degradacdo é através da desbromacgéo e da
producao de outros éteres bromodifenilicos (UNEP, 2019).

Apesar de ser signatario da Convencdo de Estocolmo, ndo ha uma
legislacdo especifica em relagédo aos retardantes de chama bromados no Brasil.
Em 2009 um Projeto de Lei do Senado (n° 173) foi criado, mas arquivado em 2011.
O projeto estabelecia que computadores, componentes de computadores e
equipamentos de informatica em geral comercializados no Brasil deviam
apresentar concentragdo nado superior a 0,1% de PBBs, PBDEs, chumbo,
mercurio e cromo hexavalente (Brasil, 2014b). E, uma instrucdo normativa de
2010 (01/2010), sobre aquisicao/contratacdo de bens ou obras por 6rgdos
publicos, diz: “os bens ndo contenham substancias perigosas em concentragao
acima da recomendada na diretiva RoHS (Restriction of Certain Hazardous
Substances), tais como mercurio (Hg), chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)),
cadmio (Cd), bifenil-polibromados (PBBs), éteres difenil-polibromados (PBDEs)”
(Brasil, 2014b).

Essas substancias séo facilmente liberadas no meio ambiente durante os
processos de producdo, aplicacdo descarte e incineracdo de compostos que
apresentem PBDEs em suas estruturas (Cheng; Ko, 2018). Muitas vezes esses
residuos podem ser enterrados em aterros municipais de residuos sélidos.

Consequentemente, os aterros sanitarios tornaram-se reservatérios de PBDEs,
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poluindo o solo e eventualmente, por meio da lixiviacdo, acabam por poluir os
reservatorios de agua e o ambiente circundante. Por serem quimicamente
estaveis, sdo encontrados em diversos compartimentos ambientais, como ar,
agua, solo, sedimento e organismos vivos (Zhang et al., 2020).

Estudos relatam que essas substancias interferem negativamente na
funcao da tiredide, podendo interagir com os horménios e modificando seus niveis
proteico e transcricional (Yu et al., 2015). A exposi¢do pré-natal em humanos
causa efeitos neurotdxicos, especialmente quando se trata da cognicdo e do
comportamento. Além disso, foram detectadas em humanos em todas as regifes
do planeta com evidéncias de seu potencial para efeitos toxicos (UNEP, 2019).

A producéo de PBDEs cessou ou foi regulamentada em muitos paises.
Contudo, esses contaminantes ainda estdo presentes em concentracdes
significativas em vérios ecossistemas em todo o mundo. Segundo o Ministério do
Desenvolvimento da Industria e do Comércio (MDIC) aproximadamente 1000
toneladas de deca-PBDE foram importadas entre 1989 e 1996. Apés esse periodo
0 sistema passou a contabilizar todos os éteres aromaticos como um grupo unico
e nao foi mais possivel isolar apenas os dados de PBDEs. Segundo o Ministério
do Meio Ambiente (MMA), embora os registros do MDIC n&do contenham dados
dos produtos penta-BDE e octa-BDE, grandes quantidades de bens de consumo

podem ter sido importadas contendo esses retardantes de chama (Brasil, 2014b).

1.3.1.2.
Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Os HPAs sdo compostos organizados em dois ou mais anéis aromaticos
fundidos e podem apresentar grupos alquilados ligados a um ou mais carbonos
pertencentes aos anéis aromaticos denominados de homélogos alquilados.
Possuem caracteristicas hidrofobicas e uma baixa tendéncia de sofrerem
degradacdo microbiana, o que aumenta sua persisténcia no ambiente e permite
seu uso como marcadores moleculares (NRC, 2003). Somando isso ao potencial
de transporte a longa distancia e a variedade de fontes, os HPAs séao
omnipresentes no meio ambiente. Além do mais, os HPAs séo toxicos para 0s
seres vivos e podem causar efeitos adversos a saude (Szulejko et al., 2014;
Caruso; Alaburda, 2008).

As propriedades fisicas e quimicas dos HPAs sdo amplamente
determinadas pelo sistema de ligacdes duplas conjugadas presentes nas suas

respectivas estruturas (Caruso; Alaburda, 2008). A 25 °C, todos os HPAs sdo
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sélidos e apresentam, comumente, altas temperaturas de fuséo e ebulicdo, baixa
pressédo de vapor e baixa solubilidade em agua. Além disso, os valores referentes
a estas duas Ultimas propriedades tendem a diminuir com o aumento da massa
molecular (Mackay et al., 1992).

Em ecossistemas costeiros e estuarinos, uma enorme quantidade de HPAs
sdo liberados no ambiente através de uma série de atividades antropogénicas,
tais como o desenvolvimento de centros industriais, turismo e transporte, as
descargas de esgoto nao tratado oi semitratados, a sobreutilizacdo de barcos
mecanizados, bem como por aguas residuais de grandes e pequenas industrias
locais (Habibullah-Al-Mamun et al., 2019). As principais fontes naturais incluem a
queima natural de florestas, as emissfes vulcénicas e os afloramentos naturais
de petroleo (Killops; Killops, 2005).

Os HPAs séo geralmente classificados em compostos de baixo e de alto
peso molecular. Os HPAs de dois a trés anéis aromaticos sdo considerados de
baixo peso molecular. Apresentam grande numero de homélogos alquilados e
compostos contendo heterodtomos e, devido a sua baixa temperatura de

formacdo. A figura 1.12 apresenta exemplos desses compostos.

naftaleno

acenaftileno acenafteno P —
S ' ‘ ‘
antraceno
dibenzotiofeno fenantreno

Figura 1.12: Estrutura de HPAs de baixo peso molecular (de 2 e 3 aneis aromaticos)

J& os HPAs de quatro a seis anéis aromaticos, sdo considerados de alto
peso molecular e possuem baixo grau de alquilacdo, uma vez que sua formacéao
se d& prioritariamente em processos de combustédo a altas temperaturas (fontes
piroliticas). Possuem também caracteristicas menos toxicas, porém mais
mutagénicas e carcinogénicas para diversos organismos (Neff, 1979; NRC, 2003).

A estrutura quimica de alguns desses compostos pode ser visto na figura 1.13.
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Figura 1.13: Estrutura dos HPAs de alto peso molecular (de 4 a 6 anéis aromaticos

Os compostos com quatro a seis anéis aromaticos tém valores de Koc entre
10* e 108, indicando maior tendéncia a adsor¢do ao carbono organico no ambiente
(Netto et al., 2000). Assim, diferentes ecossistemas podem adsorver
contaminantes em diferentes niveis, em funcao do contetddo de carbono orgéanico.

Os compostos de baixo peso molecular sdo encontrados no petroleo e
derivados em maiores quantidades do que os compostos de alto peso molecular,
e, portanto, séo associados a origem petrogénica. Sao considerados, ainda, mais
téxicos e volateis (Page et al., 1999; Yunker et al., 2002). Por outro lado, os
compostos de alto peso molecular sdo mais resistentes e possuem maior
interacdo com o material particulado quando comparados aos de origem
petrogénica (Bouloubassi; Saliot, 1993). Em grandes centros urbanos, a principal
fonte de HPAs para os corpos hidricos é através do runoff urbano (Neff, 1985). Os
HPAs com 2 ou 3 anéis aromaéticos apresentam valores de Ko variando de 10° a
10%, indicando um potencial moderado na adsor¢édo ao carbono organico nos solos
e sedimentos (Netto et al., 2000).

Devido a tais caracteristicas toxicas, mutagénicas e carcinogénicas, 16 de
mais de 100 HPAs conhecidos foram classificados pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA) como prioritarios segundo sua
toxicidade e frequéncia de exposicao aos seres humanos. Os 16 HPAs proritarios

sdo naftaleno (N), acenaftieno (Aceft), acenafteno (Ace), fluoreno (Flu),
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fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Ft), pireno (Pi), benzo(a)antraceno
(BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluoranteno (BbFt), benzo(k)fluoranteno (BkFt),
benzo(a)pireno (BaPi), indeno(1,2,3-c,d)pireno (I-Pi), dibenzo(a,h)antraceno
(DbahA) e  benzo(ghi)perileno (BghiPe). A partir destas caracteristicas
toxicoldgicas foram criados limites de toxicidade para diversos HPAs e estes vém
sendo utilizados na avaliacdo dos possiveis danos a biota (Tam et al., 2001).

Historicamente, ha uma tendéncia para classificar as amostras pela fonte
predominante de HPAs, mas isto pode limitar a compreensdo da contaminacéo de
fontes mdultiplas em ambientes costeiros, locais de exposi¢cdo a poluentes tais
como HPAs (Christensen et al., 2010; Baumard et al., 1998; Massone et al., 2013;
Wagener et al., 2010; Wagener et al., 2011; Wagener et al., 2012; Yunker et al.,
2002). A utilizacao da Légica Fuzzy € uma opcao interessante para classificar
amostras onde os sinais de diferentes fontes se sobrepem em propor¢cbes
desconhecidas, e a composicdo estd em constante mudanca devido a
meteorologia (Wagener et al., 2019).

Com o intuito embasar a utilizacdo da Logica Fuzzy neste estudo para a
classificacdo das amostras quanto as fontes de HPAs, foi publicado um artigo na
revista Ocean and Coastal Research que aborda a reanalise estatistica por LAgica
Fuzzy dos resultados de dois artigos previamente publicados (Wagener et al.,
2010; Massone et al., 2013) sobre contaminagéo de baias costeiras por HPAs.

Este artigo (Gripp et al., 2022b) sera apresentado no capitulo 2.

1.3.2.
Andlise de contaminantes organicos em matrizes ambientais

A andlise de compostos organicos em matrizes ambientais é uma tarefa
que vem se tornando cada vez mais dificil pois, além dos compostos naturalmente
presentes no meio, ha um elevado aumento na quantidade de contaminantes
antrépicos, o que acarreta a formacao de uma mistura cada vez mais complexa.
No entanto, a utilizagdo da maioria das técnicas modernas néo € viavel para uma
grande proporc¢édo de laboratérios em paises emergentes. Alternativamente, estes
centros de investigacdo tém de recorrer a métodos mais rentaveis, tais como a
extracdo ultrassonica, que utilizam maiores quantidades de solventes.

O preparo de amostra configura-se sempre como uma etapa muito
importante em andalises ambientais. Devido a alta complexidade das matrizes,
normalmente mais do que uma simples extracao € requerida para a eliminacao de

interferentes. Esse preparo de amostra comumente costuma ter uma etapa extra,
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chamada clean up, que se configura como uma etapa mais elaborada de
—Ilimpezall do extrato. Embora a propria separacdo cromatografica e a alta
seletividade do analisador de massas, por exemplo, ja sejam responsaveis pela
eliminacdo de muitos interferentes importantes, a necessidade da andlise de
amostras extremamente diluidas torna a etapa de clean up fundamental (Santos;
Galceran, 2003).

Pizzini et al. (2021), por exemplo, utilizaram um método multiresiduo para
analisar véarias classes de contaminantes organicos em testemunhos
sedimentares. As técnicas utilizadas pelos autores para extracdo e determinacao
foram o extractor com liquido pressurizado (PLE) e a cromatografia gasosa de alta
resolucdo (HRGC), respectivamente. Estes instrumentos modernos permitem a
otimizacdo do tempo de analise e da quantidade de solvente utilizado, mas séo
em geral inacessiveis a muitos centros de investigacao, particularmente de paises
em desenvolvimento.

Sotdo-Neto et al. (2020) utilizaram técnicas mais acessiveis como a
extracdo de Soxhlet e determinacdo por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa tandem (GC-MS/MS). No entanto, apenas duas classes
de contaminantes foram analisadas (OCPs e PCBs). Do ponto de vista da
acessibilidade, GC-MS/MS é uma opcdo interessante para a deteccdo de
contaminantes presentes em baixas concentragdes em matrizes complexas, tais
como sedimentos. Através dele, é possivel reduzir a interferéncia espectral de
outros compostos e aumentar a quantidade de informacdo estrutural dos
compostos alvo (Chiradia et al., 2008). Além disso, esta técnica tem a
sensibilidade necesséria para atingir um limite de deteccdo de método (MDL) e

um limite de quantificacdo de método (MQL) baixos.

1.3.2.1.
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

Os métodos analiticos modernos para a analise de contaminantes
organicos em matrizes ambientais consideram o desenvolvimento de protocolos
otimizados, tanto em termos de tempo de analise como de custo operacional
(Pizzini et al., 2021; Bersuder et al., 2020; Castafieda-Chavez et al., 2018; Li et
al., 2021; Megson et al., 2019; Sotdo Neto et al., 2020). Nessa perspectiva, a
técnica cromatografica, seja ela liquida ou gasosa, acoplada a espectrometria de
massas, tem sido uma grande aliada na diferenciacdo e quantificacdo de

compostos especificos, pois possui alta sensibilidade e seletividade. Além disso,
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a determinacdo simultanea de mdultiplos compostos de diferentes classes é uma
estratégia torna as analises mais rapidas e mais baratas (Gormley et al., 2011).

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS) é
a combinacao sinérgica de duas técnicas microanaliticas, sendo um cromatégrafo
a gas que separa 0s componentes de uma mistura no tempo, e um espectrémetro
de massas que fornece informacdes que auxiliam na identificacdo estrutural de
cada componente. Caracterizam-se por técnicas bastante compativeis, pois as
técnicas de ionizagdo por espectrometria de massa requerem analitos em fase
gasosa e sao, portanto, idealmente adequadas para a cromatografia gasosa que
requer, do mesmo modo, amostras volatilizadas. As técnicas de GC-MS
destacam-se na analise de vérias classes de poluentes organicos, nos quais
compostos apolares halogenados ou ndo halogenados sdo analisados com
facilidade por cromatografia gasosa, como o caso dos HPAs, bifenila policloradas,
pesticidas entre outros (Santos; Galceran, 2003; Zhao et al., 2015).

A cromatografia gasosa é uma técnica de separacao utilizada em diversas
areas de pesquisa, com destaque para a quimica organica, quimica de produtos
naturais e quimica ambiental (Karasek; Clement, 1988). Separagbes em
cromatografia gasosa sdo obtidas por uma série de particdes entre uma fase
gasosa em movimento e uma fase estacionaria (normalmente liquida) mantida em
um tubo de pequeno diametro (coluna cromatografica) apdés uma mistura ser
injetada como uma banda estreita e introduzida na coluna na forma de vapor. O
marco inicial da técnica ocorreu em 1906, quando o russo Mikhael Semenovich
Tsweet fez a separagdo de componentes de extratos de folhas, utilizando coluna
de vidro recheada com carbonato de calcio (fase estacionaria) e éter de petréleo
(fase movel) (Collins et al., 2006).

Na coluna, a solubilidade de cada componente na fase gasosa depende da
sua pressao de vapor, que por sua vez é uma funcdo da temperatura da coluna e
da afinidade entre o composto e a fase estacionaria. Diferencas na pressao de
vapor fazem com que as moléculas de cada componente sejam divididas entre a
fase gasosa moével e a fase estacionaria. Um detector monitora a composicdo do
fluxo de gas conforme ele emerge da coluna, carregando 0s componentes
separados, e 0s sinais resultantes fornecem dados requeridos para a analise. A
(Karasek; Clement, 1988; Berezkin; Bartle; Myers, 2002).

Andlises por Espectrometria de Massas (Mass Spectrometry - MS)
dependem de dois processos béasicos que ocorrem no analisador: ionizacao e
separacdo de massas. Quando acoplado a Cromatografia Gasosa (Gas

Cromatography — GC), faz uso basicamente de dois tipos de método de ionizagéo:
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ionizacdo quimica e ionizagdo por impacto eletrénico. Por trazer mais detalhes
sobre as estruturas dos compostos a ionizacao por impacto eletrénico costuma
ser a forma mais comum. Nesse tipo de ionizacdo o analito entra na camera de
ionizacdo a baixas press@es sendo fragmentado quando colide com elétrons
acelerados por um potencial de 70 eV provenientes de um filamento focado
através da camera (Karasek; Clement, 1988).

Quando o excesso de energia interna € redistribuido através do ion
molecular, suficiente excitacdo sera depositada nos varios graus de liberdade
vibracionais, resultando em clivagem de uma ligacdo (Karasek; Clement, 1988).
No processo de ionizagdo por impacto de elétrons formam-se tanto ions negativos
como positivos e ambos possuem configuracdes analogas pois sdo dotados de
elétrons desemparelhados. Entretanto o rendimento na formac@o dos ions
positivos é da ordem de 10* vezes maior que para ions negativos, e por esse
motivo, os estudos em geral, sdo concentrados em ions positivos no modo de
impacto de elétrons (Gottlieb, 1968).

Os analisadores de massa mais comuns sdo aqueles baseados no tempo
de voo dos ions de massa diferentes, conhecido como TOF (Time of flight); os
analisadores baseados na oscilagdo dos ions em torno de um eletrodo central,
sendo a oscilagdo dependente da massa do ion, conhecido como Orbitrap
(Electrostatic Axially Harmonic Orbital Trapping); e os analisadores do tipo
quadrupolo e ion trap que separam as massas de acordo com a estabilidade frente
a um campo eletromagnético. As analises quantitativas normalmente requerem
analisadores mais seletivos, que sao capazes de eliminar, com eficiéncia,
possiveis interferentes contidos na amostra. Nesse caso, destacam-se 0S
analisadores do tipo quadrupolo, os quais caracterizarem-se como filtros de
massa, sendo eficientes na separacdo de massas especificas para a analise
(Karasek; Clement, 1988).

Os quadrupolos sao constituidos de 4 hastes paralelas com uma tenséo de
corrente continua (DC), sobreposta a um potencial de radiofrequéncia (RF). As
hastes opostas sédo conectadas eletricamente em pares a voltagens DC e RF. Em
um valor especifico de voltagens, é criado um caminho estavel para ions de
determinadas raz6es m/z passarem através do quadrupolo. O espectro de massas
€ adquirido pela varredura da razdo dos potenciais de DC e RF, monitorando-se

a abundancia dos ions detectados (Chiaradia et al., 2008).
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1.3.2.2.
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
Tandem

7

Um tipo especial de analisador quadripolar € conhecido como triplo
guadrupolo, o qual envolve dois analisadores de quadrupolo montados em uma
série, intercalados por um quadrupolo que funciona como uma célula de colisao.
A vantagem dessa célula de colisdo € a possibilidade de uma segunda
fragmentacgédo, gerando o que € chamado de analise de massa sequencial (Glish;
Vachet, 2003). E amplamente empregado na detec¢io de compostos presentes
em baixas concentragbes em matrizes complexas, uma vez que possui maior
sensibilidade e reduz a interferéncia espectral de compostos presentes na matriz,
além de aumentar a quantidade de informacgdo estrutural que se pode obter
(Chiaradia et al., 2008).

Em um espectrbmetro de massas do tipo triplo quadrupolo, além dos modos
Full-Scan (varredura) e SIM (Single lon Monitoring), as configuragfes utilizadas
podem ser: monitoramento seletivo de reagbes (SRM, Selective Reaction
Monitoring) ou monitoramento multiplo de reagées (MRM, Multiple Reaction
Monitoring); varredura de ions produtos; varredura de ions precursores e
varredura de perda neutra (Chiaradia et al., 2008; Hoffmann, 2007; Madeira;
Floréncio, 2012).

No SRM e no MRM, que se diferenciam apenas pela quantidade de reacdes
realizadas simultaneamente para o monitoramento de um composto, o ion produto
de interesse é isolado em Q1, o qual é ajustado para transmitir ions dentro de um
intervalo de m/z de interesse e, em seguida, fragmentado na cela de colisdo (g2).
No Q3 acontece a varredura dos ions produzidos a partir da fragmentacédo do ion
de interesse isolado em Q1 para obtencdo do espectro de massas (Chiaradia et
al., 2008; Hoffmann; Stroobant, 2007; Madeira; Floréncio, 2012).

Esta técnica permite a quantificacdo mesmo em misturas complexas e
segue o protocolo de confirmagédo de cada composto com dois monitoramentos
precursor-produto, exigido pela norma Européia EN15662, ou seja, cada
composto analisado possui diferentes ions produto, formados com diferentes
energias de colisdo. Embora paregca uma técnica simples pelo curto tempo de
andlise, sua implementagdo € bastante complexa tendo em vista a otimizacdo da
fragmentagéo dupla de cada composto e adequacdo das condi¢cdes do método
(Chiaradia et al., 2008).

Patel et al. (2005), por exemplo, determinaram agrotdxicos organoclorados

em matrizes com alto teor lipidico, empregando um triplo quadrupolo ajustado ao
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modo MRM. Para evitar a interferéncia da matriz nos resultados, foram
selecionados os ions precursores de maior intensidade. Em alguns casos foram
selecionados ions de menores intensidades, mas com maiores massas e
fragmentos de ions com m/z menores que 150 foram descartados. Segundo os
autores, a técnica de andlise por GC-MS/MS empregada nesse trabalho
apresentou excelentes seletividade e MDL na identificacdo e quantificacdo
simultdnea dos agrotéxicos organoclorados encontrados em baixos niveis de

concentracdo em gorduras e 6leos.

1.3.2.3.
Desenvolvimento e otimizacdo de métodos de analise de compostos
organicos em GC-MS/MS

A primeira etapa para o desenvolvimento do método é estabelecer as etapas
de preparacdo das amostras. Para isso, deve-se avaliar o0 método de extracao
sempre levando em conta 0s seguintes aspectos: seletividade para os
componentes de interesse, recuperacao do analito, volume do solvente organico
necessario, toxicidade do solvente, tempo de extracdo e niumero de passos de
clean-up requeridos apos a extragdo. Cada técnica tem seu proprio mérito e a
escolha da extracdo depende, ainda, de outros fatores como o0 custo e a
simplicidade de operacéo e a disponibilidade de um método padréo ou validado.

Existe uma série de técnicas de extracao por solventes comumente usadas
para a extracdo de compostos organicos em solo e sedimento. A extragcdo em
Soxhlet é o método recomendado pela USEPA para a extracao de compostos
organicos semivolateis e ndo volateis de matrizes soélidas. Contudo, o
procedimento é tedioso, pois 0 tempo de extracdo € longo, com aproximadamente
16 h ou mais, requer uma grande quantidade de solvente e pode, ainda, degradar
compostos termicamente labeis (Banjoo; Nelson, 2005). Outras técnicas de
extragdo em amostras ambientais sélidas foram desenvolvidas para tentar reduzir
o tempo de extracdo e a quantidade de solvente como, por exemplo, por
ultrassom. Em comparacdo a extracdo por Soxhlet, a extracdo por ultrassom
ocorre em curto espaco de tempo e oferece boa recuperagcdo dos analitos, por
meio de um equipamento simples e de facil operagéo (Sun et al., 1998)

A segunda etapa para desenvolvimento de um método em GC-MS/MS é
selecionar as transi¢des de ion parental / ion produto para 0 monitoramento dos
compostos de interesse. Dessa forma, a principal forma de avaliar os ions mais
apropriados é através da injecdo de um padréo dos compostos de interesse em

Full-Scan, pois através dela é possivel fazer um “scaneamento” de todas as
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substancias presentes na amostra, identificando seus tempos de retencdo. Essa
varredura consiste na determinacdo dos compostos de um extrato em uma faixa
de massas pré-determinada pelo operador, na qual o detector aplicara potenciais
de DC e RF adequados (Bustillos et. al, 2003).

A partir dos picos cromatograficos gerados pelo modo Full-Scan, podemos
identificar o composto correspondente a partir do espectro de massas gerado, que
fornecem vérios tipos de informacdes quanto a natureza de um composto quimico
como informagdes isotdpicas de elementos, informagfes estruturais advindas do
estudo de fragmentos da molécula e a massa molecular. Apesar de muitas vezes
o0 uso dessas informacdes pelo analista se limitar apenas na identificagéo do ion
molecular, dependendo da estabilidade da molécula sob bombardeamento de
elétrons energéticos, sua identificacdo ndo é possivel (DeHoffMann; Stroobant,
1999).

Caso o ion molecular ndo seja 0 mais apropriado para 0 monitoramento,
os fragmentos de maior intensidade séo selecionados para as varreduras em SIM,
SMR ou MRM. Nessas varreduras o equipamento utiliza uma ampla faixa de
frequéncia de onda para o isolamento do ion pai (ou ion parental), que acontece
em duas etapas: primeiramente sao expulsos 0s ions de m/z menor que o ion pai
e em seguida os de m/z maior que do ion pai (DeHoffMann; Stroobant, 1999). No
caso do GC-MS/MS, como ja ressaltado, existe a possibilidade de se utilizar uma
outra etapa de fragmentagéo do ion selecionado em Q1 para o monitoramento de
um novo fragmento, conhecido como ion filho ou ion parental, em Q3. A analise
no modo tandem propicia maior seletividade e sensibilidade do sistema GC-MS,
principalmente quando se utiliza a varredura MRM, que permite o monitoramento
de mais de uma dessas transi¢cdes por composto.

Cabe ressaltar que a simples verificacdo dos dados relativos a
concordancia dos espectros-padrao existentes nos bancos de dados de livrarias
espectrométricas e o espectro da molécula alvo, pode induzir a erro, pois o
espectro de massas da molécula alvo pode ndo estar presente no banco de dados
ou podem ocorrer identificacdes errbneas em funcdo da presenca de moléculas
interferentes. Dados preliminares tais como, a procedéncia da amostra, método
de amostragem, extracdo, entre outros, sdo muitas vezes fundamentais na
identificacdo do composto de interesse. As linhas espectrais num espectro de
massas correspondem a reacgdes de fragmentacdo das moléculas submetidas ao
bombardeamento eletrénico (DeHoffMann; Stroobant, 1999).

Antes que uma mistura possa ser analisada por CG, um método adequado

deve ser também otimizado de acordo com o tipo de fase estacionaria, dimensfes
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da coluna, modo de funcionamento do cromatdgrafo (presséo ou fluxo constante)
e a temperatura da andlise (constante ou programada) para permitir que as
espécies quimicas de interesse sejam separadas (Boswell et al., 2012; Castello et
al., 2009; Hou et al., 2018; Stevenson; Harynuk, 2019). Na préatica o processo de
separacao usando CG inicia fazendo palpites de condi¢des de processo razoaveis
para alcancar a separacdo desejada. Em seguida, por tentativa e erro, 0s
parametros séo ajustados até que a separacao seja satisfatoria. Essa abordagem
ndo é eficiente e demanda tempo, que poderia ser gasto na andlise real, e
recursos.

Geralmente, escolhe-se a polaridade da fase estacionéria baseando-se na
polaridade dos componentes da amostra, pois quando se tem uma boa
semelhanca, a ordem de eluicdo é determinada pelo ponto de ebulicdo dos
compostos. Quanto maior a semelhanca das polaridades da fase estacionaria e
do composto, o tempo de retencdo aumenta, porque 0 composto interage mais
fortemente com a fase estacionarias. Logo, como resultado, temos que 0s
compostos polares tém longos periodos de retencdo nas fases estacionarias
polares e menores tempos de retengéo nas colunas néo polares usando a mesma
temperatura (Bruneel et al., 2016; Ronco et al., 2019). As espécies quimicas
adequadas para serem analisadas sdo aquelas relativamente volateis e
termicamente estaveis a temperaturas proximas ao valor maximo de operagao.
(Vogel, 2011; Ronco et al., 2019; Skoog, 2010).

Inicialmente no injetor ocorre a volatilizacdo rapida e inje¢cdo da amostra e
posteriormente o gas de arraste transporta a amostra volatizada para a coluna
cromatogréfica, onde havera a separacdo. O gas de arraste é fornecido a coluna
pelo sistema de controle de presséao/fluxo. Como isso, tanto a pressdo quanto o
fluxo do gas sdo controlados com precisdo. (Skoog, 2010; Vogel; Harris, 2011;
Sparkman et al. 2011). Uma combinacdo de sensores eletrénicos e bombas
podem manter o fluxo da fase movel constante ou variavel de 0,001 a 100 mL por
minuto.

Autores destacam que a separacdo das espécies quimicas é governada
pela volatilidade relativa das espécies e por sua semelhanca quimica com a fase
estacionaria (polaridade) (Rahman et al.,, 2015; Zeeuw; De Zeeuw, 2014). A
volatilidade das espécies quimicas auxilia no processo de separacao, pois quanto
mais voléatil a espécie, maior a tendéncia de esta permanecer na fase de vapor e
consequentemente passar maior tempo na fase moével, interagindo menos com a
fase estacionaria. Menos interacdo com a fase estacionaria indica um menor

tempo de retencdo em relagdo a uma outra espécie quimica. O ponto de ebulicdo
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de um composto é frequentemente relacionado a sua polaridade, ou seja, quanto
menor o ponto de ebulicdo, maior a pressdo de vapor do composto e menor o
tempo de retencdo. (Sparkman et al. 2011).

Havendo semelhanca entre a fase estacionaria e as espécies quimicas da
amostra, a temperatura do forno da coluna do GC atua como uma importante
variavel para a separacdo, pois possibilita que sejam estudadas melhores
condi¢cBes de processo para a separacdo das espécies (Sparkman et al. 2011). O
forno pode funcionar em temperatura constante (separacdo isotérmica) ou
programando-se rampas de temperatura na faixa de 3 a 40 °C/ min, de modo que
as espeécies alcancem uma melhor resolucdo para cada tipo de amostra (Boswell
et al., 2012; Nahir; Morales, 2000).

1.3.2.4.
Validacdo de métodos analiticos para analises trago

A validacdo de uma metodologia parte da necessidade de se garantir por
estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacbes
analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003). Os
métodos de separacdo devem ser validados quanto a parametros como
linearidade, seletividade, precisdo, exatidao, limite de deteccéo, limite de detec¢éo
e reprodutibilidade. Isso é realizado através de controles analiticos que utilizam
brancos (matriz inerte), brancos fortificados (fortificados com analitos de
interesse), amostras fortificadas, amostras em duplicata e materiais de referéncia
certificados (INMETRO, 2010; Ribani et al., 2004).

Linearidade

A linearidade consiste na capacidade do método analitico produzir
resultados diretamente proporcionais a concentragdo do analito em uma dada
faixa de concentracdo. Por tanto, deve-se conhecer a dependéncia entre o sinal e
a concentracdo do analito para que se possa realizar a quantificacdo. Essa relacdo
pode ser obtida através da fortificacdo por padréo interno e, com o sinal adquirido
deste padrdo, calcula-se a concentracdo do analito determinado na amostra real
(Ribani et. al, 2004). O coeficiente de correlagao linear (r) € usado para indicar a
adequacéao da reta como modelo matematico, onde valores maiores que 0,90 sao
usualmente requeridos (INMETRO, 2010; Ribani et. al, 2004).

Seletividade (Efeito Matriz)
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Este parametro € utilizado para assegurar que 0s componentes da matriz
nao interferem no desempenho da medicdo (INMETRO, 2010), definindo a
capacidade do método em detectar o analito de interesse na presenca de outros
componentes da matriz (Brito et.al, 2003). Para isso, sdo preparados grupos de
amostras com e sem a matriz com a concentracdes idénticas dos analitos em
niveis de concentracao de interesse. A partir dos resultados encontrados em cada
um desses grupos, podem ser aplicados os testes F (Snedecor) de
homogeneidade de variancias e o teste t (Student) de comparacédo de médias.

Primeiro faz-se o teste F para verificar se as variancias das amostras
podem ser consideradas iguais, calculando-se o valor de F. Ao mesmo tempo,
obtém-se o valor de F, com (n-1) graus de liberdade no numerador e (n-1) graus
de liberdade no denominador. Se o teste F ndo é significativo, isto €, se F
calculado for menor que o F tabelado, a matriz ndo tem um efeito importante sobre
a seletividade do método na faixa de concentracéo em estudo (Triola, 2005).

Neste caso, os desvios-padréo dos grupos de testes podem ser agrupados
e a significancia das diferencas das médias dos dois conjuntos de amostras
podem ser testados com a distribuicdo t de Student. O valor t é obtido a partir da
tabela da distribuicdo de Student para (n + n - 2) graus de liberdade e a confianca
desejada. Se o teste F é significativo, entende-se que a matriz interfere
significativamente na precisdo do método, ou seja, as variancias podem ser
consideradas desiguais. Se somente uma faixa de concentracdes afetar a
seletividade, ou se o erro analitico for desprezivel, o teste t com dados pareados
pode ser utilizado para verificar “efeito matriz” (Triola, 2005).

Atraves da distribui¢do t de Student com (n-1) graus de liberdade e o nivel
de confianca desejado, obtém-se o valor de t tabelado. Quando o valor de t
calculado apresentar um menor valor comparado ao t tabelado, conclui-se que a
matriz ndo afeta a analise. Por outro lado, se o valor de t for maior que o esperado,
assume-se que a matriz tem um efeito estatisticamente significativo sobre a
andlise (Barbeta et al., 2010).

Precisdo

A precisao é geralmente expressa como desvio padrédo ou desvio padrao
relativo. O desvio padrao relativo pode ser mais Util nesse caso pois é normalizado
com base na concentracdo, tornando-o praticamente constante ao longo da faixa
de interesse (INMETRO, 2010; Ribani et al., 2004). Apesar de ser mais seguro
avaliar da precisdo com um numero significativo de medi¢des através do desvio

padrdo absoluto, o numero de determinacdes € geralmente pequeno. Por isso, a
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precisdo €, na maioria das vezes, estimada pelo desvio padrao relativo, conhecido
como Coeficiente de Variacdo (CV). Em métodos de andlise traco, sdo aceitos CV
de até 20 % (Ribani et al., 2004).

Exatidao

A exatiddo do método corresponde a concordancia entre o resultado de
uma andlise e o valor de referéncia admitido como verdadeiro. Com esse
parametro, verifica-se as tendéncias, ou seja, a combinacédo de erros aleatérios e
sistematicos, aplicados a uma série de resultados (Ribani et. al, 2004, INMETRO,
2010). Nessa perspectiva, um dos processos mais utilizados é o ensaio de
recuperacao de materiais de referéncia. Recuperacdes de 40 a 120% dos valores
certificados podem ser aceitos, dependendo do intervalo de concentracdo do
analito no material de referéncia certificado (CRM) (Ribani et al., 2004).

Limites de deteccdo do método

O limite de deteccao representa a menor concentracdo da substancia em
exame gue pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada, utilizando
um determinado procedimento experimental (Ribani et. al, 2004). O limite de
deteccdo do método (Method Detection Limit - MDL) é definido como a
concentracdo minima de uma substancia medida e declarada com 95 a 99% de
confianga de que a concentragdo do analito é maior que zero. O MDL é
determinado através de analise completa de uma dada matriz contendo o analito
e pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método visual, método relagéo
sinal-ruido e método baseado em parametros da curva analitica (INMETRO, 2010;

Ribani et. al, 2004).

Limite de quantificacdo do método

O limite de quantificacdo € a menor concentracdo do analito que pode ser
guantificada com um nivel aceitavel de precisdo, e é correspondente ao valor da
média do branco mais 5, 6 ou 10 vezes o desvios-padrdo. Comumente, admite-se
como limite de quantificacdo do método (Method Detection Quantification - MQL)
0 padrao de calibracdo de menor concentracao (excluindo o branco). Este limite,
apos ter sido determinado, deve ser testado para averiguar se as exatidao e
precisdo conseguidas sdo satisfatérias (INMETRO, 2010). Os critérios de LD

podem ser usados para o LQ, utilizando a relagéo 10:1.
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1.3.3.
Estudo geocronolégico da contaminagdo por compostos organicos

Os testemunhos sedimentares sdo um dos arquivos naturais de mais facil
acesso utilizados para avaliar e reconstruir as tendéncias histéricas de poluicao
em ambientes aquaticos (Gardes et al., 2020). Os perfis verticais de determinados
contaminantes podem refletir a taxa de sedimentacao, as alteracdes do processo
diagenético e as tendéncias histéricas dos contaminantes organicos, identificando
assim as suas fontes (Gardes et al., 2020). Caracteristicas geoquimicas dos
sedimentos, incluindo o tamanho dos grdos e o teor em MO, influenciam a
incorporacdo e preservacdo destes compostos nos sedimentos (Bigus et al.,
2014).

O caréter hidrofébico e o elevado coeficiente de particdo desses compostos
geram uma tendéncia de adsorcao desses compostos em particulas em
suspensdo quando chegam aos sistemas aquaticos, e consequentemente,
acumularem-se em sedimentos (Lopes; Andrade, 1996; Netto et al., 2000).
Segundo Horowitz (1991), quanto maior € a concentracdao de particulas finas
suspensas na coluna d’agua, maior é a porcentagem de compostos organicos
associados a estas, sendo que ao menos uma fracdo ira se depositar no fundo
marinho. Quando depositados, os compostos organicos podem sofrer diferentes
niveis de degradagdo quimica ou biolégica, dependendo das condi¢des
ambientais, tais como o potencial redox (Eh e pH), hidrodinamica, e a comunidade
microbiana especializada (Duran; Cravo-Laureau, 2016).

A capacidade dessas substancias de se acumular nesse compartimento
pode ser mensurada através da constante de particdo com carbono (Ko). Essa
constante consiste na razdo entre a concentragdo da substancia adsorvida ao
carbono organico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto de se ligar
ao carbono organico presente em solos e sedimentos (Schwarzenbach et al.,
2003).

1.3.3.1.
Datacéo de testemunhos sedimentares

Para o estudo temporal da contaminagdo de uma regido a partir de
testemunhos sedimentares, usa-se como ferramenta a datacdo das camadas
sedimentares. Uma das técnicas mais utilizadas para datacao de testemunhos de
sedimentos modernos é através da medicéo da atividade de decaimento do ?*°Pb,

um radionuclideo natural da série de decaimento do 2%8U. Como a meia-vida do
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219pp é de aproximadamente 22,3 anos, a aferéncia do histérico de deposicdo dos
sedimentos modernos (de 100 a 150 anos) é possivel (Cohen, 2003; Tian et al.,
1992).

Na série de decaimentos do 28U, o ?°Pb pode ser formado por duas vias.
Uma dessas vias se da quando parte do ?2Rn, um gas produto do decaimento do
225Ra (Appleby; Oldfield, 1978), consegue escapar para a atmosfera e, depois de
uma série de decaimentos, forma o ?'°Pb, conhecido como ?*°Pb n&o suportado.
A outra forma se da por conta do decaimento do ??°Ra presente nos sedimentos,
chamado de 2°Pb suportado (Alvarez-lglesias et al., 2007). Estas duas formas de
se obter ?°Pb podem ser quantificadas separadamente. No caso do #°Pb
suportado, sua atividade é encontrada através do equilibrio secular do ??°Ra com
seus “filhos”, ja que possui uma meia vida muito maior (Reinikainem et al., 1997).
Como o Pb nao-suportado entra no sistema pela deposicéo através de materiais
particulados do ar e transportados por escoamento superficial para os rios e lagos
(Alvarez-lglesias et al., 2007), € possivel o calculo da taxa de sedimentacgéo local.

Para este trabalho, os dois testemunhos coletados ja haviam sido datados
por #°Ph para o estudo de Gongalves et al. (2020), que analisou a geocronologia
da contaminag&o por metais na regido. Para o testemunho 18 foi calculada uma
velocidade de sedimentacéo de 0,261 + 0,011 g cm? ano, sendo a Gltima camada
datada em 1930,5. Ja para o testemunho T26, a aplicacdo do modelo CRS
evidenciou a existéncia de duas épocas com velocidades de sedimentagdo bem
distintas, sendo 0,278 cm ano? da parte mais profunda do testemunho até a
profundidade média de 35 cm e 0,946 cm ano? desta profundidade até a

superficie. Sua ultima camada foi datada em 1907,8.

1.3.3.2.
Ferramentas complementares utilizados para o estudo
geocronoldgico

Biomarcadores de Petréleo

Também conhecidos como fésseis geoquimicos, os biomarcadores de
petroleo sdo compostos organicos complexos presentes no petréleo e originados
a partir da degradacdo de substancias presentes em organismos outrora Vivos.
Sua principal caracteristica é a elevada estabilidade no meio, bem como alta
especificidade com uma determinada fonte, preservando sua “assinatura
molecular” (Volkman et al., 1983; Moldowan et al., 1992; Peters; Moldowan, 1993;
Peters et al., 2005; Wang et al., 2006; Shirneshan et al., 2016).
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Além de sua importancia em estudos de exploracdo de petrdleo, a
resisténcia dos biomarcadores a decomposicao, constitui-se em uma importante
ferramenta em estudos ambientais, relacionada a identificacdo de
responsabilidade legal por derrames de petrdleo e seus derivados no meio
ambiente, por meio da identificacdo do perfil dos biomarcadores presentes no 6leo
derramado e avaliacdo da sua similaridade com o éleo proveniente da suposta
fonte poluidora (Peters et al, 2005; Wang et al, 1999).

Para identificar as fontes de O6leos derramados, sdo utilizados,
especialmente, os terpenoides (Wang et al., 1999). Os terpendides séo divididos
em familias, em funcdo do niumero aproximado de unidades de isopreno que 0s
constituem. A unidade de isopreno mantém a sua estrutura de isopentilo,
geralmente com modificacdo das ligagbes duplas de isopreno, que contém uma
grande variedade de estruturas aciclicas e ciclicas (Peters; Moldowan, 1993;
Peters et al., 2005). Os terpendides ciclicos mais comuns no petréleo sao terpanos
e esteranos. Embora em teoria possam ocorrer terpendides ciclicos contendo
praticamente qualquer niumero de carbonos, apenas 0s que contém combinacdes
de cinco ou seis carbonos (ciclopentil ou ciclohexil) ocorrem normalmente no

petréleo.

- Terpanos triciclicos

Os terpanos triciclicos sdo hidrocarbonetos saturados que possuem uma
porcédo ciclica perhidrofenantrénica e uma cadeia lateral isoprendide na posicao
C-14. Ainda possuem dois centros quirais nas posi¢cdes C-13 e C-14 e na cadeia
isoprenoide nas posi¢des C-22,27,32 e 42. Normalmente, coexistem em uma faixa
de C19-C54 com uma predominancia a estereoquimica 13B(H), 14a(H). Os
terpanos triciclicos sdo mais resistentes a degradacdo térmica e
consequentemente a biodegradacdo. A relacdo de terpanos triciclicos/terpanos
pentaciclicos é frequentemente utilizada para a correlagdo de Oleos
biodegradados ou evoluidos termicamente (Peters et al., 2005; Killops; Killops,
2005).

- Terpanos tetraciclicos

Terpanos tetraciclicos podem ser originados a partir da quebra
termocatalitica dos seus precursores terpanos pentaciclicos (hopanos) com a
abertura do anél E ou por uma fonte bacteriana. A série de tetraciclicos € restrita
a uma faixa de C24-C27, sendo o C24 o mais observado na maioria dos 6leos
(Killops; Killops, 2005). A razdo C24-tetraciclico (TeT24) / hopanos é
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frequentemente utilizada para indicar o aumento da evolucdo térmica do 6leo
(Peters et al. 2005).

- Terpanos pentaciclicos (Hopanos)

Os triterpanos pentaciclicos sdo derivados do bacteriopanotetrol, presente
na membrana celular de organismos procariéticos marinhos (Peters et al., 2005)
e terrestres (Rossi, 2010). S&o formados por trés séries estereoisoméricas,
classificadas como 173(H),21B8(H), 178(H),21a(H) e 17a(H),21B(H). A notacéo a
e B indica a orientagéo do atomo de hidrogénio ligado ao carbono assimétrico nas
posi¢cdes 17 e 21 da estrutura ciclica, respectivamente, estando abaixo (a) ou
acima () do plano que contém o ciclo (Peters et al, 2005).

A configuracdo BB, associada a precursores biolégicos, possui baixa
estabilidade térmica e geralmente ndo sao encontrados no petroleo. A partir desta
configuracao, sdo formadas as demais formas epiméricas durante a diagénese e
catagénese. Tanto asa configuracdes B quanto as Ba (moretanos), decompdem-
se no ambiente sedimentar para formar a configuracdo mais estavel, a3 (hopanos)
(Peters et al, 2005).

Os homohopanos (hopanos com mais de 30 &tomos de carbono), estendem-
se de C31 a C35, e seus compostos apresentam um centro quiral na posicao C22.
No cromatograma de massas m/z 191 é possivel observar um dublete para cada
homohopano referente aos diastereoisdbmeros 22S e 22R (Peters et al., 1996;
Rohmer et al, 1992). A configuracdo bioldgica 22R encontrada no
bacteriohopanotetrol converte-se em uma mistura final constituida de 22R e 22S
nos af hopanos (Killops; Killops, 2005; Peters et al, 2005).

