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Resumo 

 

 

Amorim, Leonardo Gripp Bom; Massone, Carlos German. Desenvolvimento 

de método multiresíduo em GC-MS/MS e lógica Fuzzy no estudo de 

PAHs, PCBs, PBDEs e pesticidas organoclorados e sua aplicação em 

sistemas costeiros do Brasil. Rio de Janeiro, 2023. 248p. Tese de Doutorado 

– Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 

Janeiro. 

O atual trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um método 

multiresíduo e aplicação em testemunhos sedimentares para uma análise 

geocronológica da contaminação da Baía de Sepetiba por quatro classes de 

contaminantes orgânicos: (i) hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), (ii) 

bifenilos policlorados (PCBs); (iii) éteres difenílicos polibromados (PBDEs) e (iv) 

pesticidas organoclorados (OCPs). Além dos analitos contemplados no método 

desenvolvido, foram analisados outros parâmetros (HPAs alquilados, 

Biomarcadores de petróleo, Hidrocarbonetos Alifáticos, Carbono Orgânico Total e 

Nitrogênio Total) para que fosse possível uma análise mais aprofundada das fontes 

e da origem da MO e de compostos associados ao petróleo. Os testemunhos 

sedimentares foram coletados entre julho e outubro de 2016 e foram datados pela 

análise da atividade do decaimento de 210Pb e validado usando perfis de Zn e Cd. O 

método desenvolvido é baseado na extração ultrassônica com uma mistura de 

diclorometano:metanol (9:1 v/v) e cromatografia gasosa acoplada com análise de 

espectrometria de massa em tandem (GC-MS/MS) no modo de monitoramento de 

reações múltiplas (MRM). Um total de 89 compostos, dentre HPAs, PCBs, OCPs e 

PBDEs, foram identificados usando dois padrões de íon produto/precursor para 

cada analito. O limite de detecção do método (MDL; 0,001 – 0,055 ng g-1) e limite 

de quantificação do método (MQL; 0,002 – 0,184 ng g-1) estão abaixo dos níveis de 

poluição aceitáveis 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, sensível, 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 
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aprofundada as fontes e origens dos HPAs nos testemunhos analisados, foi aplicado 

uma análise de dados baseada na Lógica Fuzzy, mais especificamente pelo 

algoritmo Fuzzy C-Means (FCM). Para que tivéssemos um melhor embasamento 

teórico da aplicação dessa ferramenta, um artigo foi publicado na revista Ocean and 

Coastal Research em fevereiro de 2022, com base na reavaliação estatística dos 

dados de dois trabalhos sobre contaminação do sedimento de baías costeiras por 

HPAs. Resultados obtido por meio de ferramentas de avaliação tradicionais foram 

comparadas com aqueles obtidos por FCM, que apresentaram maior detalhamento 

qualitativo. Embora a Lógica Fuzzy não produza interpretações quantitativas, sua 

aplicação gera dados adequados para que se evite uma inferência enviesada de 

fontes de contaminação de HPAs. A aplicação do método na análise 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-1 (média de 0,24 ± 0,38 ng g-1) em T18 e de 0,35 a 6,24 ng g-1 (média 

de  1,82 ± 1,37 ng g-1) em T26. Os HPAs variaram de 67,97 a 404,61 ng g-1 (média 

de 192,38 ± 98,48 ng g-1) em T18 e de 154,59 a 685,47 ng g-1 (média de 382,55 ± 

168,45 ng g-1) em T26.  

 

 

Palavras-chave 

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

  



 

 

 

 
PÚBLICA 

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 Química, Pontifícia Universidade Católica 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 PAHs, 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 Gonçalvez et al. (2020) and 

were dated by analysis of 210Pb 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-1) and method quantification limit (MQL; 

0.002 - 0.184 ng g-1) 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 PAHs 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, 
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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-1 (mean 0.24 ± 0.38 

ng g-1) in T18 and from 0.35 to 6.24 ng g-1 (mean 1.82 ± 1.37 ng g-1) in T26. PAHs 

ranged from 67.97 to 404.61 ng g-1 (mean 192.38 ± 98.48 ng g-1) at T18 and from 

154.59 to 685.47 ng g-1 (mean 382.55 ± 168.45 ng g-1) at T26.  
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C27ααα S - 5α(H), 14α(H), 17α(H)-Colestano (20S)  

C27αββ R - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Colestano (20R)  

C27αββ S - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Colestano (20S)  

C28ααα R - 5α(H), 14α(H), 17α(H)-Ergostano (20R)  

C28ααα S - 5α(H), 14α(H), 17α(H)-Ergostano (20S)  

C28αββ R - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Ergostano (20R)  

C28αββ S - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Ergostano (20S)  

C29ααα R - 5α(H), 14α(H), 17α(H)-Etigmastano (20R)  

C29ααα S - 5α(H), 14α(H), 17α(H)-Etigmastano (20S)  

C29αββ R - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Etigmastano (20R)  

C29αββ S - 5α(H), 14β(H), 17β(H)-Etigmastano (20S)  

COSVs - contaminantes orgânicos semivoláteis 

COT - Carbono Orgânico Total 

COVs - contaminantes orgânicos voláteis 

Cri - criseno 

CRM - material de referência certificado 

CSN - Companhia Siderúrgica Nacional 

CV - Coeficiente de Variação 

DbahA - dibenzo(a,h)antraceno 

DC - corrente contínua 

DDD - diclorodifenildicloroetano 
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DDE - diclorodifenildicloroetileno 

DDT - difenildiclorotricloroetano 

DIA 27R - 13β(H), 17α(H)-diacolestano (20R) (Diasterano)  

DIA 27S - 13β(H), 17α(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 espectrômetro de massas 

GC-MS/MS - cromatografia gasosa acoplada espectrômetro de massas 

tandem 

GK - Gustafson-Kessel 

H29 - 17α(H), 21β(H)-C30-norhopano  

H30 - 17α(H), 21β(H)-hopano  

H31R - 17α(H), 21β(H)-homohopano 22R  

H31S - 17α(H), 21β(H)-homohopano 22S  

H32R - 17α(H), 21β(H)-bishomohopano 22R  

H32S - 17α(H), 21β(H)-bishomohopano 22S  

H33R - 17α(H), 21β(H)-trishomohopano 22R  

H33S - 17α(H), 21β(H)-trishomohopano 22S  

H34R - 17α(H), 21β(H)-tetrahomohopano 22R  

H34S - 17α(H), 21β(H)-tetrahomohopano 22S  

H35R - 17α(H), 21β(H)-pentahomohopano 22R  

H35S - 17α(H), 21β(H)-pentahomohopano 22S  

HATs - Hidrocarbonetos Alifáticos Totais 

HCH - hexaclorociclohexano 

HPAs - Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 

HRGC - cromatografia gasosa de alta resolução 

IPC - Índice de Preferência de Carbono 

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

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry 
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Koc - constante de partição com carbono 

Kow - coeficiente de partição octanol-água 

LaGOM - Laboratório de Geoquímica Orgânica Marinha 

M29 - 17β(H), 21α(H)-normoretano  

M30 - 17β(H), 21α(H)-moretano  

MCNR - Mistura Complexa não Resolvida 

MDIC - Ministério do Desenvolvimento da Indústria e do Comércio 

MDL - limite de detecção de método 

MLR - regressão linear multivariada 

MMA - Ministério do Meio Ambiente 

MO – MO 

MQL - limite de quantificação de método 

MRM - monitoramento múltiplo de reações 

N – Naftaleno 

NIST - National Institute of Standards and Technology 

NT - Nitrogênio Total 

OCPs - Pesticidas Organoclorados 

PBDEs - Ésteres Difenílicos Polibromados 

PCA - Análise de Componentes Principais 

PCBs - Bifenilas Policloradas 

PEL - Probable Efect Level 

Pi - pireno 

PLE - extração com líquido pressurizado 

POPs - poluentes orgânicos persistentes 

Q1 - primeiro quadrupolo 

q2 - cela de colisão 

Q3 - terceiro quadrupolo 

RF - Radiofrequência 

RoHS - Restriction of Certain Hazardous Substances 

SIM - Single Ion Monitoring 

SQG - guia de qualidade dos sedimentos 

SRM - monitoramento seletivo de reações 

T19 - Terpano tricíclico C19  

T20 - Terpano tricíclico C20  

T21 - Terpano tricíclico C21  

T22 - Terpano tricíclico C22  
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T23 - Terpano tricíclico C23  

T24 - Terpano tricíclico C24  

T25R - Terpano tricíclico C25 R  

T25S - Terpano tricíclico C25 S  

T26R - Terpano tricíclico C26 R  

T26S - Terpano tricíclico C26 S  

T28R - Terpano tricíclico C28 R  

T28S - Terpano tricíclico C28 S  

TEL - Threshold Efect Level 

Tetr24 - Terpano tetracíclico em C24  

TKCSA - Companhia Siderúrgica do Atlântico 

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

TOF - Time of flight 

TPPG - transposição de bacias Paraíba do Sul-Piraí-Guandu 

Ts - 18α(H)-22, 29, 30-trisnorneohopano 

UERJ - Universidade do Estado do Rio de Janeiro 

USEPA - United States Environmental Protection Agency 
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“Saber é compreendermos as coisas que mais nos convêm” 
Friedrich Nietzsche  
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Capítulo 1 
Introdução 

1.1. 
Introdução geral 

Substâncias potencialmente tóxicas, como bifenilos policlorados (PCBs), 

pesticidas organoclorados (OCPs), hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPAs, ou em inglês policiclic aromatic hydrocarbons - PAHs) e ésteres difenílicos 

polibromados (PBDEs), representam um grande problema ambiental e de saúde 

pública (Ec, 2003; Talsness, 2008; UNEP, 2003; Vicente e outros, 2010). Por meio 

da Convenção de Estocolmo, criada em 2001, vários desses compostos foram 

banidos e cada vez mais poluentes estão sendo incluídos nesse tratado (Downie, 

2011). Apesar dessas ações, Poluentes Orgânicos Persistentes (POPs), como é 

o caso dos PCBs, OCPs e PBDEs (ONU, 2020), e HPAs ainda são largamente 

estudados no mundo (Gardes et al., 2020; Ontiveros-Cuadras et al., 2018) devido 

às suas características como: alta estabilidade e persistência no meio ambiente; 

baixa velocidade de biotransformação e degradação; lipofilicidade, que possibilita 

a bioconcentração e biomagnificação na cadeia trófica e; semivolatilidade, que 

viabiliza seu transporte por longas distâncias num processo conhecido como 

“destilação global” (Turnbull, 1996).  

Enquanto algumas dessas substâncias já têm regulamentos sobre os seus 

níveis nos compartimentos ambientais, como é o caso dos PCBs, OCPs e HPAs 

(p.e.: CONAMA 454/2012), outros compostos, tais como os PBDEs, são 

considerados contaminantes emergentes já que nem todos foram regulamentados 

na maior parte do mundo, ou seja, não existem dispositivos na legislação que 

especifiquem níveis de concentração seguros para a garantia da qualidade 

ambiental. Embora já se tenha provado o potencial tóxico dos PBDEs à saúde 

humana e à vida selvagem, são necessários mais estudos sobre ecotoxicidade, 

potencial de bioacumulação, vias de exposição e destino nos compartimentos 

ambientais (Talsness, 2008; UNEP, 2003; EC, 2003; Buchman, 2008; CONAMA 

454/2012) para que se possa avançar em sua ampla regulamentação. 

Nesse sentido, o desenvolvimento de métodos analíticos que envolvam 

uma rápida é confiável determinação dos níveis de contaminação de uma vasta 
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gama de compostos em matrizes ambientais pode otimizar o monitoramento da 

qualidade ambiental. No entanto, a utilização da maioria das técnicas modernas 

não é viável para uma grande proporção de laboratórios ao redor do mundo. 

Alternativamente, estes centros de investigação têm de recorrer a métodos 

tradicionais, tais como a extração ultrassônica, que utilizam maiores quantidades 

de solventes. A determinação simultânea de múltiplos compostos de diferentes 

classes é uma estratégia para tornar as análises mais rápidas e mais baratas 

(Gormley et al., 2011).  

Em geral, a análise quantitativa de contaminantes orgânicos em amostras 

ambientais é desafiadora, em razão da complexidade inerente das matrizes 

ambientais e dos baixos níveis de concentração que essas substâncias costumam 

ser encontradas. Os métodos de extração exigem solventes orgânicos de alta 

qualidade, além de muita manipulação dos extratos. Além disso, são considerados 

métodos caros, em termos de tempo e de consumo de material (Kristenson et al., 

2006). 

Grande parte dessas análises recorre ao uso de técnicas cromatográficas 

associadas a sistemas de detecção cada vez mais seletivos (Van Der Burg, et al., 

2013; Hewit; Marvin, 2005). As técnicas mais utilizadas para a análise destes 

compostos são a cromatografia gasosa acoplada ao detector de captura de 

elétrons (GC-ECD) e a cromatografia gasosa acoplada espectrômetro de massas 

(GC-MS). Alguns sistemas sofisticados de GC-MS oferecem análise 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 

substâncias de interesse. A utilização desses métodos pode até dispensar 

algumas etapas de limpeza do extrato, tornando o método analítico mais simples 

e rápido (Chiaradia et al., 2008). 

Um dos desafios deste trabalho foi a implementação de um único método 

que contemple a identificação e quantificação de um total de 89 compostos de 

quatro diferentes classes de contaminantes orgânicos (HPAs, PCBs, OCPs e 

PBDEs). A metodologia aqui proposta, que foi validada e aplicada em um estudo 

piloto de sedimentos superficiais da Baía 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 aplicação do método desenvolvido na 

análise de dois testemunhos sedimentares da Baía de Sepetiba para um estudo 

geocronológico da contaminação da região. Para tanto, foram analisados também 

outros parâmetros, como terpanos e esteranos, n-alcanos, Mistura Complexa não 
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Resolvida (MCNR), Carbono Orgânico Total (COT) e Nitrogênio Total (NT), para 

auxiliar na elucidação das fontes e origens da Matéria Orgânica (MO) na Baía de 

Sepetiba. Tais testemunhos já haviam sido datados pela análise do decaimento 

do 210Pb para a avaliação geocronológica da contaminação por metais (Gonçalves 

et al., 2020). A análise geocronológica de perfis sedimentares nos permite verificar 

o registro histórico sobre mudanças ocasionadas em decorrência de processos 

antrópicos (industrialização, urbanização, agricultura). 

Vale destacar que, para o estudo das fontes HPAs, optou-se por aplicar 

um método estatístico baseado na Lógica 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 fenômenos 

naturais ou situações reais (Rocha et al., 2012). Este método é uma opção 

interessante para classificar amostras onde os sinais de diferentes fontes se 

sobrepõem em proporções desconhecidas, além da composição estar em 

constante mudança devido ao intemperismo (Wagener et al., 2019). Para um 

melhor embasamento da utilização 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 contaminação por HPAs em duas baías costeiras do Brasil (Baía de Guanabara 

– Massone et al., 2013 – e Baía de Todos os Santos – Wagener et al., 2010). 

 

 

1.2. 
Objetivos da tese 

O objetivo principal da tese foi o desenvolvimento e validação de um método 

multiressiduo em GC-MS/MS, que englobasse compostos de quatro classes de 

contaminantes orgânicos (HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs), para aplicação da 

análise geocronológica do nível de contaminação da Baía de Sepetiba (RJ) por 

pelos compostos contemplados no método e aplicação da Lógica Fuzzy como 

método estatístico para diferenciação de fontes de HPAs. 

Os objetivos específicos são: 

 

• Implementar metodologia expedita, robusta, precisa, exata e seletiva de 

análise multiresidual de PCBs, PBDEs, Pesticidas Organoclorados e HPAs 

em CG-MS/MS;  
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• Aplicação do método em estudos de geocronologia em testemunhos 

sedimentares da Baía de Sepetipa (RJ);  

 

• Determinar as concentrações de PCBs, PBDEs, OCPs e HPAs e a origem da 

contaminação por petróleo em sedimentos superficiais e testemunhos 

sedimentares da Baía de Sepetiba (RJ);  

 

• Classificar as amostras de sedimento das camadas dos dois testemunhos 

analisados quanto à origem dos HPAs utilizando o algoritmo Fuzzy C-Means; 

 

• Caracterizar a composição da matéria orgânica das camadas de testemunhos 

sedimentares da Baía de Sepetiba (RJ) a partir de biomarcadores de petróleo 

e n-alcanos. 

 

1.3. 
Fundamentação Teórica 

 

1.3.1. 
Compostos orgânicos como contaminantes ambientais 

Os contaminantes orgânicos são um grupo de substâncias com estrutura 

química baseada em ligações entre carbono e hidrogênio e que, conforme sua 

concentração em determinado compartimento ambiental, conferem algum 

prejuízo ao meio ambiente. Apesar da grande variação quanto à estrutura química 

e parâmetros físico-químicos, a maioria dos contaminantes orgânicos são 

hidrofóbicos, ou seja, possuem pouca ou nenhuma afinidade por água, sendo 

praticamente insolúveis nesse solvente. Outras características comuns a maioria 

dos contaminantes orgânicos são: facilidade de distribuição global, persistência 

nas condições ambientais, alta bioacumulação, e considerável efeito deletério aos 

organismos vivos (Schwarzenbach et al., 2003).  

Embora não haja um consenso quanto à divisão dos contaminantes 

orgânicos hidrofóbicos, muitos autores os dividem em duas subclasses mais 

relevantes: os contaminantes orgânicos semivoláteis (COSVs) e os contaminantes 

orgânicos voláteis (COVs). A pressão de vapor é o principal parâmetro que 

diferencia esses grupos, variando de 10-9 a 10 Pa e de 10 a 104 Pa a 25°C para 

os COVs e COSVs, respectivamente (Schwarzenbach et al., 2003). A menor 

volatilidade dos COSVs, juntamente com a alta tendência de sorção, favorece o 
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transporte a longas distâncias, o que os torna ubíquos no meio ambiente (Ju; 

Young, 2005). 

O comportamento ambiental dos contaminantes orgânicos está ligado 

diretamente às suas propriedades físico-químicas tais como solubilidade em água, 

pressão de vapor, polaridade, constante de Henry, coeficiente de partição octanol-

água (Kow) e constante de partição com carbono (Koc). Cada propriedade físico-

química contribui particularmente no que se refere ao transporte, à distribuição, à 

disponibilidade, à bioacumulação e à toxicidade dos contaminantes nos 

compartimentos ambientais (Netto et al., 2000; Schwarzenbach et al., 2003). 

Devido ao potencial tóxico, diversos COSVs são classificados como 

poluentes orgânicos persistentes (POPs) pela Convenção de Estocolmo, incluindo 

três dos quatro grupos de compostos contemplados neste estudo (PCBs, OCPs e 

PBDEs) (UNEP, 2018). Apesar dos HPAs também serem classificados como 

COSVs, eles não estão listados como POPs na Concenção de Estocolmo. 

Entretanto, são comumente tratados como tal por apresentarem características 

muito semelhantes, tais como estabilidade química, potencial de toxicidade, 

persistência, transporte a longa distância e capacidade de bioacumulação (Gardes 

et al., 2020; Pariatamby; Kee, 2016).  

 

1.3.1.1. 
Poluentes Orgânicos Persistêntes 

Os POPs são compostos orgânicos halogenados, caracterizados pela 

persistência ambiental, ou seja, resistentes a degradação fotolítica, química e 

biológica (Álvarez et al., 2016). Esses compostos causam preocupação 

internacional, uma vez que estudos já comprovaram seu potencial tóxico (p.ex.: 

Pozo et al., 2017b; Bohlin et al., 2008; Li et al., 2018). Geralmente estão 

associados ao aporte antropogênico e liberados em atividades como: incineração 

de resíduos municipais, queima de combustíveis fósseis, produção e aplicação 

industrial, práticas agrícolas 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 o uso de pesticidas organoclorados para o controle de vetores 

de doenças e pragas estava prejudicando espécies não alvo (Turk, 1989). Essas 

evidências foram relatadas pela cientista e escritora Rachel Carson no livro 

Primavera Silenciosa, publicado em 1962. Esse livro é mundialmente reconhecido 
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como um marco na história do movimento ambientalista e foi decisivo para a 

criação da Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) em 

1970. A partir daí, começou o banimento individual de alguns POPs nos países 

desenvolvidos (Kubasek et al., 2005).  

O início do banimento de POPs nos países 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 aplicação de hexaclorociclohexano (HCH) e 

difenildiclorotricloroetano (DDT) no combate de pragas nas lavouras de café e 

algodão (Brasil, 2014b). Os PCBs foram os primeiros POPs proibidos no Brasil, 

em 1981, seguido pela proibição para aplicação de pesticidas organoclorados na 

agricultura (exceto em algumas situações específicas), em 1985, e em 1998, o 

uso de pesticidas organoclorados foi proibido também em campanhas de saúde 

pública (Brasil, 2014a; Brasil, 2014b).  

Os POPs tornaram-se tão relevantes que o Programa das Nações Unidas 

para o Meio Ambiente (PNUMA) propôs em 1995 uma ação multilateral para 

discutir esse problema. As negociações culminaram com a realização da 

Convenção de Estocolmo sobre Poluentes Orgânicos Persistentes em 2001, na 

capital da Suécia. Nessa convenção foi assinado um acordo internacional para 

proteger o meio ambiente e a saúde humana da ação desses contaminantes. O 

Brasil, signatário desde 2001, ratificou o tratado em 2004 através do Decreto 

Legislativo nº 204 do Senado Federal (Brasil, 2004). Após a ratificação da 

Convenção de Estocolmo pelo Senado Federal em 2004, o tratado passou a ter 

força de lei no Brasil.  

Apesar da adoção dessas políticas, resíduos de POPs ainda são 

encontrados em sedimentos em muitas partes do mundo (Gardes et al., 2020; 

Ontiveros-Cuadras et al., 2018), gerando preocupação uma vez que os 

sedimentos são ao mesmo tempo reservatórios e fontes secundárias destes 

compostos para a coluna d’água e a sua toxicidade e persistência, bem como a 

sua capacidade lipofílica, potenciam a bioacumulação e a biomagnificação (Zhang 

et al., 2020).  

A problemática quanto à contaminação por POPs se torna ainda mais 

complexa quando consideramos sua grande capacidade de dispersão via 

atmosfera. As temperaturas elevadas na superfície da Terra facilitam a 

volatilização de POPs e esses compostos são transportados por uma determinada 

distância até condensarem em uma região mais fria, sendo novamente 

depositados na superfície da Terra (Wania; Mackay, 1993). Esse ciclo de 

volatilização/transporte/deposição repete-se diversas vezes, fazendo com que os 



28 
 

 
PÚBLICA 

POPs sejam transportados em pulsos que são conhecidos como efeito gafanhoto 

(Yogui et al., 2011).  

Ao longo do tempo, a destilação global tende a transportar POPs de 

regiões tropicais quentes (baixas latitudes) para regiões polares frias (altas 

latitudes). Toda essa dinâmica permite que os POPs cheguem a locais muito 

distantes de suas fontes de emissão, incluindo o oceano profundo e o continente 

antártico (Yogui et al., 2011).  

 

Bifenilas Policloradas 

As bifenilas policloradas (PCBs) são moléculas formadas por 2 anéis 

aromáticos unidos através de uma ligação simples entre 2 carbonos, cuja fórmula 

química geral, representada na figura 1.1, é C12H10-nCln, com n variando de 1 a 

10 (Bodiguel et al., 2009). A aparência física dos PCBs varia de líquidos oleosos 

a sólidos cristalinos brancos ou resinas não cristalinas duras. Geralmente as PCBs 

são muito estáveis, sendo resistentes à oxidação por ácidos e bases e outras 

substâncias químicas. A 25 ºC, apresentam baixa volatilidade e alta constante 

dielétrica, além de serem resistentes ao fogo devido ao seu alto ponto de 

inflamação (170 - 380 °C) (D’Mello, 2003). 

 

 

 

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 

características como grande estabilidade química, alta constante dielétrica e 

resistência a temperaturas elevadas, os PCBs foram usados principalmente como 

fluido dielétrico em transformadores e capacitores (Bodiguel et al., 2009). Outros 

usos de PCBs incluíram: plastificante em tintas e vernizes; retardante de chama 
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em borrachas e resinas de poliéster; aditivo de óleo lubrificante em máquinas 

agrícolas; e agente sinergético em pesticidas organoclorados (Miranda-Filho et al., 

2008). 

A produção global total de PCBs foi relatada em 1324 milhões de toneladas 

entre os anos 1930 e 1990 (Breivik et al., 2002). Entretanto, a verdadeira produção 

global cumulativa provavelmente tenha sido bem maior, já que algumas fábricas 

na Polônia, Alemanha Oriental e Áustria produziram PCBs em quantidades 

desconhecidas (Breivik et al., 2002). Deste total, cerca de 60% foram utilizados 

em transformadores e capacitores, 25% como aditivos na formulação de 

plastificantes, tintas, adesivos e pesticidas e 15% para fluidos de transferência de 

calor (Who, 1992). 

Apesar de não 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 nº 19, do Ministério da Indústria e do Comércio 

(MIC) e do Ministério das Minas e Energia (MME) proibiu a implantação de 

processos que tenham como finalidade a produção, o uso e a comercialização de 

PCBs, e determinou que a substituição dos equipamentos de sistema elétrico em 

operação somente poderia ser feita por outro que não contivesse PCB na sua 

formulação (Andrade, 2015). Entretanto, um levantamento recente apontou que 

74% dos equipamentos usados no setor industrial ainda estão 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 posição relativa dos átomos de cloro na 

estrutura bifenila, sendo a posição 1 destinada à ligação entre anéis e, a partir 

desta, as posições são numeradas em ordem crescente no sentido anti-horário, 

considerando primeiramente o anel da esquerda. No anel a direita, as posições 

são numeradas da mesma forma, mas em sentido horário e adicionando-se aspas 

simples (Baird, 2002). Outro sistema de nomenclatura muito utilizado é o 

Ballschmiter-Zell (BZ), no qual os PCBs são dispostos em ordem numérica 

ascendente de acordo com o número de substituintes dos núcleos fenílicos e no 

padrão de substituição (Ballschmiter; Zell, 1980).  

Os PCBs podem apresentar, teoricamente, até 209 estruturas químicas 

diferentes que dependem da posição dos átomos de cloro e são denominadas 

congêneres. Apesar disso, apenas 130 dos 209 congêneres são encontradas em 

misturas comerciais (Megson et al., 2019), sendo que 19 congêneres de PCBs 

são axialmente quirais e formam atropoisômeros estáveis no ambiente (Huang et 
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al., 2020). A principal subdivisão dessas estruturas se relaciona à quantidade de 

cloros em sua estrutura. Quando os congêneres apresentam um mesmo número 

de cloros dá-se o nome de homólogos e os membros deste grupo são chamados 

de isômeros (Silva et al., 2007).  

Levando em conta a toxicidade, os PCBs podem ser subdivididos em 

outras duas categorias: não semelhantes à dioxina (representada pelas PCBs 28, 

52, 101, 118, 138, 153 e 180) e semelhantes à dioxina (bifenilas não-orto e mono-

orto policloradas), ou seja, PCBs coplanares e PCBs mono-orto substituídos, 

estes últimos considerados os mais tóxicos (Takayama et al., 1991; Huhnerfuss et 

al., 2009). PCBs coplanares apresentam estrutura planar e têm distintos 

mecanismos de ação, enquanto PCBs mono-orto substituídos apresentam 

mecanismo de ação semelhante à 2,3,7,8-dibenzo-p-dioxina policlorada (2,3,7,8-

TCDD). Portanto, o potencial genotóxico dos congêneres de PCBs depende, além 

da quantidade de átomos de cloro presente em sua estrutura, da conformação 

espacial dos mesmos (Takayama et al., 1991; et al., 2019). 

As principais rotas de introdução de PCBs no ambiente são através de 

acidentes ou perdas no manuseio de PCBs e/ou fluidos contendo esses 

compostos, vaporização de fluidos contaminados, vazamentos em 

transformadores, capacitores ou trocadores de calor, vazamento de fluidos 

hidráulicos ou de resíduos contaminados, vapores resultantes de incinerações 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 hídricos, seja por deposição úmida e seca, ou através do escoamento das 

bacias de drenagem (Li et al., 2018; Liao; et al., 2020). Devido aos PCBs serem 

pouco solúveis em água, com a solubilidade decrescendo com o aumento da 

cloração das moléculas, tendem a adsorver-se ao material particulado e a 

depositar-se no sedimento (Makino, 1998). Durante o processo de transporte ou 

deposição podem sofrer diferentes processos de transformação química, como 

biodegradação, fotólise e hidrólise, e bioacumulação diferenciada na cadeia 

alimentar. Estes processos fazem com que a exposição ambiental se dê por 

congêneres significativamente diferentes dos produtos comerciais originais (Liao 

et al., 2020). 

A degradação redutiva de congêneres de PCBs altamente ou 

moderadamente clorados para congêneres menos clorados pode ocorrer por meio 

da conversão biológica, em condições anaeróbicas (Pathiraja et al., 2019). Os 

congêneres com menor número de cloros pode ser degradados por bactérias 
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oxidantes em condições aeróbicas, através de vias de degradação de bifenilas 

superiores para inferiores (Field; Sierra-Alvarez, 2008). Entretanto, percebe-se 

que a biodegradabilidade aeróbica diminui com o aumento do número de cloros e 

com dupla substituição orto, isso ocorre devido ao impedimento estérico desses 

compostos (Field; Sierra-Alvarez, 2008). 

Os compostos mais clorados tendem a ser mais persistentes devido à 

baixa reatividade e alta estabilidade química no ambiente, apresentando alta 

lipofilicidade e baixa solubilidade em água. Consequentemente, podem 

biomagnificar em humanos através da ingestão alimentar, sendo absorvidos pelo 

sistema digestivo, acumulando-se principalmente nos tecidos gordurosos e no 

fígado, onde podem permanecer por diversos anos (Kurt-Karakus et al., 2018). 

Em contrapartida, as formas menos cloradas entram na circulação, são 

submetidas a um metabolismo primário 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 os mais abundantes nas misturas 

utilizadas na Europa (WEBSTER et al., 2013), conhecidos como ICES-7 (IARC, 

1978). Atualmente, vários estudos em diversas partes do mundo utilizam os ICES-

7 como indicadores de contaminação por PCBs (Sobek et al., 2010; Baldassin et 

al., 2012; Masci et al., 2015), já que a maior parte das misturas técnicas 

comercializadas ao redor do mundo apresentavam estes congêneres como os 

mais abundantes.  