Os hopanos com menos de 30 atomos de carbono sdao chamados
norhopanos. A origem de 25-norhopanos e seu enriquecimento em alguns 6leos
severamente biodegradados estdo associados a trés possiveis hipéteses (Peters
et al., 2005). A primeira hipétese é que alguns microrganismos produzem 25-
norhopanos, hopanos e seus precursores biolégicos. Neste caso, a
biodegradacdo severa remove 0s hopanos com consequente enriquecimento de
25-norhopanos. A segunda é que os 25-norhopanos sao originados através da
remocao da metila em C10 dos hopanos devido ao ataque microbiano. E a terceira
€ gue como existem diferentes grupos de microrganismos no reservatoério, aqueles
que estdo presentes na formagdo da matéria organica (MO) sedimentar, ndo
produzem 25- norhopanos ou seu precursor biolégico e aqueles que sé&o
efetivamente responsaveis pela biodegradacdo de petrdleo produzem 25-

norhopanos e ndo degradam hopanos (Peters et al., 2005).
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Os 28,30- bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano ocorrem principalmente
em ambientes andxicos e ricos em enxofre. Sao desmetilhopanos cujos epimeros
se realizam como 17a, 18a, 21B(H)-, 178, 18a, 21a (H)-, 17B, 18a, 218 (H)-. A
presenca desses compostos pode indicar uma grande variedade de ambientes
deposicionais, como, por exemplo, lacustre salinos, marinhos carbonaticos e
marinhos hipersalinos. Além dos compostos hopandides (hopanos, 28,30-
bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano), existem também os n&o-hopandides
(Philp, 1985), como, por exemplo, o gamacerano, que & um biomarcador
diagnostico para episodios hipersalinos da sedimentagdo (Mello et al., 1988;
Moldowan et al., 1985).

- Esteranos

Os esteranos s@o biomarcadores tetraciclicos compostos de duas séries
estereoisdmeras, classificadas como 5a(H),14a(H),17a(H) e 5a(H),14B(H),17B8(H)
(Peters et al, 2005). Durante a diagénese os esterodis sao convertidos a esteranos
mantendo a configuracao tridimensional biolégica
aaa20R(5a(H),14a(H),17a(H),20R) de seus precursores. Conforme vao sendo
atingidas maiores temperaturas, pelo progressivo soterramento, € gerada uma
série adicional de esteranos, termodinamicamente mais estavel, af3f
(5a(H),14B(H),17B8(H)). Simultaneamente ocorre uma isomerizagdo na cadeia
lateral de algumas moléculas, levando a uma mistura de epimeros: o bioldgico
20R e o geoldgico 20S, gerando ao final as séries aaa20R, aaa20S, afpB20R e
aBB20S para os esteranos C27, C28 e C29 (Peters et al, 2005). Em esteranos, a
notacdo a e B indica a posicdo do atomo de hidrogénio ligado ao carbono
assimétrico nas posicdes 5, 14 e 17 da estrutura ciclica, respectivamente, estando
abaixo (a) ou acima () do plano que contém o ciclo.

Um grupo a parte de esteranos gerados pelo mesmo processo de diagénese
sdo os diasteranos, esteranos rearranjados com a migracdo de metilas das
posicdes 10 e 13 para as posicdes 5 e 14, cujo teor em 6leos aumenta com a sua
maturacao térmica. Os diasteranos sao compostos que sao amplamente
encontrados em sedimentos contaminados e petréleo. Ocorrem como
componentes C27- C29 com centros quirais nos carbonos 13, esses compostos
séo formados pelo rearranjo do esqueleto esteroidal catalisado pelos sitios acidos
das argilas durante a catagénese (Rubinstein et al., 1975).

Assim como os hopanos, a familia dos esteranos é caracterizada pela
elevada resisténcia no meio, partindo de uma estrutura estereoisomérica biolégica

para uma estrutura geologica mais estavel (Rossi, 2010). Através da analise
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quimica, € usada na identificacdo de contaminantes provenientes de petréleo e
seus derivados em ambientes marinhos e aquaticos provenientes de emissdes
cronicas urbanas e industriais (Wang et al., 1994). Sao derivados
diageneticamente dos esterdis em organismos eucariontes, principalmente
plancton e, em menor extensao, em vegetais superiores (Mackenzie et al., 1980).

Os esteranos mais comuns nas rochas sedimentares e petréleos sdo os
componentes C27, C28 e C29, porém podem ocorrer compostos na faixa de C18
a C31. Os compostos em C27 e C28 sdo esterdis majoritarios do plancton
marinho, ao passo que os esterois C27 e C29 predominam em vegetais superiores
e animais (Peters; Moldowan, 1993; Zaghden et al., 2007) quanto marinha
(Pancost; Boot, 2004).

- n-alcanos

Os n-alcanos podem ser sintetizados por organismos terrestres
(principalmente por plantas superiores) e marinhos (como o fitoplancton). Aqueles
sintetizados por organismos terrestres apresentam, normalmente, predominancia
de moléculas de alto peso molecular e cadeias impares entre n-C23 a n-C33,
principalmente representados pelos compostos n-C27, n-C29 e n-C31 (Eglinton et
al., 1962; Eglinton; Hamilton, 1967; Bianchi; Canuel, 2011). J4& aqueles
sintetizados por organismo marinhos, apresentam moléculas de alto peso
molecular, entre 0 n-C15 e n-C21 com predominio de n-C15 e n-C17 (Peters;
Moldowan, 1993; Volkman et al., 1992).

Pode-se calcular o predominio das cadeias carbonicas impares em relagcéo
as cadeias pares através do indice de Preferéncia de Carbono (IPC), proposto
para o auxilio na determinag¢do das fontes de n-alcanos em sedimentos (Clark;
Blumer, 1967). Este indice fornece o grau de transformacdo da MO e pode ser
utilizado como um indicativo de maturacdo. Com o aumento da maturacdo a
concentracdo de n-alcanos pares tende a aumentar, em detrimento dos impares.
Portanto, razbes de IPC maiores que 1 acusam MO imatura. Valores de IPC entre
4 e 7, indicam predominio de n-alcanos de origem biogénica. Quando IPC € igual
a 1, ocorre predominio de n-alcanos de origem petrogénica (Clark; Blumer, 1967;
Killops; Killops, 2005).

A razdo entre hidrocarbonetos de baixo peso molecular e de alto peso
molecular também ¢é utilizada para diferenciar fontes antropogénicas das
biogénicas. Valores desta razd8o menores que 1 geralmente representam
predominancia de n-alcanos produzidos por fontes biogénicas (plantas superiores,

animais marinhos e bactérias fossilizadas). Por outro lado, razbes préximas a 1
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sugerem predominio de n-alcanos originarios principalmente de petréleo ou
plancton, enquanto valores maiores que 2 séo indicativos da presenca de 6leo
recente em sedimentos (Wang et al., 2006).

Os n-alcanos de origem féssil, incluindo petréleo bruto ou derivado, estao
presentes em cadeias de 1 a 40 aomos de carbono, sem predominio de
compostos com numero par ou impar de cadeia carbdnica (Simoneit, 1993). A
diferenciacdo dos hidrocarbonetos do petréleo daqueles de fontes biogénicas
pode ser acessada pela presenca de uma assembleia mais complexa de
hidrocarbonetos, com diversos compostos com cadeia longa e com auséncia de
dominancia entre n-alcanos de cadeias impares ou pares no petroleo (Kennish,
1992; Simoneit, 1993).

- Mistura Complexa N&o Resolvida

Na frac@o dos hidrocarbonetos alifaticos existe um conjunto de isémeros e
homologos de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos ndo identificados e néo
resolvidos que sdo chamados de Mistura Complexa Nao Resolvida (MCNR)
(Bouloubassi; Saliot, 1993). Esta feicdo é verificada no cromatograma sob a forma
de uma elevacgéo que pode ser unimodal ou bimodal. Na primeira, verifica-se uma
ondulacdo presente entre n-C18 e n-C35 relacionada a presenca de residuos de
6leo bruto degradado por microorganismos (Bouloubassi, 1990; Farrington; Tripp,
1977). Ja na segunda, outra ondulacdo € encontrada entre n-C16 e n-C22
atribuida, em geral, & degradacéo bacteriana da MO (Venkatesan; Kaplan, 1982;
Mazurek; Simoneit, 1984; Volkman et al., 1992).

A relagdo da MCNR com os hidrocarbonetos alifaticos resolvidos, todos os
compostos que se encontram na fracao alifatica e conseguem ser resolvidos pela
coluna capilar, (MCNR/Y Res) é utilizada como indicador de fonte, onde valores
maiores que 4 indicam material degradado de origem petrogénica (Simoneit;
Mazurek, 1982; Simoneit, 1984).

Carbono Organico Total e Nitrogénio Total

As diferentes fontes de MO preservada nos sedimentos podem gerar
dificuldade na distincdo de suas origens. Por isso, quanto mais variadas forem as
ferramentas utilizadas para caracterizar a MO no ambiente sedimentar, mais
confiavel sera a sua avaliagdo. Segundo Froehner e Martins (2008), a razao molar
entre Carbono Orgéanico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT) — razdo C/N — tem
sido utilizada para identificar a origem da MO presente em um dado local. Essa

raz&o é calculada através dos percentuais de carbono e nitrogénio em relacao aos



64

seus pesos atdbmicos, ou seja: C/N = (teor de C/peso molecular de C) / (teor de
N/peso molecular de N).

O COT de sedimentos marinhos consiste na fracdo da MO que escapou da
remineralizacdo durante a sedimentacado, portanto, a concentracdo de COT em
sedimentos consiste em um parametro fundamental na determinacdo da
abundancia de MO (Meyers, 2003). Segundo o mesmo autor, a MO apresenta
aproximadamente 50% de carbono, desta forma, a concentracdo da MO em
sedimentos € representada por duas vezes o COT, em valores aproximados. J4 o
NT é representado pela soma das concentracdes das diversas formas de
nitrogénio. Em ambientes aquéticos o nitrogénio pode ser encontrado sob vérias
formas como: nitrito, nitrato, amonia, ion amdnio, nitrogénio, 6xido nitroso e
nitrogénio organico (Esteves, 1998).

O carbono é um nutriente importante do ponto de vista ambiental, pois pode
ser encontrado na constituicdo quimica de praticamente todos os organismos
vivos na forma de carboidratos, lipidios e proteinas (Agemian, 1997). O nitrogénio,
por sua vez, é utilizado na sintese de proteinas e sdo mais representativos no
fitoplancton marinho do que em plantas superiores terrestres (Froehner; Martins,
2008; Ruttenberg; Goiii, 1997). Por isso, a MO de origem marinha possui a razdo
C/N menor (préxima de 7) e a MO de origem terrestre possui razdo C/N maior
(préxima de 20) (Bianchi; Canuel, 2011; Meyers, 1997).

Entretanto, alguns fatores devem ser levados em conta para avaliar os
resultados desta razdo. Andrews et al. (1998) relataram aumento desta razdo
associado a remocéo preferencial do N durante o processo de degradagéo da MO.
Além disso, a diminuicdo de componentes proteicos pela degradacédo algal
subestima a razdo C/N e a adsorcdo de amodnia e a liberacdo de carbono do
sedimento pelas reacdes de nitrato-reducdo superestimam estes valores. Ja a
granulometria influencia na medida em que ambientes com sedimentos mais finos

adsorvem maior quantidade de MO (Meyers, 1997).

1.4.
Area de Estudo

14.1.
Caracteristicas ambientais da Baia de Sepetiba

A Baia de Sepetiba, localizada a 60 km a oeste da cidade do Rio de

Janeiro, possui aproximadamente 305 km? de area e encontra-se limitada pela
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Serra do Mar a nordeste, pela Serra de Madureira ao norte, pelo maci¢o da Pedra
Branca ao sudeste e pela Restinga da Marambaia ao sul (Rocha et al., 2010). Em
sua Bacia de drenagem encontram-se 12 municipios fluminenses, a saber:
Itaguai, Seropédica, Mangaratiba, Queimados, Japeri e Paracambi, totalmente
inseridos na bacia, e, Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Paulo de Frontin, Miguel
Pereira, Pirai e Rio Claro, com apenas parte de seu territorio nela englobado.

A restinga da Marambaia, que se constitui como uma imensa barragem de
areia, embora possua poucos metros acima do nivel do mar, funciona como um
dique, isolando as 4guas da baia de Sepetiba e do Oceano Atlantico. A restinga
possui aproximadamente 79 km? e estende-se de Barra de Guaratiba, a leste, até
ailha da Marambaia, a oeste, chegando a distar aproximadamente 18 km do bordo
continental (FEEMA, 2006). A comunicacdo com o0 oceano Atlantico se da por
meio de duas passagens, na parte oeste, entre os corddes de ilhas que limitam
com a ponta da restinga e, na porc¢ao leste, pelo canal que desdgua na Barra de
Guaratiba.

O estreitamento de sua largura nas proximidades da ilha da Guaiba,
causam uma diminuicdo na &rea de passagem das aguas, promovendo um
aumento de velocidade das correntes até a area proxima a ilha de Jaguanum. Ja
em dire¢cdo ao fundo da baia, ha uma gradual diminuicdo da velocidade das
correntes (FEEMA, 2006). Segundo Cunha et al. (2006), o escoamento da baia é
praticamente todo induzido para a parte central, onde ha um canal natural de maior
batimetria, gerando nesta regido, correntes mais intensas. Na parte mais interna
da baia hd uma perda progressiva de carga na circulacdo acarretando uma
mistura das dguas oceénicas e interiores.

Segundo Fragoso (1999) e Cunha et al. (2001), a maré é o principal fator
de renovacéo das aguas da baia, com as correntes sendo fortemente controladas
pela entrada e saida das massas d'agua. O padrdao de circulagdo ocorre
predominantemente no sentido horario e a velocidade das correntes
marcadamente forte, com maxima na casa de 1m/s (Signorini, 1980). Embora os
calculos de tempo de residéncia do processo de troca de agua sejam
aproximacdes grosseiras, o valor médio de 3,28 dias, sendo 1,17 dias em sizigia
e 5,40 dias em quadratura (Knoppers et al., 1991; Knoppers et al., 1999; Alves;
Wasserman, 2002). Trata-se de um tempo de residéncia muito pequeno,
considerando-se as dimensdes do sistema.

O clima da regido é do tipo tropical quente e Umido e apresenta
predominancia de ventos calmos. Cunha et al. (2006) sugerem que, devido as

baixas profundidades encontradas na baia de Sepetiba o0 vento atua como um
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importante fator indutor dos processos de mistura na coluna d’agua e da
remobilizacéo de sedimentos de fundo. Em decorréncia do aporte de material fino
em suspensdo pelo sistema hidrografico que drena a extensa planicie de
Sepetiba, a cobertura sedimentar do fundo da baia é predominantemente lamosa,
apresentando siltes com manchas de argilas associadas a desembocadura dos
rios Guandu e Sao Francisco e areias nas entradas da baia e ao longo da Restinga
da Marambaia (Poncano, 1976).

As bacias hidrogréficas da Baia de Sepetiba estéo inseridas em uma area
de 2654 Km? e apresenta trés conjuntos fisiograficos distintos: (i) o Dominio
Serrano, representado por montanhas e escarpas da vertente oceanica da Serra
do Mar, (ii) Macigos Costeiros (Pedra Branca, Mendanha, ilha de Marambaia) e
(iii) Baixada de Sepetiba, representada por uma extensa planicie flivio-marinha,
atravessada por rios que desembocam na Baia de Sepetiba. Os principais rios da
bacia sdo o da Guarda, Mazomba, Piraqué, Piracdo, Portinho, Ingaiba, S&o Braz,
do Saco e Sai, com destaque para o Rio Guandu e Canal de S&o Francisco, rios
estes que contribuiem com a maior parte do aporte de dgua doce para a baia
(Freitas; Rodrigues, 2014; Cunha, 2006).

1.4.2.
Marcos historicos do processo de deterioragcdo ambiental da Baia de
Sepetiba

Na atualidade, a Baia de Sepetiba se destaca pela presenca de portos,
industrias pesadas e até um estaleiro e base de operacdes para submarinos da
Marinha do Brasil. Apesar de parte desses empreendimentos terem sido
construidos somente ap0s os anos 2000, seu entorno convive com grandes
projetos de investimento desde o0s anos de 1960. A partir desta década, a dinamica
de producédo da regido € marcada por profundas e aceleradas transformacdes,
com uma intensa substituicdo de atividades como agricultura e pesca, por
atividades industriais, portuarias e por investimentos do setor imobiliario. Além
disso, o processo desenvolvimentista do entorno da Baia de Sepetiba foi
acompanhado pela precéria expanséo do tecido urbano (Martins, 2020).

O inicio do século XX foi uma fase economicamente positiva para a
baixada de Sepetiba, que vivia um momento de crescimento, com a lucrativa
exportacdo de laranjas para o mercado europeu. Os laranjais se estendiam pela
regido que hoje compreende os municipios de Nova Iguagu, Queimados e Japeri
e o bairro de Santa Cruz, tornando a regido a maior exportadora de laranja do

Brasil. Por conta deste prestigio, uma série de projetos foram executados na
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regido, entre eles, a criagcdo das coldnias agricolas (exemplo.: Nucleo Colonial
Agricola de Santa Cruz) e a constru¢do da Escola Nacional de Agronomia (atual
UFRRJ). O objetivo era criar um cinturdo verde para abastecer a cidade do Rio de
Janeiro. Entretanto, com a Segunda Guerra Mundial (1939 — 1945), o Brasil sofre
uma queda no mercado de laranjas e a regido entra em declinio econdémico.
Atualmente, essas extensas areas rurais foram convertidas em areas de
pastagens improdutivas (Kato; Moreno, 2015).

Com o fim do ciclo da laranja, em meados da década de 1940, a baixada
de Sepetiba passou a suportar todo o 6nus da rapida urbaniza¢éo e expansao da
cidade do Rio de Janeiro. Esse processo foi condicionado pelo crescimento
industrial da regido, acompanhado por baixos salarios e um mercado de moradias
restrito e concentrado (Kato; Moreno, 2015). O processo de expansao urbana
encontrou, nas malhas ferroviaria e rodoviaria, seu caminho preferencial e a regido
rural rapidamente se converteu em cidade-dormitério e parque industrial. Essa
tendéncia de crescimento se manteve nos anos seguintes, devido ao loteamento
das chacaras (Kato; Moreno, 2015).

A década posterior foi marcada pela transposi¢do de bacias Paraiba do
Sul-Pirai-Guandu (TPPG), que foi realizada com o objetivo de captacdo de agua
para o abastecimento da regido metropolitana do Rio de Janeiro, além de ampliar
o parque de geracao hidroelétrica da regido. Nesse sentido, a TPPG, inaugurada
em 1953, foi a maior transposicao implantada no Brasil até entdo e o mais alto em
termos de altura manométrica (Kelman et al.,, 2013). O aumento abrupto da
descarga liquida, por causa da transposicdo resultou na degradacdo imediata do
leito do rio a jusante, na reducdo de sua declividade e no aumento de sua
profundidade média. Imediatamente apds a transposicao, a carga do leito
considerando a mesma inclinagéo, foi da ordem de 114 a 120 x 103 t ano™. Esta
alteracdo levou a um aumento abrupto da descarga de fundo de mais de quatro
vezes. A carga de lavagem também aumentou, chegando a ordem de 139 x 10° t
ano?, praticamente dobrando, em relacdo ao periodo anterior a transposicdo
(Sondotecnica, 2006).

Apesar de na década de 1940 o entorno da Baia de Sepetiba ja apresentar
um sensivel crescimento industrial, 0 marco do seu processo de industrializacédo
pode ser situado na instalacéo da Inga Mercantil em 1962, no municipio de Itaguai,
primeiro grande empreendimento da regido (Rocha et al., 2010). A consolidacdo
deste processo se deu na década de 1970, quando foram construidas no mesmo
municipio a Nuclep (Nuclebras Equipamentos Pesados - empresa estatal de

producdo de reatores nucleares e pecas metallrgicas de alta precisdo), a
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Fundicdo Técnica Sul Americana (produtora de bens de capital para a industria
naval), a Usina Itaguai (produtora de metais ndo ferrosos) e a Companhia
Siderurgica Nacional (CSN) (Martins, 2020).

Ainda nos anos de 1970, a Companhia Docas do Rio de Janeiro ficou
encarregada de implantar o Porto de Itaguai (denominado inicialmente de Porto
de Sepetiba) e na area vizinha, na zona oeste do municipio do Rio de Janeiro,
foram instituidos os distritos industriais em Santa Cruz, Paciéncia e Campo
Grande (Martins, 2020). Em 1976 foram iniciadas as obras de acesso e o pier de
Carvao e em 1977 comecaram as atividades de dragagem do canal de acesso,
com cerca de 22km de extensdo, 200m de largura e profundidade oficial de
17,10m. A barra do canal localiza-se entre a Ponta dos Castelhanos, na ilha
Grande, e a Ponta Grossa da Restinga da Marambaia, oferecendo 12km de
largura e profundidade de 19m (Cavalcante, 2010). Do ponto de vista econémico,
a Baia de Sepetiba possui condigbes favoraveis para a construgdo de portos,
devido a baixa energia das ondas e correntes, profundidade maritima e uma
localizagdo vantajosa do ponto de vista logistico, j& que esta proxima dos dois
principais polos industriais do Brasil, 0 que favorece também a instalagéo se outros
grandes empreendimentos (Freitas; Rodrigues, 2014).

Ao longo dos anos de 1980 e 1990 os investimentos nas atividades
industriais diminuiram, no entanto, o processo de urbanizacdo de forma precéria
se intensificou. Neste contexto, o Porto de Itaguai foi inaugurado no ano de 1982
como resultado dos investimentos federais em grandes projetos industriais e de
infraestrutura previsto no 1l PND entre 1975 e 1979 (Matos, 2002). A instalacéo
desse porto consolidou o desenvolvimento econdmico da regido. Destaca-se
também a importancia da Lei de Modernizacdo dos Portos (Lei n°® 8.630, de 25 de
fevereiro de 1993) neste processo, pois autorizou a construcdo de terminais
portuarios por empresas privadas no Brasil.

A construcéo do porto intensificou o processo de industrializacéo da regiao
e 0 entorno da Baia de Sepetiba tornou-se local de instalacdo de conjuntos
habitacionais voltados a populacédo de baixa renda, de vilas e de loteamentos
regulares e irregulares, (Fonseca, 2015). Esse fato auxiliou o espraiamento da
ocupacao da mancha urbana da cidade do Rio de Janeiro em direcdo a zona
oeste. Ainda que a intensidade de crescimento urbano tenha diminuido a partir da
década de 1980, a zona oeste da cidade do Rio de Janeiro ainda € uma das
principais fronteiras de expansao urbana da regido metropolitana (Martins, 2020).

Ainda na década de 1990, a Companhia Mercantil e Industrial de Inga, uma

das maiores empresas do setor na Ameérica Latina na época, foi responséavel por
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um dos maiores desastres ambientais do Rio de Janeiro (Lindolfo, 2015). Devido
a irregularidades da empresa, que lancava efluentes liquidos diretamente na Baia
de Sepetiba numa area de manguezal préximo ao Saco do Engenho, a Inga
Mercantil foi obrigada a tomar medidas que minimizassem o impacto causado ao
meio ambiente. Para isso, em 1984, a empresa construiu um dique argiloso para
a deposicdo de rejeitos provenientes da producdo de Zinco. Entretanto,
sondagens geotécnicas realizadas no local revelaram que a construcao do dique
havia sido malfeita, ficando muito proxima ao mar e num terreno baixo, deixando-
o vulnerdvel a rompimentos (Bredariol, 2004). Em fevereiro de 1996, em
decorréncia das fortes chuvas, o dique de contencdo se rompeu, causando o
derramamento de uma enorme quantidade de rejeito na baia (Pinto, 2005).

Apods a faléncia da Cia Inga Mercantil em 1998, 390 mil m? de efluentes
foram abandonados, formando uma pilha de aproximadamente 45m de altura
composta principalmente por rejeitos metallrgicos ricos em Zn e Cd. Em 2002
parte deste material vazou para a Baia de Sepetiba e nada foi feito para a
recuperacao do dique. Por conta disso, um novo vazamento ocorreu em 2003,
repetindo o desastre ecoldgico de 1996, quando cerca de 6000 m? de manguezal
foram soterrados (Lacerda; Molisani, 2006).

Um pouco antes desses Ultimos acontecimentos, mais precisamente em
1997, teve inicio a fase de ampliacdo do porto de Itaguai, com o objetivo de
transforma-lo no primeiro porto concentrador de carga do Atlantico Sul. Para tal,
foi necessario criar um canal de acesso de 22 km para havios de até 150.000t O
volume dragado foi de 17.266.000 m3, dos quais boa parte da area dragada era
de textura arenosa (Montezuma, 2007).

Nos primeiros anos do século XXI, diante de um cenario econdmico
favoravel aos investimentos e com incentivo de politicas de isenc¢es fiscais e de
financiamento publico, a instalacao de grandes projetos de investimento tomou
félego novamente (Martins, 2013). Nesse periodo, segundo Pato et al. (2010), foi
construido o primeiro megaempreendimento na Baia de Sepetiba com a
instalagcdo da Companhia Siderurgica do Atlantico (TKCSA) em Santa Cruz/RJ,
com sua construgdo se iniciando no ano de 2006.

Entre 2008 e 2010, em paralelo a outra obra de dragagem que aumentou
a profundidade do canal de acesso de 17 m para 20 m, foi construido um novo
terminal maritimo, dessa vez pertencente & TKCSA, conhecida hoje como Ternium
Brasil. Essas obras dragaram cerca de 6.400.000 m® e 4.900.000 m® de

sedimento, respectivamente, retirados no canal de acesso e da bacia de evolucéo.
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Fazem parte do complexo industrial um porto privativo com dois terminais, um
ramal ferroviario e uma usina termoelétrica (PACS, 2012).

Com as diversas obras de dragagens realizadas pela Ternium Brasil, foram
retirados cerca de 21.810.000 m® de lama do fundo da Baia e do Canal Séo
Francisco (PACS, 2012). Parte deste material estd no canteiro de obras da
empresa para o aterro do terreno onde se ergueu a usina. Estas obras sempre
foram cercadas de denuncias de irregularidades, falhas no licenciamento e
descaso com o meio ambiente. Os efluentes liquidos da siderurgica sé&o
resultantes do sistema de resfriamento e de tratamento dos gases da fabricacéo
do coque e apresentam niveis elevados de aménia, benzeno e outros (PACS,
2012).

A instalagdo da Ternium Brasil foi seguida pela construcdo do Porto
Sudeste, iniciada em junho de 2010. Trata-se de um terminal privativo situado na
llha da Madeira, ao lado do Porto de Itaguai, para receber navios cargueiros de
grande porte (com vistas ao escoamento de minério de ferro e recebimento de
carvao). As operacfes foram iniciadas em setembro de 2015 e em fevereiro do
ano seguinte foram atracados ao pier dois grandes navios cargueiros. O porto
possui uma profundidade de 21 metros para receber navios Capesize para
embarque de minério de ferro. Para a manutengéo desta profundidade no porto e
no canal de navegacdo sdo realizadas dragagens anuais destes locais e o
sedimento retirado € lancado fora da Baia de Sepetiba (NORMAM-11 / Marinha
do Brasil - DPC).

Neste quadro de instalacéo de grandes projetos de investimentos na regiéo,
merece destaque a constru¢cdo do Arco Rodoviario Metropolitano do Rio de
Janeiro, cujas obras foram licitadas em 2007 e finalizadas em 2015. A criag&o do
Arco Metropolitano visou garantir acesso rapido entre o Complexo Petroquimico
do Rio de Janeiro (Comperj) em lItaborai, no leste metropolitano, ao Porto de
Itaguai, atravessando o polo gas-quimico no municipio de Duque de Caxias
(Martins, 2020).

Podemos acrescentar ainda como problemas que sujeitam a alteracdes do
ambiente, o rejeito de esgotos in natura, retirada da mata ciliar, mineracéo, fraca
gestao ambiental (Bruno, 2012). Até o ano de 2011, a baia de Sepetiba recebia
esgoto de aproximadamente 1.400.000 habitantes residentes em seu entorno em
seu entorno. A carga organica produzida é lancada nos rios e canais que
desadguam na baia, praticamente sem a ocorréncia de tratamento. A poluic&do por

eutrofizacdo proximas a costa e nas areas das desembocaduras dos rios revelou
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também alto grau de degradacdo dos corpos hidricos pelo elevado nivel de

Demanda Bioquimica de Oxigénio (Lopes, 2014).

1.5.
Esboco datese

Para além do atual capitulo, que exple a justificativa, os objetivos e o
embasamento tedrico para a realiza¢do do atual estudo, os proximos capitulos da
tese foram estruturados em forma de artigos cientificos, sendo dois deles ja
publicados nas revistas Ocean and Coastal Research (Capitulo 2) e Analytical and
Bioanalytcal Chemistry (Capitulo 3) e um em fase de preparacao para submisséo
na Revista Journal of Hazardous Materials (Capitulo 4). As metodologias
especificas a cada um dos artigos estdo apresentadas nos préprios capitulos
dedicados aos mesmos. Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes da tese
tendo em mente os objetivos abordados na secgéo 1.2.

O capitulo 2 descreve um manuscrito sobre aplicagéo do Logica Fuzzy, mais
especificamente do algoritmo Fuzzy C-Means (FCM), na analise de dados de
HPAs de outros dois artigos ja publicados sobre a contaminagédo em duas grandes
baias costeiras do litoral brasileiro, a Baia de Guanabara (Massone et al., 2013) e
a Baia de Todos os Santos (Wagener et al., 2010). Os resultados encontrados
foram comparados com aqueles obtidos pelos autores, que utilizaram métodos de
classificacdo das amostras baseados na Logica Booleana. A mesma abordagem
foi utilizada com os resultados de HPAs desta tese e o artigo publicado serviu
como embasamento para aplicagdo desse método e na escolha de um conjunto
de amostras de sedimentos superficiais coletados previamente por Goncgalves et
al. (2020) para aplicacédo do método desenvolvido.

O capitulo 3 descreve o desenvolvimento do método multiresiduo em GC-
MS/MS que contemplou 89 compostos de quatro diferentes classes de
contaminantes organicos e a aplicacdo em 8 amostras de sedimento superficial
coletadas ao longo da Baia de Sepetiba. O método foi atestado pelos parametros
de validacdo de linearidade, precisdo, exatiddo, seletividade, MDL e MQL e
aplicado na andlise de dois testemunhos sedimentares coletados na Baia de
Sepetiba para um estudo geocronolégico de contaminacao.

No capitulo 4, os compostos contemplados no método desenvolvido e
apresentado no capitulo 3 foram analisados em dois testemunhos sedimentares
da Baia de Sepetiba em conjunto com outros parametros complementares (COT

e NT e biomarcadores de petroleo). Os resultados foram discutidos com o enfoque
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na caracterizacdo geocronolégica da contaminacdo por esses compostos nos
locais de coleta. Para a andlise estatistica dos HPAs foi utilizado o algoritmo FCM,
o qual foi apresentado no capitulo 2 para caracterizar as diferentes fontes de
contaminacdo da regido. As variacdes ao longo dos perfis sedimentares foram
associadas a eventos que potencialmente contribuiram com os valores
encontrados.

A tese demonstra o0 processo global da andlise e caracterizacdo
geocronolégica da contaminagédo por compostos organicos de dois testemunhos
sedimentares, desde o desenvolvimento do método analitico até a interpretacdo
dos resultados. O método proposto se destaca pela otimizacdo da andlise
simultanea de uma ampla e diversificada gama de contaminantes orgénicos por
técnicas acessiveis a laboratérios fora dos grandes centros de pesquisa do
mundo. Além disso, a caracterizacao da contaminacdo por compostos organicos
na Baia de Sepetiba € um tema muito pouco estudado. Por tanto, os resultados
encontrados podem contribuir com a elucidacdo dos impactos ambientais
ocorridos na regido, ajudando no desenvolvimento de politicas publicas

direcionadas ao melhoramento da gestdo ambiental da Baia de Sepetiba.
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Capitulo 2
Légica Fuzzy: adicionando incertezas naturais a avaliagao
ambiental

Leonardo Gripp Bom Amorim, Carlos German Massone, Renato da
Silva Carreira, Angela de Luca Rebello Wagener

Publicado na revista Ocean and Coastal Research

Resumo

Este estudo procurou avaliar as possiveis vantagens da utilizacdo da Logica Fuzzy em
oposicao a Légica Booleana para avaliar estatisticamente a contaminacdo ambiental e a
as fontes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Os resultados obtidos
através de ferramentas de avaliagdo tradicionais para duas diferentes &reas costeiras
tropicais, através da utilizacdo de agrupamento tradicional e analise dos componentes
principais, foram comparados com os resultados adquiridos pela aplicagdo da Légica
Fuzzy, utilizando o algoritmo de Fuzzy C-Means. Tais resultados mostraram um maior
detalhamento qualitativo do que as derivadas das ferramentas tradicionais. As alteracdes
abruptas e ndo naturais obtidas a partir dos métodos habituais de classificagdo foram
evitadas ao ter graus de pertinéncia que variavam continuamente no espaco, fornecendo
uma visdo mais precisa da contaminacdo ambiental em ambientes com fontes multiplas e
complexos. Além disso, ao ndo depender de suposi¢cdes estatisticas de distribuicdo de
dados como outros métodos, torna-se mais adequado para dados ambientais. Embora a
Légica Fuzzy ndo produza interpretacdes quantitativas, a sua aplicagdo gera os dados
necessarios para evitar o enviesamento de gestdo ambiental na inferéncia de fontes de

contaminagao.
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2.1.
Introducéo

A Teoria dos conjuntos Fuzzy foi proposta por Zadeh (1965) para inserir 0
conceito de incerteza, tratando naturalmente fenébmenos naturais ou situacdes
reais (Rocha et al., 2012). Pode ser definida como a parte da l6gica matematica
dedicada aos principios formais do raciocinio incerto ou aproximado, enquanto na
algebra, usando a logica booleana, expressa os resultados em forma binaria; a
condicdo "talvez" ndo é possivel (Cunha et al., 2011).

Um conjunto ou subconjunto Fuzzy é uma colecao de objetos imprecisos
e indiscriminados (amostras) com limites ndo rigidos, em que as transi¢fes da
pertinéncia para a nao pertinéncia relacionada a um subconjunto de um conjunto
de referéncia sdo graduais e ndo abruptas (Zadeh, 1965). Na teoria do conjunto
difuso, um elemento pode pertencer, com graus de pertinéncia apropriados, a
diferentes conjuntos definidos no mesmo universo de discurso (Rocha et al.,
2012). A interpretacdo da classificacdo Fuzzy é baseada em graus de pertinéncia
gue indicam a participacdo de cada ponto de amostragem em classes
predefinidas. Na analise classica de agrupamento (hard clustering), cada objeto
deve ser atribuido a um Unico agrupamento. Para os hidrocarbonetos, isto significa
que uma amostra pertencente a um aglomerado classificado como "fonte
petrogénica" ndo deve conter uma contribuic&o pirolitica. Esta € uma abordagem
importante para a analise de dados, uma vez que a maioria dos autores classifica
as amostras pela sua contribuicdo de fonte primaria, recusando incertezas
intrinsecas (Wagener et al., 2019). A classificacdo das amostras em grupos
mutuamente exclusivos é uma fonte de ambiguidade e erro em casos de outliers
ou sobreposi¢do de clusters, o que implica uma perda de informacao (Sarbu;
Einax, 2008).

Historicamente, tem havido uma tendéncia para a classificacdo das
amostras pela sua fonte predominante, mas isto pode limitar a compreenséo da
contaminacdo de multiplas fontes em ambientes costeiros, locais de razoavel
exposicdo a poluentes, tais como compostos HPAs (Christensen et al., 2010;
Baumard et al., 1998; Massone et al., 2013; Wagener et al., 2010; Wagener et al.,
2011; Wagener et al., 2012; Yunker et al., 2002). Portanto, a teoria de conjuntos
difusos é uma opcao interessante para classificar amostras onde os sinais de
diferentes fontes se sobrepem em propor¢des desconhecidas, e a composicéo
est4 em constante mudanca devido ao intemperismo (Wagener et al., 2019). Entre

os desafios na investigacdo da avaliacdo da contaminacao esta a complexidade
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das fontes e processos envolvidos no ambiente. Esta questao é sublinhada pelas
discrepancias observadas ao aplicar as chamadas razf6es diagnésticas na
avaliacdo de fontes de HPAs (Dvorska et al., 2011; Massone et al., 2013) e por
métodos estatisticos para caracterizar a composi¢cdo da contaminacdo em
matrizes ambientais (Christensen et al., 2010; Hopke, 2015).

Séarbu e Einax (2008) alcancaram resultados insatisfatérios aplicando a
classica analise de agrupamento e componentes principais aos resultados de um
extenso programa de monitoramento relativo ao conteido de chumbo do solo,
conteudo de chumbo vegetal e densidade de trafego em diferentes locais de
amostragem na Alemanha Oriental. Os autores mostraram as vantagens dos
algoritimos Fuzzy C-Means (FCM), Gustafson-Kessel (GK), e Fuzzy C-Varieties
(FCV), em relagdo aos métodos tradicionais de agrupamento. Da mesma forma,
Tan et al. (2006) aplicaram a classificacdo Fuzzy em conjunto com a previsédo
espacial para avaliar o nivel de poluicdo do solo na &rea periurbana de Pequim.
Os autores relataram um modelo de previsdo com uma avaliagéo de incerteza
gquantitativa e maior fiabilidade do que os métodos convencionais de kriging
geoestatistico Unico. Uma conclusdo semelhante foi relatada por Gller et al.
(2012), ao realizar uma avaliacdo do impacto de atividades antropogénicas nas
aguas subterraneas.

Hu et al. (2016) demonstraram que na avaliagdo de riscos, sdo tomadas
melhores decisbes quando as incertezas e variabilidades sdo explicitamente
reconhecidas nos modelos, resultando num instrumento eficaz para a avaliagdo
de riscos e para a gestéo de areas contaminadas. Em sua pesquisa, as incertezas
causadas pela falta de uniformidade e de respaldo cientifico dos guias de
qualidade ambiental e pela variabilidade do grau de exposicdo dos sistemas
ambientais aos contaminantes foram incorporadas numa abordagem de
caracterizacdo de riscos ambientais difusos estocésticos. Uma vez que a
classificacdo Fuzzy pode lidar com transi¢c6es abruptas, tais como pontos Unicos
de poluicdo (Franssen et al., 1997), torna-se um procedimento alternativo para
interpolar dados espaciais de poluicdo do solo com elevada variabilidade (Amini
et al., 2005; Dobermann e Oberthir, 1997; Franssen et al., 1997; Odeh et al.,
1992).

Um dos desafios para os quimicos analiticos é incorporar a incerteza nas
suas avaliagbes ambientais. Os pesquisadores tentam minimizar ao maximo as
incertezas para assegurar resultados confidveis. A LoOgica Fuzzy € um
contraponto, embora ndo desqualifique o esfor¢co analitico. A incerteza na

avaliacdo ambiental associada a parédmetros ndo controlaveis por quimicos
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analiticos € intrinsecamente mais elevada do que aqueles controlaveis. Varios
estudos tém tentado remover ou reduzir esta incerteza na avaliacdo ambiental,
seja através de PCA, PMF, agrupamento hierarquico ou outras ferramentas
estatisticas (Christensen et al., 2010; Hopke, 2015; Stanimirova et al., 2011; Yan
et al., 2014). Este artigo procura corroborar os beneficios da incorporacdo da
incerteza na avaliacdo dos dados e as vantagens que podem resultar desta
abordagem para desvendar as fontes de hidrocarbonetos antrdpicos para 0s

sistemas costeiros.

2.2.
Métodos

A aplicacdo Logica Fuzzy destina-se a melhorar a compreensédo das
diferentes contribuicbes de fontes em comparacdo com as ferramentas
tradicionais. Para isso, dados de artigos sélidos publicados sobre contaminacdo
em sedimentos de estuarios tropicais (Massone et al., 2013; Wagener et al., 2010)
foram reanalisados usando a Logica Fuzzy (Figura 2.1). Varios algoritmos para
aplicacdo da Logica Fuzzy podem ser encontrados na literatura. A escolha do
algoritmo e a sua aplicacao aos dados é um tema de ampla discusséo e ndo € o
foco deste artigo. Todas as analises aqui efetuadas foram feitas utilizando o

algoritmo C-Means, conhecido como Fuzzy C-Means (FCM).
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Figura 2.1: Localizacé@o das &reas de estudo selecionadas para o estudo - Baia de

Guanabara a esquerda e Baia de Todos os Santos a direita (Gripp et al., 2022b)

Uma das questdes fundamentais associadas as aplicacdes da teoria dos
conjuntos Fuzzy é a determinacdo das fungBes do grau de pertinéncia
(Krishnapuram, 1994). Em resumo, as fungdes de associagéo do algoritmo FCM
(Bezdek et al., 1984) ligam cada amostra a todos 0s grupos previamente
selecionados através de um vetor real valorado pelo grau de pertinéncia, com
valores entre 0 e 1. Valores proximos de 1 indicam uma forte associa¢do ao
aglomerado, enquanto valores préximos de 0 indicam uma falta de associagao.

O processamento de dados antes da analise estatistica foi mantido para
evitar incorporar ou minimizar variacdes para além da Logica Fuzzy. Assim, a
mesma matriz de dados utilizada nas publica¢gfes originais (Baia de Guanabara
(Massone et al., 2013) e Baia de Todos os Santos (Wagener et al., 2010)) foi
preservada. A FCM e os resultados derivados da presente avaliagdo foram entdo
comparadas com interpretacfes anteriores. Este estudo ndo alterou o numero de
grupos selecionados pelos autores, uma vez que a comparacéo entre diferentes
métodos de interpretagcdo de dados é mais confidvel quando se mantém o mesmo

namero de grupos. As incertezas laboratoriais entre estudos selecionados foram
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semelhantes e ndo foram significativas para a avaliacdo dos dados, uma vez que
as incertezas naturais na avaliacdo ambiental sdo muito mais elevadas do que as
analiticas.

A andlise de dados, graficos e mapas foram feitos pelo software R (R Core
Team, 2013) e pacotes relacionados: rgdal' (Bivand et al., 2020), 'maptools'
(Bivand e Lewin-Koh, 2018), 'maps' (Becker et al., 2018), 'tmap' (Tennekes, 2018),
‘ggplot2' (Wickham, 2016) e 'ppclust’ (Cebeci et al., 2017). Este ultimo pacote foi
utilizado para aplicar o algoritmo FCM, no qual a partic&do de clusters divide objetos
de um conjunto de dados em subconjuntos n&o sobrepostos, ou clusters,
utilizando algoritmos de agrupamento probabilisticos e possibilisticos baseados
em protétipos (Cebeci et al.,, 2017). Em resumo, uma vez que as fontes de
hidrocarbonetos eram o objetivo principal, o viés de concentracao foi removido das
amostras antes da andlise estatistica com a normalizagcdo através da
concentracdo total de HPAs seguida de z-score. O nimero de grupos previamente
definidos foi ainda corroborado pela analise Simprof, uma ferramenta para

determinar o nimero de grupos significativos produzidos.

2.3.
Discussao

2.3.1.
Baia de Guanabara

Massone et al. (2013) aplicaram a Analise de Componentes Principais
(PCA) associada a regresséo linear multivariada (MLR) para obter uma avaliagdo
quantitativa das fontes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) na Baia
de Guanabara. Os autores confirmaram a predominancia de uma contaminacgao
difusa sobreposta a uma impressdo petrogénica generalizada. As razdes
diagnésticas de HPAs e a analise PCA-MRL foram fortemente influenciadas por
um componente de fonte comum, em que 11 amostras de sedimentos espalhados
pela Baia de Guanabara partilharam pelo menos 56% da sua distribui¢&o relativa
de HPAs.

Neste trabalho, os resultados do PCA foram confirmados por analises de
agrupamento identificando trés setores (Figura 2.2) com contribui¢cdes de fontes
distintas de HPAs para sedimentos: (1) uma area principalmente contaminada por
residuos petrogénicos, incluindo as regiées ocidental e norte da baia; (2) uma area

principalmente contaminada por residuos de combustdo na regido sudeste da
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baia; e (3) uma area onde as contribuicbes naturais sdo evidentes na regido
nordeste da baia.

Apesar do tratamento avancado dos dados efetuado pelos autores, as
amostras de sedimentos da Baia de Guanabara foram classificadas em regifes
de acordo com uma fonte predominante. Ao fazé-lo, a complexidade da baia e das
fontes de hidrocarbonetos ndo foram incorporadas nos resultados. A Baia de
Guanabara é uma das mais importantes baias da costa brasileira, e varias formas
de poluicdo ameacam este ambiente estuarino (Soares-Gomes et al., 2016). Os
arredores da baia sediam 16 terminais petroliferos, 6000 industrias e dois
estaleiros navais. A baia recebe uma entrada diaria de petroleo estimada em
aproximadamente 9,5 toneladas, entre outros poluentes (Francioni et al., 2005).
Este ambiente também apresenta uma complexa hidrodindmica, caracterizada
pela acdo de um canal central (Kjerfve et al., 1997) e pelas eficientes correntes de
maré. Portanto, dada a complexidade deste ambiente, segmentar a baia em areas
de fontes dominantes néo faz sentido do ponto de vista ambiental e enfraquece
as estratégias de gestao.

Tipicamente, tém sido utilizadas razdes de diagndsticas para avaliar fontes
de HPAs em sistemas aquaticos (por exemplo, Budzinski et al., 1997; Wang et al.,
1999; Garrigues et al., 1995; Yunker et al., 2002). No entanto, as impressdes
digitais das fontes podem ser alteradas por taxas de degradacdo preferenciais
entre os HPAs causadas por fatores tais como temperatura, fotélise e atividade
microbioldgica, que é mais pronunciada em ambientes tropicais. Como tal, a
utilizacdo de razdes de diagndsticas para a indicacdo da fonte nestas condi¢cbes
ambientais provou nédo ser confiavel (Massone et al., 2013; Wagener et al., 2011,
Wagener et al., 2012; Wagener et al., 2010). Dvorska et al. (2011), por exemplo,
sugeriram que a razao diagndstica entre as cinco séries de HPAs alquilados com
4 a 6 aneis aromaticos em sua estrutura, conhecido como indice pirolitico (Wang
etal., 1999), é insuficiente para avaliacao de fontes e nao consideram as questdes
de equilibrio de massa.

Muitos métodos estatisticos tém sido aplicados visando a discriminacdo
das fontes e os calculos do balango de massa na Baia de Guanabara (Christensen
et al., 2010; Massone et al., 2013; Wagener et al., 2010; Wagener et al., 2012;
Wagener et al., 2019). Entre eles, a abordagem FCM ganhou proeminéncia nas
ciéncias ambientais porque a incerteza negligenciada nos métodos tradicionais é
incorporada no modelo (Stanimirova et al., 2011).

A abordagem FCM aplicada a Baia de Guanabara aparece na Figura 2.2,

que mostra o grau de pertinéncia entre grupos (Petrogénico, Natural e
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Pirolitico/Diagenético), salientando que nenhuma amostra pertence a um Unico
grupo. Esta caracteristica ilustra que, ao longo desta baia tropical, as fontes de
HPAs sobrepdem-se em diferentes escalas. E importante notar que a FCM n&o
produz uma avaliacdo quantitativa de contribuigbes como a PCA-MLR e, por

conseguinte, os graus de pertinéncia devem ser utilizados apenas para fins

qualitativos.

e o\ IR
227 22.7
. e

§ § P10
-22.9 1 P11 -22.9 1
23.0- -23.0 , ' ' '

Y ¥ T -43.3 -43.2 -43.1 -43.0
-43.3 -43.2 -43.1 -43.0 Longitude

Longitude

Natural/Fuel
Source Natural @ Petroleum Weathering 100

Pyrolitic/ Petrogenic
Weathering

Massone et al., 2013 FCM approach

Figura 2.2: Representacéo dos graus de pertinéncia das amostras em relacdo aos
grupos Petrogénico, Natural/Combustivel e Pirolitico/Intemperismo ao longo da Baia de
Guanabara e a distribuicdo de HPAs nas amostras P03, P08 e P11. Dados de Massone

et al. (2013) (Gripp et al., 2022b)

Quanto a identificacdo das principais fontes em geral, h4 consonancia

entre os resultados relatados por Massone et al. (2013) e os aqui relatados
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utilizando o FCM. A amostra da estacdo P3, com maior grau de pertinéncia com o
grupo petrogénico, tem uma maior proporcao de compostos alquilados e de baixo
peso molecular, que sdo marcadores de origem petrogénica. Os HPAs da amostra
da estacdo P11, com maior grau de pertinéncia com o grupo pirolitico/diagenético,
como indica a abundancia de compostos de elevado peso molecular. Nesta
estacao, houve uma diferenca na classificacdo da amostra, e a abordagem FCM
provou ser mais consistente considerando a composicdo de HPAs da amostra.
Uma amostra da regido nordeste da Baia de Guanabara (P8), regido menos
poluida comparada a outros setores da Baia de Guanabara e proxima a uma area
de protecédo ambiental (APA de Guapimirim), aparece segregada das outras com
maior grau de pertinéncia com o grupo natural. Esta amostra, assim como a
amostra P7, tem uma maior contribuicdo relativa de perileno e HPAs alquilados
leves, caracterizando respectivamente a presenca de compostos diagenéticos e
derivados de combustivel féssil. Nesta area, para além da Area de Protecdo
Ambiental, um acidente ferroviario em 2005 derramou 60.000 litros de derivados
de petréleo diretamente nos rios, atingindo a Baia de Guanabara. Isto explica a
posicdo da amostra P7 no diagrama ternario da Figura 2.2, como sugerido pela
FCM (e nédo pela analise PCA), ou seja, uma maior influéncia de fontes antrdpicas
de HPAs em comparagdo com a P8, refletindo a potencial entrada de diesel
proveniente do derrame.

O ganho alcancado na analise FCM é mais relevante para a avaliacdo das
amostras que permeiam diferentes grupos de fontes de HPAs. As amostras que,
de acordo com analises estatisticas convencionais, pertencem a um Unico grupo,
tém a sua complexidade representada através do cruzamento de grupos. A
semelhanca entre as amostras descritas por Massone et al. (2013) e néo
mostradas na sua avaliacdo para classificacdo de grupos, é evidenciada pelos
resultados adquiridos pela andlise FCM. H& uma notavel sobreposicdo de
contribuigBes de diferentes componentes em varias amostras, principalmente P1,
P2, P4, P6, P7 e P9. As amostras com maior grau de pertinéncia com 0s grupos
sdo as que se encontram mais proximas das fontes de contaminacdo. A analise
FCM abre novas fronteiras ao levantar aspectos importantes na Baia de
Guanabara, tais como a evidéncia da sobreposicdo de fontes, a mistura estuarina,

e a influéncia da distancia da fonte.
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2.3.2.
Baia de Todos os Santos

Wagener et al. (2010) estudaram os niveis de contaminacéo por HPAs e a
identificacdo da fonte nos sedimentos da Baia de Todos os Santos (TSB). A TSB
€ a maior baia costeira do Brasil, e a sua bacia de drenagem abriga uma das
primeiras areas de exploracdo de petréleo do pais, bem como um importante
complexo petroquimico nacional. A avaliacdo das fontes baseou-se
principalmente nas razdes diagndsticas tradicionais (Baumard et al., 1998; Dickhut
et al., 2000; Wang et al., 1999; Yunker et al., 2002). Wagener et al. (2010) salienta
gue as condi¢cdes nas regides tropicais aceleram a degradacdo dos compostos
menos persistentes e afetam a eficiéncia das razbes diagndsticas de HPAs. Os
autores salientam também a complexidade dos compostos oleosos presentes nas
areas da bacia como uma limitagédo adicional a avaliagdo de fontes confiavel com
base em razdes diagnosticas.

Embora a alta ocorréncia de homdlogos alquilados de HPAs, indicando a
presenca omnipresente de residuos de Oleo intemperizado, o0s autores
encontraram uma forte tendéncia para o de predominio de fontes pirogénicas em
TSB segundo as razdes diagnésticas, 0 que mascara a relevancia da contribuicao
petrogénica. Esta subestimagdo da fonte petrogénica pode ser parcialmente
minimizada pela abordagem da FCM (Figura 2.3). A principal vantagem deste
método em relagcdo as razfes diagnosticas, cuja avaliagdo da fonte é obtida
através da Ldgica Booleana (petrogénica ou pirolitica), é realcada pelo grau de
pertinéncia em relacdo as fontes piroliticas a petrogénicas, corroborado pelos
respectivos perfis de HPAs.

Ao comparar os resultados adquiridos a partir da FCM (Figura 2.3) com
aqueles adquiridos pelas razdes diagnésticas (Figura 2.4), a limitacdo da Logica
Booleana é visivel numa perspectiva de andlise qualitativa dos dados. A
contribuigdo das incertezas analiticas e naturais consideradas pela Légica Fuzzy
permite verificar o gradiente de fontes de HPAs, através do qual a FCM permitiu
que fosse feita a determinacdo do grau de pertinéncia entre um grupo com
predominio de compostos de alto peso molecular (Pirolitico) e um outro com
predominio de compostos de baixo peso molecular (Petrogénico). A figura 2.3
apresenta as distribuicdbes de HPAs para amostras com 0s maiores graus de
pertinéncia entre os grupos com predominio de compostos de origem petrogénica
e pirolitica (129 e 13, respectivamente) e duas amostras com valores intermediarios
(I5e111).
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Figura 2.3: Representagdo dos graus de pertinéncia das amostras em relagéo aos
grupos Petrogénicos e Piroliticos ao longo da Baia de Todos os Santos e a distribui¢céo
dos HAP nas amostras I3, I5, 111 e 129. Dados de Wagener et al. (2010) (Gripp et al.,
2022b)
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Figura 2.4: Razdes diagnosticas aplicadas as amostras da Baia de Todos os Santos.
Dados de Wagener et al. (2010). Razdes: Fl/(FI+Py) - Fluoranteno (Fl) e Pireno (Py); (I-
Py)/(1-Py+BghiP) - Indeno(1,2,3-cd)pireno (I-Py) e Benzo(ghi)perileno (BghiPer); A/A+Ph
- Antraceno (A) e Fenantreno (Ph); BaA/BaA+Ch - Benzo(a)antraceno (BaA) e Criseno

(Ch) (Gripp et al., 2022b)

Ha uma grande contribuicdo relativa de HPAs piroliticos na parte
nordeste/este da TSB, entre a foz e a ilha de Madre de Deus. Esta regido abriga
grandes fontes de polui¢cdo: uma refinaria de petréleo, dois portos, um terminal
petrolifero e a zona urbana de Salvador. Das 29 amostras de sedimentos
analisadas, 14 se concentraram nesta &rea, das quais 11 mostraram maior grau
de pertinéncia ao grupo com predominio de compostos de origem pirolitica (por
exemplo, I3 e I5). E plausivel presumir também que uma contribuicio consideravel

de HPAs seja de origem petrogénica.
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A amostra I3 encontra-se na Baia de Itapagipe, rodeada por uma grande
area urbana e abrangendo um centro industrial significativo. A maioria das razdes
diagnésticas classificou os HPAs da amostra da estacéo I3 como sendo de fonte
pirolitica (Wagener et al., 2010). De fato, a maior incidéncia de HPAs de alto peso
molecular sugere uma predominancia de compostos piroliticos. No entanto, a
presenca de naftalenos alquilados e as altas concentracéo de C2- e C3-fenantreno
em relacao aos outros compostos da série de fenantrenos, sugere uma introducao
recente de residuos de 6Oleo (Tolosa et al., 2004; Varnosfaderany et al., 2015) para
além dos HPAs piroliticos. A mesma conclusdo pode ser tirada da presenca de
dibenzotiofenos, que sdo bons marcadores de 6leo diesel (MacKenzie e Hunter,
1979; Takada et al., 1991; Williams e Bottrill, 1995). Embora a amostra da estacéo
I3 mostre um elevado grau de pertinéncia ao grupo com predominio de compostos
de origem pirolitica, a analise FCM permite considerar a contribuicdo de fontes
petrogénicas, embora salientando a predominancia de HPAs de baixo peso
molecular.

Para a amostra 15, situada na Baia de Aratu, as razbes diagndsticas
sugerem fortes semelhangas com a amostra da estagéo 13, onde ha, de fato, uma
maior contribuicio de HPAs de alto peso molecular. Contudo, utilizando a
abordagem booleana, o significado da contribui¢céo petrogénica néo é revelado. A
Baia de Aratu esta rodeada de terminais, industrias quimicas e portos (Porto de
Aratu e Base Naval), permitindo a passagem navios de grande calado, incluindo
os que servem o Centro Industrial de Aratu e o Complexo Petroquimico de
Camacari (Hatje; Andrade, 2009). Devido a estas fontes de polui¢cdo, seria de
esperar uma maior influéncia de HPAs de origem petrogénica do que na amostra
I3. Isto € evidente no FCM, o que mostra que a amostra da estagéo 15 tem um
grau de pertinéncia com grupo com predominio de compostos de origem pirolitica
inferior ao da amostra da estacéo 13. Da mesma forma, a amostra da estacao 15
tem um maior grau de pertinéncia com o grupo com predominio de compostos de
origem petrogénica do que na amostra da estacao 13. Para ambas as amostras,
uma porc¢ao do perfil de HPAs constituido por compostos de peso molecular mais
elevado deve-se provavelmente a degradacdo acentuada dos hidrocarbonetos
neste ambiente tropical.

A amostra da estacdo 111 mostrou as maiores concentracdes de HPAs
entre as quatro amostras destacadas, principalmente das séries de fenantreno
(marcador petrogénico) e pireno (marcador pirolitico). A regido em redor da
estacdo 111 é atravessada por dutos que ligam a refinaria ao terminal portuario

(Hatje; Andrade, 2009). Diferentes razfes diagnosticas deram indicagfes
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controversas da predominantes das fontes de HPAs (Figura 2.4), sugerindo uma
predominancia de compostos petrogénicos ou piroliticos ou uma mistura de
fontes. Pelo contrario, a FCM identificou uma influéncia mais forte dos compostos
petrogénicos, embora considerando uma contribuicdo pirolitica significativa, uma
vez que havia um grau de pertinéncia intermediario com o grupo com predominio
de compostos de origem petrogénica e maior com o0 grupo com predominancia de
compostos de origem pirolitica.

A amostra da estagéo 129 apresentou o maior grau de pertinéncia com o
grupo com predominédncia de compostos de origem petrogénica e a menor
concentragcdo de HPAs dentre as quatro amostras destacadas. No entanto, as
razbes diagndsticas sugerem uma predominancia de compostos formados pela
combustdo da biomassa. No entanto, o grau de pertinéncia desta amostra reflete
o distanciamento das fontes de HPAs de origem pirolitica e a maior predominéncia
relativa de compostos de origem petrogénica. Este conflito real¢ca a vantagem da
FCM na andlise qualitativa. Quando utilizada, para além dos métodos tradicionais
que dao prioridade a abordagem quantitativa, oferece um perfil detalhado da

contaminacao, fornecendo assim apoio a estratégias de gestdo adequadas.

2.4.
Conclusdes

A andlise FCM permitiu verificar as amostras que apresentaram relevancia
com cada grupo proposto. Esta abordagem revelou-se eficiente para a analise
gualitativa da contaminacdo ambiental costeira, na qual as fontes se sobrepdem.
As informacdes adquiridas pela anélise FCM combinada com dados obtidos por
métodos tradicionais proporciona uma caracterizacdo global dos compostos
estudados. A analise FCM aplicou-se a dados aos quais foram atribuidos valores
do grau de pertinéncia com grupos selecionados e variaram continuamente no
espaco, ao contrario das quebras abruptas e ndo naturais dos métodos
convencionais. Como tal, esta variagdo da associagdo com 0s grupos permitiu
novas interpretacbes dos dados, principalmente em relacdo a separacdo em
diferentes areas de influéncia. A aplicacdo desta abordagem revelou-se adequada
como instrumento suplementar para questdes de gestdo ambiental. Uma vez que
o FCM nédo depende de uma distribuicdo normal de probabilidades, é mais

adequado para aplicacdo a uma vasta gama de dados ambientais.
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Resumo

Um método multiressiduo para a determinacdo de quatro classes de substancias
potencialmente toxicas em sedimentos marinhos, incluindo (i) hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), (ii) bifenilos policlorados (PCBSs), (iii) éteres difenilicos polibromados
(PBDEs), e (iv) pesticidas organoclorados (OCPs) foi desenvolvido e aplicado em
amostras de sedimento superficial da Baia de Sepetiba. O método baseia-se na extracéo
ultrassénica com uma mistura de diclorometano:metanol (9:1 v/v) e determinados em um
cromatégrafo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas tandem (GC-MS/MS) em
modo de monitoramento de reacdes miltiplas (MRM). Foi identificado um total de 89
compostos utilizando dois padrées de ions precursores-produtos para cada analito. O
limite de detec¢do do método (MDL; 0,001-0,055 ng g?) e o limite de quantificacdo do
método (MQL; 0,002-0,184 ng g!) estdo abaixo dos niveis de referéncia adotados pelas
diretrizes internacionais de qualidade dos sedimentos. O método provou ser seletivo,
sensivel, preciso e linear, com a vantagem de reduzir o tempo de manipulacdo das
amostras e as despesas com solvente e adsorventes. O método desenvolvido foi aplicado
com sucesso nos sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba, Estado do Rio de Janeiro,
Brasil. As concentracdes totais de HPAs (29,20-209,5 ng g1), PCBs (0,06-2,16 ng g1),
OCPs (0,03-0,33 ng g1), e PBDESs (0,06-0,21 ng g!) revelaram niveis de contaminacgéo de
baixa a moderada em comparacao com outras baias costeiras no SE do Brasil. Ao utilizar
0 método proposto, esperamos que este conjunto de dados preliminares possa ser
expandido e que inclua outros sistemas costeiros semelhantes de paises em

desenvolvimento marcados pela escassez de informacao sobre niveis, analise de riscos,
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e diretrizes especificas de qualidade dos sedimentos, abrangendo multiplas classes de

contaminantes organicos regulamentados e emergentes.
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3.1.
Introducéo

A contaminacdo ambiental por substancias potencialmente tdxicas
representa um grande problema ambiental e de salude publica em todo o0 mundo
e, portanto, esses compostos sdo regulamentados e requerem monitoramento
constante (Talness, 2008; UNEP, 2003; EC, 2022). Enquanto algumas dessas
substancias ja possuem regulamentacdo sobre seus niveis em compartimentos
ambientais, como bifenilos policlorados (PCBs), pesticidas organoclorados
(OCPs) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) (Buchman, 2008;
CONAMA, 2012), outros compostos, como difenil ésteres polibromados (PBDES),
sao considerados contaminantes emergentes porque ndo sdo regulamentados na
maior parte do mundo. Para mudar esse cenario, sdo necessarios dados sobre
ecotoxicidade, efeitos na saude humana, potencial de bioacumulacédo, rotas de
exposicao e destino em compartimentos ambientais (Talness, 2008; UNEP, 2003;
EC, 2022; Buchman, 2008; CONAMA, 2012; Ackermann et al., 2011). Nesse
sentido, o desenvolvimento de métodos analiticos que envolvam a determinacéo
rapida e confidvel dos niveis de contaminacao de uma ampla gama de substancias
em matrizes ambientais é crucial para 0 monitoramento e criacao de politicas
ambientais.

Os métodos analiticos modernos para a andlise do substancias
potencialmente téxicas consideram o desenvolvimento de protocolos optimizados,
tanto em termos de tempo de analise como de custo operacional (Pizzini et al.,
2021; Bersuder et al., 2020; Castafieda-Chavez et al., 2018; Cheng et al., 2018;
Li et al., 2021; Sotdo Neto et al., 2020). Alternativamente, é possivel a utilizacdo
métodos mais tradicionais otimizados, tais como a extragdo ultrassbnica, que
utiizam maiores quantidades de solventes. A determinagcdo simultanea de
multiplos compostos de diferentes classes é uma estratégia para otimizar estas
analises e torna-las mais rapidas e mais baratas (Gormley et al., 2011).

Pizzini et al. (2021), por exemplo, utilizaram um método multiresiduo para
analisar varias classes de contaminantes organicos em testemunhos
sedimentares. As técnicas utilizadas pelos autores para extracao e determinacao
foram a extracdo com liquido pressurizado (PLE) e a cromatografia gasosa de alta
resolucdo (HRGC), respectivamente. Estes instrumentos modernos permitem a
otimizacdo do tempo de analise e da quantidade de solvente utilizado, mas séo
em geral inacessiveis a muitos centros de pesquisa, particularmente de paises em

desenvolvimento. Sotdo-Neto et al. (2020) utilizaram técnicas mais acessiveis
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como a extracao por Soxhlet e determinacdo por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa tandem (GC-MS/MS). No entanto, apenas duas
classes de contaminantes foram analisadas (OCPs e PCBs). De uma perspectiva
de acessibilidade, 0 GC-MS/MS é uma opc¢ao interessante para a deteccdo
orientada de contaminantes organicos presentes em baixas concentracfes em
matrizes complexas, tais como sedimentos. Através dele, é possivel reduzir a
interferéncia espectral de outros compostos e aumentar a quantidade de
informacgéo estrutural dos compostos alvo (Chiaradia et al., 2008). Além disso,
esta técnica tem a sensibilidade necessaria para atingir limites de deteccdo do
método (MDL) e de quantificagdo do método (MQL) baixos.

Aqui, séo descritos o desenvolvimento de um método multiresiduo para a
determinacéo de PCBs, HPAs, PBDEs e OCPs em sedimentos marinhos usando
GC-MS/MS. O principal objetivo € a obtencdo um método multiresiduo otimizado
que seja rapido e expedito para analisar quatro classes diferentes de
contaminantes organicos que seja aplicavel, reprodutivel, e acessivel para
laboratorios em paises emergentes para avaliacdo e monitoramento de
sedimentos marinhos. O método foi aplicado a amostras de sedimentos
superficiais da Baia de Sepetiba, sudeste do Brasil. Nesta baia, existe um conjunto
consideravel de dados sobre a contaminagdo de metais devido a presenca da
indastria siderargica e dos rejeitos de minério (Gongalves et al., 2020; Rodrigues
et al., 2020), mas no que diz respeito a avaliagdo da contaminag&o por compostos
organicos, poucos trabalhos foram publicados (p.e.: Galvao et al., 2014; Pinheiro
et al., 2017). Espera-se que o método desenvolvido possa contribuir para alterar
este cenario e ajudar a aumentar o conhecimento da contaminagéo por multiplas
classes de contaminantes organicos em sedimentos marinhos de paises em

desenvolvimento que ainda enfrentam recursos limitados para avaliagcbes

ambientais.
3.2.
Método
3.2.1.

Reagentes e quimicos

Solucdes padrédo de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs foram inicialmente
preparadas em isoctano a concentragées de 2 ug mL* (HPAs, PCBs e PBDES) e
2 mg mL* (OCPs). Todos os padrées foram obtidos a partir da AccuStandard®
(Quebec Ministry of Environment Congeners Mix — C-QME-01; PBDE Congeners
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of Primary Interest Calibration Mix — BDE-CM; Quebec Ministry of Environment
PAH Mix — H-QME-01; e Pesticide Mix — Z-014C-R), todas certificadas pelo ISO
Guia 34. Os seguintes compostos estavam presentes nestes padrdes: naftaleno,
acenaftleno, acenafteno, fluoreno, dibenzotiofeno, fenantreno, antraceno,
fuoranteno, pireno, benzo(c)fenantreno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fuoranteno, benzo(k)fuoranteno, benzo(e)pireno,
benzo(a)pireno, perileno, indeno[l1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(ghi)perileno, dibenzo(a,h)pireno, PCB-17, PCB-18, PCB-28, PCB-31, PCB-
33, PCB44, PCB-49, PCB-52, PCB-70, PCB-74, PCB-82, PCB-87, PCB-95, PCB-
99, PCB-101, PCB-105, PCB-110, PCB-118, PCB-128, PCB-132, PCB-138, PCB-
149, PCB-151, PCB153, PCB-156, PCB-158, PCB-169, PCB-170, PCB-171, PCB-
177, PCB-180, PCB-183, PCB-187, PCB-191, PCB194, PCB-195, PCB-199, PCB-
205, PCB-206, PCB-208, PCB-209, a-HCH, B-HCH, y-HCH, heptaclor, aldrin,
heptaclor epdxido, trans-clordano, endosulfan-I, cis-clordano, p,p’DDE, dieldrin,
endrin, endosulfan-11, p,p’DDD, endrin aldeido, endosulfan sulfato, p,p’DDT, endrin
cetona, metoxiclor, BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153, e BDE-154.
Além disso, 20 pL de HPAs deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10,
fenantreno-d10, criseno-d12, e perileno-d12) a 5 ug mL?* cada, e 50 pL a 2 pg mL-
1 de 4,4-dibromodifenil foram utilizados como padréo interno (P1) para HPAs e os
outros compostos, respectivamente. Para o célculo da recuperagéo, p-terfenil-d14,
a5 pug mL?, e PCB-103 e PCB-198, a 2 ug mL?, foram utilizados como padrdes
subrrogados. Foram utilizados solventes de grau pesticida adquiridos da Vetec
(diclorometano), Biosyde (hexano), Sigma-Aldrich (isoctano), e Panreac
(metanol). Sulfato de sédio anidro granular e alumina neutra (ambos da Merck)

foram ativados a 300 °C durante mais de 24 h.

3.2.2.
Processamento das amostras

As amostras utilizadas para andlise dos parametros seletividade e precisédo
consistiram em sedimentos de uma &rea pristina da Bacia de Campos (21° 51
17.84" S e 40° 38’ 1.53" W) e do Material de Referéncia Certificado (CRM) IAEA-
459. As amostras da Bacia de Campos foram previamente analisadas por
Wagener et al. (2017) e ndo mostraram concentracdes de analitos acima do MDL.
Estas amostras foram utilizadas na validacdo de pardmetros como a

seletividade/efeito de matriz, precisdo, e MDL e MQL.
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As amostras do CRM IAEA-459 e da area pristina da Bacia de Campos
foram fortificadas com 100 ng de solucdo do padrdo subrrogado contendo PCB-
198 e PCB-103 e 100 ng de solucdo de PI para HPAs. As amostras foram
extraidas em um equipamento de ultrassom (modelo EASY 60 H), seguindo o
método EPA 3550C com modificagcbes (15 mL de diclorometano:metanol (9:1, v/v),
trés ciclos de 30 min cada, e uma frequéncia ultrassbnica de 37 kHz). Para a
andlise das amostras fortificadas da Bacia de Campos, foram pesados
aproximadamente 5 g de sedimentos. Para o CRM IAEA-459, apenas 3 g foram
utilizados. A extragdo por ultrassom foi escolhida como método de extragéo por
ser mais acessivel aos laboratérios de paises emergentes em compara¢do com

um PLE e porque utiliza menos solvente do que um aparelho Soxhlet tradicional.

3.2.3.
Instrumentacao e anélise em GC-MS/MS

Um modelo Trace GC Ultra acoplado a um espectrémetro de massa TSQ
Tandem Quantum XLS (Thermo Scientifc, Software: XCalibur) foi utilizado para a
identificacdo e quantificagdo de compostos. Foi utilizada uma coluna capilar de
silica fundida revestida com 5% de difenil/dimetilsiloxano (Agilent J&W DB-5 ms
Coluna GC, 60 m, 0,25 mm, 0,25 um, 7 polegadas), com a interface do detector
mantida a 290 °C e a fonte de ion a 220 °C. Para melhor ajustar o método de
identificac@o e quantificacdo simultanea de uma grande variedade estrutural de
compostos, algumas condi¢cdes cromatograficas tais como temperatura do injetor,
modo de injecdo, rampa de temperatura do forno, temperatura da linha de
transferéncia, volume de injecdo, e outras foram otimizadas. A tabela 4.1

apresenta o resumo das condi¢des cromatograficas optimizadas aqui defendidas.

Tabela 3.1: Condi¢Bes cromatograficas do método desenvolvido (Gripp et al., 2022a)

Trace GC Ultra
PTV splitless
Evap: 250 a 340 °C com 14 °C min‘!
Injetor Transfer: 340 a 341 °C com 14 °C mint, 0,13 min
Cleaning: 341 a 390 °C com 10 °C mint, 2 min
0,13 min splitless time
Gas Hélio em fluxo constante de 1mL min-!
90 °C, 1 min
15 °C mint a 160 °C
Temperatura do forno 3 °C mint a 225 °C
6 °C min't a 305, 8 min
3 °C min't a 310 °C, final hold de 17 min
Transferline 290 °C
Autosampler Triplus
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Volume de injecdo 2 uL
TSQ Quantum XLS
Fonte de Temperatura 250 °C

lonizacéo El, 40 eV

Emisséo de Corrente 100 yA

Resolucao Q1 e Q3: 0.7 Da (FWHM)
Gas de Colisdo Argbnio a 1,5 mTorr

A identificacdo dos tempos de retencao (TRs) foi feita separadamente para
cada grupo de compostos utilizando uma solucdo estoque de HPAs, PCBs,
PBDEs e OCPs, bem como os Pls e os padrdes subrrogados, para um total de 98
compostos. Para tal, as solu¢des foram injetadas em modo de Full-Scan (50-550
m/z). A ordem de eluicdo dos compostos foi ainda confrontada com base em
tempos de retengéo e dados de outros autores (Wylie et al., 2009; Stoll et al., 2020;
Anderson et al.,, 2015). Em casos de coeluicdo de compostos com 0 mesmo
padrdo de fragmentacdo (por exemplo, PCB-17 e PCB-18), a concentracdo
relatada corresponde a soma dos compostos.

Além disso, foram testados tempos de ciclos nos intervalos de 100 a 1000
ms para cada segmento a fim de melhorar a resolugéo dos picos cromatogréficos.
Os tempos de ciclos para uma anélise MRM deve levar em consideracao a forma
dos picos cromatograficos. Idealmente, o pico deveria ser amostrado de 8 a 10
vezes. Se a resolucdo cromatografica exigir um tempo de ciclo particular, entdo o
dwell time para cada analito medido no tempo de ciclo esta inversamente

relacionado com o nimero de analitos (Hoffmann; Stroobant, 2007).

3.2.4.
Parametros de validagcéo

A linearidade foi verificada através da inje¢cdo de solucdes padréo em
triplicata, em duas diferentes faixas de concentracdo: 0,50, 1,0, 2,0, 5,0, 8,0, 10,
15, e 20 ng mL? (baixa concentracdo), e 25, 50, 80, 100, e 400 ng mL* (alta
concentracdo). As solucdes de alta concentracdo foram preparadas sem
compostos PBDE devido a baixa concentra¢do da solugdo estoque disponivel (50
ng mL?Y). A linearidade das curvas foi testada a partir do coeficiente de
determinacgédo (R?) e por andlise de variancia (ANOVA).

A exatiddo do método foi examinada através da andlise de oito amostras
do CRM IAEA-459 replicadas, contendo PCBs, PBDEs, HPAs e OCPs. Podem ser
aceitos recuperacdes de 40 a 120% dos valores certificados, dependendo do
intervalo de concentracao do analito no CRM (AOAC, 2016). Os valores médios e

de incerteza foram também comparados com as incertezas do material de
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referéncia. A avaliacdo da média e da incerteza entre 0 CRM e os dados obtidos
foi realizada utilizando o erro normalizado, em que valores inferiores a 1 séo
considerados conformes, enquanto valores superiores a 1 sdo considerados néo
conformes.

A precisdo do método foi estimada com base no coeficiente de variacao
(CV) obtido através da analise de sete réplicas de uma amostra de uma area
pristina da Bacia de Campos, que foi fortificada com 5 ng de todos os compostos
analisados. Os critérios de aceitagdo estabelecidos para o CV (que se situam
abaixo dos 20%) e incerteza seguiram as recomendag¢des do INMETRO (2016) e
de Ribani et al. (2004).

A validagdo da seletividade do método assegura se ha um aumento
induzido pela matriz na resposta cromatografica. Para abordar esta questéo,
foram preparados dois grupos de amostras teste: um consistia em sete amostras
de sedimentos fortificados, o0 mesmo utilizado para o célculo de preciséo, e outro
com sete amostras sem a matriz. As amostras sem matriz foram também
fortificadas com os analitos de interesse a 5 ng mL1. Os valores encontrados
foram avaliados pelo teste t (Student) para comparagédo de médias e pelo teste F
(Snedecor) para homogeneidade das avaliagbes de variancia. O nivel de
confianca para ambos os testes foi fixado em 95%.

Para calcular o MDL e MQL, foram fortificadas seis amostras de sedimento
de uma area intacta da Bacia de Campos (amostradas por Wagener et al., (2017))
com 5 g com uma concentragdo correspondente ao ponto mais baixo da curva
analitica (0,5 ng mL1). O MDL corresponde a trés vezes o sinal de ruido de fundo
do cromatograma no nivel mais baixo de fortificacdo testado, ou seja, foi calculado
multiplicando por trés o desvio padréo dos valores encontrados nas amostras de
sedimentos fortificados. O MQL corresponde a dez vezes este sinal. Da mesma
forma, os valores de MQL foram encontrados multiplicando os mesmos desvios-

padréo por dez (Wenzl et al., 2016).

3.2.5.
Caracteristicas das amostras reais analisadas

O desempenho do método aqui proposto foi ainda avaliado através da
andlise de amostras de sedimentos superficiais coletados ao longo da Baia de
Sepetiba, que se situa na parte ocidental do Estado do Rio de Janeiro (SE do
Brasil). A sua populacao circundante € de cerca de 1,89 milhdes de habitantes, e

concentra importantes atividades econdmicas e industriais, incluindo uma
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termoeléctrica, o maior complexo siderurgico da América Latina, e uma importante
atividade portuaria (Rodrigues et al., 2020; Araujo et al., 2017). Estas atividades
sao responsaveis pela maior parte do SPT emitido por deposicao atmosférica e
descarga direta na baia, o que tem contribuido significativamente para a sua
degradacdo ambiental (Aradjo et al., 2017; Cardenas-Soraca et al., 2019). Poucos
trabalhos sobre o nivel de contaminacéo por compostos organicos nos sedimentos
da baia de Sepetiba (Galvéo et al., 2014; Pinheiro et al., 2017) foram publicados
até agora.

Os detalhes dos procedimentos de amostragem dos sedimentos
encontram-se no artigo de Goncgalves et al. (2020). Neste trabalho foram
selecionadas um total de 38 estacbes de amostragem com o intuito de reproduzir
a malha amostral utilizada em um estudo realizado na década de 1990 (FEEMA,
2006) para avaliar o nivel de contaminacao por elementos potencialmente toxicos.
Com o intuito de reduzir a malha amostral, os autores encontraram quatro
principais conjuntos de esta¢cfes de acordo com o método Ward, que dividiu a
Baia de Sepetiba em quatro areas diferenciadas quanto aos niveis de elementos
potencialmente toxicos. Estes conjuntos somavam 18 estagfes localizadas: (1)
em uma ampla area no interior da baia, onde foram observadas as concentracdes
mais elevadas dos parametros analisados; (2) em locais representativos na area
central, onde foram observadas concentracdes intermediarias de elementos traco
téxicos para a vida marinha; (3) na area exterior da baia; e (4) no canal principal
de navegacao.

Com o intuito de reduzir ainda mais a malha amostral, o atual estudo se
propbs a aplicar um método estatistico baseado no algoritmo Fuzzy C-means
(FCM) no conjunto de 38 esta¢bes selecionadas por Gongalves et al. (2020). Para
iSso, 0S grupos previamente selecionados seriam 0os mesmos encontrados pelo
método Ward (Gongalves et al., 2020) e seriam selecionadas 2 amostras que
apresentassem um grau de pertinéncia de pelo menos 0,6 com um desses grupos,
totalizando 8 amostras. O segundo critério seria selecionar preferencialmente
aquelas estac6es que também foram classificadas por Goncalves et al. (2020) no
mesmo grupo com maior grau de pertinéncia. Por fim, o terceiro critério seria
selecionar aquela com maior grau de pertinéncia com o grupo. Os locais de
amostragem tanto das amostras utilizadas no trabalho atual como das amostras

selecionadas por Gongalves et al. (2017) sdo mostrados na figura 3.1.
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Figura 3.1: Localizacdo das estacbes de amostragem de Gongalves et al. (2020) e
aquelas selecionadas segundo a aplicacdo do algoritimo FCM e augelas selecionadas

para este trabalho (Gripp et al., 2022a)

3.3.
Resultados

3.3.1.
Otimizagcdo do método em GC-MS/MS

Na seccdo "Instrumentagcdo e analise em GC-MS/MS", foram descritas
todas as condi¢des analiticas testadas levando em conta a grande variedade de
estruturas e propriedades quimicas dos analitos. Apesar dos testes realizados,
foram ainda verificadas coelui¢cdes entre alguns compostos PCBs contendo trés
cloros (PCB-17 e PCB-18; PCB-28 e PCB-31) e seis cloros (PCB-138 e PCB-158)
em suas estruturas e entre os HPAs benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno e
benzo(k)fuoranteno. A coeluicdo de alguns compostos na separacdo de GC é
intrinseca a analise, como demonstrado no trabalho de (Chu et al., 2004), que
analisou os 209 PCBs em diferentes colunas, e as coelui¢des ocorreram sempre
e devem ser contabilizadas durante a identificacdo dos compostos. As andlises
quantitativas foram baseadas numa curva de calibracdo dividida em dois niveis:

baixas concentracdes (0,5 a 25 ng mL™?) e altas concentragées (25 a 1000 ng mL-
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1. Isto foi feito para obter uma melhor linearidade, uma vez que a inclinacédo da
linha de calibracdo pode variar entre as faixas de concentragao.

O passo seguinte foi a determinacdo dos dois padrdes de fragmentacéo
precursor/produto a serem monitorados para cada composto. Foi inicialmente
escolhido o padrdo de fragmentacdo habitual para as classes de compostos
organicos analisados (Stoll et al., 2020; Cardenas-Soraca et al., 2019; Wang et
al., 2005; Raina; Hall; 2008), com algumas adaptacdes, principalmente para o
monitoramento de PBDEs e alguns poucos OCPs. Os padrbes de fragmentacdo
monitorados (precursor/produto), as energias de colisdo associadas, e 0s tempos
de retengdo no método otimizado sdo mostrados na Tabela S3.1 (Material
Suplementar).

Os ions selecionados para monitorar os compostos PBDEs e OCPs foram
0S mais representativos encontrados na andlise em Full-Scan ou de acordo com
a literatura (Cardenas-Soraca et al., 2019; Wang et al., 2005; Raina; Hall; 2008).
Estas andlises foram realizadas em modo Full-Scan no terceiro quadrupolo (Q3)
ap6s o ion precursor (Q1) ja ter sido selecionado para colisdo no segundo
quadrupolo (g2). Entre os tempos de ciclo testados (100 a 1000 ms), o melhor
desempenho foi obtido para um ciclo constante de 500 ms para todos o0s
compostos. Para PCBs e HPAs, o padrdo de fragmentagdo utilizado para o
monitoramento foi consolidado pelo trabalho previamente desenvolvido por outros
pesquisadores (Wylie et al., 2009; Stoll et al., 2020).

Para congéneres PBDEs com massas moleculares inferiores (nimero de
bromo inferior a 5), os ions moleculares foram monitorados em Q1 e os ions
resultantes da perda de dois bromo ([M-2Br]™) ap0s a sua fragmentacéo na célula
de colisdo (g2) foram monitorados em Q3. Este padrao de fragmentacdo é
normalmente encontrado na literatura para a maioria dos PBDEs (Raina et al.,
2008; Ikonomou; Rayne, 2002; Riu et al., 2006). No entanto, para PBDEs com
maior massa molar (5 ou mais bromos), a melhor resposta foi obtida através do
monitoramento do ion [M-2Br]* em Q1 ao invés do ion molecular, que obteve
menor intensidade.

Portanto, o monitoramento de PBDEs de maior peso molecular (BDE-99,
BDE-100, BDE-153, e BDE-154) foi baseada no ion [M-2Br]* em Q1 e no ion
resultante da perda neutra de um fragmento de 107 m/z ([M-2Br-107 m/z]") em
Q3. A perda neutra de COBr, que tem uma relagcdo massa/carga igual a 107 m/z,
foi identificada por Wang et al. (2005), utilizando uma fonte de ionizacdo de
elétrons (IE), e por Riu et al.(2006), que estudaram a andlise de PBDE por

fotoionizacdo a pressédo atmosférica (APPI). No primeiro caso, a presenca de
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atomos de Br nas posicGes orto dos anéis aromaticos favoreceu este tipo de
fragmentacdo. No segundo caso, pelo contrario, a auséncia de atomos de bromo
na posicao orto favoreceu o mecanismo de perda de COBr.

O fragmento proposto neste trabalho para monitorar PBDEs com 5 ou mais
bromos em sua estrutura (BDE-99, BDE100, BDE-153, e BDE-154) poderia ser
identificado em todos o0s compostos, independentemente da presenca ou
auséncia de bromo na posicéo orto. E provavel que a maior energia de ionizac&o
utilizada pelo método EIl proposto por Riu et al. (2006) em comparagcdo com 0
método APPI favoreca o mecanismo de fragmentacgéo por perda do fragmento de
COBtr. De acordo com lkonomou e Rayne (2002), as ligagdes C-Br na posicao orto
sdo menos estaveis e, portanto, a perda de dois atomos de bromo do ion
molecular no primeiro quadrupolo gera um fragmento [M-2Br]™* sem bromo na
posicdo orto para BDE-99, BDE-100, e BDE-153 e com 1 atomo de bromo na
posicao orto para PBDE 154.

Ao contrario dos PCBs e PBDEs, que apresentam grande semelhanca
estrutural entre os seus congéneres, os OCPs tém uma grande diversidade
estrutural e, consequentemente, uma maior complexidade no seu espectro de
massa. Assim, diferentes transi¢cdes foram estabelecidas para cada composto
deste grupo. A escolha dos fragmentos monitorados foi baseada na maior
intensidade dos fragmentos em testes padronizados, ja mencionados na

metodologia, e através de dados da literatura.

3.3.2.
Resultados dos parametros de validacao

A “European Commission Directive” estabelece que a analise de residuos
organicos ou contaminantes deve ser estabelecido por métodos de confirmacao
utilizando técnicas Full-Scan ou por uma curva com pelo menos quatro pontos de
identificacdo quando as técnicas nao registram o espectro de massa completo,
como no caso do MRM (EC, 1996). Considerando isto, os compostos foram
identificados compreendendo varios pontos de identificacao para a construcao da
curva analitica, que tinha valores de regresséo linear (R?) superiores a 0,99 para
todos os compostos, atestando a sua linearidade. Além disso, a variancia total
explicada pela regressédo foi considerada significante pela ANOVA (ANVISA,
2003; INMETRO, 2006).

Os CVs dos compostos analisados (média 9,43 + 3,46%) apresentaram

valores que corroboram a validacao de precisdao do método. Além disso, a boa
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seletividade da analise é demonstrada na figura 3.2, onde os cromatogramas das
amostras fortificadas (com e sem matriz) sdo sobrepostos. Como demonstrado,
ndo ha praticamente nenhuma diferenca entre as areas integradas dos dois
analitos (Fluoranteno e Pireno), e a contribuicdo de outros picos para a area final
€ irriséria. Zencak et al. (2005), que analisaram PCBs, toxafenos e clordanos por
IE-MS/MS, e espectrometria de massa de baixa resolugcdo com captura de
elétrons por ionizacao negativa (ECNI-LRMS), demonstraram que, com a primeira
técnica, ndo houve interferéncia da matriz, corroborando os nossos resultados.
Além disso, os valores calculados para o teste F e teste t, que foram feitos para
validar a seletividade, estdo no intervalo aceitavel.
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Figura 3.2: Comparagéo dos picos cromatogréaficos de Fluorantene e Pireno nas

amostras com e sem matriz (Gripp et al., 2022a)

Os valores MDL e MQL variaram de 0,002 a 0,184 ng g e, especialmente
para PCBs e HPAs, apresentaram valores abaixo dos niveis de referéncia
estabelecidos para sedimentos marinhos (Buchman, 2008). Portanto, 0 método
pode ser utilizado com sucesso, dado os niveis de contaminacéo pelos compostos
organicos contemplados, inclusive comparado com aqueles encontrados na
literatura (Bersuder et al., 2020; Castafieda-Chavez et al., 2018; Li et al., 2021;
Sotédo Neto et al., 2020; Pinheiro et al., 2017; Bet et al., 2015; Rizzi et al., 2017).
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Sotdo Neto et al. (2020), por exemplo, que analisaram OCPs, PBDEs e PCBs em
sedimentos por GC-MS/MS, encontraram valores semelhantes para a maioria dos
compostos analisados (na faixa de 102 a 101 ng g?).

Os valores de erro normalizados (0,62 + 0,43) corroboram a validacao da
precisdo do método. Este parametro foi examinado através da avalia¢do do erro
normalizado, em que valores inferiores a 1 foram considerados conformes e 21
considerados nao conformes.