 

Pesticidas Organoclorados 

Os pesticidas organoclorados (OCPs) são uma classe estruturalmente 

heterogênea, formada por substâncias sintéticas utilizadas no controle ou 

erradicação de algum organismo, seja ele um fungo, uma planta ou um inseto, em 

determinado ambiente (Kennish, 1997). Em virtude de sua eficiência no controle 

de pragas e doenças, os OCPs foram amplamente utilizados na agricultura, sendo 

a primeira geração 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 à eficiente capacidade de 

transporte por longas distâncias levou à contaminação onipresente das águas, 

solo e atmosfera, seja em áreas próximas ao local de aplicação ou áreas remotas 

(Yusà et al., 2009). Por exemplo, os OCPs encontrados no Kuwait, que possui um 

setor agrícola muito incipiente, têm sido atribuídas ao transporte atmosférico 
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proveniente de países agrícolas onde seu uso ainda é recorrente ou à volatilização 

de estoques locais (Gevao et al., 2018).  

No Brasil, o uso de OCPs começou em 1946 a partir da aplicação de 

hexaclorociclohexano (HCH) e difenildiclorotricloroetano (DDT) no combate de 

pragas nas lavouras de café e algodão. Além deles, os pesticidas endosulfan, 

aldrin, endrin, heptacloro, mirex, clordano e toxafeno também foram empregados 

na agricultura do país (Brasil, 2014b). Em campanhas de saúde pública, somente 

DDT e HCH foram aplicados no combate a vetores de doenças tropicais como 

malária, dengue, febre amarela, leishmaniose e doença de Chagas. O DDT 

também foi fundamental para a erradicação do mosquito Aedes aegypti 

(transmissor da dengue e febre amarela) no país entre as décadas de 1950 e 1960 

(Bull; Hathaway, 1986). 

Diversos OCPs estão listados na Convenção de Estocolmo já que a 

maioria destes compostos possuem propriedades capazes de prejudicar a saúde 

humana e animal (Zhao et al., 2013). O endosulfan, por exemplo, foi incluído no 

tratado em 2011 e, no Brasil, seu cronograma de banimento foi iniciado em 2010 

e concluído em 2014 (Brasil, 2014b). Apesar de toda a legislação pertinente, um 

levantamento realizado no final da década de 1990 constatou o uso de diversos 

pesticidas organoclorados (ex.: aldrin, dieldrin, mirex) após seu banimento em 

práticas agrícolas em Pernambuco (Araújo et al., 2000). 

 

- Grupo dos derivados do dicloro difenil  

O diclorodifeniltricloroetano (DDT), considerado um pesticida ideal devido 

à 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 malária em várias 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 começou em 1946 a partir da aplicação no combate de pragas nas lavouras 

de café e algodão (Weber; Montone, 1990).  

Com meia vida curta no ambiente (Melo et al., 2010), o DDT tende a sofrer 

conversão para seus metabólitos diclorodifenildicloroetileno (DDE) e 

diclorodifenildicloroetano (DDD) por interação química (ex.: volatilização seguida 

de reação fotolítica), ou pode ser biotransformado por microorganismos do solo, 

(Kennish, 1997; Rauert et al., 2018). Na via oxidativa, a molécula do DDT perde 

um átomo de cloro e outro de hidrogênio transformando-se em DDE. Na via 
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redutiva, um átomo de cloro é substituído por hidrogênio com consequente 

formação de DDD (Yogui, 2002). O DDD também é tóxico para insetos, sendo 

menos tóxico para peixes do que o DDT. Por isso, ele foi usado como inseticida 

em alguns casos específicos. Já o DDE é um metabólito com baixa toxicidade 

para insetos e não foi usado como pesticida (D’Amato et al., 2002). A figura 1.2 

ilustra a estrutura do DDT e seus metabólitos, bem como as possíveis rotas 

metabólicas. 

 

 

 

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 metabólitos (o,p’-DDD, p,p’-DDD, 

o,p’-DDE e p,p’-DDE). As formulações e seus nomes comerciais variavam 

bastante. De acordo com a OMS, o produto técnico mais comumente encontrado 

apresentava a seguinte composição: 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 à sua utilidade na saúde pública, a Convenção de 

Estocolmo apenas restringiu o uso de DDT e a OMS ainda recomenda seu uso no 

combate ao vetor da malária em alguns países subdesenvolvidos da África e Ásia 

(Bull; Hathaway, 1986). 

O DDT é estável e persistente no meio ambiente, podendo permanecer no 

solo de 2 a 15 anos após sua aplicação. Já na atmosfera seu tempo de residência 

é menor, apresentando meia vida estimada de 1,5 a 3 dias, devido a sua 

degradação por foto-oxidação atmosférica ou por fotólise na superfície da água 

(D’Amato et al., 2002). Na Tabela 9 estão descritas algumas propriedades físico-

químicas desses compostos. 
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Devido às vantagens da sua utilização em certas situações, o DDT foi 

adicionado ao Anexo B da Convenção de Estocolmo em sua implementação, com 

isenções para uso no controle de vetores de doenças (UNEP, 2019). Apesar das 

restrições quanto a seu uso, o DDT ainda é amplamente utilizado em países em 

desenvolvimento, incluindo Nigéria, Irã, Gana, Costa do Marfim, Etiópia, Egito e 

México (Ibigbami et al., 2015). Embora seu uso tenha sido proibido em muitos 

países, ele tem sido detectado em alimentos (ex.: leite materno, carne bovina e 

peixes) por todo o mundo, como Bangladesh, África do Sul, Brasil e Argentina 

(Mendes et al., 2016; Pheiffer et al., 2018; Ríos et al., 2019). Vale ressaltar que a 

ingestão de alimentos contaminados é a maior fonte de exposição para a 

população em geral, podendo causar efeitos crônicos à saúde dos indivíduos 

(UNEP, 2019). 

Além do uso ilegal, a presença de contaminação recente por DDT pode 

estar relacionada a três fatores: (i) uso do pesticida em campanhas públicas para 

eliminação de vetores de doenças como dengue e malária, conforme observado 

em algumas áreas dos estados do Amazonas, São Paulo e Paraná (Mendes et 

al., 2016) (ii) volatilização e/ou lixiviação a partir de solos previamente 

contaminados, conforme observado no Mato Grosso do Sul (Dalla Villa et al., 

2006); ou (iii) presença de DDT como impureza no acaricida Dicofol e/ou 

degradação lenta do DDT, como sugerido em um estudo no Rio Jaguaribe, Ceará 

(Oliveira et al., 2016). 

O Metoxicloro, outro composto derivado do dicloro difenil, foi sintetizado 

com o intuito de substituir o DDT, já que apresenta menor toxicidade em relação 

aos demais OCPs. Seu uso iniciou-se a partir de 1972, como uma alternativa à 

proibição do DDT (Ye et al., 2014), utilizado contra uma vasta gama de pragas, 

incluindo moscas e mosquitos, baratas, diferentes espécies de larvas, e vários 

artrópodes, tendo sido comumente aplicado em culturas de legumes, frutas e 

grãos, 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 inclusão 

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 alterações do ciclo sexual feminino e redução da fertilidade, por 

atuar como hormônio sexual (Ye et al., 2014). Esse composto apresenta possível 

biodegradabilidade, entretanto, seus metabólitos são considerados ainda mais 

tóxicos (Rizzi, 2007). O metoxicloro é desmetilado e hidroxilado por várias 

enzimas do citocromo P450 microssomal hepático. Sofre ainda ativação 

metabólica, produzindo um intermediário reativo que se liga irreversivelmente e 
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aparentemente covalentemente às proteínas microssômicas (Li et al., 1993). 

Adicionalmente, quando liberado para a atmosfera, a tendência do metoxicloro é 

de associar-se preferencialmente à fase particulada, devido a sua baixa pressão 

de vapor (ATSDR, 2020). 

 

- Grupo dos HCHs  

O hexaclrociclohexano (HCH), também conhecido como 

hexaclorobenzeno (BHC), é um composto relativamente solúvel em água e muito 

volátil, sendo perdido em grandes quantidades para a atmosfera durante sua 

aplicação na agricultura. Com fórmula molecular C6H6Cl6 e peso molecular 290,83, 

o HCH foi sintetizado pela primeira vez na França, em 1825, por Michael Faraday, 

ao reagir cloro com benzeno na presença 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 formulações diferentes, de modo que o HCH de grau 

técnico é uma mistura rica em isômero α e sua composição é de 55 a 80% de α-

HCH, de 5 a 14% de β-HCH, de 8 a 15% de γ-HCH, de 2 a 16% de δ-HCH e de 3 

a 5% de Ɛ-HCH (Kurt-Karakus et al., 2018). Foi amplamente empregado produção 

agropecuária brasileira e mundial a partir da década de 1940, em especial, no 

combate à uma praga que ataca as plantações de café. Essa praga era conhecida 

como broca, e por isso ficou conhecido popularmente como pó-de-broca (Pozo et 

al., 2017b). Esses isômeros são persistentes no ambiente e sua bioacumulação e 

toxicidade crônica demonstraram sérias consequências (Balázs et al., 2018). 

O principal isômero do grupo dos HCHs é o γ-HCH, popularmente 

conhecido como lindano, sendo o único isômero do HCH com atividade inseticida 

(Ma et al., 2020). Apesar de estar na lista na Convenção de Estocolmo, sua 

utilização é liberada em preparações farmacêuticas para o tratamento de doenças 

sanitárias e domésticas (UNEP, 2009; Pozo et al., 2017b). Ele foi mundialmente 

utilizado no tratamento de sementes e de solo, em aplicações foliares, no 

tratamento de árvores e madeira e em aplicações veterinárias 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 química 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 importação do 

produto (D’Amato et al., 2002). Os isômeros α-HCH e β-HCH, que também foram 

listados na Convenção 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 isômeros eram produzidas (UNEP, 2019).  

Após seu banimento na agricultura e na saúde pública, o isômero γ-HCH 

continuou sendo usado no país como preservante de madeira (Almeida et al., 

2007). O produto técnico foi comercializado como uma mistura de oito isômeros 

do HCH. Sua composição química média era a seguinte: 65% de α-HCH, 9% de 

β-HCH, 12% de γ-HCH, 8% de δ-HCH, 2% de ε-HCH e 4% de outros isômeros 

(Kennish, 1997). Nessa mistura, o γ-HCH é o ingrediente ativo que apresenta 

toxicidade para insetos e ácaros. Por esse motivo, ele também foi vendido na sua 

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

 

- Grupo dos ciclodienos  

Os compostos deste grupo são formados a partir de uma reação de Diels-

Alder envolvendo o hexaclorociclopentadieno.  De uma maneira geral, ciclodienos 

são considerados o grupo de pesticidas mais tóxicos dentre os organoclorados 

além de apresentar elevada persistência ambiental (Miranda-Filho et al., 2008). 

Todos os compostos deste grupo que foram contemplados no atual trabalho foram 

adicionados ao anexo A da Convenção de Estocolmo em sua implementação 

(UNEP, 2019).  

 

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

preparação do solo antes do cultivo para combater formigas e cupins (Brasil, 
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2014b). Uma vez no ambiente, o aldrin decompõe-se em dieldrin através de 

processos de decomposição química e bacteriana. A figura 1.4 ilustra a 

estrutura química do Aldrin. 

 

 

Figura 1.4: Estrutura do Aldrin 

 

• Dieldrin: é o ingrediente ativo de pesticidas formados por aldrin, já que este 

não é diretamente tóxico para insetos. O dieldrin sendo mais persistente que 

seu precursor e mais tóxico para animais em geral (Taiwo, 2019). Assim, é 

natural que as concentrações de dieldrin no ambiente sejam maiores do que 

aquelas 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 química do dieldrin. 

 

 

Figura 1.5: Estrutura do Dieldrin 
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• Endrin: é um estereoisômero do dieldrin e foi utilizado no país em culturas de 

algodão, 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 tóxicos, apresentando elevada toxicidade 

principalmente para peixes, além de causarem prejuízos no sistema 

neurológico de mamíferos (Young; Mehendale, 1986). A meia-vida de endrin 

e dieldrin no solo é superior a 10 anos, contribuindo para que esses pesticidas 

permaneçam por décadas no ambiente. Na presença de luz solar, decompõe-

se parcialmente em endrin cetona e endrin aldeído (Nollet; Gelder, 2000). A 

figura 1.6 ilustra a estrutura química do endrin, endrin cetona e do endrin 

aldeído. 

 

 

Figura 1.6: Estrutura do Endrin, Endrin Aldeído 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 à maioria dos pesticidas organoclorados, 

sendo um pouco mais solúvel em água. Sua formulação técnica apresentava, 

em média, 65% de α-endosulfan (isômero I), 28% de β-endosulfan (isômero 

II) e 7% de impurezas. Ambos são biologicamente ativos, sendo ambos 

persistentes em várias matrizes ambientais. Em organismos, os isômeros do 

endosulfan tendem a ser metabolizados para endosulfan sulfato (Miranda-

Filho et al., 2008). A figura 1.7 ilustra a estrutura química do endossulfan I e 

II e do endossulfan sulfato. 
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Figura 1.7: Estrutura do Endossulfan I, Endossulfan II e Endossulfan Sulfato 

 

• Clordano: foi empregado tanto na agricultura (ex.: milho, frutas cítricas) 

quanto no controle de cupins em ambientes externos (ex.: jardim, solo) e 

internos (ex.: residência), sendo que no Brasil, seu uso foi limitado às práticas 

agrícolas 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 composições químicas, mesmo para os principais componentes 

(Arinaitwe et al., 2016). Sua formulação técnica apresentava uma composição 

média de 19% de cis-clordano (isômero α), 24% de trans-clordano (isômero 

γ), 7% de heptacloro, 7% de trans-nonacloro, 24% de clordenos (vários 

isômeros) e 19% de outros compostos (incluindo cis-nonacloro) (Cochrane; 

Greenhalgh, 1976), sendo que as formulações comerciais de clordano 

continham 10% de heptacloro (Nollet; Gelder, 2000). A figura 1.8 ilustra as 

estruturas químicas do cis- e trans-clordano. 

 

 

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

 

• Heptacloro: foi inicialmente identificado como um componente do clordano 

técnico. Entretanto, devido às suas propriedades inseticidas serem 
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superiores, este composto foi isolado e comercializado como uma formulação 

a parte. A formulação típica do heptacloro técnico apresentava a seguinte 

composição química: 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-açúcar e banana) e cupinicida no 

tratamento de madeira (Nollet; Gelder, 2000; Reed; Koshlukova, 2014). A 

figura 1.9 ilustra a estrutura química do heptacloro. 

 

 

Figura 1.9: Estrutura do Heptacloro 

 

• Heptacloro epóxido: é um produto decomposição do heptacloro que ocorre 

por fotólise, degradação biótica e abiótica no solo e na água (Reed; 

Koshlukova, 2014). Por ser mais estável no meio ambiente, é mais provável 

de ser encontrado na atmosfera quando comparado ao heptacloro e possuí 

maior toxicidade do que seu precursor (Meire et al., 2012b). A figura 1.10 

ilustra as estruturas químicas do heptacloro epóxido. 
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Figura 1.10: Estrutura do Heptacloro Epóxido 

 

Éteres Difenílicos Polibromados 

Os Éteres Difenílicos Polibromados (PBDEs) são uma classe de compostos 

halogenados recalcitrantes e bioacumulativos (Costa; Giordano, 2007). Assim 

como nos PCBs, a variação do número de átomos de bromo, bem como suas 

posições nos anéis, faz com que seja possível a formação de 209 congêneres, 

embora apenas alguns sejam estáveis e comercialmente relevantes (Alaee et al., 

2003). Para fácil identificação dos congêneres, a IUPAC sugere o uso do sistema 

Ballschmiter-Zell (BZ), originalmente utilizado para os PCB. Assim, cada 

congênere, precedido do acrônimo BDE, é numerado de 1 a 209 em função da 

quantidade de átomos de bromo presentes nos anéis (Ballschmiter; Zell, 1980; 

Alaee et al., 2003). A figura 1.11 ilustra a estrutura química geral dos PBDEs. 

 

 

Figura 1.11: Estrutura geral dos PBDEs 

 

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

adicionados à 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 (Pietroń; Małagocki, 2017).Esses compostos são 

utilizados principalmente como retardantes de chama em variados produtos 

comerciais, além de outras utilizações como aditivos em plásticos, têxteis, 

isolamento de cabos elétricos e dispositivos eletrônicos (Yu et al., 2015). O intuito 

dessa aplicação é prevenir e retardar a propagação do fogo por meio da supressão 

das reações químicas na chama através da formação de uma camada protetora 

na superfície do material. 

Em 2009, misturas comerciais penta-BDE, que apresenta principalmente 

os éteres tetrabromodifenílico e pentabromodifenílico, e octa-BDE, que apresenta 

principalmente os éteres hexabromodifenílico e heptabromodifenílico, foram 

listadas como POPs na Convenção de Estocolmo. Mais recentemente, em 2017, 

a mistura comercial deca-BDE, que contém o éter decabromodifenílico em uma 

faixa de concentração de 77,4 a 98%, e quantidades menores dos congêneres de 

nona-BDE (0,3- 21,8%) e octa-BDE (até 0,04%), também foi incluída nessa lista 

(UNEP, 2019). Essas misturas comerciais são altamente persistentes no 

ambiente, bioacumuláveis e tem um alto potencial para transporte ambiental de 

longo alcance. Sua única via de degradação é através da desbromação e da 

produção de outros éteres bromodifenílicos (UNEP, 2019).  

Apesar de ser signatário da Convenção de Estocolmo, não há uma 

legislação específica em relação 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 informática em geral comercializados no Brasil deviam 

apresentar concentração não superior a 0,1% de PBBs, PBDEs, chumbo, 

mercúrio e cromo hexavalente (Brasil, 2014b). E, uma instrução normativa de 

2010 (01/2010), sobre aquisição/contratação de bens ou obras por órgãos 

públicos, diz: “os bens não contenham substâncias perigosas em concentração 

acima da recomendada na diretiva RoHS (Restriction of Certain Hazardous 

Substances), tais como mercúrio (Hg), chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)), 

cádmio (Cd), bifenil-polibromados (PBBs), éteres difenil-polibromados (PBDEs)” 

(Brasil, 2014b).  

Essas substâncias são facilmente liberadas no meio ambiente durante os 

processos de produção, aplicação descarte e incineração de compostos que 

apresentem PBDEs em suas estruturas (Cheng; Ko, 2018). Muitas vezes esses 

resíduos podem ser enterrados em aterros municipais de resíduos sólidos. 

Consequentemente, os aterros sanitários tornaram-se reservatórios de PBDEs, 
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poluindo o solo e eventualmente, por meio da lixiviação, acabam por poluir os 

reservatórios de água e o ambiente circundante. Por serem quimicamente 

estáveis, são encontrados em diversos compartimentos ambientais, como ar, 

água, solo, sedimento e organismos vivos (Zhang et al., 2020).  

Estudos relatam que essas substâncias interferem negativamente na 

função da tireóide, podendo interagir com os hormônios e modificando seus níveis 

proteico e transcricional (Yu et al., 2015). A exposição pré-natal em humanos 

causa efeitos neurotóxicos, especialmente quando se trata da cognição e do 

comportamento. Além disso, foram detectadas em humanos em todas as regiões 

do planeta com evidências de seu potencial para efeitos tóxicos (UNEP, 2019). 

A produção de PBDEs cessou ou foi regulamentada em muitos países. 

Contudo, esses contaminantes ainda estão presentes em concentrações 

significativas em vários ecossistemas em todo o mundo. Segundo o Ministério do 

Desenvolvimento da Indústria e do Comércio (MDIC) aproximadamente 1000 

toneladas de deca-PBDE foram importadas entre 1989 e 1996. Após esse período 

o sistema passou a contabilizar todos os éteres aromáticos como um grupo único 

e não foi mais possível isolar apenas os dados de PBDEs. Segundo o Ministério 

do Meio Ambiente (MMA), embora os registros do MDIC não 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 Policíclicos Aromáticos 

Os HPAs são compostos organizados em dois ou mais anéis aromáticos 

fundidos e podem apresentar grupos alquilados ligados a um ou mais carbonos 

pertencentes aos anéis aromáticos denominados de homólogos alquilados. 

Possuem características hidrofóbicas e uma baixa tendência de sofrerem 

degradação microbiana, o que aumenta sua persistência no ambiente e permite 

seu uso como marcadores moleculares (NRC, 2003). Somando isso ao potencial 

de transporte a longa distância e à variedade de fontes, os HPAs são 

omnipresentes no meio ambiente. Além do mais, os HPAs são tóxicos para os 

seres vivos e podem causar efeitos adversos à saúde (Szulejko et al., 2014; 

Caruso; Alaburda, 2008). 

As propriedades físicas e químicas dos HPAs são amplamente 

determinadas pelo sistema de ligações duplas conjugadas presentes nas suas 

respectivas estruturas (Caruso; Alaburda, 2008). A 25 ºC, todos os HPAs são 
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sólidos e apresentam, comumente, altas temperaturas de fusão e ebulição, baixa 

pressão de vapor e baixa solubilidade em água. Além disso, os valores referentes 

a estas duas últimas propriedades tendem a diminuir com o aumento da massa 

molecular (Mackay et al., 1992). 

Em ecossistemas costeiros e estuarinos, uma enorme quantidade de HPAs 

são liberados no ambiente através de uma série de atividades antropogênicas, 

tais como o desenvolvimento de centros industriais, turismo e transporte, as 

descargas de esgoto não tratado oi semitratados, a sobreutilização de barcos 

mecanizados, bem como por águas residuais de grandes e pequenas indústrias 

locais (Habibullah-Al-Mamun et al., 2019). As principais fontes naturais incluem a 

queima natural de florestas, as emissões vulcânicas e os afloramentos naturais 

de petróleo (Killops; Killops, 2005). 

Os HPAs são geralmente classificados em compostos de baixo e de alto 

peso molecular. Os HPAs de dois a três anéis aromáticos são considerados de 

baixo peso molecular. Apresentam grande número de homólogos alquilados e 

compostos contendo heteroátomos e, devido a sua baixa temperatura de 

formação. A figura 1.12 apresenta exemplos desses compostos. 

 

 

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

 

Já os HPAs de quatro a seis anéis aromáticos, são considerados de alto 

peso molecular e possuem baixo grau de alquilação, uma vez que sua formação 

se dá prioritariamente em processos de combustão a altas temperaturas (fontes 

pirolíticas). Possuem também características menos tóxicas, porém mais 

mutagênicas e carcinogênicas para diversos organismos (Neff, 1979; NRC, 2003). 

A estrutura química 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 aromáticos 

 

Os compostos com quatro a seis anéis aromáticos têm valores de Koc entre 

104 e 106, indicando maior tendência à adsorção ao carbono orgânico no ambiente 

(Netto et al., 2000). Assim, diferentes ecossistemas podem adsorver 

contaminantes em diferentes níveis, em função do conteúdo de carbono orgânico. 

Os compostos de baixo peso molecular são encontrados no petróleo e 

derivados em maiores quantidades do que os compostos de alto peso molecular, 

e, portanto, são associados à origem petrogênica. São considerados, ainda, mais 

tóxicos e voláteis (Page et al., 1999; Yunker et al., 2002). Por outro lado, os 

compostos de alto peso molecular são mais resistentes e possuem maior 

interação com o material particulado quando comparados aos de origem 

petrogênica (Bouloubassi; Saliot, 1993). Em grandes centros urbanos, a principal 

fonte de HPAs para os corpos hídricos é através do runoff urbano (Neff, 1985). Os 

HPAs com 2 ou 3 anéis aromáticos apresentam valores de Koc variando de 103 a 

104, indicando um potencial moderado na adsorção ao carbono orgânico nos solos 

e sedimentos (Netto et al., 2000). 

Devido a tais características tóxicas, mutagênicas e carcinogênicas, 16 de 

mais de 100 HPAs conhecidos foram classificados pela United States 

Environmental Protection Agency (USEPA) como prioritários segundo sua 

toxicidade e frequência de exposição aos seres humanos. Os 16 HPAs proritários 

são naftaleno (N), acenaftileno (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 características 

toxicológicas foram criados limites de toxicidade para diversos HPAs e estes vêm 

sendo utilizados na avaliação dos possíveis danos à biota (Tam et al., 2001). 

Historicamente, há uma tendência para classificar as amostras pela fonte 

predominante de HPAs, mas isto pode limitar a compreensão da contaminação de 

fontes múltiplas em ambientes costeiros, locais de exposição 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 utilização da Lógica Fuzzy é uma opção interessante para classificar 

amostras onde os sinais de diferentes fontes se sobrepõem em proporções 

desconhecidas, e a composição está em constante mudança devido à 

meteorologia (Wagener et al., 2019). 

Com o intuito embasar a utilização da Lógica Fuzzy neste estudo para a 

classificação das amostras quanto às fontes de HPAs, foi publicado um artigo na 

revista Ocean and Coastal Research que aborda a reanálise estatística por Lógica 

Fuzzy dos resultados de dois artigos previamente publicados (Wagener et al., 

2010; Massone et al., 2013) sobre contaminação de baías costeiras por HPAs. 

Este artigo (Gripp et al., 2022b) será apresentado no capítulo 2. 

 

1.3.2. 
Análise de contaminantes orgânicos em matrizes ambientais 

A análise de compostos orgânicos em matrizes ambientais é uma tarefa 

que vem se tornando cada vez mais difícil pois, além dos compostos naturalmente 

presentes no meio, há um elevado aumento na quantidade de contaminantes 

antrópicos, o que acarreta a formação de uma mistura cada vez mais complexa. 

No entanto, a utilização da maioria das técnicas modernas não é viável para uma 

grande proporção de laboratórios em países emergentes. Alternativamente, estes 

centros de investigação têm de recorrer a métodos mais rentáveis, tais como a 

extração ultrassônica, que utilizam maiores quantidades de solventes.  

O preparo de amostra configura-se sempre como uma etapa muito 

importante em análises ambientais. Devido à alta complexidade das matrizes, 

normalmente mais do que uma simples extração é requerida para a eliminação 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 

―limpeza‖ do extrato. Embora a própria separação cromatográfica e a alta 

seletividade do analisador de massas, por exemplo, já sejam responsáveis pela 

eliminação de muitos interferentes importantes, a necessidade da análise de 

amostras extremamente diluídas torna a etapa de clean up fundamental (Santos; 

Galceran, 2003). 

Pizzini et al. (2021), por exemplo, utilizaram um método multiresíduo para 

analisar várias classes de contaminantes orgânicos em testemunhos 

sedimentares. As técnicas utilizadas pelos autores para extração e determinação 

foram o extractor com líquido pressurizado (PLE) e a cromatografia gasosa de alta 

resolução (HRGC), respectivamente. Estes instrumentos modernos permitem a 

otimização do tempo de análise e da quantidade de solvente utilizado, mas são 

em geral inacessíveis a muitos centros de investigação, particularmente de países 

em desenvolvimento. 

Sotão-Neto et al. (2020) utilizaram técnicas mais acessíveis como a 

extração de Soxhlet e determinação por cromatografia gasosa acoplada à 

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 opção interessante para a detecção de 

contaminantes presentes em baixas concentrações em matrizes complexas, tais 

como sedimentos. Através dele, é possível reduzir a interferência espectral de 

outros compostos e aumentar a quantidade de informação estrutural dos 

compostos alvo (Chiradia et al., 2008). Além disso, esta técnica tem a 

sensibilidade necessária para atingir um limite de detecção de método (MDL) e 

um limite de quantificação de método (MQL) baixos. 

 

1.3.2.1. 
Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas 

Os métodos analíticos modernos para a análise de contaminantes 

orgânicos em matrizes ambientais consideram o desenvolvimento de protocolos 

otimizados, tanto em termos de tempo de análise como de custo operacional 

(Pizzini et al., 2021; Bersuder et al., 2020; Castañeda-Chávez et al., 2018; Li et 

al., 2021; Megson et al., 2019; Sotão Neto et al., 2020). Nessa perspectiva, a 

técnica cromatográfica, seja ela líquida ou gasosa, acoplada à espectrometria de 

massas, tem sido uma grande aliada na diferenciação e quantificação de 

compostos específicos, pois possui alta sensibilidade e seletividade. Além disso, 
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a determinação simultânea de múltiplos compostos de diferentes classes é uma 

estratégia torna as análises mais rápidas e mais baratas (Gormley et al., 2011). 

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS) é 

a combinação sinérgica de duas técnicas microanalíticas, sendo um cromatógrafo 

a gás que separa os componentes de uma mistura no tempo, e um espectrômetro 

de massas que fornece informações que auxiliam na identificação estrutural de 

cada componente. Caracterizam-se por técnicas bastante compatíveis, pois as 

técnicas de ionização por espectrometria de massa requerem analitos em fase 

gasosa e são, portanto, idealmente adequadas para a cromatografia gasosa que 

requer, do mesmo modo, amostras volatilizadas. As técnicas de GC-MS 

destacam-se na análise de várias classes de poluentes orgânicos, nos quais 

compostos apolares halogenados ou não halogenados são 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 separação utilizada em diversas 

áreas de pesquisa, com destaque para a química orgânica, química de produtos 

naturais e química ambiental (Karasek; Clement, 1988). Separações em 

cromatografia gasosa são obtidas por uma série de partições entre uma fase 

gasosa em movimento e uma fase estacionária (normalmente líquida) mantida em 

um tubo de pequeno diâmetro (coluna cromatográfica) após 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 separação de componentes de extratos de folhas, utilizando coluna 

de vidro recheada com carbonato de cálcio (fase estacionária) e éter de petróleo 

(fase móvel) (Collins et al., 2006).  

Na coluna, a solubilidade de cada componente na fase gasosa depende da 

sua pressão de vapor, que por sua vez é uma função da temperatura da coluna e 

da afinidade entre o composto e a fase estacionária. Diferenças na pressão de 

vapor fazem com que as moléculas de cada componente sejam divididas entre a 

fase gasosa móvel e a fase estacionária. Um detector monitora a composição do 

fluxo de gás conforme ele emerge da coluna, carregando os componentes 

separados, e os sinais resultantes fornecem dados requeridos para a análise. A 

(Karasek; Clement, 1988; Berezkin; Bartle; Myers, 2002).  