O Threshold Efect Level (TEL), Probable Efect Level (PEL), Efect Range
Low (ERL) e Efect Range Median (ERM) sdo parametros frequentemente
utilizados como guias de qualidade dos sedimentos (SQGs) (Buchman, 2008;
CONAMA, 2012; Macdonald, 1994; Canadian Council of Ministers of the
Environment, 2021). O TEL e o PEL, por exemplo, representam as concentracoes
abaixo das quais se espera que os efeitos adversos ocorram raramente ou
frequentemente, respectivamente. Neste sentido, para serem considerados nas
avaliacdes de risco ambiental, os MQL do método proposto devem atingir limiares
mais baixos do que o SQG proposto. Como mostra a tabela 3.2, os MQL
calculados para o método proposto satisfazem este requisito, exceto para o ERL
para dieldrin que apresentou um MQL de 0,159 ng mL?, superior ao valor
estipulado (0,02 ng mL* — Buchman (2008).

Tabela 3.2: Compostos contemploados pelo método e seue respectivos valores de MDL,
MQL, Teste t e teste F (Gripp et al., 2022a)

Composto MbL MQL Teste t Teste F
(ng mL™) (ng mL™)
Naftaleno 0,012 0,039 0,37 0,53
Acenaftileno 0,001 0,003 0,24 0,72
Acenafteno 0,001 0,002 0,12 0,77
Fluoreno 0,004 0,014 0,20 0,80
a-HCH 0,019 0,064 0,00 0,60
y-HCH 0,014 0,047 0,66 0,74
Dibenzotiofeno 0,005 0,018 0,26 0,51
B-HCH 0,027 0,090 0,63 0,72
CB-17+18 0,041 0,138 0,12 0,46
Fenantreno 0,008 0,026 0,20 0,46
Antraceno 0,012 0,041 0,15 0,94
5-HCH 0,025 0,085 0,04 0,66
CB-31+28 0,011 0,037 0,39 0,62
CB-33 0,026 0,087 0,08 0,63
Heptaclor 0,034 0,114 0,27 0,90

CB-52 0,011 0,035 0,82 0,53
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MDL

MQL

Composto (ng mL) (ng mLY) Teste t Teste F
CB-49 0,018 0,060 0,61 0,96
Aldrin 0,005 0,018 0,70 0,66
CB-44 0,018 0,059 0,48 0,72
Heptaclor epoxido 0,035 0,116 0,70 0,67
CB-74 0,012 0,041 0,64 0,59
Fluoranteno 0,006 0,020 0,30 0,84
CB-70 0,016 0,052 0,25 0,71
CB-95 0,020 0,066 0,03 0,46
trans-clordano 0,019 0,063 0,56 0,76
Pirene 0,012 0,041 0,04 0,83
CB-101 0,007 0,025 0,93 0,47
Endossulfan-I 0,019 0,064 0,12 0,71
CB-99 0,016 0,053 0,03 0,81
cis-clodano 0,005 0,018 0,31 0,99
CB-87 0,018 0,059 0,31 0,92
p,p’'DDE 0,045 0,151 0,14 0,76
Dieldrin 0,048 0,159 0,96 0,62
CB-110 0,017 0,057 0,62 0,45
CB-82 0,002 0,006 0,43 0,34
CB-151 0,026 0,086 0,82 0,56
Endrin 0,011 0,037 0,54 0,98
CB-149 0,013 0,042 0,26 0,77
Endossulfan-Il 0,009 0,030 0,05 0,48
CB-118 0,008 0,027 1,00 0,57
BDE-28 0,055 0,184 0,86 0,70
p,p’'DDD 0,008 0,026 0,45 0,58
Endrin aldeido 0,027 0,090 0,00 0,35
CB-153 0,018 0,061 0,35 0,52
CB-132 0,020 0,067 0,10 0,48
CB-105 0,017 0,056 0,15 0,27
Endossulfan sulfato 0,035 0,116 0,42 0,75
p,p’'DDT 0,008 0,026 0,55 0,90
CB-138+158 0,015 0,051 0,61 0,59
Benzo(c)fenantreno 0,008 0,027 0,72 0,42
CB-187 0,007 0,022 0,76 0,41
CB-183 0,014 0,046 0,33 0,58
CB-128 0,013 0,042 0,42 0,48
Endrin cetona 0,019 0,063 0,77 0,63
Benzo(a)antraceno 0,006 0,021 0,08 0,68
CB-177 0,026 0,087 0,71 0,64
Crizeno 0,011 0,036 0,11 0,44
CB-171 0,018 0,059 0,87 0,52
CB-156 0,031 0,104 0,91 0,33
Metoxiclor 0,009 0,030 0,05 0,48



102

Composto MDL, MQL, Teste t Teste F
(ng mL™) (ng mL™)
CB-180 0,008 0,025 0,96 0,73
BDE-47 0,021 0,069 0,00 0,24
CB-191 0,014 0,047 0,17 0,48
CB-169 0,014 0,048 0,21 0,86
CB-170 0,003 0,009 0,54 0,79
CB-199 0,016 0,052 0,00 0,38
CB-208 0,008 0,026 0,54 0,46
CB-195 0,022 0,074 0,01 0,28
BDE-99 0,029 0,096 0,49 0,73
CB-194 0,045 0,149 0,00 0,74
CB-205 0,017 0,056 0,36 0,71
Benzo(b+j+k)fluoranteno 0,013 0,044 0,94 0,51
BDE-100 0,019 0,064 0,00 0,70
CB-206 0,016 0,053 0,59 0,90
Benzo(e)pireno 0,008 0,025 0,00 0,42
Benzo(a)pireno 0,009 0,030 0,53 0,71
CB-209 0,015 0,051 0,82 0,23
Perileno 0,001 0,004 0,00 0,45
BDE-154 0,022 0,072 0,00 0,76
BDE-153 0,010 0,034 0,00 0,76
Indenol[1,2,3-c,d]pireno 0,011 0,038 0,62 0,44
Dibenzo(a,h)antraceneo 0,013 0,042 0,06 0,94
Benzo(g,h,i)perileno 0,013 0,043 0,02 0,60
Dibenzo(a,h)pireno 0,007 0,024 0,14 0,52

A Resolugdo CONAMA n° 454/2012, que se baseia em valores de
referéncia internacionais, estabelece orientacbes gerais e procedimentos de
referéncia para a manipulacdo de materiais a serem dragados em aguas sob
jurisdicdo nacional. Os limiares desta resolucédo, incluindo a soma de 7 PCB
prioritarios (PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-153, e PCB-
180), p,p'DDE, p,p'DDD, p,p'DDT, acenafteno, acenafteno, antraceno,
benzo(a)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(b)fuoranteno, criseno,
fuoranteno, fuoreno, naftaleno, perileno, pireno, e a soma de HPAs, séo todos pelo
menos duas a trés ordens de grandeza superiores ao limite de quantificacdo do

método.
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3.3.3.
Aplicacdo do método proposto em sedimentos superficiais da Baia
de Sepetiba

O método foi aplicado a 8 amostras de sedimentos superficiais coletados
na Baia de Sepetiba. Todos os valores encontrados para os compostos analisados
sé&o mostrados na Tabela S3.2 (Material Suplementar). Entre os seis compostos
PBDEs analisados, apenas BDE-153 e BDE-154 estavam acima do MQL em
todas as amostras, com uma média de 0,17 + 0,06 ng g* para a soma destes dois
compostos. Como os PBDEs séo considerados contaminantes emergentes, 0s
SQLs para estes compostos sdo ainda escassos, tornando a interpretagcédo destes
dados complexa. Além disso, a comparacao de dados com outros trabalhos torna-
se dificil devido as diferentes quantidades de compostos analisados. Por exemplo,
Klosterhaus et al. (2012) encontraram uma concentracéo média de 4,3 ng g* para
a soma de 13 compostos PBDEs em amostras de sedimentos coletados na Baia
de Sao Francisco, nos EUA, uma regido com uma grande influéncia
antropogénica. No Lago Shihwa, Coreia do Sul, a concentragdo para a soma de
23 PBDEs em sedimentos variou de 1,3 a 18.700 ng g* (Moon et al., 2012).
Embora a utilizagdo, producéo, importacdo, comercializacdo e eliminacdo de
algumas classes de PBDEs e produtos que os contém tenham sido restringidos
em varios paises (Talness, 2008), ndo foi criada legislacéo para este fim no Brasil
e, por tanto, o monitoramento da presenca destes compostos em matrizes
ambientais é fundamental para o desenvolvimento de regulamentaces futuras.

A concentracdo média total de PCBs foi de 0,90+0,65 ng g, que sdo
semelhantes as encontradas por Rizzi et al. (2017) na Baia de Babitonga, regido
localizada a nordeste da cidade de Joinville, que é uma area costeira altamente
industrializada e urbanizada no sul do Brasil. Na Resolugdo CONAMA n°
454/2012, concentracdes inferiores a 22,7 ng g para a soma dos 7 congéneres
indicadores (PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-153, e PCB-
180) sao indicativos de pouca probabilidade de efeitos adversos a biota. A média
de 0,38 + 0,26 ng g* encontrada neste trabalho para estes 7 congéneres - e 0s
congéneres PCB-31 e PCB-158 que coeluiram com PCB-28 e PCB-138,
respectivamente - € muito inferior a este limiar e indica um ambiente com baixa
contaminacgéo por PCB. O perfil de composicdo do PCB entre as estacbes foi
diversificado, mostrando uma predominancia de tri-PCB para as esta¢cfes SP117,
SP119, SP125, e SP130 e de penta- e hexa-PCB para SP105, SP106, SP109 e

SP110. Apenas a estacdo SP105 mostrou concentracdes relevantes de hepta-
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PCB. Os PCB 206, 208, e 209, que correspondem a nona-PCBs e a deca-PCB,
mostraram concentracdes abaixo do MQL.

Para os 20 OCPs analisados, apenas 8 (endosulfan I, metoxiclor, p,p'DDE,
p,p'DDD, p,p'DDT, aldrin, endrin aldeido e endrin cetona) apresentaram
concentracdes acima do MQL em pelo menos uma estacdo. A composicdo de
OCPs foi variavel em cada uma das estacbes, tendo a estacdo SP105 as
concentragcdes mais elevadas para a maioria destes compostos. Isto é
provavelmente um reflexo da influéncia de descarga dos rios proximos desta
estacdo, tais como o Rio Guandu e o Canal de Sao Francisco. Embora as fozes
destes rios estejam localizadas mais perto da estacdo SP119, as correntes
marinhas circulam no sentido horério na baia de Sepetiba durante a maior parte
do ano devido aos ventos de sudoeste (Cunha et al., 2006), o que provavelmente
causa um transporte lateral destes compostos na coluna de agua.

Os HPAs foram o grupo de compostos que apresentaram as
concentracdes mais elevadas, com uma média para o total de HPAs de 128,9 +
43,15 ng g A prevaléncia de HPAs entre 0s contaminantes organicos
selecionados era esperada, uma vez que as principais fontes destes compostos
estdo relacionadas com o0 aumento das atividades portuérias, o trafego de navios,
e fontes de combustdo dentro e a volta da baia, bem como fontes naturais,
representadas pela floresta tropical na bacia de drenagem da baia. O naftaleno,
que tem a sua origem associada a processos petrogénicos, foi o composto com
as maiores concentracdes (28,5 + 8,51; de 10,7 a 37,4 ng g1). Outros compostos
abundantes sdo o fluoranteno (13,9 + 4,57; de 5,41 a 22,3 ng g%), que tem a sua
origem mais associada a fontes piroliticas, e o perileno (13,5 + 7,75; de 2,54 a
26,4 ng g, que esta associado as fontes naturais de HPAs. E provavel, portanto,
gue haja uma mistura de fontes petrogénicas, piroliticas e diagenéticas nesta

regiao.

3.4.
Conclusodes

O método proposto para a determinacao de 89 compostos de 4 classes
diferentes de contaminantes organicos provou ser expedito e robusto. As analises
em modo MRM resultaram numa excelente sensibilidade/seletividade, alcan¢cando
limites de deteccdo e quantificacdo que cumprem os limiares das diretrizes de
qualidade dos sedimentos dos SQLs. A exatidao e precisdo foram alcancadas com

percentagens de recuperacdo e coeficientes de variagdo considerados
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satisfatérios de acordo com critérios internacionais. Neste contexto, o presente
estudo contribui com um método seletivo e preciso para a analise simultanea de
quatro grandes classes de contaminantes organicos. Apresenta vantagens como
a reducédo do tempo de preparacdo das amostras e a utilizacdo de solventes que
podem ajudar os laboratdrios com recursos e orcamento limitados a aumentar o
conhecimento sobre a ocorréncia e o impacto potencial destes compostos de
grande preocupacao ambiental. O método foi aplicado com sucesso a amostras
de sedimentos superficiais de uma Baia de Sepetiba/Rio de Janeiro. PBDEs,
PCBs e OCPs apresentaram concentragdes relativamente baixas, dentro dos
intervalos propostos para sedimentos ligeiramente contaminados, revelando que
as atividades antropogénicas na area da baia séo ainda fontes incipientes destes
compostos. Os HPAs, por outro lado, exibiram um elevado nivel de contaminacéo
em comparagdo com as outras classes, consistente com a presenca de portos e
outros terminais na baia, embora a um nivel ainda inferior ao de outros portos na
costa sudeste brasileira. Esperamos que a utilizacdo do método aqui proposto
ajude a expandir este conjunto de dados preliminares e seja replicado em outros
sistemas costeiros semelhantes de paises em desenvolvimento marcados pela
escassez de informacgdo sobre niveis destes compostos, avaliacdo de risco e
diretrizes especificas de qualidade dos sedimentos, abrangendo multiplas classes
de contaminantes organicos regulamentados e emergentes produzidos por

atividades humanas.
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Capitulo 4
Analise geocronolégica da contaminacao por petréleo e
contaminantes organicos da Baia de Sepetiba

Leonardo Gripp Bom Amorim, Renato da Silva Carreira, Diana
Moreira, Carlos German Massone

Em preparacgédo para submissédo na Journal of Hazardous Materials

Resumo

Um estudo geocronoldgico da contaminagdo por quatro diferentes classes
de contaminantes orgéanicos semivolateis (HPAs, PCBs, OCPs e PBDESs) foi
realizado através da andlise de dois testemunhos sedimentares localizados na
Baia de Sepetiba e, como parametros acessoérios, foram analisados também
carbono organico total, nitrogénio total, terpanos e esteranos para uma melhor
interpretacdo dos dados. De maneira geral, OCPs e PBDEs apresentaram
concentracdes abaixo do limite de detecgcdo e/ou quantificacdo na maioria das
camadas dos dois testemunhos analisados, evidenciando que a Baia de Sepetiba
nao € impactada por esses compostos. Os valores encontrados para os PCBs
variaram de <MQL a 1,47 ng g* (média de 0,24 + 0,38 ng g*) em T18e de 0,35 a
6,24 ng g* (média de 1,82 + 1,37 ng g') em T26, com a subclasse de tri-PCBs
sendo a mais representativa ao longo dos dois perfis. Os HPAs, por sua vez,
apresentaram concentracdes entre 67,97 a 404,61 ng g*! (média de 192,38 +
98,48 ng g') em T18 e entre 154,59 a 685,47 ng g* (média de 382,55 + 168,45
ng g*) em T26 e uma assinatura de mistura de fontes piroliticas e petrogénicas.
Os terpanos e esteranos evidenciaram diferengas entre a composi¢éao do petréleo
presente no sedimento dos dois testemunhos. As camadas correspondentes ao
periodo de 1990 até 2016 (camada superficial) foram aquelas com os maiores

valores para os parametros analisados.
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4.1.
Introducéo

Substancias potencialmente téxicas, como bifenilos policlorados (PCBSs),
pesticidas organoclorados (OCPs), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) e éteres difenilicos polibromados (PBDES), representam um grande
problema ambiental e de salde publica (EC, 2003; Talsness, 2008; UNEP, 2003).
Varios desses compostos tiveram sua producdo e utilizacao proibida ou restringida
em tratados que visam controle dos seus ciclos de vida - producéo, importacao,
exportacdo, uso, e disposicao final (Downie, 2011). No entanto, seus residuos
ainda sao encontrados em sedimentos em muitas partes do mundo (Gardes et al.,
2020; Wang et al., 2020; Tiwari et al., 2019; Zhou et al., 2019; Ontiveros-Cuadras
et al.,, 2018; Taylor et al., 2018), suscitando preocupacdo uma vez que 0S
sedimentos sdo reservatorios e fontes secundarias destes compostos (Montuori
et al.,, 2016) e a sua toxicidade e persisténcia, bem como a sua capacidade
lipofilica, potencializam a bioacumulacéo e a biomagnificacdo na vida selvagem e
nos seres humanos (Zhang et al., 2020).

Dentre as quatro classes citadas, trés delas (PCBs, OCPs e PBDES) sdo
classificadas como poluentes orgéanicos persistentes (POPs) pela Convencéo de
Estocolmo. Embora os HPAs ndo estejam nesta lista, eles possuem
caracteristicas muito semelhantes, como estabilidade quimica, potencial de
toxicidade, persisténcia, transporte de longa distancia e capacidade de
bioacumulacdo (Gardes et al., 2020; Pariatamby; Kee, 2016). Os HPAs sdo um
dos principais constituintes do petrdleo (Pampanin; Sydnes, 2011) e,
diferentemente das outras trés classes, podem ser encontrados naturalmente no
meio ambiente e podem ter origem petrogénica, pirogénica, biogénica ou
diagenética (Wang et al., 2020; Bigus et al., 2014). PCBs, OCPs e PBDEs séo de
origem exclusivamente sintética e sédo usados para diversos fins como liquido de
troca de calor (por exemplo, PCB), retardadores de chama (por exemplo, PBDE)
e controladores de pragas e doencas (por exemplo, OCP) (Downie, 2011).

Esses compostos podem ser introduzidos no ambiente aquético por meio
da precipitacdo atmosférica, efluentes industriais e urbanos, descargas fluviais e
escoamento continental (Bigus et al., 2014). Mesmo em locais sem fontes
potenciais em seu entorno, o transporte de longa distancia pode introduzi-los em
seus ecossistemas, tornando esse problema uma preocupacéo global. A deteccéo
e persisténcia de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs em areas remotas e relativamente

ndo contaminadas (Chen et al., 2019; Sharma et al., 2014) destaca a necessidade
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de programas de monitoramento para avaliar a eficacia dos esforcos regulatérios
e seu estudo pode ser necessério entender seu comportamento e fornecer dados
para um inventario global desses compostos (Combi et al., 2013).

Algumas propriedades, como hidrofobicidade e altos coeficientes de
particdo octanol-agua, geram uma tendéncia de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs se
adsorverem em particulas em suspensao quando atingem os sistemas aquaticos
e, consequentemente, se acumulam nos sedimentos (Montuori et al., 2016). Além
disso, as caracteristicas geoquimicas dos sedimentos, como o teor de matéria
organica e granulometria do sedimento (que podem ser aferidas pelo teor de
carbono organico no sedimento), também influenciam na incorporacdo e
preservacdo desses compostos no sedimento (Bigus et al., 2014). No caso dos
HPAs, especificamente, ha uma maior complexidade de fontes ja que estes
compostos sdo abundantes no petréleo. Por tanto, a utilizacdo de biomarcadores
de petréleo como andlises acessoérias podem contribuir para a elucidacao das
fontes de HPAs.

Uma forma eficiente de reconstruir tendéncias historicas de poluicdo em
ambientes aquaticos uma regido é através da analise de testemunhos
sedimentares (Gardes et al., 2020; Wang et al., 2020; Tiwari et al., 2019; Taylor et
al., 2018). Perfis verticais de contaminantes especificos podem refletir a taxa de
sedimentagdo, mudancas no processo diagenético e as tendéncias historicas de
contaminantes organicos, identificando assim suas fontes (Gardes et al., 2020). O
estudo dos testemunhos sedimentares, por tanto, pode fornecer informacgdes
quanto a geocronologia da contaminagdo por estes compostos, elucidando os
impactos ambientais pretéritos ocorridos em uma certa regiao.

A area de estudo deste estudo, Baia de Sepetiba, esta localizada na parte
oeste do Estado do Rio de Janeiro (SE Brasil). Sua populacdo do entorno é de
cerca de 1,89 milhdo de habitantes e concentra importantes atividades
econdmicas como uma usina termelétrica, 0 maior complexo siderirgico da
América Latina e uma importante atividade portuaria (Rodrigues et al., 2020;
Martins, 2020). Embora essas atividades contribuam para a sua degradacéo
ambiental (e.g. Aradjo et al., 2017a; Araujo et al., 2017b; Molisani et al., 2004),
poucos trabalhos sobre o nivel de contaminacdo por compostos organicos nos
sedimentos da Baia de Sepetiba foram publicados até o momento (e.g. Galvao et
al., 2014; Pinheiro et al., 2017; Carvalho et al., 2022), e ndo foram encontrados
estudos geocronoldgicos sobre esse tipo de contaminacéo na literatura. Elucidar
as tendéncias de longo prazo de acumulo desses compostos em uma das mais

importantes baias costeiras do Brasil é de fundamental importancia para a
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adequacdo da gestdo ambiental e otimizacdo de medidas de mitigacdo e

monitoramento.

4.2.
Materiais e Métodos

4.2.1.
Coleta dos testemunhos sedimentares

Os testemunhos sedimentares foram coletados entre julho e outubro de
2016 por Gongalvez et al. (2020) que investigaram o impacto do ao longo do tempo
das concentracdes de metais na Baia de Sepetiba. A amostragem foi realizada
com o auxilio de um amostrador gravitacional de testemunhos equipado com
tubos de PVC de 120 cm e diametro de 6 cm, fornecido pela empresa austriaca
Uwitec. Para cada ponto de amostragem (Figura 4.1), trés testemunhos de 6,0 cm
de diametro foram amostrados e seccionados em camadas de 2,0 cm. Um dos
quais foi destinado a analise de metais e outro utilizado para datacédo por ?*°Pb e
validado usando perfis Zn e Cd (Goncalvez et al., 2020). O terceiro testemunho foi
coletado para uma futura andlise de contaminantes organicos. Para isso, as
camadas foram armazenadas em recipientes de aluminio a -20°C. O tamanho dos
testemunhos foi de 42 cm (T18) e 50 cm (T26).
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Figura 4.1: Localizacéo dos pontos de amostragem de T18 e T26

4.2.2.
Datacédo dos testemunhos sedimentares

As taxas de sedimentagéo foram determinadas por Gongalves et al. (2020)
a partir do método da datacdo com 2'°Ph. Foram aplicados os modelos CF:CR
(constant flux:constant rate) e CRS (constant rate of supply) e os resultados da
datacéo foram validados com base na variagdo da concentracéo de Zn e Cd ao
longo dos testemunhos. Maiores informagdes sobre esta etapa podem ser
encontradas no artigo de Gongalves et al. (2020).

Primeiramente foi realizado o ataque acido nas amostras das camadas dos
testemunhos (cerca de 3 g de sedimento seco) com 40 ml de solugéo 0,5 mol L?
de HBr (Vetec Ltda, Brasil). Apds a lavagem e aquecimento a 80°C por 3 horas, a
mistura foi centrifugada a 3000 RPM por 2 minutos e o sobrenadante reservado
em um bécher. Ao soélido repetiu-se o processo de lixiviagdo com HBr,
adicionando-se a mistura 1 g de Cloridrato de Hidroxilamina (Vetec Ltda, Brasil) e
0 sobrenadante adicionado ao becker com a primeira mistura. Ao extrato obtido
foi adicionado 20 mg de uma solucdo padrdo de Pb que é utlizado na
guantificacdo do rendimento quimico final.

A separacdo do Pb foi feita por meio de uma coluna contendo
aproximadamente 5ml de resina Dowex 1X8, anibnica e fortemente alcalina. Logo

apos, o extrato foi evaporado até quase a secura e adicionado 100 ml de agua
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deionizada com o pH ajustado com Acetato de Aménio (Vetec Ltda, Brasil), (entre
5 e 6). Em seguida, 2 ml de K2CrO4 a 5 % m v! (Vetec Ltda, Brasil) foi pipetado
na solucédo e aquecida novamente com o objetivo de se obter um precipitado de
separacao mais facil para a filtracdo. O precipitado foi lavado com Etanol 80% v v’
1 (Vetec Ltda, Brasil), e posteriormente seco em estufa até obtencdo de peso
constante. Apds 10 dias, foi determinado a atividade beta em contador de baixa

contagem de fundo, modelo LB-770 (Berthold Technologies GmbH & Co).

4.2.3.
Preparo das amostras dos testemunhos

Em primeiro lugar as amostras de sedimentos foram liofilizadas (liofilizador
ModulyoD da Thermo) para retirada da umidade. Posteriormente, a determinagéo
dos compostos de interesse deste estudo foi feita a partir de 10 g de sedimento
liofilizado extraidos em ultrassom (modelo EASY 60 H), segundo o método EPA
3550C em trés lavagens com cerca de 25 mL de mistura diclorometano/metanol
(9:1). Antes da extragédo foram adicionados 20 pyL padrdes internos de HPAs
deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12, perileno-
d12) a 2500 ng/mL e 50 pL 4,4’- dibromodifenil a 2500 ng/mL para analise de
HPAs e POPs, respectivamente. Para analise de n-alcanos, terpanos e esteranos,
foram adicionados 20 pL padrbes subrrogados de n-alcanos deuterados nC12d,
nC16d, nC20d e nC30d a 2500 ng/mL.

Cada amostra foi concentrada, por evaporacgdo rotativa, em até 2 mL e
purificado por cromatografia em microcoluna com alumina desativada a 2% (5 g),
modificado do método US EPA 3630C. A elui¢do foi realizada com 25 mL de uma
mistura de diclorometano e metanol (9:1, v/v) (fragdo 2: POPs e HPAs). O extrato
resultante foi armazenado em frascos de vidro e de 20 yL de p-terfenil a 2500
ng/mL (m/v) e 50 pL de CB-103 e CB-198 a 2000 ng/mL (m/v) foram adicionados
antes da analise cromatografica como padrdes subrrogados.

Como néo havia necessidade de fracionamento do extrato o protocolo de
Gripp et al. (2022a) para a analise dos POPs e dos HPAs, apds as injecdes para
guantificacdo desses compostos 0 mesmo extrato passou por uma etapa de
fracionamento em uma coluna aberta para o isolamento da fracdo contendo n-
alcanos, terpanos e esteranos. Utilizou-se uma coluna de vidro de 30 cm de
comprimento e 1,3 cm de diametro interno, preenchida com alumina e silica (7 g
de alumina desativada a 2% e 10 g de silica desativada a 5%). Cerca de 20 mL

de n-hexano foram utilizados como eluente para o isolamento de uma fracdo
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contendo de n-alcanos, terpanos e esteranos. Apos o fracionamento, 20 pL de
nC24d a 2500 ng/mL (m/v) e 20 yL de aaa(20R)Colestano a 2500 ng/mL (m/v)

foram adicionados como padrdes internos.

4.2.4.
Analise dos POPs e dos HPAs parentais

As analises de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs seguiram o protocolo de
Gripp et al. (2022a). Em resumo, o protocolo propde a determinacdo simultanea
destas quatro classes de contaminantes organicos em sedimentos marinhos,
incluindo um total de 89 compostos. O método baseia-se na extragao ultrassonica
e andlise por GC-MS/MS em modo de Monitoramento de Reagbes Multiplas
(MRM), cuja identificacéo é realizada utilizando dois padrfes de ions precursores-
produtos para cada analito. Além disso, o fraccionamento do extrato nao foi
necessario com este método, sendo apenas necessdria uma etapa de limpeza

apos a extragdo (Capitulo 3).

4.2.5.
Anélise dos HPAs alquilados

Os HPAs alquilados foram determinados separadamente em GC-MS
(modelo ThermoScientific ISQ Quadrupolo) operando no modo de ionizagao por
impacto de elétrons (El - 70eV) por monitoramento seletivo de ions (SIM). Estes
HPAs foram analisados separadamente, por GC-MS, ja que tradicionalmente sdo
analisados dessa forma, o que viabiliza a comparabilidade com outros estudos ja
que o erro associado ao processo analitico é reproduzido de uma maneira
padronizada. Os HPAs alquilados analisados foram 1-metil-naftaleno, 2-metilo-
naftaleno, C2-naftaleno, C3-naftaleno, C4-naftaleno, C1-fluoreno, C2-fluoreno,
C3-fluoreno, C1-, C2-dibenzotiofeno, C3-dibenzotiofeno, C4-dibenzotiofeno, C1-
fenantreno, C2-fenantreno, C3-fenantreno, C4-fenantreno, C1-pireno, C2-pireno,
C3-pireno, Cl-criseno e C2-criseno. A tabela 4.1 especifica as condigbes

cromatograficas do equipamento.

Tabela 4.1: Condi¢bes cromatogréficas para analise de HPAs alquilados

Equipamento CG — Thermo, modelo TraceGC
EM — Thermo, modelo 1SQ
Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de
filme)
Programa de temperatura 50 °C durante 5 min
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50 °C min-1 até 80 °C
6 °C min-1 até 280 °C
280 °C durante 20 min
12 °C min-1 até 305 C°
305 C° durante 10 min

Gés de arraste Hélio a 1,2 mL min-1
Volume de inje¢do 1L
4.2.6.

Analise de terpanos e esteranos

Os terpanos e esteranos foram analisados por GC-MS (ThermosScientific
ISQ Quadrupolo ISQ 7610) aplicando um método previamente estabelecido. Para
este método, a identificacao dos tempos de retencéo dos terpanos e esteranos foi
feita pela comparacdo dos espectros de massas obtidos com o banco de dados
da biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST), com os
dados descritos na literatura e com a inje¢do da mistura padrdo de Hopanos e
Esteranos NIST 2779. A identificacdo dos hopanos e moretanos ocorreu via
monitoramento do ion m/z 191 e dos esteranos via monitoramento do ion m/z 217.
Os terpanos e esteranos foram analisados em GC-MS, com as condi¢cbes
cromatogréficas presentes na tabela 4.2. A tabela 4.3 apresenta os terpanos e
esteranos analisados neste trabalho, bem como suas abreviagbes, formula

molecular, massa molar e o ion utilizado para seu monitoramento.

Tabela 4.2: Condi¢des cromatograficas para andlise de terpanos e esteranos

Equipamento CG — Thermo, modelo TraceGC
EM — Thermo, modelo 1SQ

Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de
filme)

Programa de temperatura 50 °C durante 0,5 min

50 °C min* até 80 °C
3,5 °C min? até 310 °C
310 °C durante 29 min

Gas de arraste Hélio a 1,2 mL min

Volume de injegao 1,3 L




Tabela 4.3: Compostos individuais de terpanos e esteranos analisados, suas

abreviaces, férmulas moleculares e massa molar

fon Nome do composto Abreviatura | Formula Massa

utilizado Molecular Molar

(g/mol)
Terpano triciclico C19 T19 CioHza 262
Terpano triciclico C20 T20 CxoHas 276
Terpano triciclico C21 T21 C2Has 290
Terpano triciclico C22 T22 Ca2Hao 304
Terpano triciclico C23 T23 CasHaz 318
Terpano triciclico C24 T24 CosHaa 332
Terpano triciclico C25 S T25S CasHae 346
Terpano triciclico C25 R T25R CasHae 346
Terpano triciclico C26 S T26S CasHs 388
Terpano triciclico C26 R T26R CasHs 388
Terpano triciclico C28 S T28S CaoHss 416
Terpano triciclico C28 R T28R CsoHsg 416
Terpano tetraciclico em C24 Tetr24 Ca4Ha 330
18a(H)-22, 29, 30-trisnornechopano Ts Co7Has 370
17a(H)-22, 29, 30-trisnorhopano m Co7Has 370
m/z 191 | 17a(H), 21B(H)-25-norhopano 25-Nor CagHso 398
17a(H), 21B8(H)-C30-norhopano H29 CagHso 398
17B(H), 21a(H)-normoretano M29 CagHso 398
17a(H), 21B(H)-hopano H30 CaoHs2 412
17B(H), 21a(H)-moretano M30 CaoHs2 412
Gamacerano Ga CsoHs; 412
17a(H), 218(H)-homohopano 22S H31S CaiHsy 426
17a(H), 21B(H)-homohopano 22R H31R CsiHsa 426
17a(H), 21B(H)-bishomohopano 22S H32S Ca2Hss 440
17a(H), 21B(H)-bishomohopano 22R H32R Ca2Hss 440
17a(H), 21B(H)-trishomohopano 22S H33S CasHsg 454
17a(H), 21B(H)-trishomohopano 22R H33R CasHsg 454
17a(H), 21B(H)-tetrahomohopano 22S H34S CasHeo 468
17a(H), 21B(H)-tetrahomohopano 22R H34R CasHeo 468
17a(H), 21B(H)-pentahomohopano 22S H35S CasHez 482
17a(H), 21B(H)-pentahomohopano 22R H35R CssHe2 482
13B(H), 17a(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) DIA 27S Co7Has 372
13B(H), 17a(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) DIA 27R Co7Has 372
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Colestano (20S) C27aaa S Co7Has 372
5a(H), 14B(H), 17B(H)-Colestano (20R) C27aBB R Co7Has 372
5a(H), 14B(H), 17B(H)-Colestano (20S) C27aBB S CorHas 372
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Colestano (20R) C270aa R CorHas 372
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Ergostano (20S) C28aaa S CasHso 386
Mz 217 5 (HY, 14B(H), 17B(H)-Ergostano (20R) C280BBR | CasHss 386
5a(H), 14B(H), 17B8(H)-Ergostano (20S) C28afB S CagHso 386
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Ergostano (20R) C28aaa R CasHso 386
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Etigmastano (20S) C29aaa S CaoHs2 400
5a(H), 14B(H), 17B(H)-Etigmastano (20R) C29aBB R CooHs2 400
5a(H), 14B(H), 17B(H)-Etigmastano (20S) C29aBB S CooHs2 400
5a(H), 14a(H), 17a(H)-Etigmastano (20R) C29aaa R CagHs, 400

114
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4.2.7.
Analise dos hidrocarbonetos alifaticos

Os n-alcanos de n-C10 a n-C40, além de Pristano e Fitano, foram
analisados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizacdo de chama
(GC-DIC, HP 6890). A curva de calibracdo para n-alcanos de n-C10 a n-C40 foi
construida a partir de concentra¢des de 50, 100, 1000, 2500, 5000 e 10000 ng
mL*? e a quantificacdo foi feita pelo método de padronizacdo interna utilizando
tetracosano deuterado (n-C24d - 2500 ng) como padrao interno. Para além dos
compostos individuais, a mistura complexa nao resolvida (MCNR) e os picos totais
resolvidos foram quantificados a partir do fator resposta. As condi¢cdes
cromatogréficas sédo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Condi¢des cromatogréficas para analise de hidrocarbonetos alifaticos

Equipamento CG/DIC - Thermo, modelo TraceGC
Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de diametro interno e 0,25 pm de
filme)

Programa de temperatura 45 °C durante 0,5 min
20 °C min-1 até 80 °C
10 °C min-1 de 80 °C a 320 °C
320 °C durante 15 min

Gas de arraste Hélio a 1,2 mL mint
Volume de injegao 1puL
4.2.8.

Carbono Orgéanico Total e Nitrogénio Total

Para a analise de COT e NT, cerca de 5 mg de sedimento seco e macerado
foram pesados em cépsulas de prata e acidificados para remover o carbonato pela
adicdo de 50% de solugcdo de HCIl. Uma gota de acido foi adicionada a cada
capsula, com um pH de cerca de 2, e colocada num banho de areia a 100°C
durante cerca de 15 min, repetindo este procedimento 3 vezes. As amostras foram
injetadas no analisador elementar CHNS Carlo Erba, modelo EA1110, no
Laboratério de Geoquimica Organica Marinha (LaGOM) da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro (UERJ), seguindo o método de combustao a seco de
Hedges e Stern (1984) com diferentes massas de acetanilida (CeHsNH(COCHs3))
como padrdao. O método consiste em queimar o material a uma temperatura de
1000 °C sob atmosfera de oxigénio puro, e os gases gerados (CO2 e N2) sédo
transportados por um gas inerte (He ultra-puro) e analisados por condutividade

térmica.
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4.2.9.
Tratamento estatistico

Foi aplicado o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (p), o qual tem
como hipétese nula Hp a afirmacao de que os grupos de amostras provém de uma
mesma distribuicdo. O nivel de significAncia deste teste foi igual a 5%, desta
forma, quando os valores de p foram menores que 0,05, a hip6tese nula foi
rejeitada e considerou-se a hipétese alternativa de que ha diferenca entre os
grupos de dados testados. O Kruskal-Wallis foi utilizado para testar as diferencas
dos resultados obtidos em relagdo as seguintes varidveis categoricas
independentes: COT, NT, razdo C/N, HAs totais (HATs), MCNR, n-alcanos totais
(> nalc), HPAs totais, >16HPAs, HPAs alquilados, PCBs, OCPs, PBDEs,
Y>Hopanos (somatério de hopanos, moretanos, homopanos, Ts e Tm) e
> Esteranos (somatério de esteranos e diasteranos).

Foi calculado também o coeficiente de correlagdo de Spearman relativos
as seguintes variaveis: COT, NT, C/N, HAs totais (HATs), MCNR, n-alcanos totais
(3> alc), HPAs totais, 216HPAs, HPAs alquilados, PCBs, OCPs, PBDEs, > Hopanos
e > Esteranos. O coeficiente de correlacéo p varia entre os valores -1 e 1. Quanto
mais proximo estiver de 1 ou -1, mais forte € a associacao linear (direta ou inversa)
entre as duas variaveis testadas. Vale lembrar que a medida que o n amostral
aumenta o valor absoluto minimo para o coeficiente de correlacao ser significativo
diminui (Barbetta, 2010).

As analises de dados estatisticos foram realizadas com software R (R
Development Core Team, 2012). Todas as analises foram avaliadas a um nivel de

significancia de 95%.

4.3.
Resultados

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultados dos parametros
analisados e os valores encontrados para a correlacdo de Spearman entre os
parametros selecionados de T18 e T26 estdo apresentados nas tabelas S4.1 e

S4.2 (Material Suplementar).
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4.3.1.
Caracterizacado do ambiente sedimentar

43.1.1.
Carbono Organico Total e Nitrogénio Total

Os valores de NT, que variaram de 0,13 a 0,28% (média de 0,18 + 0,04%)
em T18 e de 0,10 a 0,41% (média de 0,24 + 0,08%) em T26 (Tabela S4.3 - Material
Suplementar), ndo se mostraram significativamente semelhantes entre si (p =
0,0038), ou seja, os valores encontrados nos dois perfis ndo provém de uma
mesma distribuicdo. De maneira semelhante, os perfis de COT também
apresentaram diferenca estatistica entre si (p = 0,0002), com os valores variando
de 0,50 a 1,61% (média de 0,85 + 0,32%) em T18 e de 0,84 a 2,56% (média de
1,56 = 0,56%) em T26. A razdo entre esses dois parametros (C/N), por tanto,
apresentaram valores que variaram de 2,83 a 9,43 (média de 5,59 + 1,78) em T18
de 5,43 a 14,00 (média de 7,86 + 2,23) em T26 (Tabela S4.3 - Material
Suplementar). Os perfis do teor de NT, de COT e darazédo C/N de T18 e T26 estdo
apresentados na figura 4.2.
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Figura 4.2: Perfil dos teores de COT e NT e da razdo C/N ao longo de T18 e T26

Em T18, no qual os percentuais de NT se mostraram mais homogéneos ao
longo do perfil, apenas uma camada correspondente ao inicio da década de 1940
apresentou um valor um pouco mais elevado do que os demais. Em T26, os
valores seguiram a mesma tendéncia de T18 até o inicio da década de 1990. A
partir de entdo, houve uma tendéncia de aumento até a camada superficial. Com
relacdo aos valores de COT em T18, diferentemente de NT, os valores foram
praticamente constantes até a camada correspondente ao inicio da década de
1990, quando os valores comecam a apresentar uma tendéncia de aumento até a
camada superficial. Em T26 observou-se a mesma tendéncia de T18, porém, com
percentuais de COT mais elevados desde a camada mais profunda até a camada
superficial.

Entre o final da década de 1980 e inicio da década de 1990, apesar dos
menores investimentos nas atividades industriais da regido em relagédo a década

de 1970, houve uma intensificacdo do processo de urbanizacdo no entorno da
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Baia de Sepetiba (Martins, 2020). Além disso, a década de 1990 é marcada por
uma crise no setor industrial da regido devido aos eventos de contaminacao
ocorridos na época. Esses fatos devem estar associados ao aumento dos valores
de COT nesse periodo. No trabalho de Silva et al. (2022), que fizeram um estudo
geocronolégico da contaminacdo por metais analisando 8 testemunhos
sedimentares ao longo de diferentes setores da Baia de Sepetiba os valores de
COT apresentaram uma média de 1,4 + 0,80%, condizente com os resultados
encontrados no atual trabalho.

Com relacdo aos valores da razdo C/N, a partir das variagfes encontradas
ao longo do perfil de T18, observa-se uma leve tendéncia de aumento,
principalmente a partir da década de 1950. Em T26 essa tendéncia nao foi
perceptivel, com valores mais constantes ao longo do perfil e com as excecdes
das duas camadas correspondentes ao inicio da década de 1990, que
apresentaram valores um pouco mais elevados do que as demais camadas. A
década de 1950 foi marcada, por além do crescimento urbano de seu entorno,
pela transposicéo de bacias Paraiba do Sul-Pirai-Guandu (TPPG), inaugurada em
1953 (Kelman et al., 2013). Imediatamente apds a transposi¢do, a carga do leito
teve um grande aumento de vazao, praticamente dobrando em relagéo ao periodo
anterior a transposi¢éo (Sondotecnica, 2006).

Por tanto, os dados da razdo C/N indicam que a partir de uma leve
tendéncia de aumento a partir da década de 1950 em T18, o setor da Baia de
Sepetiba em que esta localizado esse testemunho foi mais influenciado pelo
aumento da descarga fluvial provocado pela TPPG. De fato, Silva et al. (2022)
encontraram um aumento das concentracdes de elementos associados a origem
continental, como Al, Fe e Ca a partir de camadas correspondentes ao inicio da
década de 1950 em testemunhos coletados no mesmo setor da Baia de Sepetiba.

Diferentemente, T26 ndo apresentou evidéncias significativas para supor
influéncia da TPPG. Apesar de existir um pico dos valores da razdo C/N que se
inicia no final da década de 1950, apenas uma camada se destaca levemente das
demais. Entretanto, o que mais chama atencdo nesse testemunho sdo os maiores
valores encontrados no inicio da década de 1990 e a maior variabilidade dos
dados a partir desse periodo. As provaveis modificacbes do uso da terra
provocadas pelo crescimento urbano ocorrido entre o final da década de 1980 e
inicio da década de 1990, como discutido acima, pode ter provocado alteracdes
na drenagem fluvial dos rios adjacentes, aumentando assim, o aporte de MO de
origem terrestre na Baia de Sepetiba. Segundo Garofolo e Rodriguez (2022), as

mudancas no uso e cobertura da terra podem impactar de forma direta e indireta,
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por meio de mudancas nos niveis de escoamento superficial e subterraneo e
alteracBes nos componentes biosfera-atmosfera e, em especifico, no fluxo de
agua e energia. Somado a isso, ha também o aumento da contribuicdo de MO de
origem antrépica, o0 que pode ter elevado os valores de COT e,

consequentemente, da razéo C/N.

4.3.1.2.
n-alcanos

As concentracdes de n-alcanos totais (Znalc) apresentaram diferenca
significativa entre T18 e T26 (p=0,0145), com uma variacdo de 23,6 a 28,3 ug g*
(média de 25,6 + 1,44 ug g') em T18 e de 14,0 a 46,5 ug g* (média de 27,9 +
6,65 ug g?) em T26 (Tabela S4.3- Material Suplementar). JA as concentracdes
dos hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT), que € o somatério dos picos resolvidos
e da MCNR, também apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre
os dois testemunhos (p=0,0000) e variaram de 24,58 a 30,35 ug g* (média de
27,05+ 1,77 ug gt) em T18 e de 20,6 a 64,2 ug g* (média de 39,0 + 9,00 ug g*)
em T26. A figura 4.3 apresenta os perfis das concentracdes do Znalc e dos HAT
em T18 e T26 e os perfis desses valores normalizados quanto ao teor de COT em
cada camada correspondente. A figura 4.3 ilustra os perfis de Y nalc e HAT, assim

como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo dos dois perfis.
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Em T18, houve pouca variacdo das concentracdes do Znalc e de HATSs.
Entretanto, quando consideramos a influéncia do teor de COT nessas variacoes,
percebe-se que a partir da década de 1980, h4 uma tendéncia de diminuicado
desses valores, ou seja, as contribuicdes de Znalc e HAT para o sedimento deste
setor da Baia de Sepetiba ndo estdo diretamente associadas ao aumento do teor
de COT ao longo do tempo, que teoricamente favoreceria a acumulacédo desses
compostos no sedimento. Neste perfil observou-se uma maior variabilidade dos
dados, principalmente entre as camadas correspondentes aos anos de 1990 e
2010, periodo no qual foram encontrados os menores valores de Z2nalc.
Considerando os valores normalizados pelo teor de COT, assim como observado
em T18, percebe-se uma tendéncia de diminuicdo ao longo do tempo.