Análises por Espectrometria de Massas (Mass Spectrometry - MS) 

dependem de dois processos básicos que ocorrem no analisador: ionização e 

separação de massas. Quando acoplado à Cromatografia Gasosa (Gas 

Cromatography – GC), faz uso basicamente de dois tipos de método de ionização: 
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ionização química e ionização por impacto eletrônico. Por trazer mais detalhes 

sobre as estruturas dos compostos a ionização por impacto eletrônico costuma 

ser a forma mais comum. Nesse tipo de ionização o analito entra na câmera de 

ionização a baixas pressões sendo fragmentado quando colide com elétrons 

acelerados por um potencial de 70 eV provenientes de um filamento focado 

através da câmera (Karasek; Clement, 1988).  

Quando o excesso de energia interna é redistribuído através do íon 

molecular, suficiente excitação será depositada nos vários graus de liberdade 

vibracionais, resultando em clivagem de uma ligação (Karasek; Clement, 1988). 

No processo de ionização por impacto de elétrons formam-se tanto íons negativos 

como positivos e ambos possuem configurações análogas pois são dotados de 

elétrons desemparelhados. Entretanto o rendimento na formação dos íons 

positivos é da ordem de 104 vezes maior que para íons negativos, e por esse 

motivo, os estudos em geral, são concentrados em íons positivos no modo de 

impacto de elétrons (Gottlieb, 1968). 

Os analisadores de massa mais comuns são aqueles baseados no tempo 

de voo dos íons de massa diferentes, conhecido como TOF (Time of flight); os 

analisadores baseados na oscilação dos íons em torno de um eletrodo central, 

sendo a oscilação dependente da massa do íon, conhecido como Orbitrap 

(Electrostatic Axially Harmonic Orbital Trapping); e os analisadores do tipo 

quadrupolo e íon trap que separam as massas de acordo com a estabilidade frente 

a um campo eletromagnético. As análises quantitativas normalmente requerem 

analisadores mais seletivos, que são capazes de eliminar, com eficiência, 

possíveis interferentes contidos na amostra. Nesse caso, destacam-se os 

analisadores do tipo quadrupolo, os quais caracterizarem-se como filtros de 

massa, sendo eficientes na separação de massas específicas para a análise 

(Karasek; Clement, 1988).  

Os quadrupolos são constituídos de 4 hastes paralelas com uma tensão de 

corrente contínua (DC), sobreposta a um potencial de radiofrequência (RF). As 

hastes opostas são conectadas eletricamente em pares a voltagens DC e RF. Em 

um valor específico de voltagens, é criado um caminho estável para íons de 

determinadas razões m/z passarem através do quadrupolo. O espectro de massas 

é adquirido pela varredura da razão dos potenciais de DC e RF, monitorando-se 

a abundância dos íons detectados (Chiaradia et al., 2008).  
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1.3.2.2. 
Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas 
Tandem 

Um tipo especial de analisador quadripolar é conhecido como triplo 

quadrupolo, o qual envolve dois analisadores de quadrupolo montados em uma 

série, intercalados por um quadrupolo que funciona como uma célula de colisão. 

A vantagem dessa célula de colisão é a possibilidade de uma segunda 

fragmentação, gerando o que é chamado de análise de massa sequencial (Glish; 

Vachet, 2003). É amplamente empregado na detecção de compostos presentes 

em baixas concentrações em matrizes complexas, uma vez que possui maior 

sensibilidade e reduz a interferência espectral de compostos presentes na matriz, 

além de aumentar a quantidade de informação estrutural que se pode obter 

(Chiaradia et al., 2008).  

 Em um espectrômetro de massas do tipo triplo quadrupolo, além dos modos 

Full-Scan (varredura) e SIM (Single Ion Monitoring), as configurações utilizadas 

podem ser: monitoramento seletivo de reações (SRM, Selective Reaction 

Monitoring) ou monitoramento múltiplo de reações (MRM, Multiple Reaction 

Monitoring); varredura de íons produtos; varredura de íons precursores e 

varredura de perda neutra (Chiaradia et al., 2008; Hoffmann, 2007; Madeira; 

Florêncio, 2012).  

No SRM e no MRM, que se diferenciam apenas pela quantidade de reações 

realizadas simultaneamente para o monitoramento de um composto, o íon produto 

de interesse é isolado em Q1, o qual é ajustado para transmitir íons dentro de um 

intervalo de m/z de interesse e, em seguida, fragmentado na cela de colisão (q2). 

No Q3 acontece a varredura dos íons produzidos a partir da fragmentação do íon 

de interesse isolado em Q1 para obtenção do espectro de massas (Chiaradia et 

al., 2008; Hoffmann; Stroobant, 2007; Madeira; Florêncio, 2012).  

Esta técnica permite a quantificação mesmo em misturas complexas e 

segue o protocolo de confirmação de cada composto com dois monitoramentos 

precursor-produto, exigido pela norma Européia EN15662, ou seja, cada 

composto analisado possui diferentes íons produto, formados com diferentes 

energias de colisão.  Embora pareça uma técnica simples pelo curto tempo de 

análise, sua implementação é bastante complexa tendo em vista a otimização da 

fragmentação dupla de cada composto e adequação das condições do método 

(Chiaradia et al., 2008). 

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

em matrizes com alto teor lipídico, empregando um triplo quadrupolo ajustado ao 
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modo MRM. Para evitar a interferência da matriz nos resultados, foram 

selecionados os íons precursores de maior intensidade. Em alguns casos foram 

selecionados íons de menores intensidades, mas com maiores massas e 

fragmentos de íons com m/z menores que 150 foram descartados. Segundo os 

autores, a técnica de análise por GC-MS/MS empregada nesse trabalho 

apresentou excelentes seletividade e MDL na identificação e quantificação 

simultânea dos agrotóxicos organoclorados encontrados em baixos níveis de 

concentração em gorduras e óleos. 

 

1.3.2.3. 
Desenvolvimento e otimização de métodos de análise de compostos 
orgânicos em GC-MS/MS 

A primeira etapa para o desenvolvimento do método é estabelecer as etapas 

de preparação das amostras. Para isso, deve-se avaliar o método de extração 

sempre levando em conta os seguintes aspectos: seletividade para os 

componentes de interesse, recuperação do analito, volume do solvente orgânico 

necessário, toxicidade do solvente, tempo de extração e número de passos de 

clean-up requeridos após a extração. Cada técnica tem seu próprio mérito e a 

escolha da extração depende, ainda, de outros fatores como o custo e a 

simplicidade de operação e a disponibilidade de um método padrão ou validado.  

Existe uma série de técnicas de extração por solventes comumente usadas 

para a extração de compostos orgânicos em solo e sedimento. A extração em 

Soxhlet é o método recomendado pela USEPA para a extração de compostos 

orgânicos semivolateis e não voláteis de matrizes sólidas. Contudo, o 

procedimento é tedioso, pois o tempo de extração é longo, com aproximadamente 

16 h ou mais, requer uma grande quantidade de solvente e pode, ainda, degradar 

compostos termicamente lábeis (Banjoo; Nelson, 2005). Outras técnicas de 

extração em amostras ambientais sólidas foram desenvolvidas para tentar reduzir 

o tempo de extração e a quantidade de solvente como, por exemplo, por 

ultrassom. Em comparação à extração por Soxhlet, a extração por ultrassom 

ocorre em curto espaço de tempo e oferece boa recuperação dos analitos, por 

meio de um equipamento simples e de fácil operação (Sun et al., 1998)  

A segunda etapa para desenvolvimento de um método em GC-MS/MS é 

selecionar as transições de íon parental / íon produto para o monitoramento dos 

compostos de interesse. Dessa forma, a principal forma de avaliar os íons mais 

apropriados é através da injeção de um padrão dos compostos de interesse em 

Full-Scan, pois através dela é possível fazer um “scaneamento” de todas as 
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substâncias presentes na amostra, identificando seus tempos de retenção. Essa 

varredura consiste na determinação dos compostos de um extrato em uma faixa 

de massas pré-determinada pelo operador, na qual o detector aplicará potenciais 

de DC e RF adequados (Bustillos et. al, 2003).  

A partir dos picos cromatográficos gerados pelo modo Full-Scan, podemos 

identificar o composto correspondente a partir do espectro de massas gerado, que 

fornecem vários tipos de informações quanto à natureza de um composto químico 

como informações isotópicas de elementos, informações estruturais advindas do 

estudo de fragmentos da molécula e a massa molecular. Apesar de muitas vezes 

o uso dessas informações pelo analista se limitar apenas na identificação do íon 

molecular, dependendo da estabilidade da molécula sob bombardeamento de 

elétrons energéticos, sua identificação não é possível (DeHoffMann; Stroobant, 

1999).  

Caso o íon molecular não seja o mais apropriado para o monitoramento, 

os fragmentos de maior intensidade são selecionados para as varreduras em SIM, 

SMR ou MRM. Nessas varreduras o equipamento utiliza uma ampla faixa de 

frequência de onda para o isolamento do íon pai (ou íon parental), que acontece 

em duas etapas: primeiramente são expulsos os íons de m/z menor que o íon pai 

e em seguida os de m/z maior que do íon pai (DeHoffMann; Stroobant, 1999). No 

caso do GC-MS/MS, como já ressaltado, existe a possibilidade de se utilizar uma 

outra etapa de fragmentação do íon selecionado em Q1 para o monitoramento de 

um novo fragmento, conhecido como íon filho ou íon parental, em Q3. A análise 

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 transições por composto. 

Cabe ressaltar que a simples verificação dos dados relativos à 

concordância dos espectros-padrão 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 não estar presente no banco de dados 

ou podem ocorrer identificações errôneas em função da presença de moléculas 

interferentes. Dados preliminares tais como, a procedência da amostra, método 

de amostragem, extração, entre outros, são muitas vezes fundamentais na 

identificação do composto de interesse. As linhas espectrais num espectro de 

massas correspondem a reações de fragmentação das moléculas submetidas ao 

bombardeamento eletrônico (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 estacionária, dimensões 
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da coluna, modo de funcionamento do cromatógrafo (pressão ou fluxo constante) 

e a temperatura da análise (constante ou programada) para permitir que as 

espécies químicas de interesse sejam separadas (Boswell et al., 2012; Castello et 

al., 2009; Hou et al., 2018; Stevenson; Harynuk, 2019). Na prática o processo de 

separação usando CG inicia fazendo palpites de condições de processo razoáveis 

para alcançar a separação desejada. Em seguida, por tentativa e erro, os 

parâmetros são ajustados até que a separação seja satisfatória. Essa abordagem 

não é eficiente e demanda tempo, que poderia ser gasto na análise real, e 

recursos. 

Geralmente, escolhe-se a polaridade da fase estacionária baseando-se na 

polaridade dos componentes da amostra, pois quando se tem uma boa 

semelhança, a ordem de eluição é determinada pelo ponto de ebulição dos 

compostos. Quanto maior a semelhança das polaridades da fase estacionária e 

do composto, o tempo de retenção aumenta, porque o composto interage mais 

fortemente com a fase estacionárias. Logo, como resultado, temos que os 

compostos polares têm longos períodos de retenção nas fases estacionárias 

polares e menores tempos de retenção nas colunas não polares usando a mesma 

temperatura (Bruneel et al., 2016; Ronco et al., 2019). As espécies químicas 

adequadas para serem analisadas são aquelas relativamente voláteis e 

termicamente estáveis a temperaturas próximas ao valor máximo de operação. 

(Vogel, 2011; Ronco et al., 2019; Skoog, 2010). 

Inicialmente no injetor ocorre a volatilização rápida e injeção da amostra e 

posteriormente o gás de arraste transporta a amostra volatizada para a coluna 

cromatográfica, onde haverá a separação. O gás de arraste é fornecido à coluna 

pelo sistema de controle de pressão/fluxo. Como isso, tanto a pressão quanto o 

fluxo do gás são controlados com precisão. (Skoog, 2010; Vogel; Harris, 2011; 

Sparkman et al. 2011). Uma combinação de sensores eletrônicos e bombas 

podem manter o fluxo da fase móvel constante ou variável de 0,001 a 100 mL por 

minuto.  

Autores destacam que a separação das espécies químicas é governada 

pela volatilidade relativa das espécies e por sua semelhança química com a fase 

estacionária (polaridade) (Rahman et al., 2015; Zeeuw; De Zeeuw, 2014). A 

volatilidade das espécies químicas auxilia no processo de separação, pois quanto 

mais volátil a espécie, maior a tendência de esta permanecer na fase de vapor e 

consequentemente passar maior tempo na fase móvel, interagindo menos com a 

fase estacionária. Menos interação com a fase estacionária indica um menor 

tempo de retenção em relação a uma outra espécie química. O ponto de ebulição 
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de um composto é frequentemente relacionado à sua polaridade, ou seja, quanto 

menor o ponto de ebulição, maior a pressão de vapor do composto e menor o 

tempo de retenção. (Sparkman et al. 2011).  

Havendo semelhança entre a fase estacionária e as espécies químicas da 

amostra, a temperatura do forno da coluna do GC atua como uma importante 

variável para a separação, pois possibilita que sejam estudadas melhores 

condições de processo para a separação das espécies (Sparkman et al. 2011). O 

forno pode funcionar em temperatura constante (separação isotérmica) ou 

programando-se rampas de temperatura na faixa de 3 a 40 °C/ min, de modo que 

as espécies alcancem uma melhor resolução para cada tipo de amostra (Boswell 

et al., 2012; Nahir; Morales, 2000).  

 

1.3.2.4. 
Validação de métodos analíticos para análises traço 

A validação de uma metodologia parte da necessidade de se garantir por 

estudos experimentais, que o método atenda às exigências das aplicações 

analíticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003). Os 

métodos de separação devem ser validados quanto a parâmetros como 

linearidade, seletividade, precisão, exatidão, limite de detecção, limite de detecção 

e reprodutibilidade. Isso é realizado através de controles analíticos que utilizam 

brancos (matriz inerte), brancos fortificados (fortificados com analitos de 

interesse), amostras fortificadas, amostras em duplicata e materiais de referência 

certificados (INMETRO, 2010; Ribani et al., 2004).  

 

Linearidade 

A linearidade consiste na capacidade do método analítico produzir 

resultados diretamente proporcionais à concentração do analito em uma dada 

faixa de concentração. Por tanto, deve-se conhecer a dependência entre o sinal e 

a concentração do analito para que se possa realizar a quantificação. Essa relação 

pode ser obtida através da fortificação por padrão interno e, com o sinal adquirido 

deste padrão, calcula-se a concentração do analito determinado na amostra real 

(Ribani et. al, 2004). O coeficiente de correlação linear (r) é usado para indicar a 

adequação da reta como modelo matemático, onde valores maiores que 0,90 são 

usualmente requeridos (INMETRO, 2010; Ribani et. al, 2004). 

 

Seletividade (Efeito Matriz) 



55 
 

 
PÚBLICA 

Este parâmetro é utilizado para assegurar que os componentes da matriz 

não interferem no desempenho da medição (INMETRO, 2010), definindo a 

capacidade do método em detectar o analito de interesse na presença de outros 

componentes da matriz (Brito et.al, 2003). Para isso, são preparados grupos de 

amostras com e sem a matriz com a concentrações idênticas dos analitos em 

níveis de concentração de interesse. A partir dos resultados encontrados em cada 

um desses grupos, podem ser aplicados os testes F (Snedecor) de 

homogeneidade de variâncias e o teste t (Student) de comparação de médias.  

Primeiro faz-se o teste F para verificar se as variâncias 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 não é significativo, isto é, se F 

calculado for menor que o F tabelado, a matriz não tem um efeito importante sobre 

a seletividade do método na faixa de concentração em estudo (Triola, 2005). 

Neste caso, os desvios-padrão dos grupos de testes podem ser agrupados 

e a significância das diferenças das médias dos dois conjuntos de amostras 

podem ser testados com a distribuição t de Student. O valor t é obtido a partir da 

tabela da distribuição de Student para (n + n - 2) graus de liberdade e a confiança 

desejada. Se o teste F é significativo, entende-se que a matriz interfere 

significativamente na precisão do método, ou seja, as variâncias podem ser 

consideradas desiguais. Se somente uma faixa de concentrações afetar a 

seletividade, ou se o erro analítico for desprezível, o teste t com dados pareados 

pode ser utilizado para verificar “efeito matriz” (Triola, 2005). 

Através da distribuição t de Student com (n-1) graus de liberdade e o nível 

de confiança 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 não afeta a análise. 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 

análise (Barbeta et al., 2010).  

 

Precisão 

A precisão é geralmente expressa como desvio padrão ou desvio padrão 

relativo. O desvio padrão relativo pode ser mais útil nesse caso pois é normalizado 

com base na concentração, tornando-o praticamente constante ao longo da faixa 

de interesse (INMETRO, 2010; Ribani et al., 2004). Apesar de ser mais seguro 

avaliar da precisão com um número significativo de medições através do desvio 

padrão absoluto, o número de determinações é geralmente pequeno. Por isso, a 
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precisão é, na maioria das vezes, estimada pelo desvio padrão relativo, conhecido 

como Coeficiente de Variação (CV). Em métodos de análise traço, são aceitos CV 

de até 20 % (Ribani et al., 2004). 

 

Exatidão 

A exatidão do método corresponde à concordância entre o resultado de 

uma análise e o valor de referência admitido como verdadeiro. Com esse 

parâmetro, verifica-se as tendências, ou seja, a combinação de erros aleatórios e 

sistemáticos, aplicados a uma série de resultados (Ribani et. al, 2004, INMETRO, 

2010). Nessa perspectiva, um dos processos mais utilizados é o ensaio de 

recuperação de materiais de referência. Recuperações de 40 a 120% dos valores 

certificados podem ser aceitos, dependendo do intervalo de concentração do 

analito no material de referência certificado (CRM) (Ribani et al., 2004).  

 

Limites de detecção do método 

O limite de detecção representa a menor concentração da substância em 

exame que pode ser detectada, mas não necessariamente quantificada, utilizando 

um determinado procedimento experimental (Ribani et. al, 2004). O limite de 

detecção do método (Method Detection Limit - MDL) é definido como a 

concentração mínima de uma substância medida e declarada com 95 a 99% de 

confiança de que a concentração do analito é maior que zero. O MDL é 

determinado através de análise completa de uma dada matriz contendo o analito 

e pode ser calculado de três maneiras diferentes: método visual, método relação 

sinal-ruído e método baseado em parâmetros da curva analítica (INMETRO, 2010; 

Ribani et. al, 2004).  

 

Limite de quantificação do método 

O limite de quantificação é a menor concentração do analito que pode ser 

quantificada com um nível aceitável de precisão, e é correspondente ao valor da 

média do branco mais 5, 6 ou 10 vezes o desvios-padrão. Comumente, admite-se 

como limite de quantificação do método (Method Detection Quantification - MQL) 

o padrão de calibração de menor concentração (excluindo o branco). Este limite, 

após ter sido determinado, deve ser testado para averiguar se as exatidão e 

precisão conseguidas são satisfatórias (INMETRO, 2010). Os critérios de LD 

podem ser usados para o LQ, utilizando a relação 10:1. 
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1.3.3. 
Estudo geocronológico da contaminação por compostos orgânicos 

Os testemunhos sedimentares são um dos arquivos naturais de mais fácil 

acesso utilizados para avaliar e reconstruir as tendências históricas de poluição 

em ambientes aquáticos (Gardes et al., 2020). Os perfis verticais de determinados 

contaminantes podem refletir a taxa de sedimentação, as alterações do processo 

diagenético e as tendências históricas dos contaminantes orgânicos, identificando 

assim as suas fontes (Gardes et al., 2020). Características geoquímicas dos 

sedimentos, incluindo o tamanho dos grãos e o teor em MO, influenciam a 

incorporação e preservação destes compostos nos sedimentos (Bigus et al., 

2014).  

O caráter hidrofóbico e o elevado coeficiente de partição desses compostos 

geram uma tendência de adsorção desses compostos em partículas em 

suspensão quando chegam aos sistemas aquáticos, e consequentemente, 

acumularem-se em sedimentos (Lopes; Andrade, 1996; Netto et al., 2000). 

Segundo Horowitz (1991), quanto maior é a concentração de partículas finas 

suspensas na coluna d’água, maior é a porcentagem de compostos orgânicos 

associados a estas, sendo que ao menos uma fração irá se depositar no fundo 

marinho. Quando depositados, os compostos orgânicos podem sofrer diferentes 

níveis de degradação química ou biológica, dependendo das condições 

ambientais, tais como o potencial redox (Eh e pH), hidrodinâmica, e a comunidade 

microbiana especializada (Duran; Cravo-Laureau, 2016).  

A capacidade dessas substâncias de se acumular nesse compartimento 

pode ser mensurada através da constante de partição com carbono (Koc). Essa 

constante consiste na razão entre a concentração da substância adsorvida ao 

carbono orgânico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto de se ligar 

ao carbono orgânico presente em solos e sedimentos (Schwarzenbach et al., 

2003).  

 

1.3.3.1. 
Datação de testemunhos sedimentares 

Para o estudo temporal da contaminação de uma região a partir de 

testemunhos sedimentares, usa-se como ferramenta a datação das camadas 

sedimentares. Uma das técnicas mais utilizadas para datação de testemunhos de 

sedimentos modernos é através da medição da atividade de decaimento do 210Pb, 

um radionuclídeo natural da série de decaimento do 238U. Como a meia-vida do 
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210Pb é de aproximadamente 22,3 anos, a aferência do histórico de deposição dos 

sedimentos modernos (de 100 a 150 anos) é possível (Cohen, 2003; Tian et al., 

1992).  

Na série de decaimentos do 238U, o 210Pb pode ser formado por duas vias. 

Uma dessas vias se dá quando parte do 222Rn, um gás produto do decaimento do 

226Ra (Appleby; Oldfield, 1978), consegue escapar para a atmosfera e, depois de 

uma série de decaimentos, forma o 210Pb, conhecido como 210Pb não suportado. 

A outra forma se dá por conta do decaimento do 226Ra presente nos sedimentos, 

chamado de 210Pb suportado (Alvarez-Iglesias et al., 2007). Estas duas formas de 

se obter 210Pb podem ser quantificadas separadamente. No caso do 210Pb 

suportado, sua atividade é encontrada através do equilíbrio secular do 226Ra com 

seus “filhos”, já que possuí uma meia vida muito maior (Reinikainem et al., 1997). 

Como o Pb não-suportado entra no sistema pela deposição através de materiais 

particulados do ar e transportados por escoamento superficial para os rios e lagos 

(Alvarez-Iglesias et al., 2007), é possível o cálculo da taxa de sedimentação local.  

Para este trabalho, os dois testemunhos coletados já haviam sido datados 

por 210Pb para o estudo de Gonçalves et al. (2020), que analisou a geocronologia 

da contaminação por metais na região. Para o testemunho 18 foi calculada uma 

velocidade de sedimentação de 0,261 ± 0,011 g cm-2 ano-1, sendo a última camada 

datada em 1930,5. Já para o testemunho T26, a aplicação do modelo CRS 

evidenciou a existência de duas épocas com velocidades de sedimentação bem 

distintas, sendo 0,278 cm ano-1 da parte mais profunda do testemunho até a 

profundidade média de 35 cm e 0,946 cm ano-1 desta profundidade até a 

superfície. Sua última camada foi datada em 1907,8. 

 

1.3.3.2. 
Ferramentas complementares utilizados para o estudo 
geocronológico 

Biomarcadores de Petróleo 

Também conhecidos como fósseis geoquímicos, os biomarcadores de 

petróleo são compostos orgânicos complexos presentes no petróleo e originados 

a partir da degradação de substâncias presentes em organismos outrora vivos. 

Sua principal característica 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 importância em estudos de exploração de petróleo, a 

resistência dos biomarcadores à decomposição, constitui-se em uma importante 

ferramenta em estudos ambientais, relacionada à identificação de 

responsabilidade legal por derrames de petróleo e seus derivados no meio 

ambiente, por meio da identificação do perfil dos biomarcadores presentes no óleo 

derramado e avaliação da sua similaridade com o óleo proveniente da suposta 

fonte poluidora (Peters et al, 2005; Wang et al, 1999). 

Para identificar as fontes de óleos derramados, são utilizados, 

especialmente, os terpenoides (Wang et al., 1999). Os terpenóides são divididos 

em famílias, em função do número aproximado de unidades de isopreno que os 

constituem. A unidade de isopreno mantém a sua estrutura de isopentilo, 

geralmente com modificação das ligações duplas de isopreno, que contêm uma 

grande variedade de estruturas acíclicas e cíclicas (Peters; Moldowan, 1993; 

Peters et al., 2005). Os terpenóides cíclicos mais comuns no petróleo são terpanos 

e esteranos. Embora em teoria possam ocorrer terpenóides cíclicos contendo 

praticamente qualquer número de carbonos, apenas os que contêm combinações 

de cinco ou seis carbonos (ciclopentil ou ciclohexil) ocorrem normalmente no 

petróleo. 

 

- Terpanos tricíclicos 

Os terpanos tricíclicos são hidrocarbonetos saturados que possuem uma 

porção cíclica perhidrofenantrênica e uma cadeia lateral isoprenóide na posição 

C-14. Ainda possuem dois centros quirais nas posições C-13 e C-14 e na cadeia 

isoprenoíde nas posições C-22,27,32 e 42. Normalmente, coexistem em uma faixa 

de C19-C54 com uma predominância à estereoquímica 13β(H), 14α(H). Os 

terpanos tricíclicos são mais resistentes à degradação térmica e 

consequentemente à biodegradação. A relação de terpanos tricíclicos/terpanos 

pentacíclicos é frequentemente utilizada para a correlação de óleos 

biodegradados ou evoluídos termicamente (Peters et al., 2005; Killops; Killops, 

2005).  

 

- Terpanos tetracíclicos 

Terpanos tetracíclicos podem ser originados a partir da quebra 

termocatalítica dos seus precursores terpanos pentacíclicos (hopanos) com a 

abertura do anél E ou por uma fonte bacteriana. A série de tetracíclicos é restrita 

a uma faixa de C24-C27, sendo o C24 o mais observado na maioria dos óleos 

(Killops; Killops, 2005). A razão C24-tetracíclico (TeT24) / hopanos é 
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frequentemente utilizada para indicar o aumento da evolução térmica do óleo 

(Peters et al. 2005). 

 

- Terpanos pentacíclicos (Hopanos) 

Os triterpanos pentacíclicos são derivados do bacteriopanotetrol, presente 

na membrana celular de organismos procarióticos marinhos (Peters et al., 2005) 

e terrestres (Rossi, 2010). São formados por três séries estereoisoméricas, 

classificadas como 17β(H),21β(H), 17β(H),21α(H) e 17α(H),21β(H). A notação α 

e β indica a orientação do átomo de hidrogênio ligado ao carbono assimétrico nas 

posições 17 e 21 da estrutura cíclica, respectivamente, estando abaixo (α) ou 

acima (β) do plano que contém o ciclo (Peters et al, 2005).  

A configuração ββ, associada a precursores biológicos, possui baixa 

estabilidade térmica e geralmente não são encontrados no petróleo. A partir desta 

configuração, são formadas as demais formas epiméricas durante a diagênese e 

catagênese. Tanto asa configurações ββ quanto as βα (moretanos), decompõem-

se no ambiente sedimentar para formar a configuração mais estável, αβ (hopanos) 

(Peters et al, 2005).  

Os homohopanos (hopanos com mais de 30 átomos de carbono), estendem-

se de C31 a C35, e seus compostos apresentam um centro quiral na posição C22. 

No cromatograma de massas m/z 191 é possível observar um dublete para cada 

homohopano referente aos diastereoisômeros 22S e 22R (Peters et al., 1996; 

Rohmer et al., 1992). A configuração biológica 22R encontrada no 

bacteriohopanotetrol converte-se em uma mistura final constituída de 22R e 22S 

nos αβ hopanos (Killops; Killops, 2005; Peters et al, 2005).  

Os hopanos com menos de 30 átomos de carbono são chamados 

norhopanos. A origem de 25-norhopanos e seu enriquecimento em alguns óleos 

severamente biodegradados estão associados a três possíveis hipóteses (Peters 

et al., 2005). A primeira hipótese é que alguns microrganismos produzem 25-

norhopanos, hopanos e seus precursores biológicos. Neste caso, a 

biodegradação severa remove os hopanos com consequente enriquecimento de 

25-norhopanos. A segunda é que os 25-norhopanos são originados através da 

remoção da metila em C10 dos hopanos devido ao ataque microbiano. E a terceira 

é que como existem diferentes grupos de microrganismos no reservatório, aqueles 

que estão presentes na formação da matéria orgânica (MO) sedimentar, não 

produzem 25- norhopanos ou seu precursor biológico e aqueles que são 

efetivamente responsáveis pela biodegradação de petróleo produzem 25-

norhopanos e não degradam hopanos (Peters et al., 2005). 



61 
 

 
PÚBLICA 

Os 28,30- bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano ocorrem principalmente 

em ambientes anóxicos e ricos em enxofre. São desmetilhopanos cujos epímeros 

se realizam como 17α, 18α, 21β(H)-, 17β, 18α, 21α (H)-, 17β, 18α, 21β (H)-. A 

presença desses compostos pode indicar uma grande variedade de ambientes 

deposicionais, como, por exemplo, lacustre salinos, marinhos carbonáticos e 

marinhos hipersalinos. Além dos compostos hopanóides (hopanos, 28,30- 

bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano), existem também os não-hopanóides 

(Philp, 1985), como, por exemplo, o gamacerano, que é um biomarcador 

diagnóstico para episódios hipersalinos da sedimentação (Mello et al., 1988; 

Moldowan et al., 1985).  

 

- Esteranos 

Os esteranos são biomarcadores tetracíclicos compostos de duas séries 

estereoisômeras, classificadas como 5α(H),14α(H),17α(H) e 5α(H),14β(H),17β(H) 

(Peters et al, 2005). Durante a diagênese os esteróis são convertidos a esteranos 

mantendo a configuração tridimensional biológica 

ααα20R(5α(H),14α(H),17α(H),20R) de seus precursores. Conforme vão sendo 

atingidas maiores temperaturas, pelo progressivo soterramento, é gerada uma 

série adicional de esteranos, termodinamicamente mais estável, αββ 

(5α(H),14β(H),17β(H)). Simultaneamente ocorre uma isomerização na cadeia 

lateral de algumas moléculas, levando a uma mistura de epímeros: o biológico 

20R e o geológico 20S, gerando ao final as séries ααα20R, ααα20S, αββ20R e 

αββ20S para os esteranos C27, C28 e C29 (Peters et al, 2005). Em esteranos, a 

notação α e β indica a posição do átomo de hidrogênio ligado ao carbono 

assimétrico nas posições 5, 14 e 17 da estrutura cíclica, respectivamente, estando 

abaixo (α) ou acima (β) do plano que contém o ciclo.  

Um grupo a parte de esteranos gerados pelo mesmo processo de diagênese 

são os diasteranos, esteranos rearranjados com a migração de metilas das 

posições 10 e 13 para as posições 5 e 14, cujo teor em óleos aumenta com a sua 

maturação térmica. Os diasteranos são compostos que são amplamente 

encontrados em sedimentos contaminados e petróleo. Ocorrem como 

componentes C27- C29 com centros quirais nos carbonos 13, esses compostos 

são formados pelo rearranjo do esqueleto esteroidal catalisado pelos sítios ácidos 

das argilas durante a catagênese (Rubinstein et al., 1975).  

Assim como os hopanos, a família dos esteranos é caracterizada pela 

elevada resistência no meio, partindo de uma estrutura estereoisomérica biológica 

para uma estrutura geológica mais estável (Rossi, 2010). Através da análise 
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química, é usada na identificação de contaminantes provenientes de petróleo e 

seus derivados em ambientes marinhos e aquáticos provenientes de emissões 

crônicas urbanas e industriais (Wang et al., 1994). São derivados 

diageneticamente dos esteróis em organismos eucariontes, principalmente 

plâncton e, em menor extensão, em vegetais superiores (Mackenzie et al., 1980). 

Os esteranos mais comuns nas rochas sedimentares e petróleos são os 

componentes C27, C28 e C29, porém podem ocorrer compostos na faixa de C18 

a C31. Os compostos em C27 e C28 são esteróis majoritários do plâncton 

marinho, ao passo que os esteróis 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 fitoplâncton). Aqueles 

sintetizados por organismos terrestres apresentam, normalmente, predominância 

de moléculas de alto peso molecular e cadeias ímpares 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). Já aqueles 

sintetizados por organismo marinhos, apresentam moléculas de alto peso 

molecular, entre o n-C15 e n-C21 com predomínio de n-C15 e n-C17 (Peters; 

Moldowan, 1993; Volkman et al., 1992). 

Pode-se calcular o predomínio das cadeias carbônicas ímpares em relação 

às cadeias pares através do Índice de Preferência de Carbono (IPC), proposto 

para o auxílio na determinação das fontes de n-alcanos em sedimentos (Clark; 

Blumer, 1967). Este índice fornece o grau de transformação da MO e pode ser 

utilizado como um indicativo de maturação. Com o aumento da maturação a 

concentração de n-alcanos pares tende a aumentar, em detrimento dos ímpares. 

Portanto, razões de IPC maiores que 1 acusam MO imatura. Valores de IPC entre 

4 e 7, indicam predomínio de n-alcanos de origem biogênica. Quando IPC é igual 

a 1, ocorre predomínio de n-alcanos de origem petrogênica (Clark; Blumer, 1967; 

Killops; Killops, 2005).  

A razão entre hidrocarbonetos de baixo peso molecular e de alto peso 

molecular também é utilizada para diferenciar fontes antropogênicas das 

biogênicas. Valores desta razão menores que 1 geralmente representam 

predominância de n-alcanos produzidos por fontes biogênicas (plantas superiores, 

animais marinhos e bactérias fossilizadas). Por outro lado, razões próximas a 1 
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sugerem predomínio de n-alcanos originários principalmente de petróleo ou 

plâncton, enquanto valores maiores que 2 são indicativos da presença de óleo 

recente em sedimentos (Wang et al., 2006). 

Os n-alcanos de origem fóssil, incluindo petróleo bruto ou derivado, estão 

presentes em cadeias de 1 a 40 átomos de carbono, sem predomínio de 

compostos com número par ou ímpar de cadeia carbônica (Simoneit, 1993). A 

diferenciação dos hidrocarbonetos do petróleo daqueles de fontes biogênicas 

pode ser acessada pela presença de uma assembleia mais complexa de 

hidrocarbonetos, com diversos compostos com cadeia longa e com ausência de 

dominância entre n-alcanos de cadeias ímpares ou pares no petróleo (Kennish, 

1992; Simoneit, 1993). 

 

- Mistura Complexa Não Resolvida 

Na fração dos hidrocarbonetos alifáticos existe um conjunto de isômeros e 

homólogos de hidrocarbonetos ramificados e cíclicos não identificados e não 

resolvidos que são chamados de Mistura Complexa Não Resolvida (MCNR) 

(Bouloubassi; Saliot, 1993). Esta feição é verificada no cromatograma sob a forma 

de uma elevação que pode ser unimodal ou bimodal. Na primeira, verifica-se uma 

ondulação presente entre n-C18 e n-C35 relacionada à presença de resíduos de 

óleo bruto degradado por microorganismos (Bouloubassi, 1990; Farrington; Tripp, 

1977). Já na segunda, outra ondulação é encontrada entre n-C16 e n-C22 

atribuída, em geral, à degradação bacteriana da MO (Venkatesan; Kaplan, 1982; 

Mazurek; Simoneit, 1984; Volkman et al., 1992).  

A relação da MCNR com os hidrocarbonetos alifáticos resolvidos, todos os 

compostos que se encontram na fração alifática e conseguem ser resolvidos pela 

coluna capilar, (MCNR/∑Res) é utilizada como indicador de fonte, onde valores 

maiores que 4 indicam material degradado de origem petrogênica (Simoneit; 

Mazurek, 1982; Simoneit, 1984). 

 

Carbono Orgânico Total e Nitrogênio Total 

As diferentes fontes de MO preservada nos sedimentos podem gerar 

dificuldade na distinção de suas origens. Por isso, quanto mais variadas forem as 

ferramentas utilizadas para caracterizar a MO no ambiente sedimentar, mais 

confiável será a sua avaliação. Segundo Froehner e Martins (2008), a razão molar 

entre Carbono Orgânico Total (COT) e Nitrogênio Total (NT) – razão C/N – tem 

sido utilizada para identificar a origem da MO presente em um dado local. Essa 

razão é calculada através dos percentuais de carbono e nitrogênio em relação aos 
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seus pesos atômicos, 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 fração da MO que escapou da 

remineralização durante a sedimentação, portanto, a concentração de COT em 

sedimentos consiste em um parâmetro fundamental na determinação da 

abundância de MO (Meyers, 2003). Segundo o mesmo autor, a MO apresenta 

aproximadamente 50% de carbono, desta forma, a concentração da MO em 

sedimentos é representada por duas vezes o COT, em valores aproximados. Já o 

NT é representado pela soma das concentrações das diversas formas de 

nitrogênio. Em ambientes aquáticos o nitrogênio pode ser encontrado sob várias 

formas como: nitrito, nitrato, amônia, íon amônio, nitrogênio, óxido nitroso e 

nitrogênio orgânico (Esteves, 1998).  

O carbono é um nutriente importante do ponto de vista ambiental, pois pode 

ser encontrado na constituição química de praticamente todos os organismos 

vivos na forma de carboidratos, lipídios e proteínas (Agemian, 1997). O nitrogênio, 

por sua vez, é utilizado na síntese de proteínas e são mais representativos no 

fitoplâncton marinho do que em plantas superiores terrestres (Froehner; Martins, 

2008; Ruttenberg; Goñi, 1997). Por isso, a MO de origem marinha possui a razão 

C/N menor (próxima de 7) e a MO de origem terrestre possui razão C/N maior 

(próxima de 20) (Bianchi; Canuel, 2011; Meyers, 1997). 

Entretanto, alguns fatores devem ser levados em conta para avaliar os 

resultados desta razão. Andrews et al. (1998) relataram aumento desta razão 

associado à remoção preferencial do N durante o processo de degradação da MO. 

Além disso, a diminuição de componentes proteicos pela degradação algal 

subestima a razão C/N e a adsorção de amônia e a liberação de carbono do 

sedimento pelas reações de nitrato-redução superestimam estes valores. Já a 

granulometria influencia na medida em que ambientes com sedimentos mais finos 

adsorvem maior quantidade de MO (Meyers, 1997). 

 

1.4. 
Área de Estudo 

 

1.4.1. 
Características ambientais da Baía de Sepetiba 

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

Janeiro, possui aproximadamente 305 km2 de área e encontra-se limitada pela 
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Serra do Mar à nordeste, pela Serra de Madureira ao norte, pelo maciço da Pedra 

Branca ao sudeste e pela Restinga da Marambaia ao sul (Rocha et al., 2010). Em 

sua Bacia de drenagem encontram-se 12 municípios fluminenses, a saber: 

Itaguaí, Seropédica, Mangaratiba, Queimados, Japeri e Paracambi, totalmente 

inseridos na bacia, e, Rio de Janeiro, Nova Iguaçu, Paulo de Frontin, Miguel 

Pereira, Piraí e Rio Claro, com apenas parte de seu território nela englobado. 

A restinga da Marambaia, que se constitui como uma imensa barragem de 

areia, embora possua poucos metros acima do nível do mar, funciona como um 

dique, isolando as águas da baía de Sepetiba e do Oceano Atlântico. A restinga 

possui aproximadamente 79 km2 e estende-se de Barra de Guaratiba, a leste, até 

a ilha da Marambaia, a oeste, chegando a distar aproximadamente 18 km do bordo 

continental (FEEMA, 2006). A comunicação com o oceano Atlântico se dá por 

meio de duas passagens, na parte oeste, entre os cordões de ilhas que limitam 

com a ponta da restinga e, na porção leste, pelo canal que deságua na Barra de 

Guaratiba. 

O estreitamento de sua largura nas proximidades da ilha da Guaíba, 

causam uma diminuição na área de passagem das águas, promovendo um 

aumento de velocidade das correntes até a área próxima à ilha de Jaguanum. Já 

em direção ao fundo da baía, há uma gradual diminuição da velocidade das 

correntes (FEEMA, 2006). Segundo Cunha et al. (2006), o escoamento da baía é 

praticamente todo induzido para a parte central, onde há um canal natural de maior 

batimetria, gerando nesta região, correntes mais intensas. Na parte mais interna 

da baía há uma perda progressiva de carga na circulação acarretando uma 

mistura das águas oceânicas e interiores. 

Segundo Fragoso (1999) e Cunha et al. (2001), a maré é o principal fator 

de renovação das águas da baía, com as correntes sendo fortemente controladas 

pela entrada e saída das massas d’água. O padrão de circulação ocorre 

predominantemente no sentido horário e a velocidade das correntes 

marcadamente forte, com máxima na casa de 1m/s (Signorini, 1980).  Embora os 

cálculos de tempo de residência do processo de troca de água sejam 

aproximações grosseiras, o valor médio de 3,28 dias, sendo 1,17 dias em sizígia 

e 5,40 dias em quadratura (Knoppers et al., 1991; Knoppers et al., 1999; Alves; 

Wasserman, 2002). Trata-se de um tempo de residência muito pequeno, 

considerando-se as dimensões do sistema.  

O clima da região é do tipo tropical quente e úmido e apresenta 

predominância de ventos calmos. Cunha et al. (2006) sugerem que, devido às 

baixas profundidades encontradas na baía de Sepetiba o vento atua como um 
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importante fator indutor dos processos de mistura na coluna d’água e da 

remobilização de sedimentos de fundo. Em decorrência do aporte de material fino 

em suspensão pelo sistema hidrográfico que drena a extensa planície de 

Sepetiba, a cobertura sedimentar do fundo da baía é predominantemente lamosa, 

apresentando siltes com manchas de argilas associadas à desembocadura dos 

rios Guandú e São Francisco e areias nas entradas da baía e ao longo da Restinga 

da Marambaia (Ponçano, 1976). 

As bacias hidrográficas da Baía de Sepetiba estão inseridas em uma área 

de 2654 Km2 e apresenta três conjuntos fisiográficos distintos: (i) o Domínio 

Serrano, representado por montanhas e escarpas da vertente oceânica da Serra 

do Mar, (ii) Maciços Costeiros (Pedra Branca, Mendanha, ilha de Marambaia) e 

(iii) Baixada de Sepetiba, representada por uma extensa planície flúvio-marinha, 

atravessada por rios que desembocam na Baía de Sepetiba. Os principais rios da 

bacia são o da Guarda, Mazomba, Piraquê, Piracão, Portinho, Ingaíba, São Bráz, 

do Saco e Saí, com destaque para o Rio Guandu e Canal de São Francisco, rios 

estes que contribuiem com a maior parte do aporte de água doce para a baía 

(Freitas; Rodrigues, 2014; Cunha, 2006). 

 

1.4.2. 
Marcos hístóricos do processo de deterioração ambiental da Baía de 
Sepetiba 

Na atualidade, a Baía de Sepetiba se destaca pela presença de portos, 

indústrias pesadas e até um estaleiro e base de operações para submarinos da 

Marinha do Brasil. Apesar de parte desses empreendimentos terem sido 

construídos somente após os anos 2000, seu entorno convive com grandes 

projetos de investimento desde os anos de 1960. A partir desta década, a dinâmica 

de produção da região é marcada por profundas e aceleradas transformações, 

com uma intensa substituição de atividades como agricultura e pesca, por 

atividades industriais, portuárias e por investimentos do setor imobiliário. Além 

disso, o processo desenvolvimentista do entorno da Baía de Sepetiba foi 

acompanhado pela precária expansão do tecido urbano (Martins, 2020).  

O início do século XX foi uma fase economicamente positiva para a 

baixada de Sepetiba, que vivia um momento de crescimento, com a lucrativa 

exportação de laranjas para o mercado europeu. Os laranjais se estendiam pela 

região que hoje compreende os municípios de Nova Iguaçu, Queimados e Japeri 

e o bairro de Santa Cruz, tornando a região a maior exportadora de laranja do 

Brasil. Por conta deste prestígio, uma série de projetos foram executados na 
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região, entre eles, a criação das colônias agrícolas (exemplo.: Núcleo Colonial 

Agrícola de Santa Cruz) e a construção da Escola Nacional de Agronomia (atual 

UFRRJ). O objetivo era criar um cinturão 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 região entra em declínio econômico. 

Atualmente, essas extensas áreas rurais foram convertidas em áreas 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 ônus da rápida urbanização e expansão da 

cidade do Rio de Janeiro. Esse processo foi condicionado pelo crescimento 

industrial da região, acompanhado por baixos salários e um mercado de moradias 

restrito e concentrado (Kato; Moreno, 2015). O processo de expansão urbana 

encontrou, nas malhas ferroviária e rodoviária, seu caminho preferencial e a região 

rural rapidamente se converteu em cidade-dormitório e parque industrial. Essa 

tendência de crescimento se manteve nos anos seguintes, devido ao loteamento 

das chácaras (Kato; Moreno, 2015). 

A década posterior foi marcada pela transposição de bacias Paraíba do 

Sul-Piraí-Guandu (TPPG), que foi realizada com o objetivo de captação de água 

para o abastecimento da região metropolitana do Rio de Janeiro, além de ampliar 

o parque de geração hidroelétrica da região. Nesse sentido, a TPPG, inaugurada 

em 1953, foi a maior transposição implantada no Brasil até então e o mais alto em 

termos de altura manométrica (Kelman et al., 2013). O aumento abrupto da 

descarga líquida, por causa da transposição resultou na degradação imediata do 

leito do rio a jusante, na redução de sua declividade e no aumento de sua 

profundidade média. Imediatamente após a transposição, a carga do leito 

considerando a mesma inclinação, foi da ordem de 114 a 120 x 103 t ano-1. Esta 

alteração levou a um aumento abrupto da descarga de fundo de mais de quatro 

vezes. A carga de lavagem também aumentou, chegando à ordem de 139 x 103 t 

ano-1, praticamente dobrando, em relação ao período anterior à transposição 

(Sondotecnica, 2006). 

Apesar de na década de 1940 o entorno da Baía de Sepetiba já apresentar 

um sensível crescimento industrial, o marco do seu processo de industrialização 

pode ser situado na instalação da Ingá Mercantil em 1962, no município de Itaguaí, 

primeiro grande empreendimento da região (Rocha et al., 2010).  A consolidação 

deste processo se deu na década de 1970, quando foram construídas no mesmo 

município a Nuclep (Nuclebrás Equipamentos Pesados - empresa estatal de 

produção de reatores nucleares e peças metalúrgicas de alta precisão), a 



68 
 

 
PÚBLICA 

Fundição Técnica Sul Americana (produtora de bens de capital para a indústria 

naval), a Usina Itaguaí (produtora de metais não ferrosos) e a Companhia 

Siderúrgica Nacional (CSN) (Martins, 2020).  

Ainda nos anos de 1970, a Companhia Docas do Rio de Janeiro ficou 

encarregada de implantar o Porto de Itaguaí (denominado inicialmente de Porto 

de Sepetiba) e na área vizinha, na zona oeste do município do Rio de Janeiro, 

foram instituídos os distritos industriais em Santa Cruz, Paciência e Campo 

Grande (Martins, 2020). Em 1976 foram iniciadas as obras de acesso e o píer de 

Carvão e em 1977 começaram as atividades de dragagem do canal de acesso, 

com cerca de 22km de extensão, 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 econômico, 

a Baía de Sepetiba possui condições favoráveis para a construção de portos, 

devido à baixa energia das ondas e correntes, profundidade marítima e uma 

localização vantajosa do ponto de vista logístico, já que está próxima dos dois 

principais polos industriais do Brasil, o que favorece também a instalação se outros 

grandes empreendimentos (Freitas; Rodrigues, 2014).  

Ao longo dos anos de 1980 e 1990 os investimentos nas atividades 

industriais diminuíram, no entanto, o processo de urbanização de forma precária 

se intensificou. Neste contexto, o Porto de Itaguaí foi inaugurado no ano de 1982 

como resultado dos investimentos federais em grandes projetos industriais e de 

infraestrutura previsto no II PND entre 1975 e 1979 (Matos, 2002). A instalação 

desse porto consolidou o desenvolvimento econômico da região. Destaca-se 

também a importância da Lei de Modernização dos Portos (Lei nº 8.630, de 25 de 

fevereiro de 1993) neste processo, pois autorizou a construção de terminais 

portuários por empresas privadas no Brasil. 

A construção do porto intensificou o processo de industrialização da região 

e o entorno da Baía de Sepetiba tornou-se local de instalação de conjuntos 

habitacionais voltados à população de baixa renda, de vilas e de loteamentos 

regulares e irregulares, (Fonseca, 2015). Esse fato auxiliou o espraiamento da 

ocupação da mancha urbana da cidade do Rio de Janeiro em direção à zona 

oeste. Ainda que a intensidade de crescimento urbano tenha diminuído a partir da 

década de 1980, a zona oeste da cidade do Rio de Janeiro ainda é uma das 

principais fronteiras de expansão urbana da região metropolitana (Martins, 2020). 

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

das maiores empresas do setor na América Latina na época, foi responsável por 
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um dos maiores desastres ambientais do Rio de Janeiro (Lindolfo, 2015). Devido 

a irregularidades da empresa, que lançava efluentes líquidos diretamente na Baía 

de Sepetiba numa área de manguezal próximo ao Saco do Engenho, a Ingá 

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 deposição de rejeitos provenientes da produção de Zinco. Entretanto, 

sondagens geotécnicas realizadas no local revelaram que a construção do dique 

havia sido malfeita, ficando muito próxima ao mar e num terreno baixo, deixando-

o vulnerável a rompimentos (Bredariol, 2004). Em fevereiro de 1996, em 

decorrência das fortes chuvas, o dique de contenção se rompeu, causando o 

derramamento de uma enorme quantidade de rejeito na baía (Pinto, 2005). 

Após a falência da Cia Ingá Mercantil em 1998, 390 mil m3 de efluentes 

foram abandonados, formando uma pilha de aproximadamente 45m de altura 

composta principalmente por rejeitos metalúrgicos ricos em Zn e Cd. Em 2002 

parte deste material vazou para a Baía de Sepetiba e nada foi feito para a 

recuperação do dique. Por conta disso, um novo vazamento ocorreu em 2003, 

repetindo o desastre ecológico de 1996, quando cerca de 6000 m2 de manguezal 

foram soterrados (Lacerda; Molisani, 2006). 

Um pouco antes desses últimos acontecimentos, mais precisamente em 

1997, teve início a fase de ampliação do porto de Itaguaí, com o objetivo de 

transformá-lo no primeiro porto concentrador de carga do Atlântico Sul. Para tal, 

foi necessário criar um canal de acesso de 22 km para navios de até 150.000 t O 

volume dragado foi de 17.266.000 m3, dos quais boa parte da área dragada era 

de textura arenosa (Montezuma, 2007).  

Nos primeiros anos do século XXI, diante de um cenário econômico 

favorável aos investimentos e com incentivo de políticas de isenções fiscais e de 

financiamento público, a instalação de grandes projetos de investimento tomou 

fôlego novamente (Martins, 2013). Nesse período, segundo Pato et al. (2010), foi 

construído o primeiro megaempreendimento na Baía de Sepetiba com a 

instalação da Companhia Siderúrgica do Atlântico (TKCSA) em Santa Cruz/RJ, 

com sua construção se iniciando no ano de 2006.  

Entre 2008 e 2010, em paralelo à outra obra de dragagem que aumentou 

a profundidade do canal de acesso de 17 m para 20 m, foi construído um novo 

terminal marítimo, dessa vez pertencente à TKCSA, conhecida hoje como Ternium 

Brasil. Essas obras dragaram cerca de 6.400.000 m3 e 4.900.000 m3 de 

sedimento, respectivamente, retirados no canal de acesso e da bacia de evolução. 
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Fazem parte do complexo industrial um porto privativo com dois terminais, um 

ramal ferroviário e uma usina termoelétrica (PACS, 2012).  

Com as diversas obras de dragagens realizadas pela Ternium Brasil, foram 

retirados cerca de 21.810.000 m3 de lama do fundo da Baía e do Canal São 

Francisco (PACS, 2012). Parte deste material está no canteiro de obras da 

empresa para o aterro do terreno onde se ergueu a usina. Estas obras sempre 

foram cercadas de denúncias de irregularidades, falhas no licenciamento e 

descaso com o meio ambiente. Os efluentes líquidos da siderúrgica são 

resultantes do sistema de resfriamento e de tratamento dos gases da fabricação 

do coque e apresentam níveis elevados de amônia, benzeno e outros (PACS, 

2012). 

A instalação da Ternium Brasil foi seguida pela construção do Porto 

Sudeste, iniciada em junho de 2010. Trata-se de um terminal privativo situado na 

Ilha da Madeira, ao lado do Porto de Itaguaí, para receber navios cargueiros de 

grande porte (com vistas ao escoamento de minério de ferro e recebimento de 

carvão). As operações foram iniciadas em setembro de 2015 e em fevereiro do 

ano seguinte foram atracados ao píer dois grandes navios cargueiros. O porto 

possui uma profundidade de 21 metros para receber navios Capesize para 

embarque de minério de ferro. Para a manutenção desta profundidade no porto e 

no canal de navegação são realizadas dragagens anuais destes locais e o 

sedimento retirado é lançado fora da Baía de Sepetiba (NORMAM-11 / Marinha 

do Brasil - DPC). 

Neste quadro de instalação de grandes projetos de investimentos na região, 

merece destaque a construção do Arco Rodoviário Metropolitano do Rio de 

Janeiro, cujas obras foram licitadas em 2007 e finalizadas em 2015. A criação do 

Arco Metropolitano visou garantir acesso rápido entre o Complexo Petroquímico 

do Rio de Janeiro (Comperj) em Itaboraí, no leste metropolitano, ao Porto de 

Itaguaí, atravessando o polo gás-químico no município de Duque de Caxias 

(Martins, 2020). 

Podemos acrescentar ainda como problemas que sujeitam a alterações do 

ambiente, o rejeito de esgotos in natura, retirada da mata ciliar, mineração, fraca 

gestão ambiental (Bruno, 2012). Até o ano de 2011, a baía de Sepetiba recebia 

esgoto de aproximadamente 1.400.000 habitantes residentes em seu entorno em 

seu entorno. A carga orgânica produzida é lançada nos rios e canais que 

deságuam na baía, praticamente sem a ocorrência de tratamento. A poluição por 

eutrofização próximas à costa e nas áreas das desembocaduras dos rios revelou 
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também alto grau de degradação dos corpos hídricos pelo elevado nível de 

Demanda Bioquímica de Oxigênio (Lopes, 2014). 

 

1.5. 
Esboço da tese 

Para além do atual capítulo, que expõe a justificativa, os objetivos e o 

embasamento teórico para a realização do atual estudo, os próximos capítulos da 

tese foram estruturados em forma de artigos científicos, sendo dois deles já 

publicados nas revistas Ocean and Coastal Research (Capítulo 2) e Analytical and 

Bioanalytcal Chemistry (Capítulo 3) e um em fase de preparação para submissão 

na Revista Journal of Hazardous Materials (Capítulo 4). As metodologias 

específicas a cada um dos artigos estão apresentadas nos próprios capítulos 

dedicados aos mesmos. Por fim, o capítulo 5 apresenta as conclusões da tese 

tendo em mente os objetivos abordados na secção 1.2. 

O capítulo 2 descreve um manuscrito sobre aplicação do Lógica Fuzzy, mais 

especificamente do algoritmo Fuzzy C-Means (FCM), na análise de dados de 

HPAs de outros dois artigos já publicados sobre a contaminação em duas grandes 

baías costeiras do litoral brasileiro, a Baía de Guanabara (Massone et al., 2013) e 

a Baía de Todos os Santos (Wagener et al., 2010). Os resultados encontrados 

foram comparados com aqueles obtidos pelos autores, que utilizaram métodos de 

classificação das amostras baseados na Lógica Booleana. A mesma abordagem 

foi utilizada com os resultados de HPAs desta tese e o artigo publicado serviu 

como embasamento para aplicação desse método e na escolha de um conjunto 

de amostras de sedimentos superficiais coletados previamente por Gonçalves et 

al. (2020) para aplicação do método desenvolvido. 

O capítulo 3 descreve o desenvolvimento do método multiresíduo em GC-

MS/MS que contemplou 89 compostos de quatro diferentes classes de 

contaminantes orgânicos e a aplicação em 8 amostras de sedimento superficial 

coletadas ao longo da Baía de Sepetiba. O método foi atestado pelos parâmetros 

de validação de linearidade, precisão, exatidão, seletividade, MDL e MQL e 

aplicado na análise de dois testemunhos sedimentares coletados na Baía de 

Sepetiba para um estudo geocronológico de contaminação. 

No capítulo 4, os compostos contemplados no método desenvolvido e 

apresentado no capítulo 3 foram analisados em dois testemunhos sedimentares 

da Baía de Sepetiba em conjunto com outros parâmetros complementares (COT 

e NT e biomarcadores de petróleo). Os resultados foram discutidos com o enfoque 
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na caracterização geocronológica da contaminação por esses compostos nos 

locais de coleta. Para a análise estatística dos HPAs foi utilizado o algoritmo FCM, 

o qual foi apresentado no capítulo 2 para caracterizar as diferentes fontes de 

contaminação da região. As variações ao longo dos perfis sedimentares foram 

associadas a eventos que potencialmente contribuíram com os valores 

encontrados. 

A tese demonstra o processo global da análise e caracterização 

geocronológica da contaminação por compostos orgânicos de dois testemunhos 

sedimentares, desde o desenvolvimento do método analítico até a interpretação 

dos resultados. O método proposto se destaca pela otimização da análise 

simultânea de uma ampla e diversificada gama de contaminantes orgânicos por 

técnicas acessíveis à laboratórios fora dos grandes centros de pesquisa do 

mundo. Além disso, a caracterização da contaminação por compostos orgânicos 

na Baía de Sepetiba é um tema muito pouco estudado. Por tanto, os resultados 

encontrados podem contribuir com a elucidação dos impactos ambientais 

ocorridos na região, ajudando no desenvolvimento de políticas públicas 

direcionadas ao melhoramento da gestão ambiental da Baía de Sepetiba. 
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Capítulo 2 
Lógica Fuzzy: adicionando incertezas naturais à avaliação 
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 possíveis vantagens da utilização da Lógica Fuzzy em 

oposição à Lógica Booleana para avaliar estatisticamente a contaminação ambiental e a 

as fontes de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs). Os resultados obtidos 

através de ferramentas de avaliação tradicionais para duas diferentes áreas costeiras 

tropicais, através da utilização de agrupamento tradicional e análise dos componentes 

principais, foram comparados com os resultados adquiridos pela aplicação da Lógica 

Fuzzy, utilizando o algoritmo de Fuzzy C-Means. Tais resultados mostraram um maior 

detalhamento qualitativo do que as derivadas das ferramentas tradicionais. As alterações 

abruptas e não naturais obtidas a partir dos métodos habituais de classificação foram 

evitadas ao ter graus de pertinência que variavam continuamente no espaço, fornecendo 

uma visão mais precisa da contaminação ambiental em ambientes com fontes múltiplas e 

complexos. Além disso, ao não depender de suposições estatísticas de distribuição de 

dados como outros métodos, torna-se mais adequado para dados ambientais. Embora a 

Lógica Fuzzy não produza interpretações quantitativas, a sua aplicação gera os dados 

necessários para evitar o enviesamento de gestão ambiental na inferência de fontes de 

contaminação. 
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2.1. 
Introdução 

A Teoria dos conjuntos Fuzzy foi proposta por Zadeh (1965) para inserir o 

conceito de incerteza, tratando naturalmente fenômenos naturais ou situações 

reais (Rocha et al., 2012). Pode ser definida como a parte da lógica matemática 

dedicada aos princípios formais do raciocínio incerto ou aproximado, enquanto na 

álgebra, usando a lógica booleana, expressa os resultados em forma binária; a 

condição "talvez" não é possível (Cunha et al., 2011). 