De acordo com Volkman et al. (1992), em regifes estuarinas ndo poluidas
sdo encontradas concentracdes de HATs de até 10 pug g*. J& em areas com
grande aporte de MO biogénica, esses valores podem chegar a 50 ug g*. De
modo geral ambas as estacdes apresentaram padrdes tipicos de ambientes
estuarinos com grande aporte de MO biogénica (até 50 pug g). A Gnica camada
que apresentou valores superiores a 50 pug g* foi a camada correspondente ao
inicio da década de 1990 no testemunho de T26.

A presenca de MCNR foi detectada apenas na primeira e na segunda
camada de T18 em concentracdes de 2,39 e 0,12 ug g*, respectivamente. Ja em
T26, a MCNR foi detectada em todas as camadas, variando de 0,56 a 40,8 ug g*
(mediana de 6,12 ug g?). Na figura 4.3, que apresenta a variagdo dos valores de
MCNR encontrados no perfil de T26, observa-se maiores valores a partir da
década de 1990, principalmente na camada correspondente ao ano de 1998. Além
desse perfil, a figura 4.3 também mostra o perfil dos valores de MCNR
normalizados pelo teor de COT nas camadas correspondentes. As variacbes
encontradas revelam que a presenca de MCNR nesse setor da Baia de Sepetiba
esta fortemente associado as variagdes de COT, corroborado pela correlacdo
estatisticamente significativa entre esses parametros em T26.

Vale destacar também que as camadas que apresentaram valores que
sugerem a introducgéo de hidrocarbonetos de origem antropogénica (acima de 10
Hg g? - Venkatesan; Kaplan, 1982) correspondem ao periodo posterior ao inicio
da década de 1990. Esse periodo coincide com aquele que apresentou 0s
menores valores de n-alcanos, sugerindo maior susceptibilidade da MO a
degradacao bioldgica (Volkman et al., 1992).

As variacdes de Y nalc em T18 apresentaram um padrdo muito parecido

com o perfil da razdo C/N. A semelhanca estatisticamente significativa entre esses
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dois pardmetros sugere que o aumento da contribuicdo de Y nalc na MO
sedimentar esta diretamente associada ao aumento da contribuicao fluvial nesse
setor da Baia de Sepetiba. Em T26, nhas camadas que correspondem ao periodo
posterior ao inicio da década de 1980, o padrao observado é muito diferente do
que foi encontrado para a razdo C/N. Por tanto, diferentemente de T18, os
resultados de T26 sugerem que as variacbes da concentracdo de ) nalc ndo
apresenta uma relacdo direta com as variacoes da influéncia das fontes marinhas
e continentais da MO.

A contribuicdo das fontes da MO sedimentar pode ser melhor avaliada
levando em consideracédo a contribuicdo individual dos n-alcanos. Na figura 4.4
esta ilustrado a distribuicdo dos valores de n-alcanos individuais em trés diferentes
camadas de T18 e T26, correspondendo as datas de 2016, 2003 e 1980. De
maneira geral, todas as camadas de T18 apresentaram padrdes muito parecidos
quanto a composicao de n-alcanos, com valores semelhantes de n-alcanos leves
(fontes marinhas) e n-alcanos pesados (fontes terrestres) e com um leve
predominio de compostos de cadeias impares dentre o0os mais pesados.
Diferentemente, em T26 a composicdo de n-alcanos individuais apresentou
variagdes significativas ao longo do perfil sedimentar, principalmente no periodo
entre o inicio da década de 1990 e final da década de 2000. Nessas camadas,
além dos baixos valores de Znalc, observa-se que a composi¢do de n-alcanos é
dominada por compostos intermediarios, com predominio de n-C17, n-C18 e,
principalmente, n-C21. As Tabelas S4.4 e S4.5 (Material Suplementar)
apresentam os valores dos n-alcano individual em cada uma das camadas de T18
e T26.



124

2.5 25

2.0 20

1.5 15

= =

2 2

1.0 1.0

00 Tonanl o0 III.'.II
D - -
ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ AR RSIRE SR ERANRESRNRARRRRERAR
o009 3380g0000083030003337 3399030300800 000030338030383
EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE cCCcCcCCcCcCCECCECCECECCCECECECECEECCETC

2.5 25

2.0 2.0

1.5 15

¥ =

5

] ]

1.0 1.0

00 Illllll lmllllll II IIIIII-I |
CHNmMETNEREnE N NMERERED SN NN N M TE R RN O N TN ERER S DN
HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH
COGGT30GCT3003000300030333303G¢0 30003 TTC83333000300333¢38¢3
[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[

25 25

2.0 2.0

mmmmmmmmmmmmmm
dddddddddd

Figura 4.4: Contribuicdo dos n-alcanos individuais (n-C10 a n-C40) nas camadas

correspondentes aos anos de 1980, 2003 e 2016

Nas camadas anteriores a década de 1990 e posteriores ao final da década
de 2000, como, por exemplo, nas camadas correspondentes a 1980 e 2016 (figura
4.4), as contribui¢cdes relativas dos n-alcanos individuais foram muito parecidas
com aquelas encontradas em T18. Por outro lado, as diferengas encontradas nas
camadas entre o inicio da década de 1990 e final da década de 2000,
representadas pela camada correspondente ao ano de 2003, sdo um indicativo
das alteracdes ocorridas nesse setor da baia. Pinheiro et al. (2017) também
encontraram predominio de n-C21 em amostras de sedimento superficial proximo
ao porto de Sepetiba, o que pode ser um indicativo de que o aporte de MO
enriquecida por este n-alcano é uma caracteristica regional ou proveniente de
contaminacdo advinda de atividades portuarias. Destaca-se que os sedimentos
superficiais analisados pelos autores foram coletados entre 2009 e 2010, periodo
este correspondente as camadas que apresentaram esse perfil no atual trabalho.
Na literatura, o predominio de n-C21 estd associado a presenca de macrofitas
aqudticas (n-C21, n-C23, n-C25 — Bray; Evans, 1961).
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Os picos de n-Cyg, N-C31 € N-Cs3 identificados na camada superficial de T26
€ um forte indicio da grande contribuic@o biogénica continental a partir de vegetais
superiores para a MO sedimentar (Tolosa et al., 2004). Este perfil era esperado
na estacdo T26 devido a sua maior proximidade com fontes continentais, como
por exemplo, um remanescente de manguezal, em relacdo a T18. Nos trabalhos
de Figueiredo et al. (2008) e Carreira et al. (2009) constatou-se que a principal
fonte de n-alcanos da regido provém de florestas de manguezais no entorno da
Baia de Sepetiba.

As plantas C3 desse ecossistema sintetizam n-alcanos de cadeias mais
longas para a producéo de ceras mais resistente afim de se evitar a perda de agua
em climas mais quentes (Kozlowski; Pallardy, 1997; Pedentchouk et al., 2008). No
geral, as diferentes espécies de mangue apresentam diferen¢as no predominio de
n-alcanos, variando de n-Cy7 e n-Cyy nas folhas de Laguncularia racemosa, de n-
Cy7 a n-Css, com maiores concentragcfes de n-Cs;, nas folhas de Avicenia
schaueriana, e principalmente n-C7, n-C29 € n-Cs1, com predominio do composto
n-Cyg, Nas folhas de Rizophora mangle (Belligotti et al., 2007).

Poucos estudos a respeito do perfil de n-alcanos na Baia de Sepetiba
foram encontrados. Dois estudos anteriores, desenvolvidos em 2000 (Figueiredo
et al., 2008) e 2008 (Carreira et al., 2009), sdo os mesmos destacados no
paragrafo anterior. Entre 2009 e 2010, Pinheiro et al. (2017) analisaram o0s
sedimentos na regido portudria e encontraram niveis relativamente baixos de
hidrocarbonetos alifaticos. Carvalho et al. (2021) encontraram os valores de n-
alcanos totais entre 0,01 e 3,31 ug g*. Os valores foram bem menores quando
comparados aqueles encontrados no atual trabalho. As razbes diagnésticas
baseados nos principais hidrocarbonetos, isoprendides, n-alcanos impares/ pares,
e MCNR indicam uma mistura de fontes al6ctones e autdctones em quase todas
as estacoes.

Um importante indice para avaliar fontes de MO utilizada neste trabalho é
o indice de Preferéncia de Carbono (IPC). Os valores variaram de 0,92 a 1,04
(média de 1,02 + 0,01) em T18 e de 0,92 a 1,98 (média de 1,24 + 0,29) em T26
(Tabelas S4.3 - Material Suplementar). Em T18, os valores do IPC apresentaram
pouca variacdo em todo o perfil sedimentar, o que ja era esperado visto que as
contribuicbes de n-alcanos individuais praticamente ndo se alteraram ao longo de
todo o testemunho. J& em T26, o que se observa de mais relevante é o aumento
ocorrido a partir do inicio da década de 1990 até o inicio da década de 2000. Apds

a camada correspondente ao ano de 2003, que apresentou o maior valor



126

encontrado, se observa uma tendéncia de diminuicdo desses valores. A figura 4.5

ilustra o perfil dos valores de IPC em T18 e T26.

IPC-T18 IPC-T26
2020 2020
2010 2010
2000 2000
1990 1990
1980 1980
2 2 1970
g 1970 g
1960 1960
1950 1950
1940 1940
1930 1930
1920 1920
0,0 1,0 2,0 3,0 0,0 1,0 2,0 3,0

Figura 4.5: Valores do ICP ao longo dos perfis de T18 e T26

Mesmo com uma variagdo muito baixa, € possivel perceber uma
correspondéncia entre 0s pequenos aumentos e o0s periodos marcados por
grandes alteracbes ambientais da Baia de Sepetiba. Desde a camada mais
profunda até a camada correspondente ao final da década de 1950 observam-se
valores praticamente constantes e, a partir de entédo, os valores apresentaram um
leve aumento até o final da década de 1970. Uma hipétese a ser considerada é
gue a TPPG e as alteragbes do uso da terra do entorno da Baia de Sepetiba
provocadas pelo crescimento industrial das décadas de 1960 e 1970 tenham
influenciado nesse pequeno aumento. O mesmo raciocinio se aplica ao aumento
um pouco mais acentuado a partir do inicio da década de 1980 até a camada
superficial, periodo em que foi marcado pela inauguracao o porto de Itaguai (1982)
e de um grande crescimento urbano no entorno da Baia de Sepetiba (Martins,
2020).

Em T26, por outro lado, o abrupto aumento dos valores de IPC entre as
décadas de 1990 e 2000 foram muito mais relevantes e parecem estar mais

associados aos eventos agudos de contaminacao ocorridos nesse periodo. Nos
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trabalhos de Silva et al. (2022) e Gongalves et al. (2020), por exemplo, maiores
concentracdes de elementos como Zn e Cd foram encontradas nas camadas
correspondentes ao mesmo periodo e estdo associados, principalmente, aos
vazamentos da barragem de contencdo de rejeitos produzidos pela Cia Inga
Mercantil.

A condicao redox do ambiente deposicional pode ser aferida através da
razao pristano/fitano (Pr/Fi). Altos valores dessa razao (> 1) indicam um ambiente
suboxidante, derivado de MO de fontes terrestre, e as baixas (< 1), um ambiente
mais redutor com MO derivada predominantemente de fontes marinhas (Killops;
Killops, 2005). Como o pristano foi detectado em apenas uma camada de T18
(correspondente ao ano de 2012), sugere-se que o sedimento dessa regido da
Baia de Sepetiba é predominantemente andxico. Isso também se aplica a T26,
onde a razéo Pr/Fi variou de 0,44 a 0,88. Os maiores valores dessa razéo foram
encontrados nas camadas que apresentaram 0S menores valores de nalc e
maiores valores de IPC, corroborando as alteracbes ambientais identificadas
nesse periodo.

Outra informacdo que os isoprendides podem proporcionar esta
relacionada ao grau de biodegradacdo da MO através da relagdo destes com
determinados n-alcanos, pois 0s n-alcanos sdo mais suscetiveis ao ataque
microbiano do que os isoprendides (Peters; Moldowan, 1993). Altas razdes Pr/n-
C17 e Fi/n-C18 podem indicar MO altamente biodegradada, considerando que os
processos geoquimicos sobre a MO proporcionariam um aumento na abundancia
dos n-alcanos com a carbonificacdo da MO (Peters et al., 2005). Em T18 e T26,
todos os valores das duas razBes foram menores do que 1, sugerindo

predominancia de MO pouco biodegradada.

4.3.2.
Caracterizacdo dos compostos derivados de petréleo presentes no
sedimento

4.3.2.1.
Terpanos e esteranos

As S4.6, S4.7 e S4.8 (Material Suplementar), apresentam as
concentracbes dos terpanos e esteranos identificados e quantificados nas
camadas de T18 e T26, respectivamente. De maneira geral, nas amostras de
sedimento analisadas houve predominio dos terpanos pentaciclicos (hopanos),

seguido por terpanos triciclicos e esteranos. Os testemunhos apresentaram
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diferenca estatisticamente significativa para o somatério dos quatro grupos
mencionados (p = 0,0000), o que revela que o histérico de contaminacdo por
petréleo nos setores da Baia de Sepetiba em que foram coletados os testemunhos
de T18 e T26 se deu de maneiras distintas. As figuras 4.6 e 4.7 ilustram o perfil
do somatdrio das concentracbes de cada um destes subgrupos assim como o
perfil desses somatdrios normalizados pelo teor de COT de cada camada
correspondente.

Os parametros que apresentaram maior correlagdo com hopanos e
esteranos foram o COT e as subclasses de HPAs, principalmente aquelas
associadas a contaminacao pirolitica (parentais e pesados). Em T26, os hopanos
apresentaram forte correlagdo com COT, as quatro subclasses de HPAs e com os
PCBs de 5, 6 e 7 cloros. Diferentemente do que foi observado em T18, as
subclasses com maior correlagdo foram aquelas associadas a contaminacao
petrogénica (alquilados e leves). J& os esteranos, diferentemente do que foi
observado em T18, ndo apresentou correlacao significativa com as subclasses de

HPAs, tendo maior correlacdo com o MCNR, tetra-PCBs e penta-PCBs.
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De maneira geral, T18 apresentou uma clara tendéncia de aumento a partir
da década de 1950, principalmente até o inicio da década de 1970, mesmo
considerando os dados normalizados pelo COT. Isso sugere que para esse setor
da Baia de Sepetiba houve um aumento do aporte de petroleo nesse periodo. Por
outro lado, T26 apresentou uma tendéncia de aumento apenas a partir da década
de 1990. Entretanto, quando consideramos os dados normalizados por COT, essa
tendéncia de aumento ndo é tdo evidente, sugerindo que o aumento da
disponibilidade de MO na coluna d’agua condicionou, pelo menos em parte, as
maiores concentracbes desses hidrocarbonetos, visto que isso favorece a
adsorcao e, consequentemente, o acumulo de compostos organicos no ambiente
sedimentar.

Dentre todos os terpanos e esteranos, o C29 hopano foi o composto que
apresentou maior concentragdo em todas as camadas dos dois testemunhos em
geral, variando de 2,14 a 66,1 ng g* (média de 27,6 + 17,9 ng g!) em T18 e de
11,1a174 ng g* (média de 75,9 + 50,1 ng g*) em T26. Outro terpano pentaciclico
com conformagédo af, o C30 hopano, apresentou concentracdes um pouco
menores do que o C29 hopano, variando de 1,21 a 47,3 ng g* em T18 e de 0,40
a 145 ng g! em T26. Seus correspondentes Ba, o C29 moretano e o C30
moretano, apresentaram concentragfes bem menores, variando de 1,58 a 9,04 e
de 1,48 a 11,7 ng g* em T18, respectivamente, e de 6,88 a 22,4 ng g' e 6,90 a
38,4 ng g em T26, também respectivamente. As variacdes dos dados em ambos
os testemunhos sdo muito similares ao perfil do somatério de hopanos e ao peffil
de somatdrio de hopanos normalizado pelos teores de COT. A figura 4.8 ilustra a

variagdo desses trés compostos ao longo dos perfis de T18 e T26.
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Figura 4.8: Perfil das concentra¢des do Hopano C29, Hopano C30, Moretano C29 e Moretano C30, bem como tais valores normalizados pelo teor de COT,
ao longo de T18 e T26



Segundo Hauser et al. (1999), quanto mais maturado for o 6leo, maior sera
a concentracao de hopanos com estereoquimica 17a(H) e 21B8(H), ja que estes
sdo mais estaveis termodinamicamente em relacdo aqueles com esterioquimica
178(H) e 21a(H). Esse predominio é caracteristico da maioria dos 6leos,
reforcando a presenca de residuos petrogénicos na regido. Vale destacar que
normalmente o C30 hopano apresenta maiores valores do que o C29 hopano
(Hauser et al., 1999), o que néo foi identificado neste estudo. Segundo Peter et al.
(2007), os moretanos, que possuem configuracdo 173, 21a(H), apresentam,
normalmente, concentracfes menores do que 0s seus correspondentes hopanos.

Segundo Santana (2006) o Brasil era extremamente dependente das
importacbes de petroleo do Oriente Médio até aproximadamente a década de
1980. A partir de entdo o Brasil tem diversificado seus fornecedores de petrdleo,
sendo hoje o préprio Oriente Médio, a Venezuela e a Nigéria seus principais
parceiros. O petréleo arabe localizado na parte leste da placa ardbica, por
exemplo, caracteriza-se por uma maior propor¢ao de hopano C30 em relagéo aos
hopano C29 (Baniassad et al., 2023), diferente do que é encontrado para o
petréleo venezuelano (Barragan, 2012). A predominancia de hopano C29 em
relagdo ao hopano C30, como encontrado nas camadas de T18 e T26, indica
petréleo de origem marinha (Peters, 2005).

A razdo entre 17B(H),21a(H)-moretanos e seus correspondentes
17a(H),21B(H)-hopanos decresce com o0 aumento da maturacdo de
aproximadamente 0,8 em betumes imaturos a valores da ordem de 0,05 em
sedimentos maduros (Hauser et al., 1999). Para esta razdo, os compostos C30
sdo mais utilizados, apesar dessa razdo poder ser calculada utilizando os
compostos de C29. A razdo entre o moretano e o0 hopano C30 variou de 0,13 a
0,74 (média de 0,25+ 0,19 ng g?!) em T18 e de 0,12 a 0,62 (média de 0,25 + 0,13
ng g!) em T26. A mesma razdo para com compostos C29 variou de 0,22 a 1,22
(média de 0,39 + 0,28 ng g!) em T18 e de 0,23 a 0,89 (média de 0,39 + 0,17 ng
g!) em T26. De maneira geral, ambas as raz6es em ambos os testemunhos
seguiram uma tendéncia de diminuicdo ao longo do perfil sedimentar, com
maiores valores nas camadas mais profundas, acusando a presenca de 6leo mais
imaturo, e menores valores nas camadas mais recentes, relacionado a 6leo mais
maduro.

Em relacdo a distribuicdo dos homohopanos, observa-se que, com a

excecdo do C31 hopano, que na maioria das camadas de ambos os testemunhos
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apresentou predominancia do epimero 22R (esterioquimica bioldgica), os

epimeros 22S (esterioguimica de maturacdo termodindmica) apresentaram

concentracdes superiores o que € normalmente encontrado em 6leos, indicando

presenca contaminacdo petrogénica. As excec¢des foram as camadas

correspondentes ao periodo de 1994 a 2003 em T26, cujo epimero 22S foi

predominante para o C31af em relacdo ao C31aB(22R). Como exemplo, as

figuras 4.9 e 4.10 apresentam os valores dos epimeros 22R e 22S de C31 a C35

nas camadas correspondentes aos anos de 2016, 2003 e 1985 de T18 e aos anos
de 2016, 1998 e 1987 de T26, respectivamente.
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Figura 4.9: Distribuicdo de homopanos nas camadas correspondentes aos anos de 1985,

2003 e 2016 de T18
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Figura 4.10: DistribuicAo de homopanos nas camadas correspondentes aos anos de
1987, 1998 e 2016 de T26

Percebe-se também um decréscimo das concentragdes dos homohopanos
com o aumento do peso molecular, ou seja, C31 > C32 > C33 > C34 > C35. Esse
comportamento € descrito por Peter e Moldowan (1993) quando h& formacao de
25-norhopano, j& que nessa situacdo 0s microorganismos degradam
preferencialmente os hopanos 22R em homopanos e favorecem a maior presenca
de homohopanos mais leves em detrimento dos mais pesados. O 25-norhopano
foi detectado em praticamente todas as camadas dos dois testemunhos, variando
de 0,18 a 3,34 ng g* (média de 1,25+ 0,77 ng g') em T18 e de 0,76 a 8,10 ng g
! (média de 3,68 + 2,01 ng g!) em T26.

Figueiredo et al. (2008), que estudaram hopanos em sedimentos
superficiais da Baia de Sepetiba, encontraram, assim como no atual trabalho,
séries dos compostos entre C27 e C33 com predominio da configuragdo
17a(H),21B(H) e homopanos caracterizados pela epimerizagdo em C22 (S+R) dos
homologos C31 a C35, caracteristicos de origem fossil. Interessante observar que,
diferentemente dos hopanos mais pesados, o C31 hopano (figuras 4.9 e 4.10)
apresentou maiores valores do epimero 22R em comparacdo ao 22S. Essa
assinatura pode ser um indicativo da presenca desse 6leo venezuelano, ja que
Barragan (2012) encontrou maior presenca do epimero 22R de C31 nesse tipo de
Oleo.

Entretanto, como a predominancia do epimero 22R de C31 foi observada
em praticamente todas as camadas de T18 e T26, ndo parece que essa assinatura

esteja associada a este tipo de 0Oleo, ja que o petréleo venezuelano passou a ser
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importado mais significativamente pelo Brasil apenas a partir de 1980 (Santana,
2006). E possivel, por tanto, que haja uma contribuicio do compostos C31 de
configuragao BB (22R), com origem associada a diagénese recente, que
superestime os valores de C31aB(22R). Essa possibilidade é fortalecida pela
presenca também do norhopano 28,30-bisnorhopano, que caracteriza um aporte
parcial de natureza diagenética. Esse composto foi identificado em 7 camadas de
T18, todas correspondentes ao periodo posterior ao inicio da década de 1980. Em
T26, este composto esteve presente em um numero maior de camadas,
destacando-se as camadas correspondentes ao periodo posterior ao inicio da
década de 1990. O composto 28,30-bisnorhopano € proveniente de bactérias
anaerobias e sdo observados em ambientes deposicionais marinhos andéxicos
(Seifert et al., 1978).

O gamacerano esteve presente em quase todas as camadas dos perfis
sedimentares, variando de <MQL a 4,09 ng g* (média de 1,50 + 1,21 ng g*) em
T18 e de <MQL a 10,2 ng g* (média de 3,20 + 3,04 ng g*) em T26. As Unicas
camadas que nao apresentaram valores acima do MQL foram aquelas anteriores
ao periodo de 1950 em T18 e de 1930 em T26. Em T18, observou-se que o
gamacerano passou a ser detectado acima do MQL a partir da década de 1950.
A partir de entdo houve uma tendéncia de aumento dos valores e, a partir da
década de 1990, uma maior variagdo dos resultados. Em T26, é nitido apenas um
momento de aumento dos valores de gamacerano a partir das camadas
correspondentes ao inicio da década de 1990. Quando consideramos os valores
normalizados com o teor de COT, 0 aumento observado em T26 a partir da década
de 1990 é atenuado, sugerindo que o aumento da disponibilidade de MO no
ambiente foi fundamental para o aumento desses valores. A figura 4.11 ilustra a

variacdo do gamacerano ao longo dos perfis sedimentares de T18 e T26.
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Figura 4.11: Perfil da concentragdo do Gamacerano, bem como tal valor normalizado
pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26

Visto que a presenga de gamacerano, juntamente com 0s maiores valores
da série hopandide entre C31 e C35 com epimerizagdo no carbono 22 (S+R), é

tipica de contaminacéo por petroleo (Peters; Moldowan, 1993), e que os periodos
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de 1950 e 1980 foram marcados pela TPPG e pela instalagdo do Porto de
Sepetiba (Itaguai), respectivamente, além de um grande crescimento urbano, fica
claro a maior influéncia da contaminacéo petrogénica na regido a partir desses
periodos. Além disso, 0 pico registrado na camada correspondente ao ano de
2006 em T26, coincide também com o periodo marcado pela instalacdo de
diversas industrias na regido, com destague para a Cia Siderurgica do Atlantico
(TKCSA), atualmente conhecida como Ternium Brasil (Martins, 2020). Outro fato
a ser destacado é que a presenca de gamacerano estéd associada a petréleos de
origem marinha, que € o caso da maior parte dos petrdleos brasileiro, venezuelano
e arabe (Baniasad et al., 2023; Barragan, 2012).

Dentre os terpanos tetraciclicos, o Unico analisado neste estudo foi o C24
(C24Tt). A razéo entre o C24Tt e o C30 hopano (C24Tt/HC30), que é utilizada
para a avaliacdo de taxas de biodegradacdo do 6leo (Wang et al, 1999), foi
calculada para as estacdes T18 e T26 e variaram de 0,14 a 0,71 (média de 0,25
+ 0,13) em T18 e de 0,13 a 0,38 (média de 0,22 + 0,05) em T26. Em T18 houve
uma brusca reducgéo dos valores dessa raz&o a partir da camada mais profunda
até a camada correspondente ao inicio da década de 1950. A partir de entdo os
valores permaneceram estaveis até as camadas correspondentes ao inicio da
década de 1990, quando os valores comecam a ter uma maior variagdo até a
camada superficial. Em T26 as variagfes foram menores desde a Ultima camada
até a camada superficial, com uma tendéncia de reducdo desde a camada mais

profunda. A figura 4.12 ilustra a variagdo desses valores ao longo dos dois perfis.
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Figura 4.12: Perfil dos valores da razéo C24Tt/H30, bem como tais valores normalizados
pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26

A partir dos estudos de Wenger (2002), observou-se que 0s terpanos
tetraciclicos apresentam uma menor alteragdo relacionada a degradacdo se
comparados aos hopanos. Portanto, baixos valores dessa razdo sugerem
presencga de material petrogénico. Fica claro em T18, que a partir da década de
1950 houve um aumento da contaminagao petrogénica na regido. Esse aumento
aconteceu até o inicio da década e 1960, a partir de entdo, os niveis dessa
contaminagcdo parecem nado ter se alterado significativamente até a camada
superficial.

Os Terpanos triciclicos tiveram como compostos predominantes o C23,
que variou de 0,97 a 14,3 ng g* (média de 6,17 + 3,81 ng g*) em T18 e de 0,20 a
44,0 ng g* (média de 17,4 + 12,1 ng g!) em T26, seguido pelo composto C24,
com valores um pouco menores. Assim como observado para os hopanos, a
variacao dos terpanos triciclicos em T18 apresentou, num primeiro momento, uma
tendéncia de aumento dos valores a partir das camadas correspondentes ao inicio
da década de 1950 até a década de 1970 e uma nova tendéncia de aumento a
partir da década de 1990 até a camada superficial. Em T26, a tendéncia de
aumento a partir da década de 1950 n&o é clara como em T18. Por outro lado,

séo observados picos de concentragdo e maiores variagdes a partir do inicio da
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década de 1990. A variacdo dos terpanos triciclicos C23 e C24 ao longo dos perfis
sedimentares de T18 e T26, bem como os valores normalizados pelo teor de COT

podem ser vistos na figura 4.13.
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Figura 4.13: Perfil das concentragfes do C23 triciclico e C24 triciclico, bem como tais

valores normalizados pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26
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Frequentemente as analises de 6leo cru produzem fragmentogramas da
razdo m/z 191 dos terpanos triciclicos apresentando picos maximos do C23 com
C24 ou C21 como segundo pico dominante (Hunt, 1996). Esse perfil corrobora a
presenca de contaminacao petrogénica nos testemunhos, principalmente em T26.
O predeminio de C23 também foi identificado em 6éleos brasileiros, arabes e
venezuelanos (Baniasad et al., 2023). Além disso, assim como visto para outros
parametros, o aumento observado a partir da década de 1990 esta fortemente
associado ao aumento da contribuicdo de COT na composi¢cdo do sedimento da
Baia de Sepetiba.

Quanto aos esteranos, a distribuicdo relativa dos compostos mais comuns
(C27, C28 e C29) pode ser utilizada na diferenciacdo de ecossistemas que
originaram o petréleo. A predominancia de esterano C29 e C28 indica entrada de
6leo formado por material organico continental (Moldowan et al., 1991), enquanto
a abundancia de esteranos C27 indica maior contribuicdo de 6leo formado por
fitoplancton marinho. Nesse sentido, tanto em T18 quanto em T26, percebe-se
maior contribui¢cdo do esterano C29 seguido pelo esterano C27 e menores valores
de C28, indicando que ha mistura de 6leos de fontes marinhas e terrestres. A
figura 4.14 mostra um diagrama ternario com o percentual dos epimeros R e S da
configuragao aff de C27, C28 e C29, bem como a variagdo desses valores ao

longo dos perfis de T18 e T26.
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Figura 4.14: Diagrama ternario do somatorio dos epimeros R e S da configuracéo af3f3

dos esteranos C27, C28 e C29, bem como seus perfis ao longo de T18 e T26

Na figura 4.14, percebe-se que a composicao do petréleo presente nos
dois setores da Baia de Sepetiba diferem principalmente nas camadas
correspondentes ao periodo anterior a década de 1990. Do final dessa década até
a camada mais recente, periodo em que foram encontrados maiores valores de
esteranos, percebe-se que ha um incremento do somatério dos epimeros R e S
da configuragao a3 de C29 em T26, teor esse parecido com o que foi encontrado
em T18. Como as camadas mais recentes de T26 apresentaram maior
similaridade do teor de esteranos encontrados em T18, supde-se que as fontes

de contaminacéo petrogénica do setor da Baia de Sepetiba em que esta localizado
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T26 sejam cada vez mais similares com aquelas que contribuem com a presenca
de petréleo em T18. Vale destacar que o petréleo &rabe apresenta maior
predominancia do C29 do que os 6leos brasileiro e venezuelano (Baniasad et al.,
2023; Barragan, 2012).

N&o houve uma tendéncia clara de degradacédo em relacdo aos epimeros,
ja que C27, C28 e C29 apresentaram diferentes predominancias, sendo aaa20S
> app 20S > app 20R > aaa 20R para C27, app 20R > app 20S > aaa20S > aaa
20R para C28 e app 20R > aaa 20R > affp 20S > aaa20S para C29. Destaca-se
também, o aumento do teor do somatdrio dos epimeros R e S da configuracdo
app de C28 a partir da década de 1950 em T18. As figuras 4.15 e 4.16 apresentam
a variacado dos epimeros de C27, C28 e C29, respectivamente, ao longo dos perfis
sedimentares de T18 e T26.
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Figura 4.15: Perfil das concentragdes do dos epimeros R e S das configuracdes aaa e

app dos esteranos C27, C28 e C29, bem como tais valores normalizados pelo teor de

COT, ao longo de T18
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Figura 4.16: Perfil das concentragdes do dos epimeros R e S das configuracdes aoa e
aBp dos esteranos C27, C28 e C29, bem como tais valores normalizados pelo teor de
COT, ao longo de T26

Percebe-se, portanto, que para C27 o0s epimeros 20R sédo
preferencialmente degradados. Fato que n&o foi observado para C29 (figura 4.17),
do qual os epimeros 20S foram menos abundantes, sugerindo menor
biodegradacdo. Para C28, o aaa 20R apresentou concentragdes abaixo do MQL
na maioria das camadas, e a concentracdo dos outros trés compostos foram mais
semelhantes do que encontrado em C27 e C29, sugerindo um maior equilibrio
entre os epimeros. E importante destacar que a degradabilidade de um dado
componente do petréleo ndo é so6 funcdo de sua estrutura, mas, como sugeriu
Sugiura et al. (1997) ela ira diferir de estudo para estudo, de acordo com a
composi¢do petrogénica do sedimento, porque diferentes componentes podem
induzir a atividade de diferentes espécies microbianas.

Assim como para 0S hopanos, 0S organismos Vvivos, 0S precursores

esteroidais apresentam somente a configuracdo R, neste caso no C20. A medida
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que aumenta a maturacdo térmica, ocorre a conversao para uma mistura de
configuracdes 20R e 20S (Hauser et al., 1999). Por tanto, de maneira geral, ambos

os testemunhos apresentaram valores que sugerem presenca de MO degradada.

4.3.3.
Caracterizagao da contaminacao por contaminantes organicos
semivolateis

Neste subitem serdo apresentados os resultados da aplicagdo do método
apresentado no capitulo 3. Os cromatogramas referentes a essas analises estdo
apresentados nas figuras S4.1 a S.4.45

4.3.3.1.
Poluentes organicos persisténtes

Os valores dos PCBs, PBDEs e OCPs estudados neste trabalho estdo
apresentados nas tabelas S4.9, S4.10 e S4.11 (Material Suplementar). Dentre 0s
POPs, os PCBs foram o grupo de compostos que apresentou as maiores
concentracdes, estando presente em todas as camadas correspondente ao
periodo de 1990 até 2016 nos dois testemunhos. Diferentemente, os PBDEs e
OCPs foram detectados apenas em poucas camadas de T26, todas
correspondentes a periodos posteriores a 1998.

Apenas quatro das dez primeiras camadas de T26 apresentaram valores
de BDE-47, BDE-99 e/ou BDE-100 acima do MLQ, sendo 0,38, 0,34, 0,37 e 1,12
ng g, o somatério desses compostos nas camadas correspondentes aos anos de
1998, 2006, 2015 e 2016, respectivamente. Os compostos OCPs que
apresentaram valores acima do MLQ foram apenas o p,p’DDD (0,01 ng g* na
primeira camada, correspondente ao ano de 2016), p,p’'DDE (0,20, 0,28, 0,22,
0,21, 0,19 e 0,25 ng g, nas camadas correspondentes aos anos de 1998, 2001,
2003, 2008, 2010 e 2015, respectivamente) e o B-HCH (0,13, 0,11, 0,05 e 0,08
nas camadas correspondentes aos anos de 1998, 2002, 2014 e 2015).

Os valores de PCBs totais, ou seja, o somatério de todos os PCBs
guantificados, foram estatisticamente diferentes entre as duas estagbes (p =
0,0000). Em T18 as concentracdes dos PCBs Totais variaram de <MQL a 1,47 ng
g?! (média de 0,24 + 0,38 ng g!) e, em T26, de 0,35 a 6,24 ng g* (média de 1,82
+ 1,37 ng g1). Nas duas estacdes, as concentracées de PCBs totais apresentaram
maiores correlacdes estatisticamente significativa com o COT e com o0s

parametros de HPAs, principalmente 16HPAs, HPAs parentais e HPAs pesados
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(de 4 a 6 anéis aromaticos em sua composi¢cao). A Figura 4.17 apresenta os perfis
de PCBs totais e dos subgrupos de PCBs segundo seu nivel de cloracéo, bem
como os perfis dessas concentracbes normalizadas pelo teor de COT das

camadas correspondentes.
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Figura 4.17: Perfil das concentra¢ces dos tri-PCBs, tetra-PCBs, penta-PCBs, hexa-PCBs e hepta-PCBs, bem como tais valores normalizados pelo teor de
COT, ao longo de T18 e T26



De maneira geral, as contribuicdes de PCBs no sedimento dos setores da
Baia de Sepetiba em que foram coletados os testemunhos T18 e T26 foram mais
representativos a partir do final da década de 1980. Apesar desses maiores
valores, quando consideramos a influéncia do teor de COT para a acumulacéo
desses contaminantes no sedimento, T26 apresenta um perfil muito mais
homogéneo, ou seja, os maiores valores de PCBs encontrados a partir das
camadas correspondentes ao final da década de 1980 foram condicionados pela
maior disponibilidade de MO no sedimento e até mesmo na coluna d’agua. Em
T18, por outro lado, o teor de COT néo parece ter sido um fator preponderante
para as maiores concentracbes encontradas a partir das camadas
correspondentes ao final da década de 1980.

Essa maior associacdo dos PCBs com o COT em T26 deve estar
relacionado as alteracbes ambientais da Baia de Sepetiba causadas pelo
crescimento urbano e industrial iniciado no final da década de 1980. A alteracéo
no aporte de MO para a Baia provocada pelas modifica¢cdes na bacia de drenagem
da Baia de Sepetiba pode ter favorecido o sequestro de contaminantes presentes
na coluna d’agua e, consequentemente, sedimentados e preservados no
sedimento. Isso poderia nos induzir a pensar que a contribuicdo de PCBs para a
Baia de Sepetiba ndo se alterou ao longo do tempo. Entretanto, os valores
encontrados em T18 sugerem o aumento desse aporte desde meados da década
de 1980.

Assim como visto para os parametros ja apresentados, os maiores valores
de PCBs a partir do final da década de 1980, principalmente em T18 que nédo
apresentou uma forte associagéo da variacdo das concentracdes de PCBs com o
teor de COT, parecem estar refletindo a maior contribuicdo antropica em relacao
a periodos anteriores, fruto do crescimento urbano do entorno da Baia de Sepetiba
a partir da década de 1980. Misturas comerciais contendo PCBs, como por
exemplo o Ascarel, foram muito utilizados como fluidos dielétricos em
eletrodomésticos, sobretudo de refrigeradores e transformadores, e o descarte
incorreto desses itens é uma fonte potencial de PCBs para o meio ambiente (Mohr;
Costabeber, 2014).

Em T18, até a camada correspondente a meados da década de 1980, o
Unico PCB acima do MQL foi o hepta-CB CB-170, com concentragdo 0,17 ng g*
na camada correspondente ao ano de 1950 e em concentracdes abaixo de 0,03
ng g nas demais camadas. A partir do final da década de 1980 e inicio da década
de 1990, os compostos tri-CBs que coeluiram na corrida cromatogréfica (CB-

17+18 e CB-31+28) comecaram a ser detectados acima do MQL. A partir de entéo,
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0s conjuntos desses compostos variaram de 0,14 a 0,55 ng g*, no caso do CB-
17+18, e de 0,05 a 0,30 ng g*, no caso do CB-31+18, e passaram a ser mais
representativos do que o CB-170, que variou de 0,03 a 0,05 ng g* a partir desse
periodo. Além desses PCBs, os hexa-CBs CB-138+158 foram detectados na
camada correspondente ao ano de 2009 (0,05 ng g?) e o penta-CB CB-82, na
camada correspondente ao ano de 2014 (0,01 ng g). Na camada superficial, além
dos PCBs j& citados, foram detectados acima do MQL os tetra-CBs CB-49 e CB-
52, os penta-CBs CB-82, CB-95, CB-101, CB-110 e CB-118 e os hexa-CBs CB-
153+132 e CB-138+158, todos abaixo de 0,1 ng g™.

Em T26, os tri-CBs foram o subgrupo de PCBs mais representativo em
todo o perfil de T26 e variaram de 0,35 a 3,99 ng g* (média de 1,10 £+ 0,71 ng g
1), sendo os tri-CBs CB-17+18 e CB-31+28, os Unicos compostos detectados
acima do MQL em todas as camadas, variando de 0,25 a 1,71 ng g* e de 0,10 a
1,70 ng g, respectivamente. Até a camada correspondente a meados da década
de 1970, os tri-CBs citados foram 0s mais representativos no perfil sedimentar,
com poucas excecdes de camadas que apresentaram concentracdes de
compostos tetra-, penta- e hepta-CBs acima do MQL. Os subgrupos tetra-, penta-
e hexa-CBs, ao contrario do observado em T18, apresentaram concentracées
acima do MQL em grande parte das camadas, principalmente a partir da camada
correspondente ao inicio da década de 1960.

A partir da camada correspondente ao inicio da década de 1980, apesar
dos tri-CBs CB-17+18 e do CB-31+28 continuarem apresentando as maiores
concentracdes, uma variedade maior de PCBs formados de 3 a 9 &tomos de cloros
comecaram a ser detectados acima do MQL, em especial os hexa-CBs, que
variaram de <MQL a 0,77 ng g* (média de 0,30 + 0,30 ng g?), e os hepta-CBs,
gue variaram de <MQL a 0,25 ng g* (média de 0,09 + 0,09 ng g!). Os valores dos
subgrupos tetra- e penta-CBs, variaram de <MQL a 0,73 ng g* (média de 0,12 +
0,18 ng g?!) e de <MQL a 0,67 ng g! (média de 0,22 + 0,25 ng g?),
respectivamente.

De maneira geral, houve dois momentos de aumento dos niveis das
subclasses de PCBs em T26. A primeira tendéncia de aumento se deu a partir da
camada correspondente ao inicio da década de 1970. Esse periodo foi marcado
por um grande crescimento urbano e industrial do entorno da Baia de Sepetiba
com a construcdo de empreendimentos como a Nuclep (Nuclebras Equipamentos
Pesados - empresa estatal de producdo de reatores nucleares e pecas
metallrgicas de alta precisédo), a Fundicdo Técnica Sul Americana (produtora de

bens de capital para a industria naval), a Usina Itaguai (produtora de metais nédo
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ferrosos), a CSN (Companhia Siderurgica Nacional) e o Porto de Itaguai
(denominado inicialmente de Porto de Sepetiba), além da instituicdo dos distritos
industriais em Santa Cruz, Paciéncia e Campo Grande (Martins, 2020).

O segundo momento de aumento das concentracdes de PCBs foi a partir
da camada correspondente ao inicio da década de 1990. Apesar das atividades
industriais terem diminuido nesse periodo, o processo de urbanizacdo de forma
precaria se intensificou na regido (Martins, 2020). Além disso, em 1982 foi a
inauguracado do Porto de Itaguai (Matos, 2002), aumentando, consequentemente,
a exposi¢do da regido a contaminacdo por diversos agentes potencialmente
toxicos. Destaca-se também a importancia da Lei de Modernizagdo dos Portos
(Lei n°® 8.630, de 25 de fevereiro de 1993) neste processo, pois autorizou a
construcao de terminais portuarios por empresas privadas no Brasil, ampliando a
atividade industrial na regidao (Martins, 2013).

O Ascarel foi o produto mais comum comercializado no Brasil cuja sua
mistura era composta por 75% de aroclor 1254 e 25% de triclorobenzeno. Outros
tipos, como ascarel do tipo A, eram constituidos por 60% de Aroclor 1260 e 40%
de triclorobenzeno; e ascarel do tipo B, por 70% de Aroclor 1254 e 30% de
triclorobenzeno (ASTDR, 2000). O Aroclor 1254 é uma mistura de PCBs contendo
aproximadamente 21% de tetra-CBs, 48% de penta-CBs, 23% hexa-CBs, e 6%
de hepta-CBs, com um teor médio de cloro de 54%, e o Aroclor 1260 12% de
penta-CBs, 38% de hexa-CBs, 41% de hepta-CBs e 8% de octa-CBs, com um teor
médio de cloro de 60% (CETESB, 2014). Os resultados encontrados neste estudo
ndo sugerem que a maior fonte de contaminagéo da Baia de Sepetiba por PCBs
seja proveniente dessas misturas. Apesar dos subgrupos de PCBs que comp&em
as misturas citadas estarem presentes, principalmente em T26, a composi¢cao
relativa dos tri-CBs foi mais representativa.

Wania e Mackay (1993) apresentaram a hip6tese de que os congéneres
mais volateis seriam transportados e condensados em regides mais frias,
enquanto os congéneres menos volateis seriam depositados em regiées mais
guentes e proximos as fontes. Nessa perspectiva, esperavam-se predominancia
de compostos mais clorados ja que a Baia de Sepetiba encontra-se em uma regiao
tropical. Entretanto, vale lembrar que o fracionamento global de produtos quimicos
depende de varias propriedades fisico-quimicas, processos tais como deposicao,
volatilizacdo e variaveis ambientais e ainda existem incertezas sobre como os
reservatorios ambientais atuam como fontes ou sumidouros e se fontes primarias
ou secundarias controlam os niveis de PCB no ambiente (Meijer et al., 2003;
Jaward et al., 2004; Sobek e Gustafsson, 2004; Gioia et al., 2006).
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Nos processos de naturais que alteram a estrutura dos PCBs no ambiente
sedimentar (e.g. fotélise e degradacdo biolégica) a remocdo do substituinte
(desalogenacao) é a chave principal para sua degradacéo (Hester et al., 1996).
Como os tri-CBs sao mais labeis do que as demais subclasses encontradas nas
camadas sedimentares de T18 e T26, as perdas de tri-CBs seriam maiores do
que, ou seja, é provavel que este valor ainda esteja subestimado. O mais provavel
€ que a maior parte dos tri-CBs encontrados sejam provenientes de fontes
distantes do local de coleta, transportados via atmosférica e depositados no
sedimento da Baia de Sepetiba. A medida que o processo de urbanizacio e
industrializacdo do entorno da baia foi se intensificando, outras subclasses
passaram a ser mais representativas provavelmente pelo aumento de fontes
potenciais de PCBs em sua proximidade.