Um conjunto ou subconjunto Fuzzy é uma coleção de objetos imprecisos 

e indiscriminados (amostras) com limites não rígidos, em que as transições da 

pertinência para a não pertinência relacionada a um subconjunto de um conjunto 

de referência são graduais e não abruptas (Zadeh, 1965). Na teoria do conjunto 

difuso, um elemento pode pertencer, com graus de pertinência apropriados, a 

diferentes conjuntos definidos no mesmo universo de discurso (Rocha et al., 

2012). A interpretação da classificação Fuzzy é baseada em graus de pertinência 

que indicam a participação de cada ponto de amostragem em classes 

predefinidas. Na análise clássica de agrupamento (hard clustering), cada objeto 

deve ser atribuído a um único agrupamento. Para os hidrocarbonetos, isto significa 

que uma amostra pertencente a um aglomerado classificado como "fonte 

petrogênica" não deve conter uma contribuição pirolítica. Esta é uma abordagem 

importante para a análise de dados, uma vez que a maioria dos autores classifica 

as amostras pela sua contribuição de fonte primária, recusando incertezas 

intrínsecas (Wagener et al., 2019). A classificação das amostras em grupos 

mutuamente exclusivos é uma fonte de ambiguidade e erro em casos de outliers 

ou sobreposição de clusters, o que implica uma perda de informação (Sârbu; 

Einax, 2008). 

Historicamente, tem havido uma tendência para a classificação das 

amostras pela sua fonte predominante, mas isto pode limitar a compreensão da 

contaminação de múltiplas fontes em ambientes costeiros, locais de razoável 

exposição 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 opção interessante para classificar amostras onde os sinais de 

diferentes fontes se sobrepõem em proporções desconhecidas, e a composição 

está em constante mudança devido ao intemperismo (Wagener et al., 2019). Entre 

os desafios na investigação da avaliação da contaminação está a complexidade 
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das fontes e processos envolvidos no ambiente. Esta questão é sublinhada pelas 

discrepâncias observadas ao aplicar as chamadas razões diagnósticas na 

avaliação de fontes de HPAs (Dvorská et al., 2011; Massone et al., 2013) e por 

métodos estatísticos para caracterizar a composição da contaminação em 

matrizes ambientais (Christensen et al., 2010; Hopke, 2015).  

Sârbu e Einax (2008) alcançaram resultados insatisfatórios aplicando a 

clássica análise de agrupamento e componentes principais aos resultados de um 

extenso programa de monitoramento relativo ao conteúdo de chumbo do solo, 

conteúdo de chumbo vegetal e densidade de tráfego em diferentes locais de 

amostragem na Alemanha Oriental. Os autores mostraram as vantagens dos 

algorítimos Fuzzy C-Means (FCM), Gustafson-Kessel (GK), e Fuzzy C-Varieties 

(FCV), em relação aos métodos tradicionais de agrupamento. Da mesma forma, 

Tan et al. (2006) aplicaram a classificação Fuzzy em conjunto com a previsão 

espacial para avaliar o nível de poluição do solo na área periurbana de Pequim. 

Os autores relataram um modelo de previsão com uma avaliação de incerteza 

quantitativa e maior fiabilidade do que os métodos convencionais de kriging 

geoestatístico único. Uma conclusão semelhante foi relatada por Güler et al. 

(2012), ao realizar uma avaliação do impacto de atividades antropogênicas nas 

águas subterrâneas. 

Hu et al. (2016) demonstraram que na avaliação de riscos, são tomadas 

melhores decisões quando as incertezas e variabilidades são explicitamente 

reconhecidas nos modelos, resultando num instrumento eficaz para a avaliação 

de riscos e para a gestão de áreas contaminadas. Em sua pesquisa, as incertezas 

causadas pela falta de uniformidade e de respaldo científico dos guias de 

qualidade ambiental e pela variabilidade do grau de exposição dos sistemas 

ambientais aos contaminantes foram incorporadas numa abordagem de 

caracterização de riscos ambientais difusos estocásticos. Uma vez que a 

classificação Fuzzy pode lidar com transições abruptas, tais como pontos únicos 

de poluição (Franssen et al., 1997), torna-se um procedimento alternativo para 

interpolar dados espaciais de poluição do solo com elevada variabilidade (Amini 

et al., 2005; Dobermann e Oberthür, 1997; Franssen et al., 1997; Odeh et al., 

1992). 

Um dos desafios para os químicos analíticos é incorporar a incerteza nas 

suas avaliações ambientais. Os pesquisadores tentam minimizar ao máximo as 

incertezas para assegurar resultados confiáveis. A Lógica Fuzzy é um 

contraponto, embora não desqualifique o esforço analítico. A incerteza na 

avaliação ambiental associada a parâmetros não controláveis por químicos 
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analíticos é intrinsecamente mais elevada do que àqueles controláveis. Vários 

estudos têm tentado remover ou reduzir esta incerteza na avaliação ambiental, 

seja através de PCA, PMF, agrupamento hierárquico ou outras ferramentas 

estatísticas (Christensen et al., 2010; Hopke, 2015; Stanimirova et al., 2011; Yan 

et al., 2014). Este artigo procura corroborar os benefícios da incorporação da 

incerteza na avaliação dos dados e as vantagens que podem resultar desta 

abordagem para desvendar as fontes de hidrocarbonetos antrópicos para os 

sistemas costeiros. 

 

2.2. 
Métodos 

A aplicação Lógica Fuzzy destina-se a melhorar a compreensão das 

diferentes contribuições de fontes em comparação com as ferramentas 

tradicionais. Para isso, dados de artigos sólidos publicados sobre contaminação 

em sedimentos de estuários tropicais (Massone et al., 2013; Wagener et al., 2010) 

foram reanalisados usando a Lógica Fuzzy (Figura 2.1). Vários algoritmos para 

aplicação da Lógica Fuzzy podem ser encontrados na literatura. A escolha do 

algoritmo e a sua aplicação aos dados é um tema de ampla discussão e não é o 

foco deste artigo. Todas as análises aqui efetuadas foram feitas utilizando o 

algoritmo C-Means, conhecido como Fuzzy C-Means (FCM). 
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Figura 2.1: Localização das áreas de estudo selecionadas para o estudo - Baía de 

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

 

 

Uma das questões fundamentais associadas às aplicações da teoria dos 

conjuntos Fuzzy é a determinação das funções do grau de pertinência 

(Krishnapuram, 1994). Em resumo, as funções de associação do algoritmo FCM 

(Bezdek et al., 1984) ligam cada amostra a todos os grupos previamente 

selecionados através de um vetor real valorado pelo grau de pertinência, com 

valores entre 0 e 1. Valores próximos de 1 indicam uma forte associação ao 

aglomerado, enquanto valores próximos de 0 indicam uma falta de associação. 

O processamento de dados antes da análise estatística foi mantido para 

evitar incorporar ou minimizar variações para além da Lógica Fuzzy. Assim, a 

mesma matriz de dados utilizada nas publicações originais (Baía de Guanabara 

(Massone et al., 2013) e Baía de Todos os Santos (Wagener et al., 2010)) foi 

preservada. A FCM e os resultados derivados da presente avaliação foram então 

comparadas com interpretações anteriores. Este estudo não alterou o número de 

grupos selecionados pelos autores, uma vez que a comparação entre diferentes 

métodos de interpretação de dados é mais confiável quando se mantém o mesmo 

número de grupos. As incertezas laboratoriais entre estudos selecionados foram 
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semelhantes e não foram significativas para a avaliação dos dados, uma vez que 

as incertezas naturais na avaliação ambiental são muito mais elevadas do que as 

analíticas. 

A análise de dados, gráficos 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 último pacote foi 

utilizado para aplicar o algoritmo FCM, no qual a partição de clusters divide objetos 

de um conjunto de dados em subconjuntos não sobrepostos, ou clusters, 

utilizando algoritmos de agrupamento probabilísticos e possibilísticos baseados 

em protótipos (Cebeci et al., 2017). Em resumo, uma vez que as fontes de 

hidrocarbonetos eram o objetivo principal, o viés de concentração foi removido das 

amostras antes da análise estatística com a normalização através da 

concentração total de HPAs seguida de z-score. O número de grupos previamente 

definidos foi ainda corroborado pela análise Simprof, uma ferramenta para 

determinar o número de grupos significativos produzidos. 

 

2.3. 
Discussão 

2.3.1. 
Baía de Guanabara 

Massone et al. (2013) aplicaram a Análise de Componentes Principais 

(PCA) associada à regressão linear multivariada (MLR) para obter uma avaliação 

quantitativa das fontes de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) na Baía 

de Guanabara. Os autores confirmaram a predominância de uma contaminação 

difusa sobreposta a uma impressão petrogênica generalizada. As razões 

diagnósticas de HPAs e a análise PCA-MRL foram fortemente influenciadas por 

um componente de fonte comum, em que 11 amostras de sedimentos espalhados 

pela Baía de Guanabara partilharam pelo menos 56% da sua distribuição relativa 

de HPAs. 

Neste trabalho, os resultados do PCA foram confirmados por análises de 

agrupamento identificando três setores (Figura 2.2) com contribuições de fontes 

distintas de HPAs para sedimentos: (1) uma área principalmente contaminada por 

resíduos petrogênicos, incluindo as regiões ocidental e norte da baía; (2) uma área 

principalmente contaminada por resíduos de combustão na região sudeste da 
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baía; e (3) uma área onde as contribuições naturais são evidentes na região 

nordeste da baía. 

Apesar do tratamento avançado dos dados efetuado pelos autores, as 

amostras de sedimentos da Baía de Guanabara foram classificadas em regiões 

de acordo com uma fonte predominante. Ao fazê-lo, a complexidade da baía e das 

fontes de hidrocarbonetos não foram incorporadas nos resultados. A Baía de 

Guanabara é uma das mais importantes baías da costa brasileira, e várias formas 

de poluição ameaçam este ambiente estuarino (Soares-Gomes et al., 2016). Os 

arredores da baía sediam 16 terminais petrolíferos, 6000 indústrias e dois 

estaleiros navais. A baía recebe uma entrada diária de petróleo estimada em 

aproximadamente 9,5 toneladas, entre outros poluentes (Francioni et al., 2005). 

Este ambiente também apresenta uma complexa hidrodinâmica, caracterizada 

pela ação de um canal central (Kjerfve et al., 1997) e pelas eficientes correntes de 

maré. Portanto, dada a complexidade deste ambiente, segmentar a baía em áreas 

de fontes dominantes não faz sentido do ponto de vista ambiental e enfraquece 

as estratégias de gestão. 

Tipicamente, têm sido utilizadas razões de diagnósticas para avaliar fontes 

de HPAs em sistemas aquáticos (por exemplo, Budzinski et al., 1997; Wang et al., 

1999; Garrigues et al., 1995; Yunker et al., 2002). No entanto, as impressões 

digitais das fontes podem ser alteradas por taxas de degradação preferenciais 

entre os HPAs causadas por fatores tais como temperatura, fotólise e atividade 

microbiológica, que é mais pronunciada em ambientes tropicais. Como tal, a 

utilização de razões de diagnósticas para a indicação da fonte nestas condições 

ambientais provou não ser confiável (Massone et al., 2013; Wagener et al., 2011; 

Wagener et al., 2012; Wagener et al., 2010). Dvorská et al. (2011), por exemplo, 

sugeriram que a razão diagnóstica entre as cinco séries de HPAs alquilados com 

4 a 6 aneis aromáticos em sua estrutura, conhecido como índice pirolítico (Wang 

et al., 1999), é insuficiente para avaliação de fontes e não consideram as questões 

de equilíbrio de massa. 

Muitos métodos estatísticos têm sido aplicados visando a discriminação 

das fontes e os cálculos do balanço de massa na Baía 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 proeminência nas 

ciências ambientais porque a incerteza negligenciada nos métodos tradicionais é 

incorporada no modelo (Stanimirova et al., 2011). 

A abordagem FCM aplicada à Baía de Guanabara aparece na Figura 2.2, 

que mostra o grau de pertinência entre grupos (Petrogênico, Natural e 
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Pirolítico/Diagenético), salientando que nenhuma amostra pertence a um único 

grupo. Esta característica ilustra que, ao longo desta baía tropical, as fontes de 

HPAs sobrepõem-se em diferentes escalas. É importante notar que a FCM não 

produz uma avaliação quantitativa de contribuições como a PCA-MLR e, por 

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

qualitativos. 

 

 

Figura 2.2: Representação dos graus de pertinência das amostras em relação aos 

grupos Petrogênico, Natural/Combustível e Pirolítico/Intemperismo ao longo da Baía de 

Guanabara e a distribuição de HPAs nas amostras P03, P08 e P11. Dados de Massone 

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

 

Quanto à identificação das principais fontes em geral, há consonância 

entre os resultados relatados por Massone et al. (2013) e os aqui relatados 
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utilizando o FCM. A amostra da estação P3, com maior grau de pertinência com o 

grupo petrogênico, tem uma maior proporção de compostos alquilados e de baixo 

peso molecular, que são marcadores de origem petrogênica. Os HPAs da amostra 

da estação P11, com maior grau de pertinência com o grupo pirolítico/diagenético, 

como indica a abundância de compostos de elevado peso molecular. Nesta 

estação, houve uma diferença na classificação da amostra, e a abordagem FCM 

provou ser mais consistente considerando a composição de HPAs da amostra. 

Uma amostra da região nordeste da Baía de Guanabara (P8), região menos 

poluída comparada a outros setores da Baía de Guanabara e próxima a uma área 

de proteção ambiental (APA de Guapimirim), aparece segregada das outras com 

maior grau de pertinência com o grupo natural. Esta amostra, assim como a 

amostra P7, tem uma maior contribuição relativa de perileno e HPAs alquilados 

leves, caracterizando respectivamente a presença de compostos diagenéticos e 

derivados de combustível fóssil. Nesta área, para além da Área de Proteção 

Ambiental, um acidente ferroviário em 2005 derramou 60.000 litros de derivados 

de petróleo diretamente nos rios, atingindo a Baía de Guanabara. Isto explica a 

posição da amostra P7 no diagrama ternário da Figura 2.2, como sugerido pela 

FCM (e não pela análise PCA), ou seja, uma maior influência de fontes antrópicas 

de HPAs em comparação com a P8, refletindo a potencial entrada de diesel 

proveniente do derrame. 

O ganho alcançado na análise FCM é mais relevante para a avaliação das 

amostras que permeiam diferentes grupos de fontes de HPAs. As amostras que, 

de acordo com análises estatísticas convencionais, pertencem a um único grupo, 

têm a sua complexidade representada através do cruzamento de grupos. A 

semelhança entre as amostras descritas por Massone et al. (2013) e não 

mostradas na sua avaliação para classificação de grupos, é evidenciada pelos 

resultados adquiridos pela análise FCM. Há uma notável sobreposição de 

contribuições de diferentes componentes em várias amostras, principalmente P1, 

P2, P4, P6, P7 e P9. As amostras com maior grau de pertinência com os grupos 

são as que se encontram mais próximas das fontes de contaminação. A análise 

FCM abre novas fronteiras ao levantar aspectos importantes na Baía de 

Guanabara, tais como a evidência da sobreposição de fontes, a mistura estuarina, 

e a influência da distância da fonte. 
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2.3.2. 
Baía de Todos os Santos 

Wagener et al. (2010) estudaram os níveis de contaminação por HPAs e a 

identificação da fonte nos sedimentos da Baía de Todos os Santos (TSB). A TSB 

é a maior baía costeira do Brasil, e a sua bacia de drenagem abriga uma das 

primeiras áreas de exploração de petróleo do país, bem como um importante 

complexo petroquímico nacional. A avaliação das fontes baseou-se 

principalmente nas razões diagnósticas tradicionais (Baumard et al., 1998; Dickhut 

et al., 2000; Wang et al., 1999; Yunker et al., 2002). Wagener et al. (2010) salienta 

que as condições nas regiões tropicais aceleram a degradação dos compostos 

menos persistentes e afetam a eficiência das razões diagnósticas de HPAs. Os 

autores salientam também a complexidade dos compostos oleosos presentes nas 

áreas da bacia como uma limitação adicional à avaliação de fontes confiável com 

base em razões diagnósticas. 

Embora a alta ocorrência de homólogos alquilados de HPAs, indicando a 

presença omnipresente de resíduos de óleo intemperizado, os autores 

encontraram uma forte tendência para o de predomínio de fontes pirogênicas em 

TSB segundo as razões diagnósticas, o que mascara a relevância da contribuição 

petrogênica. Esta subestimação da fonte petrogênica pode ser parcialmente 

minimizada pela abordagem da FCM (Figura 2.3). A principal vantagem deste 

método em relação às razões diagnósticas, cuja avaliação da fonte é obtida 

através da Lógica Booleana (petrogênica ou pirolítica), é realçada pelo grau de 

pertinência em relação às fontes pirolíticas a petrogênicas, corroborado pelos 

respectivos perfis de HPAs. 

Ao comparar os resultados adquiridos a partir da FCM (Figura 2.3) com 

aqueles adquiridos pelas razões diagnósticas (Figura 2.4), a limitação da Lógica 

Booleana é visível numa perspectiva de análise qualitativa dos dados. A 

contribuição das incertezas analíticas e naturais consideradas pela Lógica Fuzzy 

permite verificar o gradiente de fontes de HPAs, através do qual a FCM permitiu 

que fosse feita a determinação do grau de pertinência entre um grupo com 

predomínio de compostos de alto peso molecular (Pirolítico) e um outro com 

predomínio de compostos de baixo peso molecular (Petrogênico). A figura 2.3 

apresenta as distribuições de HPAs para amostras com os maiores graus de 

pertinência entre os grupos com predomínio de compostos de origem petrogênica 

e pirolítica (I29 e I3, respectivamente) e duas amostras com valores intermediários 

(I5 e I11). 
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Figura 2.3: Representação dos graus de pertinência das amostras em relação aos 

grupos Petrogênicos e Pirolíticos ao longo da Baía de Todos os Santos e a distribuição 

dos HAP nas amostras I3, I5, I11 e I29. Dados de Wagener et al. (2010) (Gripp et al., 

2022b) 
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Figura 2.4: Razões diagnósticas aplicadas às amostras da Baía de Todos os Santos. 

Dados de Wagener et al. (2010). Razões: Fl/(Fl+Py) - Fluoranteno (Fl) e Pireno (Py); (I-

Py)/(I-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) 

 

Há uma grande contribuição relativa de HPAs pirolíticos na parte 

nordeste/este da TSB, entre a foz e a ilha de Madre de Deus. Esta região abriga 

grandes fontes de poluição: uma refinaria de petróleo, dois portos, um terminal 

petrolífero e a zona urbana de Salvador. Das 29 amostras de sedimentos 

analisadas, 14 se concentraram nesta área, das quais 11 mostraram maior grau 

de pertinência ao grupo com predomínio de compostos de origem pirolítica (por 

exemplo, I3 e I5). É plausível presumir também que uma contribuição considerável 

de HPAs seja de origem petrogênica. 
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A amostra I3 encontra-se na Baía de Itapagipe, rodeada por uma grande 

área urbana e abrangendo um centro industrial significativo. A maioria das razões 

diagnósticas classificou os HPAs da amostra da estação I3 como sendo de fonte 

pirolítica (Wagener et al., 2010). De fato, a maior incidência de HPAs de alto peso 

molecular sugere uma predominância de compostos pirolíticos. No entanto, a 

presença de naftalenos alquilados e as altas concentração de C2- e C3-fenantreno 

em relação aos outros compostos da série de fenantrenos, sugere uma introdução 

recente de resíduos de óleo (Tolosa et al., 2004; Varnosfaderany et al., 2015) para 

além dos HPAs pirolíticos. A mesma conclusão pode ser tirada da presença de 

dibenzotiofenos, que são bons marcadores de óleo diesel (MacKenzie e Hunter, 

1979; Takada et al., 1991; Williams e Bottrill, 1995). Embora a amostra da estação 

I3 mostre um elevado grau de pertinência ao grupo com predomínio de compostos 

de origem pirolítica, a análise FCM permite considerar a contribuição de fontes 

petrogênicas, embora salientando a predominância de HPAs de baixo peso 

molecular. 

Para a amostra I5, situada na Baía de Aratu, as razões diagnósticas 

sugerem fortes semelhanças com a amostra da estação I3, onde há, de fato, uma 

maior contribuição de HPAs de alto peso molecular. Contudo, utilizando a 

abordagem booleana, o significado da contribuição petrogênica não é revelado. A 

Baía de Aratu está rodeada de terminais, indústrias químicas 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 Petroquímico de 

Camaçari (Hatje; Andrade, 2009). Devido a estas fontes de poluição, seria de 

esperar uma maior influência de HPAs de origem petrogênica do que na amostra 

I3. Isto é evidente no FCM, o que mostra que a amostra da estação I5 tem um 

grau de pertinência com grupo com predomínio de compostos de origem pirolítica 

inferior ao da amostra da estação I3. Da mesma forma, a amostra da estação I5 

tem um maior grau de pertinência com o grupo com predomínio de compostos de 

origem petrogênica do que na amostra da estação I3. Para ambas as amostras, 

uma porção do perfil de HPAs constituído por compostos de peso molecular mais 

elevado deve-se provavelmente à degradação acentuada dos hidrocarbonetos 

neste ambiente tropical. 

A amostra da estação I11 mostrou as maiores concentrações de HPAs 

entre as quatro amostras destacadas, principalmente das séries de fenantreno 

(marcador petrogênico) e pireno (marcador pirolítico). A região em redor da 

estação I11 é atravessada por dutos que ligam a refinaria ao terminal portuário 

(Hatje; Andrade, 2009). Diferentes razões diagnósticas deram indicações 
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controversas da predominantes das fontes de HPAs (Figura 2.4), sugerindo uma 

predominância de compostos petrogênicos ou pirolíticos ou uma mistura de 

fontes. Pelo contrário, a FCM identificou uma influência mais forte dos compostos 

petrogênicos, embora considerando uma contribuição pirolítica significativa, uma 

vez que havia um grau de pertinência intermediário com o grupo com predomínio 

de compostos de origem petrogênica e maior com o grupo com predominância de 

compostos de origem pirolítica. 

A amostra da estação I29 apresentou o maior grau de pertinência com o 

grupo com predominância de compostos de origem petrogênica e a menor 

concentração de HPAs dentre as quatro amostras destacadas. No entanto, as 

razões diagnósticas sugerem uma predominância de compostos formados pela 

combustão da biomassa. No entanto, o grau de pertinência desta amostra reflete 

o distanciamento das fontes de HPAs de origem pirolítica e a maior predominância 

relativa de compostos de origem petrogênica. Este conflito realça a vantagem da 

FCM na análise qualitativa. Quando utilizada, para além dos métodos tradicionais 

que dão prioridade à abordagem quantitativa, oferece um perfil detalhado da 

contaminação, fornecendo assim apoio a estratégias de gestão adequadas. 

 

2.4. 
Conclusões 

A análise FCM permitiu verificar as amostras que apresentaram relevância 

com cada grupo proposto. Esta abordagem revelou-se eficiente para a análise 

qualitativa da contaminação ambiental costeira, na qual as fontes se sobrepõem. 

As informações adquiridas pela análise FCM combinada com dados obtidos por 

métodos tradicionais proporciona uma caracterização global dos compostos 

estudados. A análise FCM aplicou-se a dados aos quais foram atribuídos valores 

do grau de pertinência com grupos selecionados e variaram continuamente no 

espaço, ao contrário das quebras abruptas e não naturais dos métodos 

convencionais. Como tal, esta variação da associação com os grupos permitiu 

novas interpretações dos dados, principalmente em relação à separação em 

diferentes áreas de influência. A aplicação desta abordagem revelou-se adequada 

como instrumento suplementar para questões de gestão ambiental. Uma vez que 

o FCM não depende de uma distribuição normal de probabilidades, é mais 

adequado para aplicação a uma vasta gama de dados ambientais. 
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Capítulo 3 
Desenvolvimento de método multiresíduo para análise de 
contaminantes orgânicos e aplicação a sedimentos 
superficiais utilizando cromatografia gasosa acoplado a 
espectrometria de massa tandem 

 

 

Leonardo Gripp Bom Amorim, Renato da Silva Carreira, Diana 
Moreira, Arthur de Lemos Scofield, Carlos German Massone 
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Reproduzido com permissão da Springer Nature 

 

Resumo 

Um método multiressiduo para a determinação de quatro classes de substâncias 

potencialmente tóxicas em sedimentos marinhos, incluindo (i) hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPAs), (ii) bifenilos policlorados (PCBs), (iii) éteres difenílicos polibromados 

(PBDEs), e (iv) pesticidas organoclorados (OCPs) foi desenvolvido e aplicado em 

amostras de sedimento superficial da Baía de Sepetiba. O método baseia-se na extração 

ultrassônica com uma mistura de diclorometano:metanol (9:1 v/v) e determinados em um 

cromatógrafo a gás acoplado à um espectrômetro de massas tandem (GC-MS/MS) em 

modo de monitoramento de reações múltiplas (MRM). Foi identificado um total de 89 

compostos utilizando dois padrões de íons precursores-produtos para cada analito. O 

limite de detecção do método (MDL; 0,001-0,055 ng g-1) e o limite de quantificação do 

método (MQL; 0,002-0,184 ng g-1) estão abaixo dos níveis de referência adotados pelas 

diretrizes internacionais de qualidade dos sedimentos. O método provou ser seletivo, 

sensível, preciso e linear, com a vantagem de reduzir o tempo de manipulação das 

amostras e as despesas com solvente e adsorventes. O método desenvolvido foi aplicado 

com sucesso nos sedimentos superficiais da Baía de Sepetiba, Estado do Rio de Janeiro, 

Brasil. As concentrações totais de HPAs (29,20-209,5 ng g-1), PCBs (0,06-2,16 ng g-1), 

OCPs (0,03-0,33 ng g-1), e PBDEs (0,06-0,21 ng g-1) revelaram níveis de contaminação de 

baixa a moderada em comparação com outras baías costeiras no SE do Brasil. Ao utilizar 

o método proposto, esperamos que este conjunto de dados preliminares possa ser 

expandido e que inclua outros sistemas costeiros semelhantes de países em 

desenvolvimento marcados pela escassez de informação sobre níveis, análise de riscos, 
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e diretrizes específicas de qualidade dos sedimentos, abrangendo múltiplas classes de 

contaminantes orgânicos regulamentados e emergentes.   
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3.1. 
Introdução  

A contaminação ambiental por substâncias potencialmente tóxicas 

representa um grande problema ambiental e de saúde pública em todo o mundo 

e, portanto, esses compostos são regulamentados e requerem monitoramento 

constante (Talness, 2008; UNEP, 2003; EC, 2022). Enquanto algumas dessas 

substâncias já possuem regulamentação sobre seus níveis em compartimentos 

ambientais, como bifenilos policlorados (PCBs), pesticidas organoclorados 

(OCPs) e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs) (Buchman, 2008; 

CONAMA, 2012), outros compostos, como difenil ésteres polibromados (PBDEs), 

são considerados contaminantes emergentes porque não são regulamentados na 

maior parte do mundo. Para mudar esse cenário, são necessários dados sobre 

ecotoxicidade, efeitos na saúde humana, potencial de bioacumulação, rotas de 

exposição 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 analíticos que envolvam a determinação 

rápida e confiável dos níveis de contaminação de uma ampla gama de substâncias 

em matrizes ambientais é crucial para o monitoramento e criação de políticas 

ambientais. 

Os métodos analíticos modernos para a análise do substâncias 

potencialmente tóxicas consideram o desenvolvimento de protocolos optimizados, 

tanto em termos de tempo de análise como de custo operacional (Pizzini et al., 

2021; Bersuder et al., 2020; Castañeda-Chávez et al., 2018; Cheng et al., 2018; 

Li et al., 2021; Sotão Neto et al., 2020). Alternativamente, é possível a utilização 

métodos mais tradicionais otimizados, tais como a extração ultrassônica, que 

utilizam maiores quantidades de solventes. A determinação simultânea de 

múltiplos compostos de diferentes classes é uma estratégia para otimizar estas 

análises e torná-las mais rápidas e mais baratas (Gormley et al., 2011). 

Pizzini et al. (2021), por exemplo, utilizaram um método multiresíduo para 

analisar várias classes de contaminantes orgânicos em testemunhos 

sedimentares. As técnicas utilizadas pelos autores para extração e determinação 

foram a extração com líquido pressurizado (PLE) e a cromatografia gasosa de alta 

resolução (HRGC), respectivamente. Estes instrumentos modernos permitem a 

otimização do tempo de análise e da quantidade de solvente utilizado, mas são 

em geral inacessíveis a muitos centros de pesquisa, particularmente de países em 

desenvolvimento. Sotão-Neto et al. (2020) utilizaram técnicas mais acessíveis 
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como a extração por Soxhlet e determinação por cromatografia gasosa acoplada 

à espectrometria de massa tandem (GC-MS/MS). No entanto, apenas duas 

classes de contaminantes foram analisadas (OCPs e PCBs). De uma perspectiva 

de acessibilidade, o GC-MS/MS é uma opção interessante para a detecção 

orientada de contaminantes orgânicos presentes em baixas concentrações em 

matrizes complexas, tais como sedimentos. Através dele, é possível reduzir a 

interferência espectral de outros compostos e aumentar a quantidade de 

informação estrutural dos compostos alvo (Chiaradia et al., 2008). Além disso, 

esta técnica tem a sensibilidade necessária para atingir limites de detecção do 

método (MDL) e de quantificação do método (MQL) baixos. 

Aqui, são descritos o desenvolvimento de um método multiresíduo para a 

determinação de PCBs, HPAs, PBDEs e OCPs em sedimentos marinhos usando 

GC-MS/MS. O principal objetivo é a obtenção um método multiresíduo otimizado 

que seja rápido e expedito para analisar quatro classes diferentes de 

contaminantes orgânicos que seja aplicável, reprodutível, e acessível para 

laboratórios em países emergentes para avaliação e monitoramento de 

sedimentos marinhos. O método foi aplicado a amostras de sedimentos 

superficiais da Baía de Sepetiba, sudeste do Brasil. Nesta baía, existe um conjunto 

considerável de dados sobre a contaminação de metais devido à presença da 

indústria siderúrgica e dos rejeitos de minério (Gonçalves et al., 2020; Rodrigues 

et al., 2020), mas no que diz respeito à avaliação da contaminação por compostos 

orgânicos, poucos trabalhos foram publicados (p.e.: Galvão et al., 2014; Pinheiro 

et al., 2017). Espera-se que o método desenvolvido possa contribuir para alterar 

este cenário e ajudar a aumentar o conhecimento da contaminação por múltiplas 

classes de contaminantes orgânicos em sedimentos marinhos de países em 

desenvolvimento que ainda enfrentam recursos limitados para avaliações 

ambientais. 

 

3.2. 
Método 

3.2.1. 
Reagentes e químicos 

Soluções padrão de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs foram inicialmente 

preparadas em isoctano a concentrações de 2 µg mL-1 (HPAs, PCBs e PBDEs) e 

2 mg mL-1 (OCPs). Todos os padrões 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 padrões: 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[1,2,3-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, α-HCH, β-HCH, γ-HCH, heptaclor, aldrin, 

heptaclor epóxido, trans-clordano, endosulfan-I, cis-clordano, p,p’DDE, dieldrin, 

endrin, endosulfan-II, p,p’DDD, endrin aldeído, endosulfan sulfato, p,p’DDT, endrin 

cetona, metoxiclor, BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153, e BDE-154. 

Além disso, 20 µL de HPAs deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10, 

fenantreno-d10, criseno-d12, e perileno-d12) a 5 µg mL-1 cada, e 50 µL a 2 µg mL-

1 de 4,4-dibromodifenil foram utilizados como padrão interno (PI) para HPAs e os 

outros compostos, respectivamente. Para o cálculo da recuperação, p-terfenil-d14, 

a 5 µg mL-1, e PCB-103 e PCB-198, a 2 µg mL-1, foram utilizados como padrões 

subrrogados. Foram utilizados solventes de grau pesticida adquiridos da Vetec 

(diclorometano), Biosyde (hexano), Sigma-Aldrich (isoctano), e Panreac 

(metanol). Sulfato de sódio 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 análise dos parâmetros seletividade e precisão 

consistiram em sedimentos de uma área pristina da Bacia de Campos (21° 51′ 

17.84″ S e 40° 38′ 1.53″ W) e do Material de Referência Certificado (CRM) IAEA-

459. As amostras da Bacia de Campos foram previamente analisadas por 

Wagener et al. (2017) e não mostraram concentrações de analitos acima do MDL. 

Estas amostras foram utilizadas na validação de parâmetros como a 

seletividade/efeito de matriz, precisão, e MDL e MQL. 
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As amostras do CRM IAEA-459 e da área pristina da Bacia de Campos 

foram fortificadas com 100 ng de solução do padrão subrrogado contendo PCB-

198 e PCB-103 e 100 ng de solução de PI para HPAs. As amostras foram 

extraídas em um equipamento de ultrassom (modelo EASY 60 H), seguindo o 

método EPA 3550C com modificações (15 mL de diclorometano:metanol (9:1, v/v), 

três ciclos de 30 min cada, e uma frequência ultrassônica de 37 kHz). Para a 

análise 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 extração por ultrassom foi escolhida como método de extração por 

ser mais acessível aos laboratórios de países emergentes em comparação com 

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

 

3.2.3. 
Instrumentação e análise em GC-MS/MS 

Um modelo Trace GC Ultra acoplado a um espectrómetro de massa TSQ 

Tandem Quantum XLS (Thermo Scientifc, Software: XCalibur) foi utilizado para a 

identificação e quantificação de compostos. Foi utilizada uma coluna capilar de 

sílica fundida revestida com 5% de difenil/dimetilsiloxano (Agilent J&W DB-5 ms 

Coluna GC, 60 m, 0,25 mm, 0,25 µm, 7 polegadas), com a interface do detector 

mantida a 290 °C e a fonte de íon a 220 °C. Para melhor ajustar o método de 

identificação e quantificação simultânea de uma grande variedade estrutural de 

compostos, algumas condições cromatográficas tais como temperatura do injetor, 

modo de injeção, rampa de temperatura do forno, temperatura da linha de 

transferência, volume de injeção, e outras foram otimizadas. A tabela 4.1 

apresenta o resumo das condições cromatográficas optimizadas aqui defendidas. 

 

Tabela 3.1: Condições cromatográficas do método desenvolvido (Gripp et al., 2022a) 

Trace GC Ultra 

Injetor 

PTV splitless 
Evap: 250 a 340 °C com 14 °C min-1 
Transfer: 340 a 341 °C com 14 °C min-1, 0,13 min 
Cleaning: 341 a 390 °C com 10 °C min-1, 2 min 
0,13 min splitless time 

Gas Hélio em fluxo constante de 1mL min-1 

Temperatura do forno 

90 °C, 1 min 
15 °C min-1 a 160 °C 
3 °C min-1 a 225 °C 
6 °C min-1 a 305, 8 min 
3 °C min-1 a 310 °C, final hold de 17 min 

Transferline 290 °C 

Autosampler Triplus 
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Volume de injeção 2 µL 

TSQ Quantum XLS 

Fonte de Temperatura 250 °C 

Ionização EI, 40 eV 

Emissão de Corrente 100 µA 

Resolução Q1 e Q3: 0.7 Da (FWHM) 

Gas de Colisão Argônio a 1,5 mTorr 

 

A identificação dos tempos de retenção (TRs) foi feita separadamente para 

cada grupo de compostos utilizando uma solução estoque de HPAs, PCBs, 

PBDEs e OCPs, bem como os PIs e os padrões subrrogados, para um total de 98 

compostos. Para tal, as soluções foram injetadas em modo de Full-Scan (50-550 

m/z). A ordem de eluição dos compostos foi ainda confrontada com base em 

tempos de retenção e dados de outros autores (Wylie et al., 2009; Stoll et al., 2020; 

Anderson et al., 2015). Em casos de coeluição de compostos com o mesmo 

padrão de fragmentação (por exemplo, PCB-17 e PCB-18), a concentração 

relatada corresponde à 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 resolução dos picos cromatográficos. 

Os tempos de ciclos para uma análise MRM deve levar em consideração a forma 

dos picos cromatográficos. Idealmente, o pico deveria ser amostrado de 8 a 10 

vezes. Se a resolução cromatográfica exigir um tempo de ciclo particular, então o 

dwell time para cada analito medido no tempo de ciclo está inversamente 

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

 

3.2.4. 
Parâmetros de validação 

A linearidade foi verificada através da injeção de soluções padrão em 

triplicata, em duas diferentes faixas de concentração: 0,50, 1,0, 2,0, 5,0, 8,0, 10, 

15, e 20 ng mL-1 (baixa concentração), e 25, 50, 80, 100, e 400 ng mL-1 (alta 

concentração). As soluções de alta concentração foram preparadas sem 

compostos PBDE devido à baixa concentração da solução estoque disponível (50 

ng mL-1). A linearidade das curvas foi testada a partir do coeficiente de 

determinação (R2) e por análise de variância (ANOVA). 

A exatidão do método foi examinada através da análise de oito amostras 

do CRM IAEA-459 replicadas, contendo PCBs, PBDEs, HPAs e OCPs. Podem ser 

aceitos recuperações de 40 a 120% dos valores certificados, dependendo do 

intervalo de concentração 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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referência. A avaliação da média e da incerteza entre o CRM e os dados obtidos 

foi realizada utilizando o erro normalizado, em que valores inferiores a 1 são 

considerados conformes, enquanto valores superiores a 1 são considerados não 

conformes. 

A precisão do método foi estimada com base no coeficiente de variação 

(CV) obtido através da análise de sete réplicas de uma amostra de uma área 

pristina da Bacia de Campos, que foi fortificada com 5 ng de todos os compostos 

analisados. Os critérios de aceitação estabelecidos para o CV (que se situam 

abaixo dos 20%) e incerteza seguiram as recomendações do INMETRO (2016) e 

de Ribani et al. (2004). 

A validação da seletividade do método assegura se há um aumento 

induzido pela matriz na resposta cromatográfica. Para abordar esta questão, 

foram preparados dois grupos de amostras teste: um consistia em sete amostras 

de sedimentos fortificados, o mesmo utilizado para o cálculo de precisão, e outro 

com sete amostras sem a matriz. As amostras sem matriz foram também 

fortificadas com os analitos de interesse a 5 ng mL-1. Os valores encontrados 

foram avaliados pelo teste t (Student) para comparação de médias e pelo teste F 

(Snedecor) para homogeneidade das avaliações de variância. O nível de 

confiança para ambos os testes foi fixado em 95%. 

Para calcular o MDL e MQL, foram fortificadas seis amostras de sedimento 

de uma área intacta da Bacia de Campos (amostradas por Wagener et al., (2017)) 

com 5 g com uma concentração correspondente ao ponto mais baixo da curva 

analítica (0,5 ng mL-1). O MDL corresponde a três vezes o sinal de ruído de fundo 

do cromatograma no nível mais baixo de fortificação testado, ou seja, foi calculado 

multiplicando por três o desvio padrão 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-

padrão por dez (Wenzl et al., 2016). 

 

3.2.5. 
Características das amostras reais analisadas 

O desempenho do método aqui proposto foi ainda avaliado através da 

análise de amostras de sedimentos superficiais coletados ao longo da Baía de 

Sepetiba, que se situa na parte ocidental do Estado do Rio de Janeiro (SE do 

Brasil). A sua população circundante é de cerca de 1,89 milhões de habitantes, e 

concentra importantes atividades econômicas e industriais, incluindo uma 
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termoeléctrica, o maior complexo siderúrgico da América Latina, e uma importante 

atividade portuária (Rodrigues et al., 2020; Araújo et al., 2017). Estas atividades 

são responsáveis pela maior parte do SPT emitido por deposição atmosférica e 

descarga direta na baía, o que tem contribuído significativamente para a sua 

degradação ambiental (Araújo et al., 2017; Cárdenas-Soracá et al., 2019). Poucos 

trabalhos sobre o nível de contaminação por compostos orgânicos nos sedimentos 

da baía de Sepetiba (Galvão et al., 2014; Pinheiro et al., 2017) foram publicados 

até agora. 

Os detalhes dos procedimentos de amostragem dos sedimentos 

encontram-se no artigo de Gonçalves et al. (2020). Neste trabalho foram 

selecionadas um total de 38 estações de amostragem com o intuito de reproduzir 

a malha amostral utilizada em um estudo realizado na década de 1990 (FEEMA, 

2006) para avaliar o nível de contaminação por elementos potencialmente tóxicos. 

Com o intuito de reduzir a malha amostral, os autores encontraram quatro 

principais conjuntos de estações de acordo com o método Ward, que dividiu a 

Baía de Sepetiba em quatro áreas diferenciadas quanto aos níveis de elementos 

potencialmente tóxicos. Estes conjuntos somavam 18 estações localizadas: (1) 

em uma ampla área no interior da baía, onde foram observadas as concentrações 

mais elevadas dos parâmetros analisados; (2) em locais representativos na área 

central, onde foram observadas concentrações intermediarias de elementos traço 

tóxicos para a vida marinha; (3) na área exterior da baía; e (4) no canal principal 

de navegação.  

Com o intuito de reduzir ainda mais a malha amostral, o atual estudo se 

propôs a aplicar um método estatístico baseado no algoritmo Fuzzy C-means 

(FCM) no conjunto de 38 estações selecionadas por Gonçalves et al. (2020). Para 

isso, os grupos previamente selecionados seriam os mesmos encontrados pelo 

método Ward (Gonçalves et al., 2020) e seriam selecionadas 2 amostras que 

apresentassem um grau de pertinência de pelo menos 0,6 com um desses grupos, 

totalizando 8 amostras. O segundo critério seria selecionar preferencialmente 

aquelas estações que também foram classificadas por Gonçalves et al. (2020) no 

mesmo grupo com maior grau de pertinência. Por fim, o terceiro critério seria 

selecionar aquela com maior grau de pertinência com o grupo. Os locais de 

amostragem tanto das amostras utilizadas no trabalho atual como das amostras 

selecionadas por Gonçalves et al. (2017) são mostrados na figura 3.1. 
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Figura 3.1: Localização das estações de amostragem de Gonçalves et al. (2020) e 

aquelas selecionadas segundo a aplicação do algorítimo FCM e auqelas selecionadas 

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

 

3.3. 
Resultados  

3.3.1. 
Otimização do método em GC-MS/MS 

Na secção "Instrumentação e análise em GC-MS/MS", foram descritas 

todas as condições analíticas testadas levando em conta a grande variedade de 

estruturas e propriedades químicas dos analitos. Apesar dos testes realizados, 

foram ainda verificadas coeluições entre alguns compostos PCBs contendo três 

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 coeluição de alguns compostos na separação de GC é 

intrínseca à análise, como demonstrado no trabalho de (Chu et al., 2004), que 

analisou os 209 PCBs em diferentes colunas, e as coeluições ocorreram sempre 

e devem ser contabilizadas durante a identificação dos compostos. As análises 

quantitativas foram baseadas numa curva de calibração dividida em dois níveis: 

baixas concentrações (0,5 a 25 ng mL-1) e altas concentrações (25 a 1000 ng mL-
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1). Isto foi feito para obter uma melhor linearidade, uma vez que a inclinação da 

linha de calibração pode variar entre as faixas de concentração. 

O passo seguinte foi a determinação dos dois padrões de fragmentação 

precursor/produto a serem monitorados para cada composto. Foi inicialmente 

escolhido o padrão de fragmentação habitual para as classes de compostos 

orgânicos analisados (Stoll et al., 2020; Cárdenas-Soracá et al., 2019; Wang et 

al., 2005; Raina; Hall; 2008), com algumas adaptações, principalmente para o 

monitoramento de PBDEs e alguns poucos OCPs. Os padrões de fragmentação 

monitorados (precursor/produto), as energias de colisão associadas, e os tempos 

de retenção no método otimizado são mostrados na Tabela S3.1 (Material 

Suplementar). 

Os íons selecionados para monitorar os compostos PBDEs e OCPs foram 

os mais representativos encontrados na análise em Full-Scan ou de acordo com 

a literatura (Cárdenas-Soracá et al., 2019; Wang et al., 2005; Raina; Hall; 2008). 

Estas análises foram realizadas em modo Full-Scan no terceiro quadrupolo (Q3) 

após o íon precursor (Q1) já ter sido selecionado para colisão no segundo 

quadrupolo (q2). Entre os tempos de ciclo testados (100 a 1000 ms), o melhor 

desempenho foi obtido para um ciclo constante de 500 ms para todos os 

compostos. Para PCBs e HPAs, o padrão de fragmentação utilizado para o 

monitoramento foi consolidado pelo trabalho previamente desenvolvido por outros 

pesquisadores (Wylie et al., 2009; Stoll et al., 2020). 

Para congêneres PBDEs com massas moleculares inferiores (número de 

bromo inferior a 5), os íons moleculares foram monitorados em Q1 e os íons 

resultantes da perda de dois bromo ([M-2Br]•+) após a sua fragmentação na célula 

de colisão (q2) foram monitorados em Q3. Este padrão de fragmentação 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 íon [M-2Br]•+ em Q1 ao invés do íon 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 íon [M-2Br]•+ em Q1 e no íon 

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 relação massa/carga igual a 107 m/z, 

foi identificada por Wang et al. (2005), utilizando uma fonte de ionização de 

elétrons (IE), e por Riu et al.(2006), que estudaram a análise de PBDE por 

fotoionização a pressão atmosférica (APPI). No primeiro caso, a presença de 
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átomos de Br nas posições orto dos anéis aromáticos favoreceu este tipo de 

fragmentação. No segundo caso, pelo contrário, a ausência de átomos de bromo 

na posição 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 os compostos, independentemente da presença ou 

ausência de bromo na posição orto. É provável que a maior energia de ionização 

utilizada pelo método EI proposto por Riu et al. (2006) em comparação com o 

método APPI favoreça o mecanismo de fragmentação por perda do fragmento de 

COBr. De acordo com Ikonomou e Rayne (2002), as ligações C-Br na posição orto 

são menos estáveis e, portanto, a perda de dois átomos de bromo do íon 

molecular no primeiro quadrupolo gera um fragmento [M-2Br]•+ sem bromo na 

posição orto para BDE-99, BDE-100, e BDE-153 e com 1 átomo de bromo na 

posição orto para PBDE 154. 

Ao contrário dos PCBs e PBDEs, que apresentam grande semelhança 

estrutural entre os seus congéneres, os OCPs têm uma grande diversidade 

estrutural e, consequentemente, uma maior complexidade no seu espectro de 

massa. Assim, diferentes transições foram estabelecidas para cada composto 

deste grupo. A escolha dos fragmentos monitorados foi baseada na maior 

intensidade dos fragmentos em testes padronizados, já mencionados na 

metodologia, e através de dados da literatura. 

 

3.3.2. 
Resultados dos parâmetros de validação 

A “European Commission Directive” estabelece que a análise de resíduos 

orgânicos ou contaminantes deve ser estabelecido por métodos de confirmação 

utilizando técnicas Full-Scan ou por uma curva com pelo menos quatro pontos de 

identificação quando as técnicas não registram o espectro de massa completo, 

como no caso do MRM (EC, 1996). Considerando isto, os compostos foram 

identificados compreendendo vários pontos de identificação para a construção da 

curva analítica, que tinha valores de regressão linear (R2) superiores a 0,99 para 

todos os compostos, atestando a sua linearidade. Além disso, a variância total 

explicada pela regressão foi considerada significante pela ANOVA (ANVISA, 

2003; INMETRO, 2006). 

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

valores que corroboram a validação de precisão do método. Além disso, a boa 
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seletividade da análise é demonstrada na figura 3.2, onde os cromatogramas das 

amostras fortificadas (com e sem matriz) são sobrepostos. Como demonstrado, 

não há praticamente nenhuma diferença entre as áreas integradas dos dois 

analitos (Fluoranteno e Pireno), e a contribuição de outros picos para a área final 

é irrisória. Zencak et al. (2005), que analisaram PCBs, toxafenos e clordanos por 

IE-MS/MS, e espectrometria de massa de baixa resolução com captura de 

elétrons por ionização negativa (ECNI-LRMS), demonstraram que, com a primeira 

técnica, não houve interferência 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, estão no intervalo aceitável. 

 

 

Figura 3.2: Comparação dos picos cromatográficos 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-1 e, especialmente 

para PCBs e HPAs, apresentaram valores abaixo dos níveis de referência 

estabelecidos para sedimentos marinhos (Buchman, 2008). Portanto, o método 

pode ser utilizado com sucesso, dado os níveis de contaminação pelos compostos 

orgânicos contemplados, inclusive comparado com aqueles encontrados na 

literatura (Bersuder et al., 2020; Castañeda-Chávez et al., 2018; Li et al., 2021; 

Sotão Neto et al., 2020; Pinheiro et al., 2017; Bet et al., 2015; Rizzi et al., 2017). 
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Sotão 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 10-3 a 10-1 ng g-1). 

Os valores de erro normalizados (0,62 ± 0,43) corroboram a validação da 

precisão do método. Este parâmetro foi examinado através da avaliação do erro 

normalizado, em que valores inferiores a 1 foram considerados conformes e ≥1 

considerados não conformes. 

O Threshold Efect Level (TEL), Probable Efect Level (PEL), Efect Range 

Low (ERL) e Efect Range Median (ERM) são parâmetros 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 concentrações 

abaixo das quais se espera que os efeitos adversos ocorram raramente ou 

frequentemente, respectivamente. Neste sentido, para serem considerados nas 

avaliações 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-1, superior ao valor 

estipulado (0,02 ng mL-1 – 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 
MDL 

(ng mL-1) 

MQL 

(ng mL-1) 
Teste t Teste F 

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 

α-HCH 0,019 0,064 0,00 0,60 

γ-HCH 0,014 0,047 0,66 0,74 

Dibenzotiofeno 0,005 0,018 0,26 0,51 

β-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 

δ-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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Composto 
MDL 

(ng mL-1) 

MQL 

(ng mL-1) 
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 epóxido 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-II 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 aldeído 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 
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Composto 
MDL 

(ng mL-1) 

MQL 

(ng mL-1) 
Teste t Teste F 

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 

Indeno[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 Resolução CONAMA nº 454/2012, que se baseia em valores de 

referência internacionais, estabelece orientações gerais e procedimentos de 

referência para a manipulação de materiais a serem dragados em águas sob 

jurisdição nacional. Os limiares desta resolução, incluindo a soma de 7 PCB 

prioritários (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, são todos pelo 

menos duas a três ordens de grandeza superiores ao limite de quantificação do 

método. 
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3.3.3. 
Aplicação do método proposto em sedimentos superficiais da Baía 
de Sepetiba 

O método foi aplicado a 8 amostras de sedimentos superficiais coletados 

na Baía de Sepetiba. Todos os valores encontrados para os compostos analisados 

são 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-1 para a soma destes dois 

compostos. Como os PBDEs são considerados contaminantes emergentes, os 

SQLs para estes compostos são ainda escassos, tornando a interpretação destes 

dados complexa. Além disso, a comparação de dados com outros trabalhos torna-

se difícil devido às diferentes quantidades de compostos analisados. Por exemplo, 

Klosterhaus et al. (2012) encontraram uma concentração média de 4,3 ng g-1 para 

a soma de 13 compostos PBDEs em amostras de sedimentos coletados na Baía 

de São Francisco, nos EUA, uma região com uma grande influência 

antropogênica. No Lago Shihwa, Coreia do Sul, a concentração para a soma de 

23 PBDEs em sedimentos variou de 1,3 a 18.700 ng g-1 (Moon et al., 2012). 

Embora a utilização, produção, importação, comercialização e eliminação de 

algumas classes de PBDEs e produtos que os contêm tenham sido restringidos 

em vários países (Talness, 2008), não foi criada legislação para este fim no Brasil 

e, por tanto, o monitoramento da presença destes compostos em matrizes 

ambientais é fundamental para o desenvolvimento de regulamentações futuras.  

A concentração média total de PCBs foi de 0,90±0,65 ng g-1, que são 

semelhantes às encontradas por Rizzi et al. (2017) na Baía de Babitonga, região 

localizada a nordeste da cidade de Joinville, que é uma área costeira altamente 

industrializada e urbanizada no sul do Brasil. Na Resolução CONAMA nº 

454/2012, concentrações inferiores a 22,7 ng g-1 para a soma dos 7 congêneres 

indicadores (PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-153, e PCB-

180) são indicativos de pouca probabilidade de efeitos adversos à biota. A média 

de 0,38 ± 0,26 ng g-1 encontrada neste trabalho para estes 7 congêneres - e os 

congêneres PCB-31 e PCB-158 que coeluíram com PCB-28 e PCB-138, 

respectivamente - é muito inferior a este limiar e indica um ambiente com baixa 

contaminação por PCB. O perfil de composição do PCB entre as estações foi 

diversificado, mostrando uma predominância de tri-PCB para as estações SP117, 

SP119, SP125, e SP130 e de penta- e hexa-PCB para SP105, SP106, SP109 e 

SP110. Apenas a estação SP105 mostrou concentrações relevantes de hepta-
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PCB. Os PCB 206, 208, e 209, que correspondem a nona-PCBs e a deca-PCB, 

mostraram concentrações abaixo do MQL. 

Para os 20 OCPs analisados, apenas 8 (endosulfan II, metoxiclor, p,p'DDE, 

p,p'DDD, p,p'DDT, aldrin, endrin aldeído e endrin cetona) apresentaram 

concentrações acima do MQL em pelo menos uma estação. A composição de 

OCPs foi variável em cada uma das estações, tendo a estação SP105 as 

concentrações mais elevadas para a maioria destes compostos. Isto é 

provavelmente um reflexo da influência de descarga dos rios próximos desta 

estação, tais como o Rio Guandú e o Canal de São Francisco. Embora as fozes 

destes rios estejam localizadas mais perto da estação SP119, as correntes 

marinhas circulam no sentido horário na baía 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 água. 

Os HPAs foram o grupo de compostos que apresentaram as 

concentrações mais elevadas, com uma média para o total de HPAs de 128,9 ± 

43,15 ng g-1. A prevalência de HPAs entre os contaminantes orgânicos 

selecionados era esperada, uma vez que as principais fontes destes compostos 

estão relacionadas com o aumento das atividades portuárias, o tráfego de navios, 

e fontes de combustão dentro e à volta da baía, bem como fontes naturais, 

representadas pela floresta tropical na bacia de drenagem da baía. O naftaleno, 

que tem a sua origem associada a processos petrogênicos, foi o composto com 

as maiores concentrações (28,5 ± 8,51; de 10,7 a 37,4 ng g-1). Outros compostos 

abundantes são o fluoranteno (13,9 ± 4,57; de 5,41 a 22,3 ng g-1), que tem a sua 

origem mais associada a fontes pirolíticas, e o perileno (13,5 ± 7,75; de 2,54 a 

26,4 ng g-1), que está associado às fontes naturais de HPAs. É provável, portanto, 

que haja uma mistura de fontes petrogênicas, pirolíticas e diagenéticas nesta 

região. 

 

3.4. 
Conclusões 

O método proposto para a determinação de 89 compostos de 4 classes 

diferentes de contaminantes orgânicos provou ser expedito e robusto. As análises 

em modo MRM resultaram numa excelente sensibilidade/seletividade, alcançando 

limites de detecção e quantificação que cumprem os limiares das diretrizes de 

qualidade dos sedimentos dos SQLs. A exatidão e precisão foram alcançadas com 

percentagens de recuperação e coeficientes de variação considerados 
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satisfatórios de acordo com critérios internacionais. Neste contexto, o presente 

estudo contribui com um método seletivo e preciso para a análise simultânea de 

quatro grandes classes de contaminantes orgânicos. Apresenta vantagens como 

a redução do tempo de preparação das amostras e a utilização de solventes que 

podem ajudar os laboratórios com recursos e orçamento limitados a aumentar o 

conhecimento sobre a ocorrência e o impacto potencial destes compostos de 

grande preocupação ambiental. O método foi aplicado com sucesso a amostras 

de sedimentos superficiais de uma Baía de Sepetiba/Rio de Janeiro. PBDEs, 

PCBs e OCPs apresentaram concentrações relativamente baixas, dentro dos 

intervalos propostos para sedimentos ligeiramente contaminados, revelando que 

as atividades antropogênicas na área da baía são ainda fontes incipientes destes 

compostos. Os HPAs, por outro lado, exibiram um elevado nível de contaminação 

em comparação com as outras classes, consistente com a presença de portos e 

outros terminais na baía, embora a um nível ainda inferior ao de outros portos na 

costa sudeste brasileira. Esperamos que a utilização do método aqui proposto 

ajude a expandir este conjunto de dados preliminares e seja replicado em outros 

sistemas costeiros semelhantes de países em desenvolvimento marcados pela 

escassez de informação sobre níveis destes compostos, avaliação de risco e 

diretrizes específicas de qualidade dos sedimentos, abrangendo múltiplas classes 

de contaminantes orgânicos regulamentados e emergentes produzidos por 

atividades humanas. 
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Capítulo 4 
Análise geocronológica da contaminação por petróleo e 
contaminantes orgânicos da Baía de Sepetiba 

 

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

Em preparação para submissão na Journal of Hazardous Materials 

 

Resumo 

Um estudo geocronológico da contaminação por quatro diferentes classes 

de contaminantes orgânicos semivoláteis (HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs) foi 

realizado através da análise de dois testemunhos sedimentares localizados na 

Baía de Sepetiba e, como parâmetros acessórios, foram analisados também 

carbono orgânico total, nitrogênio total, terpanos e esteranos para uma melhor 

interpretação dos dados. De maneira geral, OCPs e PBDEs apresentaram 

concentrações abaixo do limite de detecção e/ou quantificação na maioria das 

camadas dos dois testemunhos analisados, evidenciando que a Baía de Sepetiba 

não é impactada por esses compostos. Os valores encontrados para os PCBs 

variaram de <MQL a 1,47 ng g-1 (média de 0,24 ± 0,38 ng g-1) em T18 e de 0,35 a 

6,24 ng g-1 (média de 1,82 ± 1,37 ng g-1) em T26, com a subclasse de tri-PCBs 

sendo a mais representativa ao longo dos dois perfis. Os HPAs, por sua vez, 

apresentaram concentrações entre 67,97 a 404,61 ng g-1 (média de 192,38 ± 

98,48 ng g-1) em T18 e entre 154,59 a 685,47 ng g-1 (média de 382,55 ± 168,45 

ng g-1) em T26 e uma assinatura de mistura de fontes pirolíticas e petrogênicas. 

Os terpanos e esteranos evidenciaram diferenças entre a composição do petróleo 

presente no sedimento dos dois testemunhos. As camadas correspondentes ao 

período de 1990 até 2016 (camada superficial) foram aquelas com os maiores 

valores para os parâmetros analisados.  
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4.1. 
Introdução 

Substâncias potencialmente tóxicas, como bifenilos policlorados (PCBs), 

pesticidas organoclorados (OCPs), hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPAs) e éteres difenílicos polibromados (PBDEs), representam um grande 

problema ambiental e de saúde pública (EC, 2003; Talsness, 2008; UNEP, 2003). 

Vários desses compostos tiveram sua produção e utilização proibida ou restringida 

em tratados que visam controle dos seus ciclos de vida - produção, importação, 

exportação, uso, e disposição final (Downie, 2011). No entanto, seus resíduos 

ainda são 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 preocupação uma vez que os 

sedimentos são reservatórios e fontes secundárias destes compostos (Montuori 

et al., 2016) e a sua toxicidade e persistência, bem como a sua capacidade 

lipofílica, potencializam a bioacumulação e a biomagnificação na vida selvagem e 

nos seres humanos (Zhang et al., 2020). 

Dentre as quatro classes citadas, três delas (PCBs, OCPs e PBDEs) são 

classificadas como poluentes orgânicos persistentes (POPs) pela Convenção de 

Estocolmo. Embora os HPAs não estejam nesta lista, eles possuem 

características muito semelhantes, como estabilidade química, potencial de 

toxicidade, persistência, transporte de longa distância e capacidade de 

bioacumulação (Gardes et al., 2020; Pariatamby; Kee, 2016). Os HPAs são um 

dos principais constituintes do petróleo (Pampanin; Sydnes, 2011) e, 

diferentemente das outras três classes, podem ser encontrados naturalmente no 

meio ambiente e podem ter origem petrogênica, pirogênica, biogênica ou 

diagenética (Wang et al., 2020; Bigus et al., 2014). PCBs, OCPs e PBDEs são de 

origem exclusivamente sintética e são usados para diversos fins como líquido de 

troca de calor (por exemplo, PCB), retardadores de chama (por exemplo, PBDE) 

e controladores de pragas e doenças (por exemplo, OCP) (Downie, 2011). 