As concentracdes dos compostos analisados foram comparadas com o0s
limites estipulados na Resolucdo CONAMA 454/2012 e com concentracdes das
diretrizes de qualidade dos sedimentos (SQG) (Buchman, 2008). Os SQG
adotados foram o Thereshold Effect Level (TEL), acima do qual os efeitos
adversos podem ser frequentes; o Probable Effect Level (PEL), acima do qual os
efeitos adversos provavelmente ocorrem; o Effects Range-Low (ERL), abaixo do
qual a probabilidade de efeitos adversos é baixa; e o Probable Effects Level (PEL),
acima do qual os efeitos ocorrem frequentemente (Long et al., 1995; MacDonald
et al., 1996).

O somatério das concentragdes dos 7 PCBs mais comumente encontrados
no meio ambiente (3 7PCB: 28, 52, 101, 118, 138, 153, e 180), que é utilizado
como parametro de qualidade, ndo pdde ser calculado com exatidao devido as
coelui¢cdes ocorridas com trés desses compostos. Portanto, além dos compostos
citados, foram considerados nesse somatorio os PCBs CB-31, CB-132 e CB-158.
Mesmo assim, os valores em todas as amostras foram inferiores aos limites de
SQG, variando de <MQL a 0,67 ng g* em T18 e de 0,10 a 2,99 ng g* em T26.
Todos os valores encontrados em ambos os testemunhos foram pelo menos cerca
de 7 vezes menor do que o valor mais restritivo (TEL). Tais valores estdo

especificados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 : Valores de referéncia de TEL, PEL, ERL, ERM e niveis 1 e 2 do CONAMA
454/2012

Conama 454 Conama 454
nivel 1 nivel 2

21,6 189 22,7 180 22,7 180

TEL PEL ERL ERM
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As concentracdes totais de PCBs foram inferiores aos valores encontrados
nas principais baias e estuarios localizados no Brasil, tais como a Baia de
Paranagua (<MQL - 5,5 ng g; Combi et al., 2013), a Baia de Guaratuba (<MQL -
5,6 ng g'*; Combi et al., 2013), a Baia de Babitonga (<MQL — 19,1 ng g?; Rizzi et
al., 2017), o Estuario de Santos (<MQL — 190,7 ng g*; Souza et al., 2018) e a Baia
de Guanabara (17,8 - 184,8 ng g*; Souza et al., 2008). Vale ressaltar que, assim
como no atual trabalho, nem todos dos 209 congéneres de PCBs foram analisados
nos artigos mencionados, podendo diferir um pouco ndo s6 o ndamero, mas

também os tipos de PCBs analisados.

4.3.3.2.
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os valores de HPAs totais, ou seja, o somatério de todos os HPAs
guantificados, foram estatisticamente diferentes entre as duas estagbes (p =
0,0002). Nas duas estacbes, a concentracdo dos HPAs totais apresentou
correlagéo positiva e estatisticamente significativa com NT e principalmente COT
nas duas estacfes. No caso de T26, HPAs totais também apresentou correlagéo
positiva e estatisticamente significativa com MCNR. Os valores variaram de 67,97
a 404,61 ng g* (média de 192 + 98,5 ng g*) em T18 e, em T26, de 154 a 685 ng
g (média de 383 + 168 ng g?) (Tabela S4.3 - Material Suplementar). A figura 4.18
ilustra o perfil dessas concentracdes nos testemunhos de T18 e T26, bem como o
perfil desses valores normalizados pelo teor de COT de cada camada
correspondente. Os perfis dos valores encontrados para os subgrupos de HPAs
classificados quanto ao niumero de anéis aromaticos em sua composi¢cao também

estdo reportados na figura 4.19.



2020

2010

2000

1990

1980

1970

Ano

1960

1950

1940

1930

1920

2020

2010

2000

1990

1980

1970

Ano

1960

1950

1940

1930

1920

Figura 4.18: Perfil das concentracdes de HPAs totais e > 16HPA, bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26
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Figura 4.19: Perfil das concentracBes do somatério de HPAs leves (2 e 3 anéis) e HPAs pesados (4 a 6 anéis), bem como tais valores normalizados pelo teor

de COT, ao longo de T18 e T26



Percebe-se, de maneira geral, que os valores encontrados apresentam
uma tendéncia de aumento principalmente a partir da década de 1980 em ambos
0s testemunhos. Esse aumento é mais pronunciado em T26, onde a complexidade
de potenciais fontes € maior do que em T18. Considerando os dados normalizados
pelo teor de COT, percebe-se que até o inicio da década de 1980 o perfil desses
valores ndo difere do padrdo encontrado nos perfis das concentracbes nao
normalizadas. Entretanto, a partir do final da década de 1980, percebe-se que o
aumento das concentracdes dos HPAs esté fortemente associado ao teor de COT.

O aumento dos valores de HPAs totais a partir do final da década de 1980
e inicio da década de 1990 corroboram a influéncia do processo de urbanizacéo
e industrializacdo no entorno da Baia de Sepetiba ocorrida nesse periodo na
qualidade do sedimento, que foi também verificada para outros parametros como
HATs e PCBs. Em T26 o sedimento se mostrou, de maneira geral,
moderadamente poluido, ja que sedimentos com concentracdes de HPAs totais
entre 250 e 500 ng g, sem considerar o Perileno, sugerem poluicdo moderada
(Notar et al., 2001). Apenas as camadas mais profundas, correspondentes ao
periodo anterior ao final da década de 1950, apresentaram valores abaixo de 250
ng g. Em T18, por outro lado, todos os valores foram abaixo de 500 ng g* e
apenas 5 das 6 camadas mais superficiais (periodo de 2003 a 2016) apresentaram
valores acima de 250 ng g

A partir do final da década de 1950 iniciou-se o primeiro dos mais
importantes processo de urbanizacdo e industrializagdo do entorno da Baia de
Sepetiba. Segundo Martins (2020) esse processo alterou significativamente a
dindmica de producdo nesta regido, ocasionadas pela intensa substituicdo de
atividades produtivas, como agricultura e pesca, por atividades industriais,
portuarias e por investimentos do setor imobiliario. Esta industrializacdo do
entorno da baia de Sepetiba foi acompanhada pela expansao do tecido urbano,
ainda que precariamente. A partir da camada correspondente a este periodo até
a camada superficial (correspondente ao ano de 2016), todos os valores
encontrados foram superiores a 250 ng g! em T26, sendo que a camada
superficial e as camadas correspondentes ao periodo de 1994 a 2010,
apresentaram valores acima de 500 ng g, consideradas contaminadas (Notar et
al., 2001).

Os valores dos Z16HPAs prioritarios classificados pela USEPA
apresentaram diferenca estatistica (p = 0,0000) entre T18 e T26. Em T18 a
concentracéo destes compostos variou de 15,8 a 86,5 ng g (média de 53,9 + 20,2

ng g1). JA em T26, os valores variaram de 58,1 a 197 ng g* (média de 126 + 45,7
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ng gt). Em T18 os valores das camadas mais profundas, correspondente ao
periodo anterior a década de 1950, sdo praticamente constantes. A partir da
década de 1950 ha um claro aumento dos valores até o final da década de 1960.
Do final da década de 1960 até a camada superficial os valores continuam com
uma tendéncia de aumento, mas muito menos aparente. Assim como para HPAs
totais, os valores normalizados com o teor de COT evidenciam a grande influéncia
do teor de COT no acumulo destes compostos nesse setor da Baia de Sepetiba.

Em T26, os valores sdo praticamente constantes até o inicio da década de
1990, com uma pequena tendéncia de aumento. A partir de entdo, os valores
sofrem um abrupto aumento e permanecem no mesmo nivel até o inicio da década
de 2010, quando entdo, comecam a decrescer. Nas duas estacdes, o 216HPAs
apresentou correlacdo positiva e estatisticamente significativa com COT e os
subgrupos de HPAs e PCBs, sobretudo com aqueles subgrupos mais associados
com a contaminacao via atmosférica (HPAs pesados e parentais e PCBs com
menor cloracéo).

Foi proposta por Baumard (1998) uma classificacdo de contaminacdo de
sedimentos pelos X16HPAs: baixa (0 — 100 ng g*), moderada (100 — 1000 ng g
1), alta (1000 — 5000 ng g*) e muito alta (> 5000 ng g?). Visto isto, os valores
encontrados em T18 sdo caracteristicos de sedimento com baixa contaminacao e
em T26, de sedimento com contaminacdo moderada.

Comparando os resultados encontrados com os valores de TEL e PEL
propostos pelo Canadian Council of Ministers of the Environment (ccme.ca) e com
os valores mais restritivos recomendados pela Resolucdo CONAMA n° 454/2012
para sedimentos de corpos de aguas salinas (nivel 1- limiar abaixo do qual ha
menor probabilidade de efeitos adversos a biota) (tabela 4.6), constatamos que a
média de todos os compostos que apresentam niveis de referéncia apresentaram
valores abaixo daqueles propostos. Entretanto, algumas camadas de T26
apresentaram concentracdes acima dos valores de TEL e CONAMA 454 para
dibenzo(a,h)antraceno e apenas de TEL para 2-metilnaftaleno e para o somatorio

de HPAs de baixa massa molecular (MM).

Tabela 4.6: comparacado dos valores encontrados em T18 e T26 com os valores de TEL,
PEL e niveis 1 e 2 do CONAMA 454/2012

HPAs T18 T26 TEL PEL CONAMA
Canada! Canada?! 454 (nivel 1)?
média  maximo média maximo
Naftaleno 2,61 8,36 4,12 10,1 34,6 391 160
Acenafteno 0,10 0,49 0,29 0,86 6,71 88,9 44,0

Acenaftileno 0,36 1,05 0,59 1,24 5,87 128 16,0
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Fluoreno 0,76 3,01 1,41 2,98 21,2 144 19,0
Fenantreno 3,07 12,2 7,15 12,6 86,7 544 240
Antraceno 0,61 1,96 1,18 1,85 46,9 245 85,3
Fluoranteno 5,88 18,8 15,3 26,1 113 1494 600

Pireno 6,51 47,0 22,6 50,5 - - 665
Benzo(a)antraceno 1,99 10,3 5,42 10,3 74,8 693 74,8
Criseno 3,21 10,9 7,84 13,2 108 846 108
Benzo(a)pireno 4,37 13,2 10,1 17,1 88,8 763 88,8
Dibenzo(a,h)antraceno 3,04 4,04 11,9 8,21 6,22 135 6,20
2-metilnaftaleno 3,93 12,7 6,31 24,3 20,2 201 70
HPAs baixa MM 113 296 205 430 312 1442 -
HPAs alta MM 74,8 120 171 273 655 6676 -
HPAs totais 192 404 383 695 1684 16770 4000

1SQG Canada = critério qualidade sedimentos marinhos adotado no Canada (CCME - Canadian Council of Ministers of
the Environment | Le Conseil canadien des ministres de I'environment (ccme.ca), acesso em 10/maio/2021
2d

No caso do 2-metilnaftaleno apenas a camada correspondente ao ano de
2010 de T26 ultrapassou os limites estipulados para TEL e CONAMA 454. Além
dessa mesma camada, outras trés, correspondentes aos anos de 2001, 2008 e
2016, apresentaram valores acima do TEL para o somatério de HPAs de baixa
MM. Vale ressaltar que, apesar de ndo apresentar concentragdo acima dos niveis
de referéncia na camada correspondente ao ano de 2008, o valor encontrado para
2-metilnaftaleno foi o segundo maior de todo o perfil de T26. Ressalta-se, portanto
gue, como 0s maiores valores dos dois parametros associados a contaminacao
petrogénica foram encontrados em camadas correspondentes a periodos
posteriores ao ano de 2000, é possivel que a instalacdo de empreendimentos
como a siderargica Ternium Brasil, o Porto Sudeste, o Complexo Naval da Marinha
e outros que estdo em curso desde o inicio dos anos 2000 (Martins, 2020), podem
estar influenciando qualidade do sedimento da Baia de Sepetiba.

Vale destacar também que anos antes da instalagdo desses projetos, o
Governo do Estado do Rio de Janeiro instituiu 0 Programa de Fomento a Atividade
Econdmica na Regi&o do Porto de Sepetiba - PRO SEPETIBA, estimulando novos
empreendimentos relacionados a atividade portuaria na &rea de influéncia do
Porto de Itaguai (municipios de Itaguai, Japeri, Paracambi, Queimados,
Seropédica e os Distritos Industriais de Campo Grande e Santa Cruz, no municipio
do Rio de Janeiro) através de financiamento publico (CKC, 2011).

J& para o dibenzo(a,h)antraceno, associado a origem pirolitica, os valores
encontrados acima do TEL correspondem a camadas datadas desde o ano de
1994 até o ano de 2012. Como visto na figura 4.20, os HPAs de baixa MM (de 2 e
3 anéis aromaticos) apresentaram um grande aumento dos valores a partir das
camadas correspondentes ao inicio da década de 1990, ou seja, € provavel que o
processo de urbanizacéo e industrializacao ocorrido na regido neste periodo seja

o principal responsavel por este aumento. Como a principal fonte antropogénica
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de HPAs de origem pirolitica é a queima de combustiveis fésseis (Page et al.,
1999; Yunker et al., 2002), é provavel que o aumento do fluxo de veiculos
provocado pelo crescimento urbano, assim como o aumento do fluxo de navios
causado pelo aumento da infraestrutura portuaria e aumento da contribuicdo
advinda de processos industriais, esteja exercendo uma influéncia significativa na
qualidade do sedimento na regido.

Os perfis das concentragcbes dos subgrupos de compostos HPAs
separados quanto ao niumero de anéis em sua composicao (2, 3, 4, 5 e 6 anéis)
também apresentaram diferencas significativas entre as estagdes (Figura 4.20). O
somatorio dos compostos mais leves (2 e 3 anéis) apresentaram valores entre
40,1 e 296 (média de 114 + 74,0 ng g*) em T18 e entre 77,0 e 430 (média de 205
+ 106 ng g*). J& o somatério dos HPAs mais pesados (de 4 a 6 anéis), associado
a origem pirolitica, variaram de 17,5 a 120 (média de 74,8 +29,5ngg?)em T18 e
de 73,4 a 274 (média de 171 + 66,1 ng g') em T26 (Tabela S4.3 - Material
Suplementar).

Observa-se em T18 que os HPAs de 2 e 3 anéis aromaticos apresentaram
pouca variagdo ao longo do perfil, destacando-se o leve aumento ocorrido na
década de 1950. Quanto aos compostos mais pesados, de 4 a 6 anéis aromaticos,
além do pequeno aumento ocorrido na década de 1950, como observado para os
HPAs mais leves, percebe-se uma maior entrada desses compostos a partir do
final da década de 1980 até a camada mais superficial. Em T26, apesar da
presenga de compostos mais pesados ser mais significativa, a variagdo dos 4
grupos destacados foi muito parecida, ou seja, sofreram pouca variacdo até o
inicio da década de 1990 e um maior aumento a partir de entdo. Os HPAs pesados
apresentaram forte correlagdo com COT e tri-CBs.

De forma similar ao observado para os subgrupos de HPAs de 4 a 6 anéis
em sua composicdo e do Y 16HPAs, as variacbes de HPAs parentais seguiu a
mesma tendéncia (Figura 4.20). A concentracdo de HPAs parentais, mais
associada a contaminacéo pirolitica, foi mais significativa em T26, onde variou de
73,4 a 257,6 ng g* (média de 165 + 62,3 ng g1), do que em T18, com variacdo de
20,5 a 113 ng g* (média de 71,8 + 26,3 ng g?).

Quanto aos HPAs alquilados, que séo associados as fontes petrogénicas,
apresentaram menores concentracdes em T18, de 40,7 a 310 ng g* (média de
120,5 + 78,2 ng g1), e maiores em T26, de 81,2 a 447 ng g (média de 218 + 113
ng g?!) (Tabela S4.3 - Material Suplementar). De maneira geral, os valores
seguiram praticamente constantes até o final da década de 1980 em ambos os

testemunhos. A partir da década de 1990, observa-se um maior aumento dos
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valores, principalmente em T26. Este padrao também foi verificado para os HPAs
com 2 e 3 anéis em sua composicéo (figura 4.20).

Em ambos os testemunhos os valores de HPAs alquilados e HPAs
parentais (Figura 4.20), assim como os valores encontrados para os subgrupos
de HPAs divididos quanto ao nimero de anéis em sua composicao (Figura 4.20),
foram muito similares até o final da década de 1990. A partir do inicio da década
de 2000, os HPAs associados a contaminagao petrogénica (HPAs alquilados e de
2 e 3 anéis arométicos) passaram a ser mais representativos. Como dito
anteriormente, esse periodo foi marcado pela instalacdo de diversos
empreendimentos voltados a atividade industrial e portuaria no entorno da Baia
de Sepetiba, o que deve ter provocado um maior aporte desses compostos na
Baia de Sepetiba. Vale destacar que os compostos associados a contaminacao
petrogénicas (alquilados e de 2 e 3 anéis) sdo mais propensos a degradacdo do
que 0s compostos associados a contaminacgao pirolitica (parentais e de 4 a 6
anéis), que sdo mais refratarios (Wang et al., 1999; Wang; Fingas, 1994). Por
tanto, é natural que haja uma maior preservacdo e, consequentemente, a
presenca de HPAs petrogénicos seja subestimada e € provavel que haja uma
mistura de fontes piroliticas e petrogénicas na Baia de Sepetiba.

Corroborando a presenca significativa de compostos petrogénicos na Baia
de Sepetiba, dos principais HPAs presentes no petréleo bruto (naftaleno e seus
derivados alquilados, seguido pela série de fenantrenos e o antraceno em menor
quantidade), o somatério das séries de naftalenos e fenantrenos foram, ao lado
do somatério das séries de fluorenos e pirenos, 0os que mais contribuiram no
incremento de HPAs ao longo dos perfis. Os fluorenos de pirenos estdo mais
associados a contaminacdo petrogénica e a contaminacdo pirolitica,
respectivamente (Page et al., 1999; Yunker et al., 2002). A fracdo de HPAs do
Oleo diesel, por exemplo, € constituida por 79 % de naftalenos, 19 % de compostos
formados por HPAs com 3 anéis aromaticos e o restante por compostos de 4 a 6
anéis (Kaipper, 2003; Tan; Heit, 1981; Wakeham et al., 1980). A figura 4.20 mostra
os perfis do somatério das séries desses compostos e esses valores normalizados
pelo teor de COT em T18 e T26, respectivamente. Os valores dos HPAs
individuais estudados neste trabalho estdo apresentados na tabelas S4.12, S4.13

e S4.14 (Material Suplementar).
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Figura 4.20: Perfil das concentracdes do somatério das séries de naftalenos, fluorenos,

fenantrenos e pirenos, bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo
de T18 e T26

A figura acima mostra, de maneira geral, o que ja foi discutido quanto as

variacdes dos valores dos subgrupos de HPAs associados a origem petrogénica

e pirolitica. Entretanto, algumas particularidades podem ser destacadas quando
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consideramos as seéries citadas separadamente. Os fluorenos, por exemplo,
apresentaram dois picos nas camadas correspondentes a meados da década de
1960 e meados da década de 2000, tanto em T18 quanto em T26. Esses periodos
sdo marcados por um crescimento industrial do entorno da Baia de Sepetiba,
destacando-se a instalacdo da Cia Inga Mercantil, em 1962, e da Cia Siderurgica
do Atlantico (TKCSA), em 2006, hoje conhecida como Ternium Brasil (Martins,
2006).

Compostos biogénicos também podem ser precursores de HPAs. A
transformacédo diagenética in situ de terpenos derivados de material vegetal, por
exemplo, potencialmente gera perileno (Meyer; Ishiwatari, 1993; Silliman et al.,
1998), tornando este composto um bom marcador da contribuicdo de MO terrestre
(Readman et al., 2002). Em regibes urbanizadas e/ou industrializadas, suas
concentracdes sdo bem mais baixas devido a maior influéncia de compostos
isbmeros ao perileno e derivados de processos de queima de combustiveis
fésseis, como € o caso de seus isébmeros benzo(a)pireno, benzo(e)pireno,
benzo(k)fluoranteno e benzo(b)fluorantenocomo (Pereira et al.,1999).

A figura 4.21 mostra o percentual de perileno em relagcdo ao somatorio com
seus isbmeros (perileno + benzo(a)pireno, benzo(e)pireno +
benzo(j+k)fluoranteno + benzo(b)fluorantenocomo) em T18 e T26. As duas
estacOes apresentaram perfis bastante distintos, com valores variando de 8,55 a
30,94% (mediana de 13,04%) em T18 e de 6,54 a 31,89% (mediana de 11,57%)
em T26. Em T18, os valores seguiram uma tendéncia de brusca diminuig&o até o
final da década de 1950. Do inicio da década de 1960 até o final da década de
1980, os valores permanecem praticamente constantes e, a partir da década de
1990, seguiram com um leve aumento até o final da década de 2000,

permanecendo praticamente constantes até a camada superficial



162

Isdbmeros - T18 Isdmeros/COT - T18 %Perileno - T18
2020 2020 2020
2010 H 2010 t 2010
2000 2000 2000
y
1990 1990 1990
1980 # 198 1980
2 —&—Perileno e —8—Perilenc H
& 1970 } é 1970 Et 1970
1960 BaP+BeP+BbF 1960 BaP+BeP+BbF 1960
+BJkF +BJKF
1950 1950 1950
1940 1940 1940
1930 1930 1930
920 L— 920 L— 1920
0 50 100 0 50 100 0 20 40 60
nggt ngg!coT! %
Isémeros - T26 Isdmeros/COT - T26 %Perileno - T26
2020 2020 2020
2010 2010 2010
2000 2000 2000
1990 1990 1990
1980 1980 1980
2 1970 b —e—Ferileno 21970 b —e—rFerileno 2 om0 .
< < <
1960 BaP+BeP+BbF 1960 BaP+BeP+BbF 1960
+BjkF +BjkF
1950 I 1950 1950
1940 1940 1940
1930 1930 1930
1920 b—moo 1920 b—moro 1920
0 50 100 0 50 100 o 20 a0 60
ngg! ngg!coT? %

Figura 4.21: Perfil das concentragfes do perileno somatério dos isdbmeros do perileno
(BaP, BeP, BbF e BjkF), bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo
de T18

Em T18, percebe-se maiores propor¢cdes de perileno nas duas camadas
mais profundas (30,64 e 30,94%, respectivamente), correspondentes aos anos de
1930 e 1937, e uma constante reducdo até a camada correspondente ao ano de
1975 (8,55%). E provavel que a maior representatividade deste composto nesse
periodo esteja relacionada a condigbes mais pristinas da regido, ja que alteragdes
significativas na bacia de drenagem da Baia de Sepetiba ocorreram somente a
partir da década de 1950 (Martins, 2020). A diminuicdo da representatividade do
perileno a partir de entdo, se deve ao incremento de seus isdmeros,
provavelmente devido ao aumento de fontes piroliticas antrépicas no entorno da
Baia de Sepetiba.

Ap6s 0 aumento das concentracdes dos isbmeros do perileno até a década
de 1960, o incremento desses compostos desacelerou, passando a apresentar

valores praticamente constantes até a camada superficial (2016). O perileno se
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manteve praticamente constante ao longo de T18 e no final da década de 1970 e
inicio da década de 1980 foram encontrados 0s menores percentuais de perileno.
Esse periodo foi um dos mais representativos em relacdo ao crescimento
industrial na regido com a conclusdo das obras do porto de Itaguai em 1982
(Martins, 2020). ApGs esse periodo, 0s valores seguiram um progressivo aumento
até a camada superficial (15,76%), correspondente ao ano de 2016. Outro fato a
ser ressaltado € a diferenca de perfis encontrados para o perileno e para o IPC
(Figura 4.5), ja que suas variacdes deveriam ser correspondentes. E provavel que
devido a baixa taxa sedimentacdo encontrada nesta regido (Goncalves et al.,
2020), a degradagcdo de n-alcanos (maior grau de biodegradacdo do que o
perileno) tenha sido favorecida, mascarando as possiveis assinaturas das
alteracdes ocorridas na regiao.

Em T26, por outro lado, a contribuicdo relativa de perileno permaneceu
praticamente constante (~10%) até a camada correspondente ao final da década
de 1980. A partir deste ano até o final da década de 1990 houve um rapido
aumento da contribuicdo relativa de perileno, chegando a 31,89%. Esse aumento
se deve, provavelmente, as grandes modificacdes do uso da terra provocadas
pelo crescimento urbano ocorrido entre o final da década de 1980 e inicio da
década de 1990, como discutido anteriormente em relagdo aos valores da razdo
molar C/N. Estas alteragfes podem ter provocado altera¢des na drenagem fluvial
dos rios adjacentes (Garofolo; Rodriguez, 2022), aumentando assim, o aporte de
MO de origem terrestre na Baia de Sepetiba, corroborado pela maior presenca de
perileno nas camadas correspondentes a este periodo.

Além do grande crescimento urbano ocorrido nesse periodo, no final da
década de 1990 houve um dos maiores eventos de poluicao ocorridos na regiao,
guando cerca de 50 milhGes de litros de residuos toxicos provenientes da
producdo de Zinco que estavam sendo armazenados pela Cia Inga Mercantil,
vazaram do reservatério para a Baia de Sepetiba (Martins, 2020). Esse vazamento
foi provocado pelos altos indices pluviométricos ocorridos no verdo de 1996, ou
seja, 0 escoamento das aguas provenientes das chuvas desse periodo pode ter
contribuido para o enriqguecimento de perileno nesse periodo. Vale destacar que
0 maior valor da contribuicéo relativa de perileno em relacédo aos seus isdbmeros
ocorreu na camada correspondente ao ano de 1998, proximo a ano em que
ocorreu o incidente relatado. A partir de entdo até o ano de 2008 houve uma
rapida reducéo, chegando a cerca de 7,94% e, a partir de entdo até a camada

superficial os valores voltaram a aumentar, chegando a 12,58%.
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Outra conclusdo que podemos tirar da figura 4.23 é que, como a estagao
T18 esta localizada na regido central da Baia de Sepetiba e, portanto, distante das
principais fontes de contaminacdo de MO da regido, a variacdo dessa razdo
parece refletir de maneira mais clara o histérico de contaminacdo. Essa
observacdo é embasada também pelo fato dos valores se correlacionarem
perfeitamente com o histdérico da regido. Por outro lado, como estacdo T26 esta
localizada mais proxima a costa, ou seja, recebendo maior aporte de MO antrépica
e natural, o sinal de contaminagdo €, muito provavelmente, mascarado pela
complexidade de fontes.

Recentemente, Carvalho et al. (2022) analisaram as concentracfes de
HPAs parentais em sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba. Nesse artigo
foram analisadas concentracées de HPAs parentais em vinte e seis amostras de
sedimentos superficiais. Os Valores variaram de <LQ a 78,27 ng g* e mostraram
uma tendéncia decrescente em dire¢do ao setor mais interno da Baia, local onde
esta localizada a estacdo T26. Considerando os niveis de referénca de qualidade
dos sedimentos mais restritivos, os niveis de HPAs indicam a regido portudria e o
sector interno como contaminados (Carvalho et al., 2022)

Apesar desses valores serem bem menores do que aqueles encontrados
no atual trabalho, de fato observou-se uma tendéncia de diminuigdo desde o final
da década de 1990. Isso pode ser um indicativo da reduc@o da contaminacao
ambiental por HPAs piroliticos na regido. As razdes diagndsticas calculadas pelo
autor indicaram uma mistura com uma contribuicéo significativa de MO de origem
continental e de fontes piroliticas em todas as esta¢fes, resultado condizente com
o gue foi encontrado no atual estudo.

Apesar do aumento das interferéncias antropogénicas, apenas alguns
estudos foram realizados para avaliar os impactos da contaminagdo por HPAs
Baia de Sepetiba (Carvalho et al., 2022; Pinheiro et al., 2017). Carvalho et al.
(2022), como ja discutido, analisou a concentracao de HPAs parentais e encontrou
valores menores do que aqueles encontrados no atual estudo. Ja Pinheiro et al.
(2017) avaliou os niveis de HPAs e hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos de
regides portuarios do sudeste do Brasil. No porto de Sepetiba, os valores de HPAs
totais variaram de 44,9 a 3138 ng g! com predominio de contaminagdo
petrogénica em 6 estac6es no entorno do porto de Sepetiba, sendo que quanto
maior a proximidade com o porto, maiores os valores encontrados. A tabela 4.7
compara os valores encontrados nos dois trabalhos citados e de trabalhos de

outras regiodes.
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Tabela 4.7: Comparacéo dos valores encontrados em T18 e T26 com outros trabalhos

Regiao minimo maximo N2 de HPAs Trabalho
Baia de Sepetiba - T18 68,0 404 45 Atual
Baia de Sepetiba — T26 154 695 45
Baia de Sepetiba — 2019 < MQL 78,27 16 Carvalho et al. (2023)
Baia de Sepetiba — 2009 / 2010 (Porto) 44,9 3138 37
S3o Sebastido — SP (Porto) 301,1 1493,6 37
Santos — SP (Porto) 180,9 3397,1 37
Angra dos Reis — RJ (Porto) 48,2 2626,5 37 o
Baia de Guanabara — RJ (Porto) 570,6 10566,0 37 Pinheiro et al. (2017)
Arraial do Cabo - RJ (Porto) 111,7 614,0 37
Macaé - RJ (Porto) 30,7 1946,0 37
Vitdria — ES (Porto) 89,0 2806,4 37
Baia de Guanabara - RJ 46,8 1086 16 Massone et al. (2013)
Baia de Todos os Santos — BA <MQL 3335,2 37 Wagener et al. (2010)

Os valores encontrados no atual trabalho estdo na faixa de valores
encontrados por Pinheiro et al. (2017). Entretanto, todas as camadas
apresentaram valores pelo menos quatro vezes menor do que o maior valor
encontrado pelos autores. Além disso, os autores também encontraram perfis de
HPAs com predominancia de fluorenos, assim como encontrado em algumas
amostras do atual trabalho. Dos valores apresentados na tabela 5.3, as
concentracdes de HPAs totais encontradas em T18 e T26 se assemelharam com
aguelas encontradas por Pinheiros et al. (2017) na regido portuaria de Arraial do
Cabo.

Para os dados de HPAs foi aplicado o método estatistico de Logica Fuzzy,
mais especificamente o algoritmo Fuzzy C-means (FCM), para uma melhor
analise qualitativa. Para isso, trés grupos foram previamente selecionados e
calculado o grau de pertinéncia do conjunto de dados de cada camada com cada
um dos grupos. O grupo 1 se caracterizou por uma mistura de fontes piroliticas e
petrogénicas, com o0s sinais de compostos leves e pesados no cromatograma
aproximadamente na mesma intensidade. O grupo 2 foi caracterizado por altos
valores da série de fluorenos, compostos esses associados a contaminacao
petrogénica. Ja o grupo 3 se caracterizou por menores concentracdes de HPAs e
com uma assinatura de origem diagenética da MO. A Figura 4.22 ilustra, a direita,
0s cromatogramas das camadas que apresentaram maior grau de pertinéncia com
cada um desses grupos e, a esquerda, o grau de pertinéncia com cada um dos

grupos ao longo dos perfis de T18 e T26.
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Figura 4.22: Perfil dos graus de pertinéncia das camadas de T18 e T26 com os grupos 1
(perfil de mistura de fontes), 2 (perfil de predominio de fluorenos) e 3 (perfil de
predominancia de compostos de origem diagenética) e a distribuicao dos HPAs

individuais nas camadas com maior grau de pertinéncia com cada um dos grupos

De maneira geral pode-se perceber que os dois testemunhos apresentam
uma tendéncia de aumento do grau de pertinéncia com o grupo 1 e diminuicdo
com o grupo 3 ao longo dos perfis sedimentares. O maior grau de pertinéncia com
o grupo 3, do qual apresenta uma distribuicdo de de HPAs que sugere predominio
de HPAs de origem diagenética, se da das camadas mais profundas até as
camadas correspondentes ao inicio da década de 1950 em T26 e ao final da
década de 1950 em T18. A partir de entéo até a camada superficial, praticamente
todas as camadas apresentaram maior grau de pertinéncia com o grupo 1, no qual
a distribuicdo de HPAs sugere mistura de fontes pirolitica e petrogénica, mesmo
gue a assinatura da presenca de compostos petrogénicos parece estar mascarada
alteracdes diagenéticas favorecidas pela maior labilidade dos destes compostos.

A excecdo deste padrdo encontrado, estdo duas camadas de T26
correspondentes aos anos de 2001 e 2006, e quatro camadas de T18,
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correspondentes aos anos de 1966, 2006, 2009 e 2014. Dessas camadas, as
correspondentes aos anos de 2001 e 2006, em T26, e aos anos de 1966 e 2014,
em T18, apresentaram maior grau de pertinéncia com o grupo 1. Ja as camadas
correspondentes aos anos de 2006 (0,94) e 2009 (0,93), em T18, foram as Unicas
dentre os dois testemunhos com maior grau de pertinéncia com o grupo 2. Além
dessas duas camadas, apenas outras 2 camadas, considerando os dois
testemunhos, apresentaram grau de pertinéncia acima de 0,10 com o grupo 2,
sendo duas camadas em T26, correspondentes aos anos de 1974 (0,22) e 1990
(0,12). O grupo 2, portanto, parece estar associado a algum evento isolado de
contaminacdo petrogénica. Como mencionado anteriormente, Pinheiro et al.
(2017) encontraram um perfil de distribuicio de HPAs muito parecido ao
encontrado nas camadas correspondentes aos anos de 2006 e 2009, préximo ao
Porto de Sepetiba em um periodo proximo a datagdo destas camadas.

O maior grau de pertinéncia das camadas mais profundas, ou seja, até o
periodo de 1950, corrobora as condi¢des pristinas da regido, ja que esse periodo
€ anterior ao processo de urbanizacdo e industrializacdo do entorno da baia de
Sepetiba. A partir de entdo a regido comeca a sofrer maior influéncia da
contribuicdo antropica da MO, refletindo no maior grau de pertinéncia com 0s
outros dois grupos, sobretudo com o grupo 1 (mistura de fontes). Essa influéncia
€ mais perceptivel ao longo do perfil de T26 jA que na camada correspondente ao
inicio da década de 1950 apresenta um sensivel aumento no grau de pertinéncia
com o grupo 1.

Interessante observar que apenas T18 apresentou alto grau de pertinéncia
com o grupo 2, mesmo sofrendo menor influéncia do aporte continental de MO
guando comparado a T26, ja que T18 esta localizada na regido central da Baia de
Sepetiba. Entretanto, é provavel que justamente devido a esse isolamento e,
consequentemente, menor aporte de MO continental, que foi possivel verificar o
reflexo da contaminacao advinda, muito provavelmente, do processo de instalacdo
desses empreendimentos. Vale lembrar que T26 esta localizada préximo a um
remanescente de manguezal da Baia de Sepetiba e, por tanto, sofre influéncia da
pluma fluvial importantes rios da regido. Essa mistura de fontes naturais e
antropicas de MO parece ter mascarado a influéncia do crescimento industrial

ocorrido no periodo citado.
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4.4.
Conclusodes

Os registros dos testemunhos sedimentares indicaram baixa
contaminacéo pelos POPs analisados, principalmente por PBDEs e OCPs que
apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo e/ou quantificacdo para a
maior parte de analitos da maior parte das camadas sedimentares de T18 e T26.
Diferentemente dos PBDEs e OCPs, os PCBs foram detectados em todas as
camadas sedimentares de T26 e em quase todas de T18, com destaque para as
camadas correspondentes ao periodo de 1990 até 2016 (camada superficial) que
apresentaram valores mais elevados. Os HPAs foram classe de compostos que
apresentaram valores mais elevados, principalmente em T26. Assim como para
0s PCBs, a partir de 1990 observou-se maiores concentracdes dos compostos
dessa classe.

Como a subclasse de tri-PCBs foi a que apresentou maiores
concentracbes em comparagdo com as outras subclasses, conclui-se que a
principal entrada de PCBs na Baia de Sepetiba se dé& por via atmosférica e como
0 aporte dessa subclasse se mostrou continuo desde as camadas mais profundas
de T26, que correspondem ao final do século XIX e inicio do século XX, sugere-
se que as fontes de contaminagdo devem estar associadas a destilagdo global
dessas substancias. O fato de os PCBs ndo terem sido detectados
significativamente nas camadas mais profundas de T18 pode estar associado aos
diferentes fatores ambientais entre as duas localidades, como hidrodinamica, teor
de matéria organica, sedimentologia etc.

Apesar dos HPAs apresentarem maiores concentracdes de compostos
associados a origem pirolitica, as assinaturas dos HPAs individuais apontam para
uma consideravel presencga de compostos petrogénicos degradados. As analises
de terpanos e esteranos corroboraram a presenca de contaminagéo petrogénica
indicando diferentes padrdes de contaminacdo petrogénica entre as localidades
de T18 e T26. Além disso, a andlise FCM dos dados de HPAs indicou maior grau
de pertinéncia com os padrdes de assinaturas de HPAs associados a diagénes
até as camadas correspondentes ao final da década de 1950 e de mistura de
fontes petrogénicas e pirolitica a partir da década de 60. Destaca-se também o
maior grande grau de pertinéncia com as assinaturas de HPAs associados a

contaminacgao petrogénica nas camadas correspondentes a meados da década
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de 2000 em T18, periodo marcado pela instalacdo de grandes industrias na
regiao.

Os maiores valores de PCBs e HPAs a partir da década de 1990 séo
explicados pelo grande crescimento urbano e industrial iniciado nessa época. A
partir desse periodo observou-se maiores contribuicbes de HPAs de origem
petrogénica e de suclasses de PCBs menos volateis, principalmente hepta-PCBs
em T18 e hexa-PCBs em T26, que sugerem um aumento do aporte de fontes de
PCBs mais proximas as areas de coletas de T18 e T26. As diferengas entre 0s
testemunhos foram atribuidas as diferentes localizag6es geogréaficas, com T26
recebendo mais influéncia dos aportes continentais e T18 retratando a
contaminacao média da Baia de Sepetiba.

As influéncias das alteracbes ambientais provocadas pelo crescimento
urbano do entorno da Baia de Sepetiba durante a década de 1950 e pela
transposicéo do Rio Paraiba do Sul-Pirai-Guandu iniciada no ano de 1953, por
sua vez, foram percebidas de forma significativa apenas em T18. Isso se deve
provavelmente ao fato desta estagéo estar localizada perpendicularmente ao fluxo
fluvial do Rio Guand(. E povavel que o aumento do fluxo provocado pela
transposicéo tenha favorecido o transporte de compostos HPAs adsorvidos ao

material particulado para o centro da Baia.
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Capitulo 5
Conclusoes

A primeira etapa desta Tese, que foi 0 desenvolvimento e validacdo de um
método multiresiduo e sua aplicacdo em amostras de sedimentos superficiais da
Baia de Sepetiba, foi bem-sucedido e os resultados evidenciaram excelentes
sensibilidade/seletividade, limites de deteccdo e quantificacdo, exatiddo e
precisao do método. As vantagens deste método sdo a reducdo do tempo de
preparacdo das amostras e da utilizacdo de solventes utilizando técnicas
acessiveis a laboratérios de paises em desenvolvimento, ajudando assim a
aumentar o conhecimento sobre a ocorréncia e o impacto potencial dos
compostos contemplados no método, que sao de grande preocupagdo ambiental.

A aplicagdo do método em amostras de sedimentos superficiais da Baia
de Sepetiba/Rio de Janeiro se mostrou eficaz, jA que mesmo as classes de
compostos com baixas concentracdes, como é o caso dos PBDEs, PCBs e OCPs,
puderam ser quantificados, se encontrando dentro dos intervalos propostos para
sedimentos ligeiramente contaminados. J4 os HPAs, apresentaram um maior nivel
de contaminacédo, o0 que é razoavel visto as grandes fontes destes compostos no
entorno da Baia de Sepetiba, como portos e outros terminais na baia.

Na segunda parte da Tese, que consistiu na aplicagdo deste método em um
estudo geocronoldgico da contaminagdo por estes compostos na Baia de
Sepetiba, pdde-se constatar que a presenca de compostos das classes de PBDEs
e OCPs sdao incipientes, com valores baixos em todo o testemunho sedimentar,
tanto em T18 quanto em T26, com as camadas mais superficiais apresentaram
valores um pouco mais elevados. Os PCBs também néo apresentaram valores
altos, mas pdde-se constatar uma maior contribuicdo em relacdo as outras duas
classes citadas. A principal fonte de contaminacdo de PCBs é atmosférica, visto
gue os compostos com 3 cloros em sua estrutura se sobressairam aos demais. J&
a classe dos HPAs, diferentemente, apresentou valores mais elevados,
condizente com as potenciais fontes no entorno da Baia de Sepetiba.

De forma geral, T26 apresentou valores maiores do que T18 para todos 0s
compostos ao longo de todo o testemunho. Esses resultados ja eram esperados

devido a localizacéo destes testemunhos. Enquanto T18 esta localizado préximo
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ao centro da Baia de Sepetiba, ou seja, distante das potenciais fontes de
contaminacéo, T26 recebe maior influéncia dos aportes continentais de MO devido
a sua localizacdo. Isso foi corroborado pelos valores da razéo C/N e do IPC que,
apesar de acusarem predominio da contribuicdo marinha de MO em ambos o0s
testemunhos, em T26 os valores foram um pouco mais elevados, devido,
provavelmente, a maior contribuicdo continental.

Apesar disso, percebeu-se que T18 foi mais fortemente influenciado pela
transposicéo do Rio Paraiba do Sul, ocorrida no inicio da década de 1950 do que
T26, ja que T18 esta localizado perpendicularmente a dire¢do do fluxo do Rio
Guandu. A influéncia do aumento da vazéo deste Rio, que foi provocado pela
transposicao citada, pdde ser observada pelo evidente aumento da contribuicdo
dos parametros medidos neste trabalho. Além da transposic¢do, outro fato que
pode ter influenciado os maiores valores a partir deste periodo foi o crescimento
urbano ocorrido nesta época.

Outro periodo que ficou evidentemente marcado nos dois testemunhos foi o
periodo de 1990, ja que, além de também ter ocorrido um forte crescimento urbano
nesta época, houve um aumento da influéncia das atividades portuérias, ja que a
construcdo do porto de Itaguai foi finalizada na década de 1980, e ocorreram
alguns acidentes ambientais, com destaque para agueles relacionados a Cia Inga
Mercantil. Em T26, a influéncia deste periodo foi mais evidente, com picos de
concentragdo principalmente de HPAs. Maiores valores de perileno foram
encontrados neste periodo em T26 e, provavelmente, esta relacionado a maior
entrada de MO de origem continental. Mesmo também havendo um aumento do
aporte de HPAs de origem pirolitica nessa época, a contribuicdo relativa de
perileno em relacdo aos seus isdmeros foi maior. Em T18, diferentemente, a
contribuicdo de perileno ndo se alterou significativamente ao longo do tempo e a
maior diferenca foi o aumento da contribuicdo de HPAs de origem pirolitica,
principalmente a partir da década de 1990.

A caracterizacdo da contaminacao petrogénica da regido, que também foi
avaliada pela analise de terpanos e esteranos, foi relativamente distinta entre os
dois testemunhos. Isso pbéde ser verificado principalmente pelas diferentes
contribuices de esteranos C27, C28 e C29 em T18 e T26. Percebeu-se que em
T26 existe uma maior variedade tipos de Oleos presentes no sedimento,
principalmente em periodos anteriores & 1980. Quanto aos outros compostos de
terpanos e esteranos, percebeu-se que em T18 o periodo de maior aumento da
contribuicdo de compostos petrogénicos foi a partir da década de 1950,

provavelmente gracas a maior contribuicdo fluvial do Rio Guandu. Apesar de T26
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apresentar um aumento consideravel dos valores a partir da década de 1990,
gquando consideramos os valores normalizados pelo teor de COT, as alteracdes
ao longo do testemunho ndo sao tao relevantes. Entende-se, portanto, que o
aumento da contaminacdo por petréleo se deve em grande parte, a maior
disponibilidade de MO que favorece o acimulo destes compostos.