Esses compostos podem ser introduzidos no ambiente aquático por meio 

da precipitação 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 distância pode introduzi-los em 

seus ecossistemas, tornando esse problema uma preocupação global. A detecção 

e persistência de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs em áreas remotas e relativamente 

não contaminadas (Chen et al., 2019; Sharma et al., 2014) destaca a necessidade 
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de programas de monitoramento para avaliar a eficácia dos esforços regulatórios 

e seu estudo pode ser necessário entender seu comportamento e fornecer dados 

para um inventário global desses compostos (Combi et al., 2013). 

Algumas propriedades, como hidrofobicidade e altos coeficientes de 

partição octanol-água, geram uma tendência de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs se 

adsorverem em partículas em suspensão quando atingem os sistemas aquáticos 

e, consequentemente, se acumulam nos sedimentos (Montuori et al., 2016). Além 

disso, as características geoquímicas dos sedimentos, como o teor de matéria 

orgânica e granulometria do sedimento (que podem ser aferidas pelo teor de 

carbono orgânico no sedimento), também influenciam na incorporação e 

preservação desses compostos no sedimento (Bigus et al., 2014). No caso dos 

HPAs, especificamente, há uma maior complexidade de fontes já que estes 

compostos são abundantes no petróleo. Por tanto, a utilização de biomarcadores 

de petróleo como análises acessórias podem contribuir para a elucidação das 

fontes de HPAs. 

Uma forma eficiente de reconstruir tendências históricas de poluição em 

ambientes aquáticos uma região é através da análise de testemunhos 

sedimentares (Gardes et al., 2020; Wang et al., 2020; Tiwari et al., 2019; Taylor et 

al., 2018). Perfis verticais de contaminantes específicos podem refletir a taxa de 

sedimentação, mudanças no processo diagenético e as tendências históricas de 

contaminantes orgânicos, identificando assim suas fontes (Gardes et al., 2020). O 

estudo dos testemunhos sedimentares, por tanto, pode fornecer informações 

quanto à geocronologia da contaminação por estes compostos, elucidando os 

impactos ambientais pretéritos ocorridos em uma certa região. 

A área de estudo deste estudo, Baía de Sepetiba, está localizada na parte 

oeste do Estado do Rio de Janeiro (SE Brasil). Sua população do entorno é de 

cerca de 1,89 milhão de habitantes e concentra importantes atividades 

econômicas como uma usina termelétrica, o maior complexo siderúrgico da 

América Latina e uma importante atividade portuária (Rodrigues et al., 2020; 

Martins, 2020). Embora essas atividades contribuam para a sua degradação 

ambiental (e.g. Araújo et al., 2017a; Araújo et al., 2017b; Molisani et al., 2004), 

poucos trabalhos sobre o nível de contaminação por compostos orgânicos nos 

sedimentos da Baía de Sepetiba foram publicados até o momento (e.g. Galvão et 

al., 2014; Pinheiro et al., 2017; Carvalho et al., 2022), e não foram encontrados 

estudos geocronológicos sobre esse tipo de contaminação na literatura. Elucidar 

as tendências de longo prazo de acúmulo desses compostos em uma das mais 

importantes baías costeiras do Brasil é de fundamental importância para a 
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adequação da gestão ambiental e otimização de medidas de mitigação 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 Gonçalvez et al. (2020) que investigaram o impacto do ao longo do tempo 

das concentrações de metais na Baía de Sepetiba. A amostragem foi realizada 

com o auxílio de um amostrador gravitacional de testemunhos equipado com 

tubos de PVC de 120 cm e diâmetro de 6 cm, fornecido pela empresa austríaca 

Uwitec. Para cada ponto de amostragem (Figura 4.1), três testemunhos de 6,0 cm 

de diâmetro foram amostrados e seccionados em camadas de 2,0 cm. Um dos 

quais foi destinado à análise de metais e outro utilizado para datação por 210Pb e 

validado usando perfis Zn e Cd (Gonçalvez et al., 2020). O terceiro testemunho foi 

coletado para uma futura análise de contaminantes orgânicos. Para isso, as 

camadas foram armazenadas em recipientes de alumínio a -20ºC. O tamanho dos 

testemunhos foi de 42 cm (T18) e 50 cm (T26). 
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Figura 4.1: Localização dos pontos de amostragem de T18 e T26 

 

4.2.2. 
Datação dos testemunhos sedimentares 

As taxas de sedimentação foram determinadas por Gonçalves et al. (2020) 

a partir do método da datação com 210Pb. Foram aplicados os modelos CF:CR 

(constant flux:constant rate) e CRS (constant rate of supply) e os resultados da 

datação foram validados com base na variação da concentração de Zn e Cd ao 

longo dos testemunhos. Maiores informações sobre esta etapa podem ser 

encontradas no artigo de Gonçalves et al. (2020). 

Primeiramente foi realizado o ataque ácido nas amostras das camadas dos 

testemunhos (cerca de 3 g de sedimento seco) com 40 ml de solução 0,5 mol L-1 

de HBr (Vetec Ltda, Brasil). Após 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 sólido repetiu-se o processo de lixiviação com HBr, 

adicionando-se a mistura 1 g de Cloridrato de Hidroxilamina (Vetec Ltda, Brasil) e 

o sobrenadante adicionado ao becker com a primeira mistura. Ao extrato obtido 

foi adicionado 20 mg de uma solução padrão de Pb que é utilizado na 

quantificação do rendimento químico final.  

A separação do Pb foi feita por meio de uma coluna contendo 

aproximadamente 5ml de resina Dowex 1X8, aniônica e fortemente alcalina. Logo 

após, o extrato foi evaporado até quase a secura e adicionado 100 ml de água 
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deionizada com o pH ajustado com Acetato de Amônio (Vetec Ltda, Brasil), (entre 

5 e 6). Em seguida, 2 ml de K2CrO4 a 5 % m v-1 (Vetec Ltda, Brasil) foi pipetado 

na solução e aquecida novamente com o objetivo de se obter um precipitado de 

separação mais fácil para a filtração. O precipitado foi lavado com Etanol 80% v v-

1 (Vetec Ltda, Brasil), e posteriormente seco em estufa até obtenção de peso 

constante. Após 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 determinação 

dos compostos de interesse deste estudo foi feita a partir de 10 g de sedimento 

liofilizado extraídos em ultrassom (modelo EASY 60 H), segundo o método EPA 

3550C em três lavagens com cerca de 25 mL de mistura diclorometano/metanol 

(9:1). Antes da extração foram adicionados 20 µL padrões internos de HPAs 

deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12, perileno-

d12) a 2500 ng/mL e 50 µL 4,4’- dibromodifenil a 2500 ng/mL para análise de 

HPAs e POPs, respectivamente. Para análise de n-alcanos, terpanos e esteranos, 

foram adicionados 20 µL padrões subrrogados de n-alcanos deuterados nC12d, 

nC16d, nC20d e nC30d a 2500 ng/mL.  

Cada amostra foi concentrada, por evaporação 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 eluição foi realizada com 25 mL de uma 

mistura de diclorometano e metanol (9:1, v/v) (fração 2: POPs e HPAs). O extrato 

resultante foi armazenado em frascos de vidro e de 20 µL de p-terfenil a 2500 

ng/mL (m/v) e 50 µL de CB-103 e CB-198 a 2000 ng/mL (m/v) foram adicionados 

antes da análise cromatográfica como padrões subrrogados.  

Como não havia necessidade de fracionamento do extrato o protocolo de 

Gripp et al. (2022a) para a análise dos POPs e dos HPAs, após as injeções para 

quantificação desses compostos o mesmo extrato passou por uma etapa de 

fracionamento em uma coluna aberta para o isolamento da fração contendo n-

alcanos, terpanos e esteranos. Utilizou-se uma coluna de vidro de 30 cm de 

comprimento e 1,3 cm de diâmetro interno, preenchida com alumina e sílica (7 g 

de alumina desativada a 2% e 10 g de sílica desativada a 5%). Cerca de 20 mL 

de n-hexano foram utilizados como eluente para o isolamento de uma fração 
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contendo de n-alcanos, terpanos e esteranos. Após o fracionamento, 20 µL de 

nC24d a 2500 ng/mL (m/v) e 20 µL de ααα(20R)Colestano a 2500 ng/mL (m/v) 

foram adicionados como padrões internos. 

 

4.2.4. 
Análise dos POPs e dos HPAs parentais 

As análises de HPAs, PCBs, OCPs e PBDEs seguiram o protocolo de 

Gripp et al. (2022a). Em resumo, o protocolo propõe a determinação simultânea 

destas quatro classes de contaminantes orgânicos em sedimentos marinhos, 

incluindo um total de 89 compostos. O método baseia-se na extração ultrassônica 

e análise por GC-MS/MS em modo de Monitoramento de Reações Múltiplas 

(MRM), cuja identificação é realizada utilizando dois padrões de íons precursores-

produtos para cada analito. Além disso, o fraccionamento do extrato não foi 

necessário com este método, sendo apenas necessária uma etapa de limpeza 

após a extração (Capítulo 3).  

 

4.2.5. 
Análise dos HPAs alquilados 

Os HPAs alquilados foram determinados separadamente em GC-MS 

(modelo ThermoScientific ISQ Quadrupolo) operando no modo de ionização por 

impacto de elétrons (EI - 70eV) por monitoramento seletivo de íons (SIM). Estes 

HPAs foram analisados separadamente, por GC-MS, já que tradicionalmente são 

analisados dessa forma, o que viabiliza a comparabilidade com outros estudos já 

que o erro associado ao processo analítico 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, C1-criseno e C2-criseno. A tabela 4.1 especifica as condições 

cromatográficas do equipamento. 

 

Tabela 4.1: Condições cromatográficas para análise de HPAs alquilados 

Equipamento CG – Thermo, modelo TraceGC 
EM – Thermo, modelo ISQ 

Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de 

filme) 
Programa de temperatura 50 ºC durante 5 min 
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50 ºC min-1 até 80 ºC 
6 ºC min-1 até 280 ºC 
280 ºC durante 20 min 
12 ºC min-1 até 305 Cº 
305 Cº durante 10 min 

Gás de arraste Hélio a 1,2 mL min-1 
Volume de injeção 1 µL 

 

 

4.2.6. 
Análise de terpanos e esteranos 

Os terpanos e esteranos foram analisados por GC-MS (ThermoScientific 

ISQ Quadrupolo ISQ 7610) aplicando um método previamente estabelecido. Para 

este método, a identificação dos tempos de retenção dos terpanos e esteranos foi 

feita pela comparação 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 injeção da mistura padrão de Hopanos e 

Esteranos NIST 2779. A identificação dos hopanos e moretanos ocorreu via 

monitoramento do íon m/z 191 e dos esteranos via monitoramento do íon m/z 217. 

Os terpanos e esteranos foram analisados em GC-MS, com as condições 

cromatográficas presentes na tabela 4.2. A tabela 4.3 apresenta os terpanos e 

esteranos analisados neste trabalho, bem como suas abreviações, fórmula 

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

 

Tabela 4.2: Condições cromatográficas para análise de terpanos e esteranos 

Equipamento CG – Thermo, modelo TraceGC 

EM – Thermo, modelo ISQ 

Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de 

filme) 

Programa de temperatura 50 ºC durante 0,5 min 

50 ºC min-1 até 80 ºC 

3,5 ºC min-1 até 310 ºC 

310 ºC durante 29 min 

Gás de arraste Hélio a 1,2 mL min-1 

Volume de injeção 1,3 µL 
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Tabela 4.3: Compostos individuais de terpanos e esteranos análisados, suas 

abreviações, fórmulas moleculares e massa molar 

Íon 
utilizado 

Nome do composto Abreviatura Fórmula 
Molecular 

Massa 
Molar 

(g/mol) 

m/z 191 

Terpano tricíclico C19 T19 C19H34 262 

Terpano tricíclico C20 T20 C20H36 276 

Terpano tricíclico C21 T21 C21H38 290 

Terpano tricíclico C22 T22 C22H40 304 

Terpano tricíclico C23 T23 C23H42 318 

Terpano tricíclico C24 T24 C24H44 332 

Terpano tricíclico C25 S T25S C25H46 346 

Terpano tricíclico C25 R T25R C25H46 346 

Terpano tricíclico C26 S T26S C28H52 388 

Terpano tricíclico C26 R T26R C28H52 388 

Terpano tricíclico C28 S T28S C30H56 416 

Terpano tricíclico C28 R T28R C30H56 416 

Terpano tetracíclico em C24 Tetr24 C24H42 330 

18α(H)-22, 29, 30-trisnorneohopano Ts C27H46 370 

17α(H)-22, 29, 30-trisnorhopano Tm C27H46 370 

17α(H), 21β(H)-25-norhopano 25-Nor C29H50 398 

17α(H), 21β(H)-C30-norhopano H29 C29H50 398 

17β(H), 21α(H)-normoretano M29 C29H50 398 

17α(H), 21β(H)-hopano H30 C30H52 412 

17β(H), 21α(H)-moretano M30 C30H52 412 

Gamacerano Ga C30H52 412 

17α(H), 21β(H)-homohopano 22S H31S C31H54 426 

17α(H), 21β(H)-homohopano 22R H31R C31H54 426 

17α(H), 21β(H)-bishomohopano 22S H32S C32H56 440 

17α(H), 21β(H)-bishomohopano 22R H32R C32H56 440 

17α(H), 21β(H)-trishomohopano 22S H33S C33H58 454 

17α(H), 21β(H)-trishomohopano 22R H33R C33H58 454 

17α(H), 21β(H)-tetrahomohopano 22S H34S C34H60 468 

17α(H), 21β(H)-tetrahomohopano 22R H34R C34H60 468 

17α(H), 21β(H)-pentahomohopano 22S H35S C35H62 482 

17α(H), 21β(H)-pentahomohopano 22R H35R C35H62 482 

m/z 217 

13β(H), 17α(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) DIA 27S C27H48 372 

13β(H), 17α(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) DIA 27R C27H48 372 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Colestano (20S) C27ααα S C27H48 372 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Colestano (20R) C27αββ R C27H48 372 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Colestano (20S) C27αββ S C27H48 372 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Colestano (20R) C27ααα R C27H48 372 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Ergostano (20S) C28ααα S C28H50 386 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Ergostano (20R) C28αββ R C28H50 386 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Ergostano (20S) C28αββ S C28H50 386 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Ergostano (20R) C28ααα R C28H50 386 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Etigmastano (20S) C29ααα S C29H52 400 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Etigmastano (20R) C29αββ R C29H52 400 

5α(H), 14β(H), 17β(H)-Etigmastano (20S) C29αββ S C29H52 400 

5α(H), 14α(H), 17α(H)-Etigmastano (20R) C29ααα R C29H52 400 
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4.2.7. 
Análise dos hidrocarbonetos alifáticos 

Os n-alcanos de n-C10 a n-C40, além de Pristano e Fitano, foram 

analisados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionização de chama 

(GC-DIC, HP 6890). A curva de calibração para n-alcanos de n-C10 a n-C40 foi 

construída a partir de concentrações de 50, 100, 1000, 2500, 5000 e 10000 ng 

mL-1 e a quantificação foi feita pelo método de padronização interna utilizando 

tetracosano deuterado (n-C24d - 2500 ng) como padrão interno. Para além dos 

compostos individuais, a mistura complexa não resolvida (MCNR) e os picos totais 

resolvidos foram quantificados a partir do fator resposta. As condições 

cromatográficas são apresentadas na Tabela 4.4. 

 

Tabela 4.4: Condições cromatográficas para análise de hidrocarbonetos alifáticos 

Equipamento CG/DIC – Thermo, modelo TraceGC 
Coluna DB-5MS (30 m; 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de 

filme) 
Programa de temperatura 45 ºC durante 0,5 min 

20 ºC min-1 até 80 ºC 
10 ºC min-1 de 80 ºC a 320 ºC 
320 ºC durante 15 min 

Gás de arraste Hélio a 1,2 mL min-1 
Volume de injeção 1 µL 

 

 

4.2.8. 
Carbono Orgânico Total e Nitrogênio Total 

Para a análise de COT e NT, cerca de 5 mg de sedimento seco e macerado 

foram pesados em cápsulas de prata e acidificados para remover o carbonato pela 

adição de 50% de solução de HCl. Uma gota de ácido foi adicionada a cada 

cápsula, 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 

Laboratório de Geoquímica Orgânica Marinha (LaGOM) da Universidade do 

Estado do Rio de Janeiro (UERJ), seguindo o método de combustão a seco de 

Hedges e Stern (1984) com diferentes massas de acetanilida (C6H5NH(COCH3)) 

como padrão. O método consiste em queimar o material a uma temperatura de 

1000 °C sob atmosfera de oxigênio puro, e os gases gerados (CO2 e N2) são 

transportados por um gás inerte (He ultra-puro) e analisados por condutividade 

térmica. 
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4.2.9. 
Tratamento estatístico 

Foi aplicado o teste não-paramétrico de Kruskal-Wallis (p), o qual tem 

como hipótese nula H0 a afirmação de que os grupos de amostras provêm de uma 

mesma distribuição. O nível de significância deste teste foi igual a 5%, desta 

forma, quando os valores de p foram menores que 0,05, a hipótese nula foi 

rejeitada e considerou-se a hipótese alternativa de que há diferença entre os 

grupos de dados testados. O Kruskal-Wallis foi utilizado para testar as diferenças 

dos resultados obtidos em relação às seguintes variáveis categóricas 

independentes: COT, NT, razão C/N, HAs totais (HATs), MCNR, n-alcanos totais 

(∑nalc), HPAs totais, Σ16HPAs, HPAs alquilados, PCBs, OCPs, PBDEs, 

∑Hopanos (somatório de hopanos, moretanos, homopanos, Ts e Tm) e 

∑Esteranos (somatório de esteranos e diasteranos). 

Foi calculado também o coeficiente de correlação de Spearman relativos 

às seguintes variáveis: COT, NT, C/N, HAs totais (HATs), MCNR, n-alcanos totais 

(∑alc), HPAs totais, Σ16HPAs, HPAs alquilados, PCBs, OCPs, PBDEs, ∑Hopanos 

e ∑Esteranos. O coeficiente de correlação p varia entre os valores -1 e 1. Quanto 

mais próximo estiver de 1 ou -1, mais forte é a associação linear (direta ou inversa) 

entre as duas variáveis testadas. Vale lembrar que à medida que o n amostral 

aumenta o valor absoluto mínimo para o coeficiente de correlação ser significativo 

diminui (Barbetta, 2010). 

As análises de dados estatísticos foram realizadas com software R (R 

Development Core Team, 2012). Todas as análises foram avaliadas a um nível de 

significância de 95%. 

 

4.3. 
Resultados 

Neste subcapítulo serão apresentados os resultados dos parâmetros 

analisados e os valores encontrados para a correlação de Spearman entre os 

parâmetros selecionados de T18 e T26 estão apresentados nas tabelas S4.1 e 

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

4.3.1.1. 
Carbono Orgânico Total e Nitrogênio 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), não se mostraram significativamente semelhantes entre si (p = 

0,0038), ou seja, os valores encontrados nos dois perfis não provêm de uma 

mesma distribuição. De maneira semelhante, os perfis de COT também 

apresentaram diferença estatística 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 razão entre esses dois parâmetros (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 da razão C/N de T18 e T26 estão 

apresentados na figura 4.2. 
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Figura 4.2: Perfil dos teores de COT e NT e da razão C/N ao longo de T18 e T26 

 

Em T18, no qual os percentuais de NT se mostraram mais homogêneos ao 

longo do perfil, apenas uma camada correspondente ao início da década de 1940 

apresentou um valor um pouco mais elevado do que os demais. Em T26, os 

valores seguiram a mesma tendência de T18 até o início da década de 1990. A 

partir de então, houve uma tendência de aumento até a camada superficial. Com 

relação aos valores de COT em T18, diferentemente de NT, os valores foram 

praticamente constantes até a camada correspondente ao início da década de 

1990, quando os valores começam a apresentar uma tendência de aumento até a 

camada superficial. Em T26 observou-se a mesma tendência 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 início da década de 1990, apesar dos 

menores investimentos nas atividades industriais da região em relação à década 

de 1970, houve uma intensificação do processo de urbanização no entorno da 



119 
 

 
PÚBLICA 

Baía de Sepetiba (Martins, 2020). Além disso, a década de 1990 é marcada por 

uma crise no setor industrial da região devido aos eventos de contaminação 

ocorridos na época. Esses fatos devem estar associados ao aumento dos valores 

de COT nesse período. No trabalho de Silva et al. (2022), que fizeram um estudo 

geocronológico da contaminação por metais analisando 8 testemunhos 

sedimentares ao longo de diferentes setores da Baía de Sepetiba os valores de 

COT apresentaram uma média de 1,4 ± 0,80%, condizente com os resultados 

encontrados no atual trabalho. 

Com relação aos valores da razão C/N, a partir das variações encontradas 

ao longo do perfil de T18, observa-se uma leve tendência de aumento, 

principalmente a partir da década de 1950. Em T26 essa tendência não foi 

perceptível, com valores mais constantes ao longo do perfil e com as exceções 

das duas camadas correspondentes ao início 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 transposição de bacias Paraíba do Sul-Piraí-Guandu (TPPG), inaugurada em 

1953 (Kelman et al., 2013). Imediatamente após a transposição, a carga do leito 

teve um grande aumento de vazão, praticamente dobrando em relação ao período 

anterior à transposição (Sondotecnica, 2006).  

Por tanto, os dados da razão C/N indicam que a partir de uma leve 

tendência de aumento a partir da década de 1950 em T18, o setor da Baía de 

Sepetiba em que está localizado esse testemunho foi mais influenciado pelo 

aumento da descarga fluvial provocado pela TPPG. De fato, Silva et al. (2022) 

encontraram um aumento das concentrações de elementos associados à origem 

continental, como Al, Fe e Ca a partir de camadas correspondentes ao início da 

década de 1950 em testemunhos coletados no mesmo setor da Baía de Sepetiba. 

Diferentemente, T26 não apresentou evidências significativas para supor 

influência da TPPG. Apesar de existir um pico dos valores da razão C/N que se 

inicia no final da década de 1950, apenas uma camada se destaca levemente das 

demais. Entretanto, o que mais chama atenção nesse testemunho são os maiores 

valores encontrados no início da década de 1990 e a maior variabilidade dos 

dados a partir desse período. As prováveis modificações do uso da terra 

provocadas pelo crescimento urbano ocorrido entre o final da década de 1980 e 

início da década de 1990, como discutido acima, pode ter provocado alterações 

na drenagem fluvial dos rios adjacentes, aumentando assim, o aporte de MO de 

origem terrestre na Baía de Sepetiba. Segundo Garofolo e Rodriguez (2022), as 

mudanças no uso e cobertura da terra podem impactar de forma direta e indireta, 
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por meio de mudanças nos níveis de escoamento superficial e subterrâneo e 

alterações nos componentes biosfera-atmosfera e, em específico, no fluxo de 

água e energia. Somado a isso, há também o aumento da contribuição de MO de 

origem antrópica, o que pode ter elevado os valores de COT e, 

consequentemente, da razão C/N. 

 

4.3.1.2. 
n-alcanos 

As concentrações de n-alcanos totais (Σnalc) apresentaram diferença 

significativa entre T18 e T26 (p=0,0145), com uma variação de 23,6 a 28,3 µg g-1 

(média de 25,6 ± 1,44 µg g-1) em T18 e de 14,0 a 46,5 µg g-1 (média de 27,9 ± 

6,65 µg g-1) em T26 (Tabela S4.3- Material Suplementar). Já as concentrações 

dos hidrocarbonetos alifáticos totais (HAT), que é o somatório dos picos resolvidos 

e da MCNR, também apresentaram diferença estatisticamente significativa entre 

os dois testemunhos (p=0,0000) e variaram de 24,58 a 30,35 µg g-1 (média de 

27,05 ± 1,77 µg g-1) em T18 e de 20,6 a 64,2 µg g-1 (média de 39,0 ± 9,00 µg g-1) 

em T26. A figura 4.3 apresenta os perfis das concentrações do Σnalc 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 ∑nalc e HAT, assim 

como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo dos dois perfis. 
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Figura 4.3: Perfil das concentrações do ∑nalc, HAT e MCNR, bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26
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Em T18, houve pouca variação das concentrações do Σnalc e de HATs. 

Entretanto, quando consideramos a influência do teor de COT nessas variações, 

percebe-se que a partir da década de 1980, há uma tendência de diminuição 

desses valores, ou seja, as contribuições de Σnalc e HAT para o sedimento deste 

setor da Baía de Sepetiba não estão diretamente associadas ao aumento do teor 

de COT ao longo do tempo, que teoricamente favoreceria a acumulação desses 

compostos no sedimento. Neste perfil observou-se uma maior variabilidade dos 

dados, principalmente entre as camadas correspondentes aos anos de 1990 e 

2010, período no qual foram encontrados os menores valores de Σnalc. 

Considerando os valores normalizados pelo teor de COT, assim como observado 

em T18, percebe-se uma tendência de diminuição ao longo do tempo. 

De acordo com Volkman et al. (1992), em regiões estuarinas não poluídas 

são encontradas concentrações de HATs de até 10 µg g-1. Já em áreas com 

grande aporte de MO biogênica, esses valores podem chegar a 50 µg g-1. De 

modo geral ambas as estações apresentaram padrões típicos de ambientes 

estuarinos com grande aporte de MO biogênica (até 50 µg g-1). A única camada 

que apresentou valores superiores à 50 µg g-1 foi a camada correspondente ao 

início da década de 1990 no testemunho de T26. 

A presença de MCNR foi detectada apenas na primeira e na segunda 

camada de T18 em concentrações de 2,39 e 0,12 µg g-1, respectivamente. Já em 

T26, a MCNR foi detectada em todas as camadas, variando de 0,56 a 40,8 µg g-1 

(mediana de 6,12 µg g-1). Na figura 4.3, que apresenta a variação 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 variações 

encontradas revelam que a presença de MCNR nesse setor da Baía de Sepetiba 

está fortemente associado às variações de COT, corroborado pela correlação 

estatisticamente significativa entre esses parâmetros em T26. 

Vale destacar também que as camadas que apresentaram valores que 

sugerem a introdução de hidrocarbonetos de origem antropogênica (acima de 10 

µg g-1 - Venkatesan; Kaplan, 1982) correspondem ao período posterior ao início 

da década de 1990. Esse período coincide com aquele que apresentou os 

menores valores de n-alcanos, sugerindo maior susceptibilidade da MO à 

degradação biológica (Volkman et al., 1992). 

As variações de ∑nalc em T18 apresentaram um padrão muito parecido 

com o perfil da razão C/N. A semelhança estatisticamente significativa entre esses 
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dois parâmetros sugere que o aumento da contribuição de ∑nalc na MO 

sedimentar está diretamente associada ao aumento da contribuição fluvial nesse 

setor da Baía de Sepetiba. Em T26, nas camadas que correspondem ao período 

posterior ao início da década de 1980, o padrão observado é muito diferente do 

que foi encontrado para a razão C/N. Por tanto, diferentemente de T18, os 

resultados de T26 sugerem que as variações da concentração de ∑nalc não 

apresenta uma relação direta com as variações da influência das fontes marinhas 

e continentais da MO. 

A contribuição das fontes da MO sedimentar pode ser melhor avaliada 

levando em consideração a contribuição individual dos n-alcanos. Na figura 4.4 

está ilustrado a distribuição dos valores de n-alcanos individuais em três diferentes 

camadas de T18 e T26, correspondendo às datas de 2016, 2003 e 1980. De 

maneira geral, todas as camadas de T18 apresentaram padrões muito parecidos 

quanto à composição de n-alcanos, com valores semelhantes de n-alcanos leves 

(fontes marinhas) e n-alcanos pesados (fontes terrestres) e com um leve 

predomínio de compostos de cadeias ímpares dentre os mais pesados. 

Diferentemente, em T26 a composição de n-alcanos individuais apresentou 

variações significativas ao longo do perfil sedimentar, principalmente no período 

entre o início da década de 1990 e final da década de 2000. Nessas camadas, 

além dos baixos valores de Σnalc, observa-se que a composição de n-alcanos é 

dominada por compostos intermediários, com predomínio 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 
 

 
PÚBLICA 

 

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

correspondentes aos anos de 1980, 2003 e 2016 

 

Nas camadas anteriores à década de 1990 e posteriores ao final da década 

de 2000, como, por exemplo, nas camadas correspondentes à 1980 e 2016 (figura 

4.4), as contribuições relativas dos n-alcanos individuais foram muito parecidas 

com aquelas encontradas em T18. Por outro lado, as diferenças encontradas nas 

camadas entre o início da década de 1990 e final da década de 2000, 

representadas pela camada correspondente ao ano de 2003, são um indicativo 

das alterações ocorridas nesse setor da baía. Pinheiro et al. (2017) também 

encontraram predomínio de n-C21 em amostras de sedimento superficial próximo 

ao porto de Sepetiba, o que pode ser um indicativo de que o aporte de MO 

enriquecida por este n-alcano é uma característica regional ou proveniente de 

contaminação advinda de atividades portuárias. Destaca-se que os sedimentos 

superficiais analisados pelos autores foram coletados entre 2009 e 2010, período 

este correspondente às camadas que apresentaram esse perfil no atual trabalho. 

Na literatura, o predomínio de n-C21 está associado à presença de macrófitas 

aquáticas (n-C21, n-C23, n-C25 – Bray; Evans, 1961). 
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Os picos de n-C29, n-C31 e n-C33 identificados na camada superficial de T26 

é um forte indício da grande contribuição biogênica continental a partir de vegetais 

superiores para a MO sedimentar (Tolosa et al., 2004). Este perfil era esperado 

na estação T26 devido à sua maior proximidade com fontes continentais, como 

por exemplo, um remanescente de manguezal, em relação à T18. Nos trabalhos 

de Figueiredo et al. (2008) e Carreira et al. (2009) constatou-se que a principal 

fonte de n-alcanos da região provém de florestas de manguezais no entorno da 

Baía de Sepetiba. 