A aplicacdo da analise FCM nos dados de HPAs revelou um maior grau de
pertinéncia com o grupo relacionado a predominancia de compostos de origem
diagenética até a década de 1960. A partir de entdo, as amostras comecaram a
ter maior grau de pertinéncia com o grupo associado a mistura de fontes. Poucos
periodos apresentaram alto grau de pertinéncia com o grupo associado a
contaminacdo petrogénica. As Unicas camadas que apresentaram maior
associacao com este grupo foram aquelas referentes ao periodo de meados da
década de 2000 em T18 e deve ter relacdo com a instalacdo da TKCSA,
atualmente conhecida como Ternium Brasil.

O nivel de contaminacdo da Baia de Sepetiba ao longo do ultimo século e
inicio do século XXI quanto a presenca dos contaminantes analisados neste
trabalho se mostrou baixo, principalmente para PCBs, OCPs e PBDEs. J4 os
HPAs foram a Unica classe de compostos que apresentou indicios de
contaminacdo moderada. Entretanto, os niveis encontrados estdo abaixo de
outros ambientes costeiros como a Baia de Guanabara e a Baia de Todos o0s
Santos. Visto 0 aumento da contaminagéo, principalmente a partir da década de
1990 e pela presenga de grandes empreendimentos no entorno da Baia de
Sepetiba, 0 monitoramento do nivel destes compostos deve ser monitorado
constantemente para que se possa fazer uma gestdo ambiental de forma eficiente
na regido. Além disso, o método proposto pode auxiliar nesse monitoramento, ja
gue se mostrou confiavel e com vantagens de menor custo com solventes e

adsorventes e de menor tempo de analise.
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Material Suplementar

Tabela S3.1: ions monitorados, as energias de colisdo utilizadas para a fragmentacéo e

o tempo de tenséo de cada composto.

Compound Precursor 1 Product 1 CE1 Precursor 2* Product 2* CE2 RT
Naphthalene-d8 136.11 108.08 25 136.11 134.1 25 6.29
Naphthalene 128.06 124.03 30 128.06 126.05 20 6.33
Acenaphthylene 152.06 102.05 30 152.06 126.05 45 9.99
Acenaphthene-d10 164.14 160.11 20 164.14 162.12 30 10.5
Acenaphthene 154.08 127.06 40 154.08 152.06 40 10.61
Fluorene 166.08 140.06 30 166.08 164.06 30 12.53
a-HCH 218.89 180.91 8 218.89 182.91 8 15.14
y-HCH 218.89 180.91 8 218.89 182.91 8 16.42
Dibenzothiophene 184.17 139.18 40 184.17 152.2 25 16.56
B-HCH 218.89 180.91 8 218.89 182.91 8 16.42
Phenanthrene-d10 188.14 158.11 30 188.14 160.11 30 17.14
PCB-17+18 255.96 186.03 22 257.96 186.03 22 17.25
Phenanthrene 178.08 152.06 25 178.08 176.06 20 17.26
Anthracene 178.08 162.06 20 178.08 176.06 25 17.53
5-HCH 218.89 180.91 8 218.89 182.91 8 17.97
PCB-31+28 255.96 186.03 22 257.96 186.03 22 19.64
PCB-33 255.96 186.03 22 257.96 186.03 22 2021
Heptachlor 269.88 234.88 15 271.88 236.89 15 2051
PCB-52 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 2159
PCB-49 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 21.8
Aldrin 292.9 185.93 20 292.9 257.91 10 225
PCB-44 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 22.82
4.4-dibromobiphenyl 152.3 126.2 24 311.9 152.3 14 23.33
PCB-103 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 23.95
Heptachlor epoxide 353 237 15 353 263 15 24.81
PCB-74 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 24.83
Fluoranthene 202.08 176.06 35 202.08 200.06 30 24.95
PCB-70 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 25
PCB-95 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 2534
trans-clordane 373 237 19 373 272 19 26.22
Pyrene 202.08 176.06 35 202.08 200.06 30 26.47
PCB-101 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 26.71
Endossulfan-I 240.89 205.91 10 242.89 207.91 10 26.95
PCB-99 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 26.97
cis-chlodane 373 237 19 373 272 19  27.06
PCB-87 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 28.26
p.p’DDE 246.05 175.97 10 317.94 245.95 10 28.4
p-terphenyl 2442 240.14 40 2442 242.17 40 28.4

Dieldrin 276.91 240.92 12 278.91 242.92 12 28.44
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Compound Precursor 1 Product 1 CE1 Precursor 2* Product2* CE?2 RT
PCB-110 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 28.78
PCB-82 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 29.37
PCB-151 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 29.47
Endrin 263 191 30 263 193 30 29.58
PCB-149 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 30.06
Endossulfan-II 240.89 205.91 10 242.89 207.91 10  30.06
PCB-118 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 30.15
BDE-28 405.8 245.97 20 405.8 247.97 20  30.18
p.p’'DDD 235.01 164.98 20 237.01 164.98 20  30.57
Endrin aldeide 345 245 15 345 280.9 10 31.01
PCB-153 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 31.26
PCB-132 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 31.4
PCB-105 323.89 253.95 22 325.88 255.94 22 31.43
Endossulfan sulphate 272 237 16 387 289 9 32.17
p.p’'DDT 235.01 165.07 20 237.01 165.07 20 32.28
PCB-138+158 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 3281
Benzo(c)phenanthrene 228.1 202.08 35 228.1 226.08 30 33.25
PCB-187 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 33.27
PCB-183 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 33.49
PCB-128 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 33.67
Endrin cetone 316.9 245 15 316.9 280.9 5 34.17
Benzo(a)anthracene 228.1 202.08 35 228.1 226.08 30 34.36
Crizene-d12 240.17 212.14 30 240.17 236.14 30 34.45
PCB-177 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 34.49
Crizene 228.1 202.08 35 228.1 226.08 30 34.58
PCB-171 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 34.66
PCB-156 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 3471
Metoxichlor 227.01 169.01 20 227.01 184.08 20 3484
PCB-180 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22  35.33
BDE-47 485.71 325.88 24 485.71 327.88 24  35.46
PCB-191 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 35.6
PCB-169 357.85 287.91 22 359.84 289.91 22 36.19
PCB-170 391.81 321.87 22 393.8 323.87 22 36.5
PCB-198 427.77 357.83 22 429.76 357.83 22  36.73
PCB-199 427.77 357.83 22 429.76 357.83 22 36.83
PCB-208 461.76 391.82 22 463.77 391.83 22 38.05
PCB-195 427.77 357.83 22 429.76 357.83 22 38.13
BDE-99 403.79 243.95 26 403.79 296.74 26  38.75
PCB-194 427.77 357.83 22 429.76 357.83 22  38.75
PCB-205 427.77 357.83 22 429.76 357.83 22 38.99
Benzo(b+j+k)fluoranthene 252.1 226.08 35 252.1 226.08 35 39.6
BDE-100 403.79 243.95 26 403.79 296.74 26 39.57
PCB-206 461.76 391.82 22 463.77 391.83 22 40.06
Benzo(e)pyrene 252.1 228.08 30 252.1 250.08 35 40.63
Benzo(a)pyrene 252.09 228.08 35 252.09 250.09 30 40.84
Perylene-d12 264.17 230.1 30 264.27 260.14 30 41.07
PCB-209 495.7 425.8 22 497.7 427.8 22 41.07
Perylene 252.1 226.08 35 276.1 272.06 60  41.17
BDE-154 495.7 425.8 22 497.7 427.8 22 42.05
BDE-153 495.7 425.8 22 497.7 427.8 22 4334
Indeno[1.2.3-c.d]pyrene 276.1 272.06 60 276.1 274.08 40  45.93
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Compound Precursor 1 Product 1 CE1 Precursor 2* Product2* CE?2 RT
Dibenzo(a.h)anthracene 278.11 274.08 60 278.11 276.1 30 46.09
Benzo(g.h.i)perylene 276.1 274.08 40 276.1 274.08 40  47.22
Dibenzo(a.h)pyrene 302.11 300.1 40 302.11 302.11 20 54.41

Tabela S3.2:Concentragfes dos compostos analizados (ng g)

SP109 SP105 SP106 SP110 SP117 SP119 SP125

Naphthalene 35,120 37,448 35,675 29,208 14,234 26,377 21,394
Acenaphthylene 1,664 1,955 1,414 1,038 0,539 0,438 1,106
Acenaphthene 0,592 0,611 0,419 0,362 0,180 0,322 0,292
Fluorene 2,863 3,783 2,577 3,140 1,631 2,597 2,029
a-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
y-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Dibenzotiopnene 1,506 1,702 1,196 1,436 0,822 1,269 1,063
B-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-17+18 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,410 0,646 0,797
Phenanthrene 8,797 12,699 7,278 10,348 5,013 7,750 5,514
Anthracene 2,282 2,861 1,767 1,777 0,918 1,118 1,443
5-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-31+28 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,046 0,074 0,098
CB-33 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Heptachlor <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-52 <LOQ 0,036 <LOQ 0,037 0,046 <LOQ 0,042
CB-49 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Aldrin <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,035 <LOQ <LOQ
CB-44 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Heptachlor epoxide <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-74 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,049 <LOQ <LOQ
Fluoranthene 15,750 22,322 13,541 14,298 9,213 8,592 13,324
CB-70 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-95 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
trans-clordane <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Pyrene 10,329 14,141 7,408 15,577 6,002 5,462 8,312
CB-101 0,086 0,139 0,068 0,064 0,118 0,039 0,064
Endossulfan-I <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-99 <LOQ 0,059 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
cis-chlodane <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-87 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
p,p’DDE <LOQ 0,240 <LOQ <LOQ 0,153 <LOQ <LOQ
Dieldrin <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-110 0,070 0,090 0,065 <LOQ 0,099 <LOQ 0,057
CB-82 <LOQ <LOQ <LOQ 0,006 <LOQ <LOQ <LOQ
CB-151 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Endrin <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CB-149 0,073 0,207 0,067 <LOQ 0,043 <LOQ 0,057
Endossulfan-Il 0,201 0,253 0,210 0,187 0,154 0,326 0,137
CB-118 0,072 0,110 0,069 0,054 0,101 0,031 0,064
BDE-28 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
p,p’DDD 0,041 0,134 0,037 0,029 0,053 0,029 0,045
Endrin aldeide <LOQ 0,301 0,271 <LOQ 0,221 <LOQ <LOQ
CB-153 <LOQ 0,317 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
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Tabela S4.1: Correlacoes de Spearman entre os parametros analisados em T18

HPAs HPAs HPAs HPAs tri- hepta-
o il P el parentais | alquilados | leves | pesados | PCBs PCBs e s
COT 0.0011 | 0.1024 0 0 0 0 0 0.004 0 0
NT 0.6613 0.2436 0.0333 0.0857 0.1077 | 0.0322 | 0.0344 0.2228 0 0.0214
Y nalc 0.3663 | 0.2661 0.1233 0.1687 0.1773 | 0.1023 | 0.0412 0.9126 0.0959 0.0399
HPAS |5 8979 | 0.4658
parentais
HPAS |0 8466 | 0.384
alquilados
HPAS | 8381 | 0.3611
leves
HPAS 159057 | 0.4685
pesados
tri-PCBs | 0.8255 | 0.4634
hepta-
PCBs 0.6012 | 0.2778
Hopanos | 0.868 | 0.5254
Esteranos | 0.8992 | 0.49854
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Tabela S4. 2: relacoes de Spearman entre os parametros analisados em T26

derr NP PIELS | ISR pe:-r'eprﬁZis al(:'leiggos |I-(|e'\3/:§ p:sZAd?)s Pt(r:il_Bs ltje(t:rg; r}))e(r:léeg IEEE:XS_;, EEERECEE | [loperes | [ESEETES
0.1318 | 0.0077 | 0.5737 0 0 0 0.0018 0 0 0 0 0 0.0003
NT 0.804 0.0042 | 0.0005 0.0002 |0.0001 | 0.0004 | 0.0073 | 0.0022 0.0002 0 0 0 0.0056
Ynalc -0.3165 0.0196 0.001 0.0565 | 0.0624 | 0.0018 0.094 0.1097 0.0122 0.0194 0.0238 0 0.3289
MCNR 0.5304 | 0.5603 0.0066 0.0594 |0.0484 | 0.0066 | 0.002 0.0001 0 0.0103 0.0169 0.0296 0

HPAS 1 0.80903 | 0.6345 |-0.6797 0 0 0.0002 | 0.0001 0 0 0 0 0.0485
parentals

HPAs

] 0.8788 | 0.6756 | -0.4331 | 0.4286 0 0.0003 | 0.0068 0 0 0 0 0.0691
alquilados

HPAs

e | 08774 | 0.6804 [-0.4241 | 0.4466 0.0002 | 0.0054 0 0 0 0 0.0608
HPAS | 08083 | 0.643 [-0.6526 | 0.5865 0.0002 0 0 0 0 0 0.0377
pesados : ' . ' ' ’

tri-PCBs | 0.5295 | 0.4652 |-0.3496 | 0.5974 | 0.6654

tetra-
PCBs

penta-
PCBs

hexa-
PCBs

hepta-
PCBs

0.67103 | 0.5221 | -0.3349 | 0.7092 | 0.6778 0.5177 | 0.5295 | 0.6933

0.8245 | 0.6069 |-0.5032 | 0.7346 | 0.8425 0.7454 0.753 | 0.846

0.9092 | 0.7181 |-0.4738 | 0.5131 | 0.8384 0.8432 |0.8411 | 0.8328

0.8186 | 0.6545 |-0.4599 | 0.4826 | 0.8195 0.9013 |0.8989 | 0.8106

Hopanos | 0.9302 | 0.7697 |-0.4042 | 0.6764 | 0.7896 0.8617 |0.8609 | 0.793

Esteranos | 0.6304 | 0.5014 | -0.188 | 0.7719 | 0.42518 | 0.3947 0.406 | 0.4455
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Tabela S4.3: Valores dos parametros COT, NT, Y nalc, IPC, MCNR, HPAs parentais, HPAs alquilados, HPAs leves, HPAs totais, tri-PCBs, tetra-PCBs, pente-
PCBs, hexa-PCBs, hepta-PCBs, PCBs totais, Hopanos e Esteranos em T18 e T26

(E’o/oo;r (';2) CIN (Egé;li) IPC ('\:g';% (uge;1) (“gAng) pa'_rfrf\t;is anTJ’;I:;os ll-g:/:;\: pSSPa/(_\j?)s tl(;‘tPaiA§ PtC”Bs Ige(t:rBa§ ‘I)Degéi Eg;s illegéi ti?a?z nga;,?)s E?;ZrZT))S
(ng g?) (ng g?) (ngg?) (ggy) (gg?) (ngg?) ((gg?) (hgg?) ((gg?) (ngg') (hgg?)

T18_1 161 020 943 23.77 114 2.39 24.89  27.29 113.00 192.62 181.51 119.55 305.62 0.86 0.10 0.31 0.16 0.05 1.47 212.57 45.70
T18_2 136 0.17 918 25.68 114 0.12 25.87  26.00 93.88 271.76 256.90 99.30 365.64 0.43 0.00 0.00 0.00 0.05 0.48 112.23 23.80
T18 3 125 021 687 27.15 0.99 0.00 2859 2859 90.85 144.47 132.12 98.64 235.32 0.37 0.00 0.00 0.00 0.04 0.41 167.99 25.59
T18 4 120 021 6.74 23.77 114 0.00 2597 2597 94.80 309.81 296.31 102.34 404.61 0.20 0.00 0.00 0.05 0.04 0.29 169.98 19.61
T18 5 1.01 019 634 25.99 1.02 0.00 2659  26.59 83.75 229.56 216.95 91.45 313.31 0.14 0.00 0.00 0.00 0.04 0.18 93.64 14.75
T18 6 125 0.16 899 27.75 1.15 0.00 30.34  30.34 93.87 177.47 164.56 102.10 271.34 0.28 0.00 0.00 0.00 0.05 0.32 149.27 20.36
T18 7 1.00 022 540 27.18 114 0.00 2718  27.18 88.38 150.53 140.47 94.31 238.90 0.18 0.00 0.00 0.00 0.03 0.21 129.25 15.27
T18 8 096 021 528 28.33 112 0.00 30.35  30.35 84.90 131.99 124.23 89.58 216.90 0.44 0.00 0.00 0.00 0.03 0.48 93.45 15.55
T18_9 085 017 569 26.82 112 0.00 27.61 2761 92.39 112.38 103.67 97.44 204.77 0.20 0.00 0.00 0.00 0.03 0.23 142.92 16.32
T18_10 070 016 515 27.20 1.09 0.00 29.13 2913 80.51 85.46 79.59 83.22 165.97 0.56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.56 67.42 10.91
T18_11 050 013 440 25.34 1.06 0.00 28.07  28.07 62.13 66.93 62.44 64.13 129.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 64.05 9.15
T18 12 0.63 014 521 25.81 1.08 0.00 28.14  28.14 81.09 89.02 82.63 84.52 170.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 79.58 10.13
T18 13 0.67 017 453 26.36 1.09 0.00 2927  29.27 72.36 64.69 59.62 75.12 137.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 91.19 12.57
T18 14 0.67 018 433 25.56 1.07 0.00 26.97  26.97 70.87 60.47 55.50 73.58 131.34 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 75.62 10.12
T18 15 0.70 015 537 24.05 1.09 0.00 2579  25.79 80.64 139.13 128.85 76.98 219.77 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 70.14 9.85
T18 16 059 017 419 25.04 1.07 0.00 25.40  25.40 69.30 57.96 53.38 71.71 127.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 60.76 8.03
T18_17 056 0.14 4.66 23.97 1.05 0.00 24.67  24.67 53.18 52.75 49.84 53.77 105.93 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.03 37.00 4.59
T18_18 051 013 4.60 23.97 1.05 0.00 2458 2458 29.50 54.61 53.40 27.40 84.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.17 15.53 2.95
T18 19 0.69 0.28 283 25.25 1.05 0.00 25.33 2533 28.57 40.74 40.12 26.66 69.30 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 14.36 2.45
T18 20 053 016 3.87 23.55 0.92 0.00 25.48  25.48 24.09 43.88 43.42 21.91 67.97 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 10.99 2.39
T18 21 053 014 432 24.82 1.04 0.00 25.38  25.38 20.51 55.06 55.25 17.47 75.57 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 8.75 1.85
T26 1 256 041 7.27 33.23 1.34 7.90 3555  43.45 213.04 360.73 336.11 229.38 573.76 0.89 0.08 0.20 0.44 0.15 1.76 482.21 94.73
T26 2 220 029 893 32.28 1.09 7.43 33.80  41.23 162.94 245.57 228.85 173.66 408.52 3.99 0.73 0.67 0.67 0.18 6.24 481.73 116.40
T26 3 230 030 9.04 32.69 1.00 1512  33.31  48.43 190.36 280.01 264.08 200.76 470.37 1.94 0.43 0.65 0.77 0.25 4.05 521.13 157.13
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T26_4 233 038 714 32.97 1.25 3.80 35.29  39.09 166.71 315.49 295.26 180.42 482.20 1.41 0.07 0.26 0.70 0.24 2.68 438.78 69.30
T26_5 241 031 907 26.09 121 3.86 27.01  30.86 198.06 393.35 344.36 222.21 591.41 1.09 0.05 0.34 0.73 0.23 2.45 521.75 81.40
T26_6 198 023 1011  16.64 1.98 2230 19.28 4158 213.62 427.41 406.45 225.48 641.02 1.32 0.09 0.47 0.66 0.22 2.76 473.88 66.21
T26 7 192 025 884 26.57 133 21.13 2899  50.12 251.17 325.65 307.61 261.39 576.82 1.81 0.42 0.72 0.66 0.14 3.74 649.62 162.63
T26 8 1.81 028 7.50 14.02 1.89 5.89 14.67  20.56 257.59 294.75 278.01 267.87 552.34 117 0.10 0.41 0.66 0.17 2.52 270.31 34.93
T26_9 195 028 815 20.28 1.30 10.95  20.98  31.93 248.12 447.35 430.10 252.19 695.47 1.00 0.00 0.19 0.62 0.22 2.03 312.46 46.01
T26_10 199 033 6.95 21.39 1.36 40.77 2337  64.15 266.44 270.81 259.05 273.07 537.25 2.38 0.55 0.85 0.69 0.17 4.64 424.97 124.09
T26_11 1.88 027 802 18.68 1.30 16.87 2040  37.27 242.20 262.38 246.43 252.63 504.59 1.22 0.10 0.34 0.60 0.14 2.40 340.06 49.97
T26_12 179 025 835 25.33 1.33 18.65  27.80  46.45 233.87 276.33 261.14 242.31 510.20 1.27 0.25 0.42 0.61 0.11 2.67 425.63 94.77
T26_13 142 012 1400 3045 1.05 2.00 3124  33.23 184.56 186.88 177.83 188.33 371.44 0.90 0.08 0.28 0.42 0.07 1.76 ND ND
T26_14 1.10 0.10 1319 2556 1.07 1.94 26.71  28.65 142.86 135.75 128.32 146.52 278.61 0.61 0.00 0.03 0.23 0.05 0.91 211.50 39.10
T26_15 126 0.18 813 27.72 0.99 6.12 28.03  34.15 142,57 126.00 120.46 143.95 268.57 0.66 0.06 0.06 0.18 0.04 0.99 195.92 61.71
T26_16 113 022 597 28.85 1.06 6.96 29.85  36.81 145.13 148.58 140.57 148.20 293.71 0.88 0.08 0.18 0.22 0.03 1.39 278.39 89.11
T26_17 114 025 543 28.22 1.05 7.67 28.66  36.33 138.08 155.61 146.95 141.32 293.69 0.74 0.07 0.06 0.15 0.03 1.05 225.54 74.07
T26_18 1.06 020 6.16 29.10 1.05 8.08 30.06 38.14 142.49 135.35 129.75 144.74 277.84 1.25 0.20 0.39 0.17 0.03 2.04 210.49 81.63
T26_19 092 018 6.01 27.94 1.02 2.63 28.87  31.50 ND ND ND ND ND 0.64 0.00 0.00 0.06 0.09 0.89 159.26 33.14
T26_20 1.00 012 933 24.79 1.00 9.45 2579 3524 104.73 189.61 180.71 109.34 294.34 0.87 0.04 0.03 0.00 0.03 0.97 174.38 91.86
T26 21 1.04 018 659 46.50 1.03 6.35 4850  54.85 ND ND ND ND ND 0.95 0.11 0.25 0.00 0.03 1.34 177.23 67.80
T26_22 1.09 023 544 32.01 1.60 4.88 34.01  38.89 109.97 106.07 99.61 112.53 216.04 0.58 0.02 0.00 0.00 0.02 0.62 124.59 32.64
T26_23 1.00 021 546 34.62 1.50 0.32 35.62  35.94 101.70 119.33 111.61 103.35 221.03 0.47 0.00 0.00 0.00 0.02 0.49 100.38 15.40
T26_24 0.88 0.18 573 31.77 0.93 6.68 33.77  40.45 99.75 104.01 99.36 100.39 203.76 0.80 0.05 0.03 0.00 0.02 0.91 161.83 80.98
T26_25 0.84 0.17 568 28.80 1.93 2.87 29.80  32.67 87.14 106.50 100.52 88.51 193.64 1.35 0.00 0.00 0.00 0.00 1.35 116.79 30.40
T26_26 076 0.16 566 28.22 1.27 5.27 31.22  36.49 82.87 89.82 83.94 84.26 172.69 0.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.50 119.90 46.43
T26 27 099 022 533 40.43 1.00 2.29 43.02 4531 77.30 84.98 79.82 78.51 162.29 0.35 0.00 0.00 0.00 0.00 0.35 89.11 24.73
T26_28 0.93 022 494 40.94 0.92 4.45 41.68  46.12 73.42 81.17 76.93 73.41 154.59 0.58 0.00 0.00 0.00 0.02 0.60 ND ND
T26_29 096 0.20 554 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
T26_30 0.87 0.18 559 38.98 1.02 455 40.36 4491 ND ND ND ND ND 0.50 0.00 0.00 0.00 0.02 0.52 94.66 46.92
T26_31 0.66 0.16 4.84 32.23 1.45 0.56 34.41  34.97 ND ND ND ND ND 1.18 0.00 0.00 0.00 0.00 1.18 47.74 10.84
T26_32 079 016 577 39.32 1.00 2.61 4050  43.11 ND ND ND ND ND 0.76 0.04 0.00 0.00 0.00 0.80 64.35 27.94




Tabela S4.4: Concentracdes dos n-alcanos n-C10 ao n-C21, Pristano e Fitanoem T18 e

T26

n-C10 n-Ci1l n-Cl12 n-C13 n-Cl4 n-C15 n-Cl6 n-Cl7 Pristano n-C18 Fitano n-Cl19 n-C20 n-C21
T18 1 111 0.95 0.88 0.86 0.83 0.78 0.74 0.81 <MQL 0.53 0.43 0.33 0.21 0.17
T18 2 1.12 0.96 0.89 0.87 0.83 0.81 0.82 0.97 <MQL 0.74 0.58 0.41 0.26 0.22
T18 3 1.30 0.99 0.89 0.87 0.83 0.79 0.78 0.85 0.45 0.66 0.52 0.36 0.22 0.19
T18 4 111 0.95 0.88 0.86 0.83 0.78 0.74 0.81 <MQL 0.53 0.43 0.33 0.21 0.17
T18 5 1.17 0.97 0.89 0.87 0.83 0.78 0.74 0.81 <MQL 0.52 0.44 0.32 0.21 0.16
T18 6 1.19 0.97 0.89 0.86 0.83 0.79 0.75 0.83 <MQL 0.58 0.45 0.35 0.23 0.18
T18 7 1.21 0.98 0.89 0.87 0.83 0.77 0.74 0.77 <MQL 0.53 0.43 0.32 0.21 0.15
T18 8 1.34 0.99 0.89 0.86 0.84 0.78 0.77 0.86 <MQL 0.61 0.49 0.33 0.23 0.17
T18 9 1.17 0.97 0.88 0.86 0.83 0.77 0.73 0.77 <MQL 0.55 0.45 0.33 0.23 0.16
T18 10 1.27 0.98 0.89 0.86 0.83 0.76 0.71 0.74 <MQL 0.50 0.43 0.31 0.23 0.17
T18_11 1.18 0.97 0.88 0.86 0.82 0.76 0.70 0.73 <MQL 0.50 0.43 0.30 0.20 0.13
T18 12 1.12 0.96 0.88 0.86 0.82 0.76 0.69 0.69 <MQL 0.46 0.41 0.29 0.20 0.13
T18_13 1.20 0.97 0.89 0.87 0.83 0.76 0.71 0.72 <MQL 0.48 0.42 0.29 0.20 0.14
T18 14 1.18 0.99 0.88 0.86 0.82 0.76 0.71 0.72 <MQL 0.48 0.43 0.29 0.19 0.12
T18 15 0.90 0.95 0.88 0.86 0.82 0.75 0.68 0.70 <MQL 0.47 0.44 0.29 0.19 0.12
T18 16 1.15 0.98 0.88 0.87 0.82 0.75 0.69 0.70 <MQL 0.47 0.42 0.28 0.18 0.10
T18_17 1.04 0.98 0.88 0.88 0.82 0.75 0.69 0.69 <MQL 0.46 0.41 0.27 0.18 0.11
T18 18 1.04 0.98 0.88 0.88 0.82 0.75 0.69 0.69 <MQL 0.46 0.41 0.27 0.18 0.11
T18_19 1.14 0.99 0.88 0.87 0.82 0.75 0.69 0.69 <MQL 0.46 0.41 0.28 0.19 0.12
T18 20 1.16 0.99 0.89 0.88 0.82 0.76 0.70 0.70 <MQL 0.47 0.41 0.29 0.18 0.11
T18 21 1.14 1.00 0.91 0.90 0.84 0.76 0.72 0.74 <MQL 0.51 0.44 0.29 0.19 0.11
T26_1 1.04 1.01 0.89 0.88 0.84 0.83 0.85 1.15 <MQL 0.89 0.72 0.49 0.30 0.35
T26_2 1.43 1.06 0.90 0.89 0.84 0.84 0.80 1.01 <MQL 0.78 0.64 0.49 0.35 0.28
T26_3 1.33 1.03 0.89 0.89 0.85 0.85 0.95 1.28 0.40 0.97 0.70 0.55 0.44 0.37
T26_4 1.22 1.01 0.89 0.89 0.85 0.83 0.91 1.21 0.39 0.97 0.71 0.49 0.28 0.21
T26 5 0.76 0.93 0.88 0.87 0.82 0.79 0.81 1.01 <MQL 0.77 0.59 0.42 0.22 0.17
T26_6 0.27 0.28 0.26 0.26 0.27 0.33 0.49 0.80 0.22 0.91 0.49 0.58 0.48 271
T26_7 1.61 0.48 0.31 0.27 0.31 0.42 0.71 1.15 0.51 1.12 0.63 0.65 0.69 2.26
T26_.8 <MQL 0.28 0.25 0.24 0.25 0.31 0.47 0.75 0.37 0.71 0.42 0.45 0.39 1.06
T26_9 1.61 0.48 0.33 0.32 0.34 0.41 0.64 0.95 0.44 0.90 0.54 0.56 0.39 121
T26_10 0.41 0.33 0.27 0.26 0.29 0.39 0.65 1.25 0.51 1.27 0.68 0.77 0.82 1.21
T26_11 0.93 0.37 0.28 0.26 0.28 0.34 0.60 0.98 0.45 0.95 0.56 0.63 0.49 0.90
T26_12 1.39 0.46 0.31 0.28 0.34 0.54 0.90 1.28 0.60 1.30 0.71 0.80 0.71 0.85
T26_13 1.10 0.97 0.89 0.87 0.83 0.79 0.81 1.00 0.40 0.74 0.53 0.47 0.36 0.27
T26_14 1.18 0.99 0.88 0.86 0.82 0.76 0.71 0.72 <MQL 0.48 0.43 0.29 0.19 0.12
T26_15 1.67 1.05 0.89 0.86 0.84 0.79 0.80 0.94 <MQL 0.67 0.49 0.38 0.31 0.20
T26_16 1.58 1.05 0.89 0.87 0.84 0.79 0.83 1.05 <MQL 0.74 0.52 0.42 0.40 0.29
T26_17 1.44 1.02 0.89 0.86 0.84 0.79 0.81 0.96 <MQL 0.69 0.50 0.39 0.32 0.22
T26_18 1.63 1.05 0.90 0.89 0.84 0.80 0.85 1.16 0.40 0.88 0.59 0.47 0.40 0.29
T26_19 1.46 1.02 0.89 0.88 0.84 0.78 0.82 1.01 <MQL 0.81 0.57 0.40 0.25 0.15
T26 20 <MQL  0.36 0.07 <MQL 0.10 0.26 1.37 3.70 <MQL 435 <MQL 184 2.00 1.28
T26 21 6.65 157 0.35 0.36 0.41 0.59 1.84 4.85 0.00 4.99 2.56 2.26 2.17 1.83
T26_22 0.81 0.17 0.27 0.35 0.35 0.47 1.81 4.22 0.04 5.03 2.71 1.64 1.07 0.81
T26_23 0.67 0.17 0.24 0.22 0.35 0.51 2.18 4.87 0.00 4.01 1.88 1.40 0.94 0.88
T26_24 0.95 0.19 0.22 0.25 0.31 0.45 1.87 4.58 0.12 4.96 2.64 1.93 1.95 1.39
T26 25 <MQL <MQL 0.22 0.14 0.25 0.36 1.42 3.36 0.08 3.62 1.87 1.24 0.96 0.74
T26_26 0.98 0.19 0.20 0.14 0.25 0.36 151 3.48 <MQL 3.65 2.02 1.37 1.35 0.98
T26_27 2.09 1.13 0.90 0.86 0.84 0.78 0.84 1.04 0.39 0.90 0.64 0.43 0.29 0.18
T26_28 2.46 1.17 0.91 0.91 0.85 0.80 0.88 1.12 <MQL 0.93 0.67 0.47 0.38 0.25
T26_29 <MQL 0.91 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 0.61 <MQL 0.36 <MQL <MQL <MQL <MQL
T26_.30 2.30 1.16 0.90 0.86 0.84 0.79 0.84 1.04 <MQL 0.84 0.62 0.42 0.33 0.22
T26_31 ND 0.92 <MQL ND 0.82 0.77 0.78 0.98 <MQL 0.76 0.58 0.39 0.27 0.18
T26_32 2.25 1.14 0.91 0.90 0.85 0.79 0.85 1.14 <MQL 0.87 0.63 0.45 0.40 0.25




Tabela S4.5: Concentracdes dos n-alcanos n-C22 ao n-C40 em T18 e T26

n-C22 n-C23 n-C24 n-C25 n-C26 n-C27 n-C28 n-C29 n-C30 n-C31 n-C32 n-C33 n-C34 n-C35 n-C36 n-C37 n-C38 n-C39 n-C40
T18.1 012 019 026 052 059 099 092 140 118 140 113 124 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 2 015 021 025 046 059 107 094 147 122 159 118 125 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T183 012 018 024 052 061 108 096 155 123 144 113 125 121 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T84 012 019 026 052 059 099 092 140 118 140 113 124 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 5 011 018 024 050 058 1.00 093 144 121 159 120 139 122 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 6 013 020 026 050 060 101 093 146 122 164 122 150 125 131 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 7 009 015 021 046 057 097 092 139 120 159 121 147 124 130 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18.8 012 019 026 051 066 099 078 138 123 158 121 147 125 132 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 9 010 015 022 044 046 092 091 130 119 151 120 142 124 128 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 10 012 018 025 047 060 094 092 129 119 149 120 140 124 128 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 11 010 015 023 042 055 084 087 112 111 130 116 128 123 124 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Ti8 12 010 015 024 044 060 091 093 121 118 140 119 1.34 123 125 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 13 010 014 022 043 058 091 091 124 118 145 118 137 123 126 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 14 010 014 022 040 055 083 087 116 113 136 117 132 123 125 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 15 008 013 020 037 052 080 085 110 110 130 116 129 122 124 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Ti8 16 008 012 019 037 052 080 085 111 111 132 116 131 123 125 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 17 008 011 018 033 052 076 082 103 106 121 114 123 121 122 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Ti8 18 008 011 018 033 052 076 082 103 106 121 114 123 121 122 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 19 009 014 024 042 061 084 091 111 112 127 116 125 122 123 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T18 20 009 013 020 037 052 076 082 104 106 123 114 124 121 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T8 21 009 012 019 035 051 076 083 104 107 123 114 124 121 122 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.1 022 026 028 033 046 136 079 191 144 221 112 188 119 148 123 131 <MQL <MQL <MQL
T26.2 025 031 040 052 047 139 106 163 1.02 192 126 166 129 121 123 <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.3 033 035 040 047 088 157 110 089 100 187 112 117 120 1.39 123 <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.4 017 021 026 031 046 116 078 1.8 1.00 206 127 168 119 121 125 128 <MQL <MQL <MQL
T265 015 021 020 039 046 109 078 156 138 175 115 116 130 135 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.6 029 028 020 031 008 027 010 046 007 060 036 070 035 059 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.7 042 040 039 084 078 080 054 101 056 116 056 106 046 072 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.8 033 035 030 034 015 027 009 048 000 059 035 062 ND 044 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.9 027 026 022 029 010 027 012 057 001 084 052 088 048 069 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26_10 057 056 052 088 025 055 032 061 007 083 052 028 031 064 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.11 038 043 034 040 014 031 017 050 002 065 043 071 040 053 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26_12 043 036 030 054 011 039 025 071 005 111 070 122 032 090 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.13 025 032 016 030 083 117 078 145 100 161 114 146 126 131 124 <MQL <MQL <MQL <MQL
T26_14 010 014 022 040 055 083 087 116 113 136 117 132 123 125 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
T26.15 019 021 019 034 063 063 078 122 1.00 107 119 141 120 121 ND <MQL <MQL <MQL <MQL
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n-C22 n-C23 n-C24 n-C25 n-C26 n-C27 n-C28 n-C29 n-C30 n-C31 n-C32 n-C33 n-C34 n-C35 n-C36 n-C37 n-C38 n-C39 n-C40

T26_16 0.29 0.32 0.16 0.35 0.46 1.16 0.81 0.89 1.00 1.46 1.12 1.16 1.26 1.21 ND <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_17 020 009 026 031 065 110 091 124 1.00 147 113 116 119 121 ND <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_18 0.28 0.32 0.19 0.37 0.47 0.64 0.78 1.22 1.00 1.48 1.12 1.16 1.19 1.21 ND <MQL <MQL <MQL <MQL

T26.19 012 016 022 031 058 091 089 091 118 144 113 139 124 127 ND <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_20 1.45 1.41 0.54 0.93 1.65 0.21 0.06 0.10 0.03 0.08 0.71 2.22 0.02 0.03 0.04 <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_21 2.06 2.05 2.05 0.65 0.20 3.77 0.39 0.24 0.27 4.24 0.89 0.33 0.30 0.88 0.32 <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_22 0.83 0.97 0.24 0.46 0.07 0.35 0.14 4.31 0.10 491 111 0.13 0.47 093 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26 23 0.88 122 007 108 102 177 117 267 170 346 050 203 011 051 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_24 1.54 1.34 1.52 0.91 2.25 0.65 0.30 3.36 0.07 0.09 0.04 0.07 0.50 0.08 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_25 0.68 0.90 0.22 0.28 0.03 2.67 0.06 2,94 2.10 3.60 0.16 2.09 0.10 0.67 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_26 1.06 1.00 0.27 0.61 0.09 0.09 0.40 3.10 1.86 3.79 0.61 0.08 0.22 0.6 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_27 0.15 0.20 0.25 0.33 0.46 0.96 0.90 131 1.25 1.59 1.20 1.16 1.2 1.3 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_28 0.23 0.23 0.28 0.37 0.72 0.63 0.81 1.28 1.23 1.07 1.18 1.46 1.2 1.3 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26 29 <MQL <MQL <MQL <MQL 046 062 079 097 103 127 116 134 <MQL 13 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_30 0.20 0.21 0.19 0.35 0.47 1.03 0.78 1.24 1.00 1.47 1.12 1.16 1.21 1.3 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26 31 016 023 016 029 046 088 090 089 121 153 119 143 <MQL 13 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

T26_32 0.25 0.28 0.17 0.35 0.67 0.96 0.80 0.92 1.00 1.49 1.18 1.42 1.2 1.3 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

Tabela S4.6: Concentracdes dos terpanos e esteranos em T18

T18-1 T18-2 T18-3 T18-4 T185 T18-6 T18-7 T18-8 T18-9 T18-10 T18-11 T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 T18-21
T19 065 049 047 <MQL <MQL <MQL 052 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 0.28 0.38
T20 0.65 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T21 6.95 5.75 4.69 4.13 5.54 4.92 3.89 3.95 2.55 2.73 1.59 1.49 1.77 1.83 1.57 1.47 1.03 0.81 0.76 0.72 0.97
T22 244 223 162 132 175 166 145 146 122 1.09 0.59 0.71 0.86 0.76 0.82 0.68 0.37 0.26 0.22 0.17 0.22
T23 14.32 11.76 9.70 8.19 10.33 9.79 8.52 9.26 6.57 6.66 3.96 4.33 5.11 4.86 5.07 4.06 231 1.48 1.16 0.97 1.20
T24 1045 8.77 6.93 5.84 7.14 6.44 5.37 5.88 4.37 3.93 2.55 2.76 3.19 3.01 2.88 2.33 1.35 0.96 0.76 0.70 0.86
T25S 11.08 8.48 6.66 5.25 6.05 6.11 4.70 5.62 4.28 3.97 2.39 2.68 3.07 2.76 2.67 2.28 1.23 0.87 0.65 0.52 0.71
T25R 11.08 8.48 6.66 5.80 6.30 6.11 5.89 5.62 4.68 3.97 2.73 3.32 3.42 2.76 2.67 2.64 1.49 0.87 0.65 0.52 0.71
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T18-1 Ti18-2 Ti18-3 T184 T185 Ti18-6 Ti8-7 Ti8-8 T189 Ti8-10 T18-11 Ti18-12 T1813 Ti8-14 T18-15 Ti18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 Tis-21

Tetr24 589 450 388 333 344 364 325 335 292 253 1.62 1.95 214 185  1.77 145 083 048 036 035 030
T26S 438 412 281 282 317 241 198 208 156 140 083  0.80 109 089 089 083 044 024 016 015 0.8
T26R 548 367 317 252 279 300 229 230 208 168 1.09 1.09 139 109 099 081 043 025 014 014 017
T28S 336 234 229 170 168 201 150 155 124 111 068 074 097 078 071 059 029 017 013 015 017
T28R 413 262 232 178 176 194 145 160 132 110 074 079 100 088 082 068 036 021 015 012  0.09
C27aaaS 416 215 207 135 117 170 105 123 116 087 062 069 099 076 077 060 035 021 017 016  0.14
C27aBBR 2.35 144 146 103 102 115 085 094 095 075 050 058 072 058 075 045 024 015 010 008  0.06
C270pgS 314 178 157 115 098 133 092 111 116 085 066 069 081 075 107 050 029 018 016 019  0.11
C27aqaR 184 068 109 048 035 068 033 051 048 034 030 029 035 033 018 021 016 017 017 015 012
Ts 1305 7.82 922 824 620 776 688 589 622 432 363 394 463 386 359  3.17 176 095 081 046 042

C28aaaS 170 0.85 056 037 023 044 027 023 021 017 014 014 017 015 014 013 009 006 004 005 001
Tm 11.88 721 1009 889 595 828 793 626 755 496 408 485 557 507 471 415  2.30 1.14 1.08 077 059

C28aBBR 2.89 119 250 167 131 153 109 108 120 083 072 075 093 079 061 050 022 010 009 012 007
2530Bis 064 <MQL 047 <MQL 032 038 035 <MQL 0328 0371 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
C28aBBS 221 079 134 089 071 111 078 081 099 063 053 059 080 059 050 038 018 008 006 005  0.07
C28aaaR <MQL <MQL <MQL <MQL 0.17 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
C29a0aS 299 151 1.88 153 107 159 124 114 130 083 065 077 097 066 072 056 030 014 009 008 005
28,30Bis 3.46 197 273 217 136 233 178 146 191  1.03 117 1.42 155 142  1.09 1.08 065 034 <MQL <MQL  0.49
C29aBBR 515 263 3.60 317 210 3.08 248 167 194  1.22 114 134 184 137 138 117 065 035 032 027 020
25-Nor 334 172 245 169 109 181 158 121 165 086 068  0.99 115 090 092 080 042 018 024 <MQL <MQL
C290BBS 3.40 1.78 243 209 1.26 201 184 145 188 108 098 1.12 145 096 087 073 040 019 017 014 0.9
C29aqaR 3.99 227 294 327 148 227 202 172 216 097 1.11 1.33 130 106 100 086 054 034 034 029 017
H29 4610 2520 37.11 35.45 20.65 3217 28.80 20.84 2950 1556 14.19 17.54 20.76 1651 1512 1258 678  3.07 2.73 1.93 1.49

M29 904 471 754 745 410 670 557 430 684 344 329 462 498 455 467 408  3.00 1.85 210 205 1.58

H30  47.27 24.41 3725 37.40 2021 3233 28.90 20.87 30.66 1475 1475 17.74 2023 17.47 1611 1328  7.49  2.92 2.49 1.77 1.21

M30 11.71 581 970 1068 547 877 668 557 812 331 335 459 471 437 428 416 334 161 1.91 1.85 1.48

H31S 1825 918 14.11 1589 7.70 1348 1178 7.88 1342 549 573  6.80 787 612 573 459 297 081 084 056 020

H31R 2034 1062 1694 1854 879 1547 1358 866 1654 620 684 855 955 817 762 637 456 1.96 1.81 1.61 1.30
Ga 409 177 298 337 152 292 248 115 300 082 1.05 1.42 150 109 099 090 053 <MQL <MQL <MQL <MQL

H32S 845 413 637 707 345 612 486 325 619 225 219 268 326 240 211 174 101 036 021 <MQL <MQL

H32R 548 254 428 473 218 413 276 195 410 142 1.26 1.61 228 140 125 099 066 020 <MQL <MQL <MQL
H33S 451 201 306 361 171 279 209 164 306 108 090 1.35 146 105 094 090 046 012 013 <MQL <MQL

H33R 212 104 166 189 094 163 126 087 160 057 055 065 079 059 044 041 025 <MQL <MQL <MQL <MQL
H34s 119 071 084 117 071 089 098 059 092 039 026 038 044 042 036 018 015 <MQL <MQL <MQL <MQL

H34R 053 043 046 063 044 045 041 035 049 020 <MQL 019 024 023 020 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
H35S 072 059 050 072 054 055 058 048 057 026 014 023 021 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

H35R 038 035 023 039 031 030 <MQL 023 024 015 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
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Tabela S4.7: Concentracdes dos terpanos e esteranos em T26 até a camada 16

T26-01 T26-02 T26-03 T26-04 T26-05 T26-06 T26-07 T26-08 T26-09 T26-10 T26-11 T26-12 T26-14 T26-15 T26-16
T19 0.82 0.69 1.07 1.07 1.19 1.69 1.15 1.47 1.02 1.87 1.36 1.85 <MQL 1.44 0.95
T20 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T21 13.82 9.37 16.34 11.61 18.90 13.58 15.08 12.48 9.37 15.31 11.29 15.09 4.15 5.17 5.40
T22 4.14 2.86 5.98 3.65 5.12 3.97 5.16 4.34 3.85 4.58 3.33 5.11 1.88 1.91 2.13
T23 25.57 21.01 36.87 24.41 34.72 24.15 32.99 27.91 26.07 44.00 36.00 31.17 11.19 12.88 14.06
T24 18.19 13.97 27.61 16.46 22.73 16.24 24.56 14.13 13.15 23.64 15.38 21.33 7.20 9.49 10.75
T25S 19.42 14.87 30.42 16.28 21.07 16.05 26.49 12.75 12.89 25.75 14.82 21.18 7.86 11.26 13.25
T25R 19.42 14.87 30.42 16.30 21.07 16.05 26.49 12.75 12.89 25.75 15.13 21.18 7.86 11.26 13.25
Tetr24 11.66 8.67 16.22 10.43 13.62 10.22 16.43 8.50 8.66 15.57 9.71 12.65 5.11 6.28 7.90
T26S 10.19 8.91 14.56 8.61 10.94 7.18 13.66 6.45 5.70 11.38 6.86 10.04 3.25 4.33 5.88
T26R 10.22 8.53 14.43 8.35 10.40 7.87 13.40 5.56 5.80 12.18 7.10 10.16 3.42 4.59 6.59
T28S 7.44 8.99 10.37 6.01 7.21 5.67 10.20 3.81 4.80 8.84 6.37 7.35 2.63 3.46 4.45
T28R 9.16 10.25 11.54 6.83 8.69 6.63 11.71 3.81 5.00 9.61 5.65 7.59 3.05 4.04 4.87
C27aaaS 8.57 11.20 14.61 5.80 6.74 5.45 14.24 2.79 3.56 11.08 4.14 7.83 2.99 4.98 7.00
C27aBBR 5.48 6.75 8.93 4.09 4.85 4.11 10.44 2.28 2.80 6.48 3.10 5.46 2.16 3.79 5.19
C27aBBS 6.94 9.78 11.82 4.60 5.64 4.99 17.86 2.47 3.12 9.89 3.53 7.58 2.85 6.61 9.57
C27aaaR 2.65 3.69 4.22 1.65 2.05 1.53 4.14 1.42 2.22 4.97 2.75 3.85 1.02 2.47 4.02
Ts 33.76 33.45 43.52 25.32 31.16 26.14 47.62 18.33 19.59 36.25 21.15 30.37 11.95 14.31 19.51
C28aaaS 4.06 6.11 7.66 1.86 2.62 1.99 7.82 0.69 1.17 5.28 1.36 3.71 141 2.89 4.09
Tm 27.40 26.42 28.84 26.41 32.17 25.03 32.99 17.34 20.16 25.17 21.42 24.26 13.79 12.29 13.79
C28aBBR 4.83 5.84 6.91 4.85 4.22 3.41 6.92 2.29 3.24 5.63 2.40 4.10 2.59 2.50 4.53
25,30Bis 181 2.10 2.35 1.47 2.13 1.61 2.53 <MQL 0.91 1.60 1.18 141 0.46 <MQL  <MQL
C28aBBS 3.94 5.49 6.72 3.83 3.21 2.50 6.58 1.85 2.48 5.11 1.74 3.84 2.36 2.36 4.39
C28aaaR  <MQL 2.85 2.61 <MQL <MQL <MQL 2.94 <MQL  <MQL 2.29 <MQL 1.50 <MQL 0.85 1.26
C29aaaS 7.11 8.60 9.03 4.97 6.65 5.23 9.53 2.61 3.36 6.79 3.43 5.48 2.45 3.42 4.40
28,30Bis 6.79 8.30 10.70 6.43 7.04 6.62 11.63 3.42 4.97 7.89 5.47 6.69 3.43 4.25 6.19
C29aBBR  12.12 12.95 14.07 9.74 11.17 9.08 14.94 5.46 6.54 10.69 7.09 9.40 4.49 4.96 7.03
25-Nor 6.34 6.07 7.66 5.70 6.04 5.52 8.10 3.12 4.07 5.95 4.29 4.76 2.96 2.87 3.29
C29aBBS 7.56 8.58 9.65 6.39 7.52 6.35 10.55 3.77 4.77 7.50 4.80 6.64 3.39 3.55 5.18
C29aaaR 8.89 10.02 11.02 8.00 10.36 7.43 10.97 3.00 3.93 7.26 4.18 7.05 3.34 3.48 4.72
H29 98.87 96.17 105.92 92.86 109.42 9496 121.73 55.78 65.58 83.24 71.07 81.84 42.47 37.22 47.79
M29 17.35 17.49 18.05 17.29 19.21 17.12 22.43 10.76 12.71 16.78 14.54 16.87 13.92 12.39 16.13
H30 108.64 110.47 118.43 97.22 117.06 104.02 14529 60.68 68.78 95.39 75.42 96.15 45.74 42.14 59.53
M30 25.29 27.01 28.44 26.45 30.81 30.26 38.39 17.57 20.16 25.88 22.35 27.11 15.33 13.89 23.29
H31S 43.00 42.59 44.61 38.47 46.96 44.83 61.02 23.88 28.21 38.28 30.06 38.80 16.64 15.67 22.98
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T26-01 T26-02 T26-03 T26-04 T26-05 T26-06 T26-07 T26-08 T26-09 T26-10 T26-11 T26-12 T26-14 T26-15 T26-16

H31R 45.73 48.24 4751 41.34 49.23 46.20 60.01 24.85 26.95 35.22 29.30 37.82 23.11 21.12 32.67
Ga 8.06 7.50 6.84 6.49 8.47 6.96 10.20 4.68 3.98 4.93 4.18 5.26 2.93 2.05 1.88
H32S 21.02 20.15 21.03 18.57 22.08 22.22 29.80 10.22 12.56 16.70 13.41 18.30 6.89 6.33 10.43
H32R 13.69 13.03 13.66 12.39 15.20 14.67 20.18 6.68 8.44 10.90 9.46 12.32 4.61 4.28 7.39
H33S 10.16 9.36 9.56 8.88 10.43 11.38 15.01 5.12 6.00 8.26 6.71 9.49 3.50 291 5.66
H33R 5.87 5.53 5.68 5.29 6.08 6.72 9.16 3.12 3.56 5.09 3.94 5.68 1.77 1.85 3.24
H34S 3.42 3.26 3.51 3.18 3.62 3.86 5.45 1.86 2.34 3.14 2.48 3.37 0.86 1.06 1.93
H34R 1.93 1.74 1.77 1.71 1.67 2.30 3.09 0.93 1.28 1.58 1.33 1.74 0.43 0.48 1.01
H35S 1.98 1.82 1.86 2.06 1.94 2.17 3.18 1.35 1.40 1.71 1.53 2.13 0.49 0.53 1.09
H35R 1.08 1.04 1.17 1.28 1.03 1.29 1.81 0.63 0.82 1.01 0.78 1.26 0.20 0.26 0.60

Tabela S4.8: Concentragfes dos terpanos e esteranos em T26 da camada 17 até a camada 32

T26-17 T26-18 T26-19 T26-20 T26-21 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-29 T26-30 T26-31 T26-32

T19 060 <MQL <MQL 228 3.54 095 <MQL 121 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 1.35 <MQL
T20 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
T21 4.94 5.32 3.36 5.72 5.06 3.79 2.77 3.24 2.50 2.98 2.30 0.15 1.94 1.58 231
T22 2.16 2.22 1.42 3.03 2.49 1.42 1.18 1.48 0.91 1.19 0.81 <MQL 0.68 0.44 0.81
T23 14.12 14.24 8.60 15.18 12.67 8.32 6.01 9.93 5.77 7.23 4.83 0.20 4.75 2.49 4.79
T24 10.48 10.89 5.67 11.35 9.17 5.89 3.88 8.30 4.18 5.82 3.62 0.15 4.38 1.84 3.91
T25S 11.82 12.68 6.06 13.24 9.93 6.23 3.79 10.20 4.61 6.73 4.09 <MQL 5.89 1.86 4.86
T25R 11.82 12.68 6.06 13.24 9.93 6.23 3.79 10.20 4.61 6.72 4.09 <MQL 5.89 1.86 4.86
Tetr24 6.60 7.37 3.52 7.51 5.81 3.49 2.12 5.36 2.56 3.42 1.96 <MQL 2.88 0.95 2.30
T26S 5.16 5.79 2.01 6.62 4.74 2.13 1.19 4.62 1.53 2.93 1.18 <MQL 2.54 0.74 1.58
T26R 5.27 5.65 2.62 6.25 4.79 2.80 1.53 5.00 2.09 2.99 1.32 <MQL 2.68 0.73 1.79
T28S 4.16 4.62 2.15 5.40 3.54 2.05 1.07 3.86 1.54 221 1.29 <MQL 2.03 0.48 1.20
T28R 5.05 5.68 2.56 5.74 4.06 2.62 1.23 4.42 2.36 2.76 1.90 0.07 2.66 0.66 1.69
C27aaaS 6.11 7.17 2.80 7.67 5.48 291 1.18 6.66 2.88 5.02 2.13 0.04 5.15 0.90 3.05
C27aBBR 3.77 5.02 1.72 5.87 4.15 1.66 0.97 4.97 1.59 2.17 1.55 0.02 2.25 0.43 1.24
C27aBBS 5.94 5.80 2.64 10.20 7.75 2.58 1.11 9.09 2.50 3.58 1.90 0.02 3.81 0.85 1.83
C27aa0R 2.02 3.78 1.05 4.44 3.26 1.16 0.67 4.00 1.05 1.66 1.43 <MQL 1.67 0.57 1.18
Ts 17.15 18.36 8.87 19.60 14.61 8.58 4.64 15.84 7.36 9.73 5.37 <MQL 9.02 2.42 5.88
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T26-17 T26-18 T26-19 T26-20 T26-21 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-29 T26-30 T26-31 T26-32
C28aaaS 3.68 4.31 1.27 4.85 3.47 1.82 0.43 4.46 1.37 2.53 1.33 <MQL 2.70 0.42 1.63
Tm 13.48 12.24 10.68 11.79 11.86 8.72 7.62 9.19 7.94 6.93 5.61 <MQL 5.31 2.98 3.55
C28aBBR 451 3.46 241 4.81 271 1.56 1.00 3.13 1.52 2.07 1.11 <MQL 2.04 0.54 1.21
25,30Bis <MQL <MQL <MQL 0.81 0.50 <MQL 0.38 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
C28aBBS 4.20 3.47 1.93 4.93 2.86 1.28 0.87 3.39 1.23 1.88 0.83 <MQL 1.84 0.37 1.01
C28aaaR 0.99 1.37 <MQL 1.30 0.82 <MQL  <MQL 1.15 <MQL 0.61 <MQL <MQL 0.64 <MQL 0.41
C29aaaS 3.46 3.81 1.79 3.72 3.36 1.60 1.10 4.77 1.53 2.69 0.99 <MQL 2.22 0.36 0.92
28,30Bis 4.97 5.27 3.26 4.60 3.36 3.26 2.04 3.95 3.01 2.38 2.69 <MQL 2.45 <MQL 1.58
C29aBBR 5.87 6.15 3.61 5.46 4.62 3.06 1.50 4.96 2.72 3.12 2.08 0.15 2.68 0.73 1.68
25-Nor 3.62 3.37 2.60 2.94 2.48 2.71 1.78 2.06 2.15 1.58 1.69 <MQL 1.23 0.76 0.98
C29aBBS 4.46 4.43 2.64 3.96 3.58 2.28 1.32 3.60 1.92 2.36 1.44 0.07 2.07 0.71 1.24
C29aaaR 4.26 4.28 2.38 421 3.68 1.90 121 4.00 1.86 2.20 1.44 0.03 2.77 1.15 1.43
H29 42.34 38.27 31.46 33.02 30.69 24.25 18.34 27.68 21.84 19.67 15.44 0.31 15.51 7.37 10.42
M29 14.23 13.17 12.49 11.49 12.31 10.29 9.92 11.63 10.24 10.52 8.54 <MQL 8.74 6.88 7.55
H30 48.62 46.46 33.20 38.34 38.50 26.20 19.71 35.79 23.52 24.16 16.12 0.40 18.39 7.72 11.81
M30 14.93 16.77 13.64 13.01 13.48 9.36 9.54 13.67 12.55 14.37 12.22 <MQL 11.64 6.90 8.08
H31S 17.76 15.98 11.88 12.27 13.87 8.76 6.82 11.96 7.17 8.10 5.59 <MQL 6.22 2.89 3.82
H31R 25.67 22.69 19.82 17.24 21.57 16.43 14.63 20.03 15.83 15.23 11.71 0.17 12.08 7.81 8.03
Ga 2.24 1.19 1.85 0.71 1.60 0.73 0.51 0.52 1.20 1.03 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
H32S 7.25 6.33 4.49 4.26 5.59 291 2.26 4.49 2.56 2.63 1.73 <MQL 1.88 0.53 1.02
H32R 4.71 3.85 3.05 2.71 3.84 1.75 1.27 2.74 1.51 1.57 1.10 <MQL 1.12 0.44 0.68
H33S 3.63 2.96 2.08 1.73 241 1.45 1.17 1.94 1.30 1.46 0.93 <MQL 0.89 0.43 0.60
H33R 2.30 1.54 1.16 0.98 1.53 0.64 0.51 1.30 0.50 0.99 0.35 <MQL 0.31 0.15 0.20
H34S 121 0.87 0.59 0.51 0.74 0.18 0.25 0.54 0.28 0.31 0.21 <MQL 0.18 0.22 0.09
H34R 0.52 0.45 0.26 0.25 0.38 <MQL 0.13 0.22 <MQL 0.16 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
H35S 0.61 0.45 0.34 0.36 0.41 0.29 0.17 0.37 0.18 0.19 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
H35R 0.31 0.25 0.23 0.19 0.22 <MQL <MQL 0.11 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
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Figura S4.1: Cromatograma da amostra T18-1.
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Tabela S4.9: Concentracdes dos PCBs, OCPs e PBDEs em T18

236

T18-

Ti18-1 T18-2 T18-3 T184 T18-5 T186 T18-7 T188 T18-9 T18-10 1 T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 Ti8-21

CB-17+18 0.549 0.299 0.267 0.199 0.143 0.227 0.179 0.355 0.201 0322 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-31+28 0.308 0.135 0.099 <MQL <MQL 0.053 <MQL 0.090 <MQL 0.233 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-33 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-52 0.082 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-49 0.018 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-44 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-74 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-70 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-95 0.089 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-101 0.064 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-99 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-87 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-110 0.092 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-82 0.002 0.003 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-151 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-149 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-118 0.057 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-153+132 0.092 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-105 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-138+158 0.068 <MQL <MQL 0.053 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-187 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-183 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-128 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-177 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL



237

Ti18-1 T18-2 T18-3 T184 T18-5 T186 T18-7 T188 T18-9 T18-10 Tff T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 Ti8-21

CB-171 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-156 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-180 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-191 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-169 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-170 0.047 0.046 0.042 0.038 0.039 0.045 0.032 0.031 0.027 <MQL <MQL <MQL 0.023 <MQL 0.140 0.025 0.025 0.172 0.020 0.021 <MQL
CB-199 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-208 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-195 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-194 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-205 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-206 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
a-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Y-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
B-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
8-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Aldrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor epoxide <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
trans-chlordane <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan-I <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
cis-chlodane <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDE <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Dieldrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL



238

Ti18-1 T18-2 T18-3 T184 T18-5 T186 T18-7 T188 T18-9 T18-10 Tff T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 Ti8-21

Endossulfan-Il <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDD <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin aldehyde <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan sulphate  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-187 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin cetone <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Metoxichlor <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-28 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-47 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-99 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-100 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.148 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-154 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-153 0.036 0.035 0.035 0.037 0.049 0.035 0.035 0035 0.035 <MQL <MQL 0.035 0.035 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.035 <MQL <MQL <MQL




Tabela S4.10: Concentracdes dos PCBs, OCPs e PBDEs em T26 até a camada 16

T26-1 T26-2 T26-3 T26-4 T26-5 T26-6 T26-7 T26-8 T26-9 T26-10 T26-11 T26-12 T26-13 T26-14 T26-15 T26-16

CB-17+18 0.556 1.710 1.028 0.853 0.666 0.743 0.899 0.710 0.716 1.062 0.759 0.719 0.569 0.449 0.438 0.516
CB-31+28 0.332 1.701 0.706 0.447 0.339 0455 0.705 0.371 0.283 1.029 0.371 0.430 0.270 0.157 0.218 0.362
CB-33 <MQL 0.581 0.202 0.108 0.089 0.125 0.204 0.095 <MQL 0.285 0.092 0.119 0.065 <MQL  <MQL  <MQL
CB-52 0.081 0.325 0.210 0.068 0.051 0.090 0.207 0.101 <MQL 0.264 0.099 0.125 0.079 <MQL 0.060 0.084
CB-49 <MQL 0.171 0.087 <MQL <MQL <MQL 0.084 <MQL <MQL 0.121 <MQL 0.067 <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-44 <MQL 0.236 0.134 <MQL <MQL <MQL 0.127 <MQL <MQL 0.162 <MQL 0.063 <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-74 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-70 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-95 <MQL 0.092 0.092 <MQL <MQL 0.068 0.102 <MQL <MQL 0.103 <MQL 0.090 <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-101 0.086 0.175 0.172 0.093 0.098 0.125 0.166 0.125 0.064 0.221 0.109 0.130 0.086 0.033 0.055 0.058
CB-99 <MQL 0.061 0.065 <MQL <MQL <MQL 0.060 <MQL <MQL 0.079 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-87 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-110 0.062 0.132 0.152 0.066 0.065 0.111 0.159 0.128 0.054 0.220 0.120 0.118 0.094 <MQL  <MQL 0.068
CB-82 <MQL 0.010 0.020 0.009 <MQL <MQL 0.018 0.013 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.013 <MQL 0.006 0.012
CB-151 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-149 0.077 0.108 0.138 0.115 0.106 0.125 0.126 0.122 0.113 0.120 0.108 0.103 0.079 <MQL  <MQL 0.044
CB-118 0.056 0.132 0.149 0.094 0.124 0.107 0.151 0.144 0.067 0.158 0.107 0.086 0.087 <MQL  <MQL 0.041
CB-153+132 0.180 0.289 0.316 0.297 0.301 0.255 0.253 0.259 0.237 0.284 0.258 0.252 0.171 0.123 0.108 0.100
CB-105 <MQL 0.067 <MQL <MQL 0.056 0.057 0.062 <MQL <MQL 0.067 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-138+158 0.179 0.272 0.319 0.284 0321 0281 0.279 0279 0.272 0.287 0.236 0.254 0.175 0.102 0.073 0.077
CB-187 <MQL <MQL 0.032 0.041 0.026 0.037 <MQL <MQL 0.032 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-183 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-128 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-177 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-171 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
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T26-1 T26-2 T26-3 T26-4 T26-5 T26-6 T26-7 T26-8 T26-9 T26-10 T26-11 T26-12 T26-13 T26-14 T26-15 T26-16

CB-156 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-180 0.056 0.094 0.107 0.104 0.097 0.088 0.059 0.073 0.089 0.084 0.069 0.049 0.025 <MQL <MQL  <MQL
CB-191 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-169 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-170 0.095 0.082 0.115 0.100 0.108 0.094 0.077 0.097 0.100  0.089 0.071 0.061 0.044 0.048 0.036 0.030
CB-199 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-208 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-195 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-194 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-205 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-206 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
a-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Y-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
B-HCH <MQL 0.127 0.114 <MQL <MQL <MQL 0.054 <MQL <MQL 0.081 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
8-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Aldrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor epoxide <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
trans-chlordane <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan-I <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
cis-chlodane <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDE <MQL 0.250 <MQL <MQL 0.190 0.207 <MQL 0.225 0.277 0.198 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Dieldrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan-II <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

240



T26-1 T26-2 T26-3 T26-4 T26-5 T26-6 T26-7 T26-8 T26-9 T26-10 T26-11 T26-12 T26-13 T26-14 T26-15 T26-16

p,p’DDD 0.012 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin aldehyde <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan sulphate  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-187 <MQL <MQL 0.032 0.041 0.026 0.037 <MQL <MQL 0.032 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin cetone <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Metoxichlor <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-28 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-47 <MQL 0.207 0.081 <MQL <MQL <MQL 0.078 <MQL <MQL 0.100 <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-99 <MQL 0.105 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-100 <MQL 0.248 0.103 <MQL <MQL <MQL 0.093 <MQL <MQL 0.090 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-154 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-153 0.040 0.044 0.039 0.051 0.040 <MQL 0.036 <MQL 0.035 0.037 <MQL 0.036 0.041 0.035 0.036 0.040
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Tabela S4.11: Concentracdes dos PCBs, OCPs e PBDEs em T26 da camada 17 até a camada 32

T26-17 T26-18 T26-19 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-28 T26-30 T26-31 T26-32

CB-17+18 0.489 0.643 0.448 0.413 0.361 0.526 0.684 0.346 0.252 0.393 0.343 0.586 0.416
CB-31+28 0.253 0.492 0.191 0.163 0.104 0.273 0.533 0.156 0.095 0.185 0.160 0.479 0.339
CB-33 <MQL 0.117 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.135 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.116 <MQL
CB-52 0.068 0.131 <MQL 0.019 <MQL 0.051 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 0.045
CB-49 <MQL 0.066 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-44 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-74 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-70 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-95 <MQL 0.097 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-101 0.058 0.093 <MQL <MQL <MQL 0.031 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-99 <MQL 0.062 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-87 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-110 <MQL 0.086 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-82 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-151 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-149 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-118 <MQL 0.054 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-153+132 0.087 0.100 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-105 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-138+158 0.062 0.068 0.062 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-187 <MQL <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-183 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-128 <MQL <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-177 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-171 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
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T26-17 T26-18 T26-19 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-28 T26-30 T26-31 T26-32

CB-156 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-180 <MQL <MQL 0.030 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-191 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-169 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-170 0.034 0.035 0.061 0.024 0.023 0.025 <MQL <MQL <MQL 0.022 0.020 <MQL <MQL
CB-199 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-208 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-195 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-194 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-205 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-206 <MQL  <MQL 0.093 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
a-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
y-HCH <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
B-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
8-HCH <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Aldrin <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Heptachlor epoxide <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
trans-chlordane <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan-I <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
cis-chlodane <MQL <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDE <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 0.152 <MQL 0.153 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Dieldrin <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin <MQL  <MQL 0.197 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan-II <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
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T26-17 T26-18 T26-19 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-28 T26-30 T26-31 T26-32

p,p’DDD <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin aldehyde <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endossulfan sulphate <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-187 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Endrin cetone <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Metoxichlor <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-28 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
p,p’DDT <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-47 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-99 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-100 <MQL 0.071 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
CB-209 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-154 <MQL  <MQL  <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
BDE-153 0.035 0.037 0.045 0.035 0.035 0.038 0.035 <MQL <MQL 0.035 <MQL 0.041 <MQL
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Tabela S4.12: Concentracdes dos HPAs individuais em T18

T18-1 T18-2 T18-3 T18-4 T18-5 T18-6 T18-7 T18-8 T18-9 T18-10 T18-11 T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 T18-21

Naftaleno 350 356 302 400 327 410 336 214 224 185 1.31 1.73 1.42 1.50 8.36 1.28 1.42 1.70 1.58 1.69 1.80
Ci-naftaleno 457 944 456 5969 4909 468 412 308 366 3.16 2.49 2.96 2.31 226 1193 217 2.32 3.31 2.52 2.65 2.85
C2-naftaleno 17.00 4959 18.12 15379 10931 17.17 1552 1373 1374 1122 7.78 1026 751 742 1458  6.85 8.04 9.29 6.78 6.69 9.53
C3-naftaleno 15.01 4537 1281 10470 7.654 1248 11.99 973 977  7.19 5.60 6.95 497 5.34 9.57 463 482 5.64 465 3.93 5.96
C4-naftaleno 12.48 42.88 1034 8725 6379 11.24 10.09 899 800 674 5.50 6.11 462 418 7.83 4.27 3.28 3.54 2.57 2.70 4.65
Acenaftileno 048 035 053 051 036 048 047 047 057 043 0.29 0.48 0.37 0.26 0.55 0.31 0.16 0.06 005 <MQL 001
Acenafteno 022 016 016 026 019 020 015 013 011  0.09 0.06 0.07 0.06 0.03 0.08 0.04 0.04 0.05 0.01 0.01 0.03

Fluoreno 168 137 130 149 128 143 108 085 081 059 0.45 0.55 0.44 0.40 0.57 0.35 0.31 0.25 0.21 0.21 0.27
Ci-fluoreno 2363 2179 1545 53.83 2625 17.17 1374 1156 1212 8.07 8.69 9.59 7.01 753 1428 761 6.15 6.69 5.55 7.24 9.62
C2-fluoreno 749 1039 7.90 9343 7323 2562 1997 1710 6.87  7.38 423 8.94 2.39 2.11 6.65 1.97 1.93 1.63 1.40 1.47 1.74
C3-fluoreno 2163 2128 1371 5115 2646 1544 1276 10.61 1555 8.33 9.02 9.03 9.67 6.40 2611  7.06 800 1066  5.93 7.14 8.39

Dibenzotiofeno 063 046 046 050 041 045 035 030 031 024 0.16 0.21 0.16 0.14 0.18 0.14 0.10 0.05 0.04 0.03 0.05
C1-dibenzotiofeno 387 263 235 321 266 276 251 205 1.87  1.30 1.07 1.41 1.01 1.01 1.28 0.96 0.75 0.48 0.45 0.49 0.54
C2-dibenzotiofeno 6.34 487 367 503 460 509 464 412 452 263 2.58 3.41 3.33 2.83 5.73 3.06 2.51 1.62 1.42 1.60 1.60
C3-dibenzotiofeno 726 481 350 385 564 315 419 502 323 229 1.79 3.19 3.21 3.04 5.31 3.01 1.79 0.99 0.96 0.89 0.84
C4-dibenzotiofeno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

Fenantreno 859 523 456 523 437 496 399 344 335 290 1.93 2.21 1.76 1.97 1.97 1.47 1.51 1.26 1.15 1.24 1.46

Ci-fenantreno 12.75 984 878 1474 2091 2305 1823 2126 639  8.40 3.60 8.54 2.79 2.49 3.26 2.12 1.94 1.66 1.37 1.44 1.71

C2-fenantreno 2164 1461 1376 1255 1153 934 792 573 597 381 3.44 4.08 3.54 3.71 6.31 3.29 2.57 2.36 1.88 2.08 2.29

C3-fenantreno 1157 732 622 504 511 491 463 328 383 242 2.04 2.36 2.50 2.39 3.81 2.34 1.80 1.83 1.31 1.64 1.58

C4-fenantreno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

Antraceno 117 095 091 093 080 085 077 065 076 055 0.40 0.54 0.54 0.46 0.50 0.46 0.40 0.34 0.29 0.30 0.33
Fluoranteno 1353 819 644 702 644 738 688 629 740 625 475 6.05 5.64 5.26 6.49 4.99 455 2.75 2.73 2.27 2.14
Pireno 16.01 1055 605 856 672 858 632 722 683 7.42 5.47 5.34 5.19 6.79 6.18 453 467 2.23 4.20 4.76 3.19
Ci-pireno 6.48 508 488 536 462 523 418 337 390 272 2.01 2.88 2.25 2.25 3.03 2.09 1.59 0.58 0.59 0.47 0.32
C2-pireno 613 475 510 522 499 559 405 327 340 226 1.62 2.29 1.92 1.76 1.94 1.62 1.11 0.41 0.34 0.39 0.27
C2-pireno 543 402 471 505 464 552 403 328 316 230 1.58 1.96 1.66 1.83 1.91 1.43 1.01 0.35 0.31 0.39 0.22
Benzo©fenantreno 057 046 050 050 040 046 049 051 066 0.8 0.44 0.53 0.42 0.45 0.55 0.43 0.38 0.18 0.15 0.14 0.11
Benzo(a)antraceno 310 252 272 296 252 282 300 244 296 228 1.68 2.50 2.02 1.83 1.96 1.90 1.26 0.53 0.38 0.24 0.21
Crizene 546 414 421 455 403 442 428 373 438 342 2.52 3.80 3.17 3.11 3.57 3.17 2.20 1.03 0.83 0.67 0.64
Cl-crizene 278 216 233 259 232 248 207 157 160 124 0.88 1.24 1.01 1.00 0.99 0.86 0.59 0.15 0.11 0.03 0.06
C2-crizene 199 150 169 224 181 188 175 117 114 082 0.51 0.85 0.68 0.65 0.66 0.46 0.24 0.11 0.05 0.01 0.02
Benzo(j+k)fluoranteno 973 873 962 923 865 979 978 944 1108 955 724 1032 832 8.18 9.88 8.46 6.60 2.83 2.65 1.84 1.78
Benzo(b)fluoranteno 209 199 196 189 187 228 216 215 274 217 1.75 2.75 1.78 1.68 2.03 1.84 1.20 0.52 0.38 0.28 0.29
Benzo(e)pirene 598 516 554 546 500 574 585 539 644 551 433 6.18 5.04 5.01 6.25 5.28 3.74 1.41 1.13 0.64 0.64

Benzo(a)pirene 593 539 576 586 536 575 609 561 625 546 441 5.68 493 456 4.77 4.69 2.91 0.97 0.76 0.35 0.31

Perileno 4.44 4.12 4.33 4.22 3.75 3.90 3.58 3.10 3.09 2.25 1.66 251 2.00 2.23 2.98 2.37 2.00 1.43 1.30 1.39 1.33
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T18-1 T18-2 T18-3 T18-4 T18-5 T18-6 T18-7 T18-8 T18-9 T18-10 T18-11 T18-12 T18-13 T18-14 T18-15 T18-16 T18-17 T18-18 T18-19 T18-20 T18-21

Indeno[1,2,3-c,d]pireno 6.78 6.69 7.36 7.21 6.57 7.12 7.38 7.12 7.73 6.64 5.48 7.11 6.56 6.23 5.62 6.33 5.21 3.76 3.21 231 1.77

Dibenzo(a,h)antraceno 3.82 3.74 3.93 4.03 3.80 4.01 3.97 3.88 4.04 3.69 3.30 3.80 3.65 3.49 3.28 3.52 1.93 0.76 0.60 0.37 0.34
Benzo(g,h,i)perileno 7.43 7.94 7.79 7.58 6.98 7.53 7.59 7.14 759 6.73 5.48 7.13 6.51 6.44 5.88 6.49 5.10 2.71 2.42 1.50 1.26
Dibenzo(a,h)pireno 6.64 7.06 8.03 7.73 6.47 6.97 6.78 7.43 7.64 6.85 5.66 6.87 7.58 6.58 5.77 7.01 5.21 3.68 3.62 3.32 2.24
Dibenzo(a,i)pireno 4.58 4.29 5.05 4.37 3.96 3.91 3.62 455 456 4.40 2.83 3.83 3.98 3.69 271 3.67 1.89 0.86 0.90 0.29 0.22

Dibenzo(a,l)pireno 0.65 0.83 0.65 0.73 0.54 0.73 0.45 093 0385 0.76 0.52 0.87 0.83 0.57 0.52 0.59 0.39 0.15 <MQL 0.23 0.07




Tabela S4.13: Concentragfes dos HPAs individuais em T26 até a camada 13

T26-1 T26-2 T26-3 T26-4 T26-5 T26-6 T26-7 T26-8 T26-9 T26-10 T26-11 T26-12 T26-13
Naftaleno 5.39 5.43 4.84 4.97 8.25 7.16 5.39 5.55 10.13 3.39 3.61 3.65 3.39
Cl-naftaleno 8.28 6.01 5.54 6.52 10.28 9.10 7.83 6.45 13.19 5.13 5.53 6.75 5.27
C2-naftaleno 39.20 3246 3165 3555 3294 48.25 46.29 33.74 11781 30.88 31.95 34.93 23.38
C3-naftaleno 3471 2269 2317 2760 29.09 37.48 30.69 21.88 68.31 19.40 22.78 20.50 12.47
C4-naftaleno 32.31 18.75 22.89 2794 2954 3292 25.89 2275 47.37 19.70 22.11 22.53 10.47
Acenaftileno 0.91 0.65 0.53 0.58 1.05 111 0.96 0.98 1.24 0.87 0.80 0.85 0.72
Acenafteno 0.43 0.35 0.39 0.38 0.49 0.59 0.55 0.46 0.86 0.43 0.41 0.38 0.27
Fluoreno 3.01 2.01 2.16 2.17 2.98 2.88 2.60 2.18 2.47 1.82 1.55 1.67 1.15
Cl-fluoreno 39.91 22,93 3371 3542 4293 4222 3528 30.69 35.64 27.47 29.03 27.09 20.16
C2-fluoreno 16.68 14.87 21.12 27.40 2430 36.97 26.63 26.20 21.61 24.89 27.14 34.05 19.11
C3-fluoreno 4582 26,51 26.80 31.73 4892 37.89 31.38 31.85 30.72 34.80 32.04 26.98 18.65
Dibenzotiofeno 0.92 0.88 1.00 0.81 0.80 0.95 1.05 0.88 0.82 0.93 0.75 0.79 0.58
Cl-dibenzotiofeno 5.52 451 5.74 4.80 5.33 6.11 6.34 5.44 4.82 5.48 4.55 4.70 3.48
C2-dibenzotiofeno 10.15 6.12 9.25 8.53 835 10.13 10.21 8.89 8.48 9.89 8.41 7.97 7.19
C3-dibenzotiofeno 6.97 3.31 4.87 6.26 6.62 9.06 6.42 7.67 6.33 6.02 6.73 6.94 7.45
C4-dibenzotiofeno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Fenantreno 11.70 1155 12.19 8.83 8.77 1092 1259 9.98 8.19 12.53 8.49 9.18 7.09
Cl-fenantreno 19.42 1592 2572 30.33 2128 3375 2460 30.09 22.69 30.94 19.03 31.80 22.55
C2-fenantreno 37.17 2215 19.15 2142 40.68 53.85 19.22 20.23 19.12 13.30 11.79 11.12 7.93
C3-fenantreno 15.66 10.20 11.89 1241 20.04 23.26 11.84 1041 8.62 9.74 8.33 7.85 5.35
C4-fenantreno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL
Antraceno 1.96 1.54 1.46 157 1.70 1.85 1.83 1.69 1.68 1.45 1.38 1.37 1.18
Fluoranteno 18.83 13.78 16.60 12.49 14.71 18.04 2298 2258 19.71 26.10 20.83 21.67 17.92
Pireno 47.03 19.69 29.99 14.11 1650 22.65 38.38 31.33 16.56 50.48 29.39 31.29 22.81
Cl-pireno 11.23 857 8.78 8.44 9.48 10.71 10.04 9.63 9.62 8.15 8.52 8.09 6.72
C2-pireno 10.70  8.60 8.64 8.88 14.86 11.61 10.15 9.29 8.63 8.83 7.42 6.68 4.54
C2-pireno 10.57 8.79 8.53 854 16.17 7.41 7.26 6.22 5.19 5.14 5.63 5.70 2.77
Benzo®©fenantreno 0.97 0.79 0.94 0.98 1.14 121 1.53 1.67 1.58 1.53 154 1.50 4.50
Benzo(a)antraceno 6.52 5.11 5.62 5.98 10.27 7.39 8.66 9.42 8.99 7.78 8.18 8.15 6.30
Crizene 9.59 7.71 8.27 8.61 10.88 10.61 12.77 13.23 12.78 11.27 11.65 11.42 9.30
Cl-crizene 4.85 411 3.73 3.89 4.20 4.53 4.56 4.22 4.00 3.51 3.49 3.28 2.59
C2-crizene 3.30 3.05 3.30 3.30 3.49 3.06 3.19 2.65 2.01 243 2.37 2.60 1.54
Benzo(j+k)fluoranteno 1751 14.64 1581 16.61 19.36 20.35 2244 2486 25.18 21.05 22.57 22.73 19.07
Benzo(b)fluoranteno 4.85 4.24 4.79 4.66 5.40 5.65 6.78 6.75 6.70 6.12 6.48 6.32 5.85
Benzo(e)pirene 9.97 8.56 9.34 9.78 11.33 12.02 1346 1488 14.86 12.20 13.49 12.98 9.77
Benzo(a)pirene 11.84 996 10.73 11.31 1325 1395 1558 17.07 17.08 14.57 15.73 14.95 11.82
Perileno 6.36 5.23 5.33 5.62 5.42 4.48 6.81 1199 24.08 25.26 21.17 19.27 11.08
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 13,57 1233 1477 1468 16.94 1859 20.27 21.86 20.88 18.70 18.82 17.99 13.76
Dibenzo(a,h)antraceno 5.79 5.44 6.07 6.33 6.83 7.14 8.21 7.87 8.06 7.28 7.38 7.06 5.96
Benzo(g,h,i)perileno 13.23 11.89 1356 1325 1517 16.29 17.45 18.61 17.16 15.13 15.48 14.47 11.77
Dibenzo(a,h)pireno 12.69 12.24 15.06 13.73 1582 17.94 1845 1859 17.26 15.84 17.95 15.15 11.60
Dibenzo(a,i)pireno 8.38 7.59 9.33 7.77 9.15 10.11 10.28 1259 10.15 9.77 12.29 9.32 7.47
Dibenzo(a,l)pireno 1.60 1.34 1.58 1.45 1.85 1.75 2.14 2.57 1.71 1.95 2.25 1.71 1.21
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Tabela S4. 14: Concentracdes dos HPAs individuais em T26 da camada 14 até a

camada 28

T26-14 T26-15 T26-16 T26-17 T26-18 T26-20 T26-22 T26-23 T26-24 T26-25 T26-26 T26-27 T26-28

Naftaleno 2.87 2.95 2.99 3.52 3.07 0.11 2.98 3.22 2.98 2.73 2.86 2.95 2.64
Cl-naftaleno 3.77 4.17 4.94 5.42 3.35 4.28 3.89 6.07 4.00 4.61 4.48 3.96 4.25
C2-naftaleno 12.84 14.77 20.05 20.42 14.13 18.91 15.35 28.47 18.18 21.87 18.90 16.26 18.79
C3-naftaleno 5.92 7.42 10.09 9.21 7.90 10.46 6.60 12.17 9.07 9.97 8.23 7.57 7.84
C4-naftaleno 5.00 6.82 8.40 8.55 7.30 10.67 7.18 9.59 7.68 6.41 5.94 5.54 5.28
Acenaftileno 0.57 0.48 0.42 0.44 0.38 0.59 0.18 0.21 0.21 0.28 0.23 0.10 0.13
Acenafteno 0.16 0.18 0.18 0.18 0.14 0.18 0.11 0.10 0.10 0.12 0.07 0.05 0.08

Fluoreno 0.70 0.72 0.77 0.81 0.71 0.99 0.54 0.54 0.52 0.46 0.43 0.39 0.38
C1l-fluoreno 15.10 17.11 17.75 19.02 17.52 40.74 15.90 13.05 14.35 13.55 11.59 12.57 10.51
C2-fluoreno 22.31 6.91 13.73 16.33 6.62 25.65 6.31 4.87 417 6.61 2.52 2.56 2.24
C3-fluoreno 9.18 13.48 17.77 17.42 16.25 33.65 10.68 12.33 13.25 10.89 10.52 10.57 8.42

Dibenzotiofeno 0.44 0.43 0.50 0.47 0.53 0.41 0.35 0.30 0.33 0.24 0.22 0.17 0.18
Cl-dibenzotiofeno 2.56 2.45 2.92 3.08 3.02 2.34 2.01 1.47 1.87 1.38 1.18 1.04 0.96
C2-dibenzotiofeno 4.54 4.65 5.78 5.89 5.94 5.15 5.10 3.66 4.28 4.06 2.98 2.96 2.65
C3-dibenzotiofeno 3.82 4.80 3.40 5.05 5.68 3.42 3.08 2.22 221 1.95 2.00 2.13 151
C4-dibenzotiofeno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

Fenantreno 4.33 5.29 5.90 5.26 6.48 4.20 3.73 3.22 4.20 3.13 2.89 2.42 2.90

Cl-fenantreno 25.36 18.79 14.74 16.53 20.18 10.23 7.03 3.13 3.53 5.35 2.68 2.51 2.53

C2-fenantreno 4.76 5.03 5.45 5.29 5.38 4.94 4.95 3.87 4.92 3.86 3.46 3.36 3.04

C3-fenantreno 3.21 3.21 3.95 3.20 4.24 2.86 2.84 2.39 2.71 2.38 2.13 2.09 2.06

C4-fenantreno <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL

Antraceno 0.88 0.80 0.84 0.87 0.94 0.94 0.80 0.71 0.80 0.64 0.62 0.58 0.53
Fluoranteno 13.22 14.26 15.09 14.11 14.52 11.91 10.94 10.53 10.75 9.70 9.59 8.76 8.51

Pireno 12.83 20.38 27.53 21.12 30.08 14.57 16.37 14.88 16.83 11.87 11.02 8.81 9.86

C1l-pireno 5.26 4.65 4.73 4381 4.69 3.60 3.58 3.37 3.22 2.90 2.97 2.83 2.55

C2-pireno 3.36 3.30 4.24 3.52 4.16 3.31 3.35 2.68 2.69 2.47 2.54 2.14 1.94

C2-pireno 1.97 1.56 2.65 3.55 2.83 2.53 2.27 2.02 1.93 1.90 1.67 1.55 1.22

Benzo©fenantreno 111 1.05 1.01 0.98 0.92 0.89 0.88 0.80 0.84 0.72 0.75 0.71 0.64
Benzo(a)antraceno 5.24 4.58 4.33 4.87 3.76 3.25 2.77 2.70 2.65 2.35 221 2.08 1.85
Crizene 7.79 7.03 6.51 6.50 5.66 5.24 4.73 4.24 4.13 3.78 3.70 3.39 2.98
Cl-crizene 211 1.85 1.93 1.85 1.74 1.70 1.37 1.29 1.23 111 1.02 0.88 0.70
C2-crizene 0.92 0.86 1.12 1.08 1.07 0.89 0.68 0.60 0.71 0.60 0.50 0.48 0.42
Benzo(j+k)fluoranteno 17.05 15.27 14.04 14.00 13.11 12.34 11.62 11.25 10.80 9.98 9.61 9.08 7.95
Benzo(b)fluoranteno 5.03 4.56 4.21 3.97 3.75 3.64 3.34 2.74 2.59 2.32 2.18 2.03 1.68
Benzo(e)pirene 9.96 8.75 8.23 8.12 7.45 6.99 6.55 6.34 5.93 5.68 5.30 4.84 4.20
Benzo(a)pirene 10.09 8.99 8.48 8.31 7.54 6.50 6.08 5.73 5.53 5.16 477 4.45 4.07
Perileno 7.06 5.20 4.86 4.49 3.01 2.37 2.19 2.03 1.90 1.67 1.60 1.46 1.25
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 11.15 10.42 9.72 10.41 9.30 7.15 8.35 7.54 6.80 6.41 6.04 6.11 5.69
Dibenzo(a,h)antraceno 5.08 4.87 4.63 4.71 4.54 3.86 411 3.84 3.71 351 3.44 3.44 331
Benzo(g,h,i)perileno 9.90 9.31 8.95 9.49 8.65 6.89 7.84 7.17 6.71 6.33 6.00 5.93 5.51
Dibenzo(a,h)pireno 10.48 10.10 9.49 9.54 10.22 7.02 9.36 8.27 7.02 6.33 6.34 6.38 6.22
Dibenzo(a,i)pireno 6.48 6.47 5.94 5.55 6.86 4.19 5.75 4.73 4.01 3.42 2.61 2.74 2.69

Dibenzo(a,l)pireno 0.43 0.51 0.52 0.35 0.88 0.50 0.42 0.61 0.42 0.33 0.41 0.41 0.18