As plantas C3 desse ecossistema sintetizam n-alcanos de cadeias mais 

longas para a produção de ceras mais resistente afim de se evitar a perda de água 

em climas mais quentes (Kozlowski; Pallardy, 1997; Pedentchouk et al., 2008). No 

geral, as diferentes espécies de mangue apresentam diferenças no predomínio de 

n-alcanos, variando de n-C27 e n-C29 nas folhas de Laguncularia racemosa, de n-

C27 a n-C33, com maiores concentrações de n-C31, nas folhas de Avicenia 

schaueriana, e principalmente n-C27, n-C29 e n-C31, com predomínio do composto 

n-C29, nas folhas de Rizophora mangle (Belligotti et al., 2007).  

Poucos estudos a respeito do perfil de n-alcanos na Baía de Sepetiba 

foram encontrados. Dois estudos anteriores, desenvolvidos em 2000 (Figueiredo 

et al., 2008) e 2008 (Carreira et al., 2009), são os mesmos destacados no 

parágrafo anterior. Entre 2009 e 2010, Pinheiro et al. (2017) analisaram os 

sedimentos na região portuária e encontraram níveis relativamente baixos de 

hidrocarbonetos alifáticos. Carvalho et al. (2021) encontraram os valores de n-

alcanos totais entre 0,01 e 3,31 μg g-1. Os valores foram bem menores quando 

comparados àqueles encontrados no atual trabalho. As razões diagnósticas 

baseados nos principais hidrocarbonetos, isoprenóides, n-alcanos ímpares/ pares, 

e MCNR indicam uma mistura de fontes alóctones e autóctones em quase todas 

as estações. 

Um importante índice para avaliar fontes de MO utilizada neste trabalho é 

o Índice de Preferência 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 variação em todo o perfil sedimentar, o que já era esperado visto que as 

contribuições de n-alcanos individuais praticamente não se alteraram ao longo de 

todo o testemunho. Já em T26, o que se observa de mais relevante é o aumento 

ocorrido a partir do início da década de 1990 até o início da década de 2000. Após 

a camada correspondente ao ano de 2003, que apresentou o maior valor 
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encontrado, se observa uma tendência de diminuição desses valores. A figura 4.5 

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

 

 

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

 

Mesmo com uma variação muito baixa, é possível perceber uma 

correspondência entre os pequenos aumentos e os períodos marcados por 

grandes alterações ambientais da Baía 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 então, os valores apresentaram um 

leve aumento até o final da década de 1970. Uma hipótese a ser considerada é 

que a TPPG e as alterações do uso da terra do entorno da Baía de Sepetiba 

provocadas pelo crescimento industrial das décadas de 1960 e 1970 tenham 

influenciado nesse pequeno aumento. O mesmo raciocínio se aplica ao aumento 

um pouco mais acentuado a partir do início da década de 1980 até a camada 

superficial, período em que foi marcado pela inauguração o porto de Itaguaí (1982) 

e de um grande crescimento urbano no entorno da Baía 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 contaminação ocorridos nesse período. Nos 
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trabalhos de Silva et al. (2022) e Gonçalves et al. (2020), por exemplo, maiores 

concentrações de elementos como Zn e Cd foram encontradas nas camadas 

correspondentes ao mesmo período e estão associados, principalmente, aos 

vazamentos da barragem de contenção de rejeitos produzidos pela Cia Ingá 

Mercantil.  

A condição redox do ambiente deposicional pode ser aferida através da 

razão pristano/fitano (Pr/Fi). Altos valores dessa razão (> 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 região da 

Baía de Sepetiba é predominantemente anóxico. Isso também se aplica a T26, 

onde a razão Pr/Fi variou de 0,44 a 0,88. Os maiores valores dessa razão foram 

encontrados nas camadas que apresentaram os menores valores de nalc e 

maiores valores de IPC, corroborando as alterações ambientais identificadas 

nesse período. 

Outra informação que os isoprenóides podem proporcionar está 

relacionada ao grau de biodegradação da MO através da relação destes com 

determinados n-alcanos, pois os n-alcanos são mais suscetíveis ao ataque 

microbiano do que os isoprenóides (Peters; Moldowan, 1993). Altas razões Pr/n-

C17 e Fi/n-C18 podem indicar MO altamente biodegradada, considerando que os 

processos geoquímicos sobre a MO proporcionariam um aumento na abundância 

dos n-alcanos com a carbonificação da MO (Peters et al., 2005). Em T18 e T26, 

todos os valores das duas razões foram menores do que 1, sugerindo 

predominância de MO pouco biodegradada. 

 

4.3.2. 
Caracterização dos compostos derivados de petróleo presentes no 
sedimento 

4.3.2.1. 
Terpanos e esteranos 

As S4.6, S4.7 e S4.8 (Material Suplementar), apresentam as 

concentrações dos terpanos e esteranos identificados e quantificados nas 

camadas de T18 e T26, respectivamente. De maneira geral, nas amostras de 

sedimento analisadas houve predomínio dos terpanos pentacíclicos (hopanos), 

seguido por terpanos tricíclicos e esteranos. Os testemunhos apresentaram 
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diferença estatisticamente significativa para o somatório dos quatro grupos 

mencionados (p = 0,0000), o que revela que o histórico de contaminação por 

petróleo nos setores da Baía 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 somatório das concentrações de cada um destes subgrupos assim como o 

perfil desses somatórios normalizados pelo teor de COT de cada camada 

correspondente.  

Os parâmetros que apresentaram maior correlação com hopanos e 

esteranos foram o COT e as subclasses de HPAs, principalmente aquelas 

associadas à contaminação pirolítica (parentais e pesados). Em T26, os hopanos 

apresentaram forte correlação 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 correlação foram aquelas associadas à contaminação 

petrogênica (alquilados e leves). Já os esteranos, diferentemente do que foi 

observado em T18, não apresentou correlação significativa com as subclasses de 

HPAs, tendo maior correlação com o MCNR, tetra-PCBs e penta-PCBs.
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Figura 4.6: Perfil das concentrações do ∑Hopanos e ∑Esteranos, bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26 
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Figura 4.7: Perfil das concentrações do ∑terpanos tricíclicos e do terpano tetracíclico (C24), bem como tais valores normalizados pelo teor de COT, ao longo 

de T18 e T26
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De maneira geral, T18 apresentou uma clara tendência de aumento a partir 

da década de 1950, principalmente até o início da década de 1970, mesmo 

considerando os dados normalizados pelo COT. Isso sugere que para esse setor 

da Baía de Sepetiba houve um aumento do aporte de petróleo nesse período.  Por 

outro lado, T26 apresentou uma tendência de aumento apenas a partir da década 

de 1990. Entretanto, quando consideramos os dados normalizados por COT, essa 

tendência de aumento não é tão evidente, sugerindo que o aumento da 

disponibilidade de MO na coluna d’água condicionou, pelo menos em parte, as 

maiores concentrações desses hidrocarbonetos, visto que isso favorece a 

adsorção e, consequentemente, o acúmulo de compostos orgânicos no ambiente 

sedimentar. 

Dentre todos os terpanos e esteranos, o C29 hopano foi o composto que 

apresentou maior concentração em todas as camadas dos dois testemunhos em 

geral, variando de 2,14 a 66,1 ng g-1 (média de 27,6 ± 17,9 ng g-1) em T18 e de 

11,1 a 174 ng g-1 (média de 75,9 ± 50,1 ng g-1) em T26. Outro terpano pentacíclico 

com conformação αβ, o C30 hopano, apresentou concentrações um pouco 

menores do que o C29 hopano, variando de 1,21 a 47,3 ng g-1 em T18 e de 0,40 

a 145 ng g-1 em T26. Seus correspondentes βα, o C29 moretano e o C30 

moretano, apresentaram concentrações bem menores, variando de 1,58 a 9,04 e 

de 1,48 a 11,7 ng g-1 em T18, respectivamente, e de 6,88 a 22,4 ng g-1 e 6,90 a 

38,4 ng g-1 em T26, também respectivamente. As variações dos dados em ambos 

os testemunhos são muito similares ao perfil do somatório de hopanos e ao perfil 

de somatório de hopanos normalizado pelos teores de COT. A figura 4.8 ilustra a 

variação desses três compostos ao longo dos perfis de T18 e T26. 
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Figura 4.8: Perfil das concentrações 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
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Segundo Hauser et al. (1999), quanto mais maturado for o óleo, maior será 

a concentração de hopanos com estereoquímica 17α(H) e 21β(H), já que estes 

são mais estáveis termodinamicamente em relação àqueles com esterioquímica 

17β(H) e 21α(H). Esse predomínio é característico da maioria dos óleos, 

reforçando a presença de resíduos petrogênicos na região. Vale destacar que 

normalmente o C30 hopano apresenta maiores valores do que o C29 hopano 

(Hauser et al., 1999), o que não foi identificado neste estudo. Segundo Peter et al. 

(2007), os moretanos, que possuem configuração 17β, 21α(H), apresentam, 

normalmente, concentrações menores do que os seus correspondentes hopanos.  

Segundo Santana (2006) o Brasil era extremamente dependente das 

importações de petróleo do Oriente Médio até aproximadamente a década de 

1980. A partir de então o Brasil tem diversificado seus fornecedores de petróleo, 

sendo hoje o próprio Oriente Médio, a Venezuela e a Nigéria seus principais 

parceiros. O petróleo árabe localizado na parte leste da placa arábica, por 

exemplo, caracteriza-se por uma maior proporção de hopano C30 em relação aos 

hopano C29 (Baniassad et al., 2023), diferente do que é encontrado para o 

petróleo venezuelano (Barragan, 2012). A predominância de hopano C29 em 

relação ao hopano C30, como encontrado nas camadas de T18 e T26, indica 

petróleo de origem marinha (Peters, 2005). 

A razão entre 17β(H),21α(H)-moretanos e seus correspondentes 

17α(H),21β(H)-hopanos decresce com o aumento da maturação de 

aproximadamente 0,8 em betumes imaturos a valores da ordem de 0,05 em 

sedimentos maduros (Hauser et al., 1999). Para esta razão, os compostos C30 

são mais utilizados, apesar dessa razão poder ser calculada utilizando os 

compostos de C29. A razão entre o moretano e o hopano C30 variou de 0,13 a 

0,74 (média de 0,25 ± 0,19 ng g-1) em T18 e de 0,12 a 0,62 (média de 0,25 ± 0,13 

ng g-1) em T26. A mesma razão para com compostos C29 variou de 0,22 a 1,22 

(média de 0,39 ± 0,28 ng g-1) em T18 e de 0,23 a 0,89 (média de 0,39 ± 0,17 ng 

g-1) em T26. De maneira geral, ambas as razões em ambos os testemunhos 

seguiram uma tendência de diminuição ao longo do perfil sedimentar, com 

maiores valores nas camadas mais profundas, acusando a presença de óleo mais 

imaturo, e menores valores nas camadas mais recentes, relacionado à óleo mais 

maduro. 

Em relação à distribuição dos homohopanos, observa-se que, com a 

exceção do C31 hopano, que na maioria das camadas de ambos os testemunhos 
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apresentou predominância do epímero 22R (esterioquímica biológica), os 

epímeros 22S (esterioquímica de maturação termodinâmica) apresentaram 

concentrações superiores o que é normalmente encontrado em óleos, indicando 

presença contaminação petrogênica. As exceções foram as camadas 

correspondentes ao período de 1994 a 2003 em T26, cujo epímero 22S foi 

predominante para o C31αβ em relação ao C31αβ(22R). Como exemplo, as 

figuras 4.9 e 4.10 apresentam os valores dos epímeros 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. 

 

 

Figura 4.9: Distribuição de homopanos nas camadas correspondentes aos anos de 1985, 

2003 e 2016 de T18 
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Figura 4.10: Distribuição de homopanos nas camadas correspondentes aos anos de 

1987, 1998 e 2016 de T26 

 

Percebe-se também um decréscimo das concentrações dos homohopanos 

com o aumento do peso molecular, ou seja, C31 > C32 > C33 > C34 > C35. Esse 

comportamento é descrito por Peter e Moldowan (1993) quando há formação de 

25-norhopano, já que nessa situação os microorganismos degradam 

preferencialmente os hopanos 22R em homopanos e favorecem a maior presença 

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-1 (média de 1,25 ± 0,77 ng g-1) em T18 e de 0,76 a 8,10 ng g-

1 (média de 3,68 ± 2,01 ng g-1) em T26.  

Figueiredo et al. (2008), que estudaram hopanos em sedimentos 

superficiais da Baía de Sepetiba, encontraram, assim como no atual trabalho, 

séries dos compostos entre C27 e C33 com predomínio da configuração 

17α(H),21β(H) e homopanos caracterizados pela epimerização em C22 (S+R) dos 

homólogos C31 a C35, característicos de origem fóssil. Interessante observar que, 

diferentemente dos hopanos mais pesados, o C31 hopano (figuras 4.9 e 4.10) 

apresentou maiores valores do epímero 22R em comparação ao 22S. Essa 

assinatura pode ser um indicativo da presença desse óleo venezuelano, já que 

Barragan (2012) encontrou maior presença do epímero 22R de C31 nesse tipo de 

óleo.  

Entretanto, como a predominância do epímero 22R de C31 foi observada 

em praticamente todas as camadas de T18 e T26, não parece que essa assinatura 

esteja associada a este tipo de óleo, já que o petróleo venezuelano passou a ser 



136 
 

 
PÚBLICA 

importado mais significativamente pelo Brasil apenas a partir de 1980 (Santana, 

2006).  É possível, por tanto, que haja uma contribuição do compostos C31 de 

configuração ββ (22R), com origem associada à diagênese recente, que 

superestime os valores de C31αβ(22R). Essa possibilidade é fortalecida pela 

presença 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 período posterior ao início da década de 1980. Em 

T26, este composto esteve presente em um número maior de camadas, 

destacando-se as camadas correspondentes ao período posterior ao início da 

década de 1990. O composto 28,30-bisnorhopano é proveniente de bactérias 

anaeróbias e são observados em ambientes deposicionais marinhos anóxicos 

(Seifert et al., 1978). 

O gamacerano esteve presente em quase todas as camadas dos perfis 

sedimentares, variando de <MQL a 4,09 ng g-1 (média de 1,50 ± 1,21 ng g-1) em 

T18 e de <MQL a 10,2 ng g-1 (média de 3,20 ± 3,04 ng g-1) em T26. As únicas 

camadas que não apresentaram valores acima do MQL foram aquelas anteriores 

ao período 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 então houve uma tendência de aumento dos valores e, a partir da 

década de 1990, uma maior variação dos resultados. Em T26, é nítido apenas um 

momento de aumento dos valores de gamacerano a partir das camadas 

correspondentes ao início da década de 1990. Quando consideramos os valores 

normalizados com o teor de COT, o 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 

variação do gamacerano ao longo dos perfis sedimentares de T18 e T26. 
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Figura 4.11: Perfil da concentração do Gamacerano, bem como tal valor normalizado 

pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26 

 

Visto que a presença de gamacerano, juntamente com os maiores valores 

da série hopanóide entre C31 e C35 com epimerização no carbono 22 (S+R), é 

típica de contaminação por petróleo (Peters; Moldowan, 1993), e que os períodos 
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de 1950 e 1980 foram marcados pela TPPG e pela instalação do Porto de 

Sepetiba (Itaguaí), respectivamente, além de um grande crescimento urbano, fica 

claro a maior influência da contaminação petrogênica na região a partir desses 

períodos. Além disso, o pico registrado na camada correspondente ao ano de 

2006 em T26, coincide também com o período marcado pela instalação de 

diversas indústrias na região, com destaque para a Cia Siderúrgica do Atlântico 

(TKCSA), atualmente conhecida como Ternium Brasil (Martins, 2020). Outro fato 

a ser destacado é que a presença de gamacerano está associada a petróleos de 

origem marinha, que é o caso da maior parte dos petróleos brasileiro, venezuelano 

e árabe (Baniasad et al., 2023; Barragan, 2012). 

Dentre os terpanos tetracíclicos, o único analisado neste estudo foi o C24 

(C24Tt). A razão entre o C24Tt e o C30 hopano (C24Tt/HC30), que é utilizada 

para a avaliação de taxas de biodegradação do óleo (Wang et al, 1999), foi 

calculada para as estações 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 redução dos valores dessa razão a partir da camada mais profunda 

até a camada correspondente ao início da década de 1950. A partir de então os 

valores permaneceram estáveis até as camadas correspondentes ao início da 

década de 1990, quando os valores começam a ter uma maior variação até a 

camada superficial. Em T26 as variações foram menores desde a última camada 

até a camada superficial, com uma tendência de redução desde a camada mais 

profunda. A figura 4.12 ilustra a variação desses valores ao longo dos dois perfis.  

 



139 
 

 
PÚBLICA 

 

Figura 4.12: Perfil dos valores da razão 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 os terpanos 

tetracíclicos apresentam uma menor alteração relacionada à degradação se 

comparados aos hopanos. Portanto, baixos valores dessa razão sugerem 

presença de material petrogênico. Fica claro em T18, que a partir da década de 

1950 houve um aumento da contaminação petrogênica na região. Esse aumento 

aconteceu até o início da década e 1960, a partir de então, os níveis dessa 

contaminação parecem não ter se alterado significativamente até a camada 

superficial. 

Os Terpanos tricíclicos tiveram como compostos predominantes o C23, 

que variou de 0,97 a 14,3 ng g-1 (média de 6,17 ± 3,81 ng g-1) em T18 e de 0,20 a 

44,0 ng g-1 (média de 17,4 ± 12,1 ng g-1) em T26, seguido pelo composto C24, 

com valores um pouco menores. Assim como observado para os hopanos, a 

variação dos terpanos tricíclicos em T18 apresentou, num primeiro momento, uma 

tendência de aumento dos valores a partir das camadas correspondentes ao início 

da década de 1950 até a década de 1970 e uma nova tendência de aumento a 

partir da década de 1990 até a camada superficial. Em T26, a tendência de 

aumento a partir da década de 1950 não é clara como em T18. Por outro lado, 

são observados picos de concentração e maiores variações a partir do início da 
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década de 1990.  A variação dos terpanos tricíclicos 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. 

 

 

Figura 4.13: Perfil das concentrações do C23 tricíclico e C24 tricíclico, bem como tais 

valores normalizados pelo teor de COT, ao longo de T18 e T26 

 



141 
 

 
PÚBLICA 

Frequentemente as análises de óleo cru produzem fragmentogramas da 

razão m/z 191 dos terpanos tricíclicos apresentando picos máximos do C23 com 

C24 ou C21 como segundo pico dominante (Hunt, 1996). Esse perfil corrobora a 

presença de contaminação petrogênica nos testemunhos, principalmente em T26. 

O predemínio de C23 também foi identificado em óleos brasileiros, árabes e 

venezuelanos (Baniasad et al., 2023). Além disso, assim como visto para outros 

parâmetros, o aumento observado a partir da década de 1990 está fortemente 

associado ao aumento da contribuição de COT na composição do sedimento da 

Baía de Sepetiba.  

Quanto aos esteranos, a distribuição relativa dos compostos mais comuns 

(C27, C28 e C29) pode ser utilizada na diferenciação de ecossistemas que 

originaram o petróleo. A predominância de esterano C29 e C28 indica entrada de 

óleo formado por material orgânico continental (Moldowan et al., 1991), enquanto 

a abundância de esteranos C27 indica maior contribuição de óleo formado por 

fitoplâncton marinho. Nesse sentido, tanto em T18 quanto em T26, percebe-se 

maior contribuição do esterano C29 seguido pelo esterano C27 e menores valores 

de C28, indicando que há mistura de óleos de fontes marinhas e terrestres. A 

figura 4.14 mostra um diagrama ternário com o percentual dos epímeros R e S da 

configuração αββ de C27, C28 e C29, bem como a variação desses valores ao 

longo dos perfis de T18 e T26. 
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Figura 4.14: Diagrama ternário do somatório dos epímeros R e S da configuração αββ 

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

 

Na figura 4.14, percebe-se que a composição do petróleo presente nos 

dois setores da Baía de Sepetiba diferem principalmente nas camadas 

correspondentes ao período anterior à década de 1990. Do final dessa década até 

a camada mais recente, período em que foram encontrados maiores valores de 

esteranos, percebe-se que há um incremento do somatório dos epímeros R e S 

da configuração αββ 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, supõe-se que as fontes 

de contaminação petrogênica do setor da Baía de Sepetiba em que está localizado 



143 
 

 
PÚBLICA 

T26 sejam cada vez mais similares com aquelas que contribuem com a presença 

de petróleo em T18. Vale destacar que o petróleo árabe apresenta maior 

predominância do C29 do que os óleos brasileiro e venezuelano (Baniasad et al., 

2023; Barragan, 2012). 

Não houve uma tendência clara de degradação em relação aos epímeros, 

já que C27, C28 e C29 apresentaram diferentes predominâncias, sendo ααα20S 

> αββ 20S > αββ 20R > ααα 20R para C27, αββ 20R > αββ 20S > ααα20S > ααα 

20R para C28 e αββ 20R > ααα 20R > αββ 20S > ααα20S para C29. Destaca-se 

também, o aumento do teor do somatório dos epímeros R e S da configuração 

αββ de C28 a partir da década de 1950 em T18. As figuras 4.15 e 4.16 apresentam 

a variação dos epímeros de C27, C28 e C29, respectivamente, ao longo dos perfis 

sedimentares de T18 e T26. 

 

 

Figura 4.15: Perfil das concentrações do dos epímeros R e S das configurações ααα e 

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

COT, ao longo de T18 

 



144 
 

 
PÚBLICA 

 

Figura 4.16: Perfil das concentrações do dos epímeros R e S das configurações ααα e 

αββ 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 os epímeros 20R são 

preferencialmente degradados. Fato que não foi observado para C29 (figura 4.17), 

do qual os epímeros 20S foram menos abundantes, sugerindo menor 

biodegradação. Para C28, o ααα 20R apresentou concentrações abaixo do MQL 

na maioria das camadas, e a concentração dos outros três compostos foram mais 

semelhantes do que encontrado em C27 e C29, sugerindo um maior equilíbrio 

entre os epímeros. É importante destacar que a degradabilidade de um dado 

componente do petróleo não é só função de sua estrutura, mas, como sugeriu 

Sugiura et al. (1997) ela irá diferir de estudo para estudo, de acordo com a 

composição petrogênica do sedimento, porque diferentes componentes podem 

induzir a atividade de diferentes espécies microbianas.  

Assim como para os hopanos, os organismos vivos, os precursores 

esteroidais apresentam somente a configuração R, neste caso no C20. À medida 
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que aumenta a maturação térmica, ocorre a conversão para uma mistura de 

configurações 20R e 20S (Hauser et al., 1999). Por tanto, de maneira geral, ambos 

os testemunhos apresentaram valores que sugerem presença de MO degradada. 

 

4.3.3. 
Caracterização da contaminação por contaminantes orgânicos 
semivoláteis 

Neste subitem serão apresentados os resultados da aplicação do método 

apresentado no capítulo 3. Os cromatogramas referentes a essas análises estão 

apresentados nas figuras S4.1 a S.4.45 

 

4.3.3.1. 
Poluentes orgânicos persistêntes 

Os valores dos PCBs, PBDEs e OCPs estudados neste trabalho estão 

apresentados nas tabelas S4.9, S4.10 e S4.11 (Material Suplementar). Dentre os 

POPs, os PCBs foram o grupo de compostos que apresentou as maiores 

concentrações, estando presente em todas as camadas correspondente ao 

período de 1990 até 2016 nos dois testemunhos. Diferentemente, os PBDEs e 

OCPs foram detectados apenas em poucas camadas de T26, todas 

correspondentes a períodos 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-1, o somatório 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-1 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-1, nas camadas correspondentes aos anos de 1998, 2001, 

2003, 2008, 2010 e 2015, respectivamente) e o β-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 somatório de todos os PCBs 

quantificados, foram estatisticamente diferentes entre as duas estações (p = 

0,0000). Em T18 as concentrações dos PCBs Totais variaram de <MQL a 1,47 ng 

g-1 (média de 0,24 ± 0,38 ng g-1) e, em T26, de 0,35 a 6,24 ng g-1 (média de 1,82 

± 1,37 ng g-1). Nas duas estações, as concentrações de PCBs totais apresentaram 

maiores correlações estatisticamente significativa com o COT e com os 

parâmetros de HPAs, principalmente 16HPAs, HPAs parentais e HPAs pesados 
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(de 4 a 6 anéis aromáticos em sua composição). A Figura 4.17 apresenta os perfis 

de PCBs totais e dos subgrupos de PCBs segundo seu nível de cloração, bem 

como os perfis dessas concentrações normalizadas pelo teor de COT das 

camadas correspondentes. 
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Figura 4.17: Perfil das concentrações 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
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De maneira geral, as contribuições de PCBs no sedimento dos setores da 

Baía 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 influência do teor de COT para a acumulação 

desses contaminantes no sedimento, T26 apresenta um perfil muito mais 

homogêneo, 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’água. Em 

T18, por outro lado, o teor de COT não parece ter sido um fator preponderante 

para as maiores concentrações encontradas a partir das camadas 

correspondentes ao final da década de 1980.  

Essa maior associação dos PCBs com o COT em T26 deve estar 

relacionado às alterações ambientais da Baía de Sepetiba causadas pelo 

crescimento urbano e industrial iniciado no final da década de 1980. A alteração 

no aporte de MO para a Baía provocada pelas modificações na bacia de drenagem 

da Baía de Sepetiba pode ter favorecido o sequestro de contaminantes presentes 

na coluna d’água e, consequentemente, sedimentados e preservados no 

sedimento. Isso poderia nos induzir a pensar que a contribuição de PCBs para a 

Baía de Sepetiba não 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 parâmetros já apresentados, os maiores valores 

de PCBs a partir do final da década de 1980, principalmente em T18 que não 

apresentou uma forte associação da variação das concentrações de PCBs com o 

teor de COT, parecem estar refletindo a maior contribuição antrópica em relação 

a períodos anteriores, fruto do crescimento urbano do entorno da Baía 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 

único PCB acima do MQL foi o hepta-CB CB-170, com concentração 0,17 ng g-1 

na camada correspondente ao ano de 1950 e em concentrações abaixo de 0,03 

ng g-1 nas demais camadas. A partir do final da década de 1980 e início da década 

de 1990, os compostos tri-CBs que coeluíram na corrida cromatográfica (CB-

17+18 e CB-31+28) começaram a ser detectados acima do MQL. A partir de então, 
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os conjuntos desses compostos variaram de 0,14 a 0,55 ng g-1, no caso do CB-

17+18, e de 0,05 a 0,30 ng g-1, 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-1 a partir desse 

período. Além desses PCBs, os hexa-CBs CB-138+158 foram detectados na 

camada correspondente ao ano de 2009 (0,05 ng g-1) e o penta-CB CB-82, na 

camada correspondente ao ano de 2014 (0,01 ng g-1). Na camada superficial, além 

dos PCBs já 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-1. 

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-1 (média de 1,10 ± 0,71 ng g-

1), sendo os tri-CBs CB-17+18 e CB-31+28, os únicos compostos detectados 

acima do MQL em todas as camadas, variando de 0,25 a 1,71 ng g-1 e de 0,10 a 

1,70 ng g-1, respectivamente. Até a camada correspondente a meados da década 

de 1970, os tri-CBs citados foram os mais representativos no perfil sedimentar, 

com poucas exceções de camadas que apresentaram concentrações de 

compostos tetra-, penta- e hepta-CBs acima do MQL. Os subgrupos tetra-, penta- 

e hexa-CBs, ao contrário do observado em T18, apresentaram concentrações 

acima do MQL em grande parte das camadas, principalmente a partir da camada 

correspondente ao início da década de 1960.  

A partir da camada correspondente ao início da década de 1980, apesar 

dos tri-CBs CB-17+18 e do CB-31+28 continuarem apresentando as maiores 

concentrações, uma variedade maior de PCBs formados de 3 a 9 átomos de cloros 

começaram a ser detectados acima do MQL, em especial os hexa-CBs, que 

variaram de <MQL a 0,77 ng g-1 (média de 0,30 ± 0,30 ng g-1), e os hepta-CBs, 

que variaram de <MQL a 0,25 ng g-1 (média de 0,09 ± 0,09 ng g-1). Os valores dos 

subgrupos tetra- e penta-CBs, variaram de <MQL a 0,73 ng g-1 (média de 0,12 ± 

0,18 ng g-1) e de <MQL a 0,67 ng g-1 (média de 0,22 ± 0,25 ng g-1), 

respectivamente.  

De maneira geral, houve dois momentos de aumento dos níveis das 

subclasses de PCBs em T26. A primeira tendência de aumento se deu a partir da 

camada correspondente ao início da década de 1970. Esse período foi marcado 

por um grande crescimento urbano e industrial do entorno da Baía de Sepetiba 

com a construção de empreendimentos como a Nuclep (Nuclebrás Equipamentos 

Pesados - empresa estatal de produção de reatores nucleares e peças 

metalúrgicas de alta precisão), a Fundição Técnica Sul Americana (produtora de 

bens de capital para a indústria naval), a Usina Itaguaí (produtora de metais não 
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ferrosos), a CSN (Companhia Siderúrgica Nacional) e o Porto de Itaguaí 

(denominado inicialmente de Porto de Sepetiba), além da instituição dos distritos 

industriais em Santa Cruz, Paciência e Campo Grande (Martins, 2020).  

O segundo momento de aumento das concentrações de PCBs foi a partir 

da camada correspondente ao início da década de 1990. Apesar das atividades 

industriais terem diminuído nesse período, o processo de urbanização de forma 

precária se intensificou na região (Martins, 2020). Além disso, em 1982 foi a 

inauguração do Porto de Itaguaí (Matos, 2002), aumentando, consequentemente, 

a exposição da região à contaminação por diversos agentes potencialmente 

tóxicos. Destaca-se também a importância da Lei de Modernização dos Portos 

(Lei nº 8.630, de 25 de fevereiro de 1993) neste processo, pois autorizou a 

construção de terminais portuários por empresas privadas no Brasil, ampliando a 

atividade industrial na região (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 constituídos 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 

não sugerem que a maior fonte de contaminação da Baía de Sepetiba por PCBs 

seja proveniente dessas misturas. Apesar dos subgrupos de PCBs que compõem 

as misturas citadas estarem presentes, principalmente em T26, a composição 

relativa dos tri-CBs foi mais representativa.  

Wania e Mackay (1993) apresentaram a hipótese de que os congêneres 

mais voláteis seriam transportados e condensados em regiões mais frias, 

enquanto os congêneres menos voláteis seriam depositados em regiões mais 

quentes e próximos às fontes. Nessa perspectiva, esperavam-se predominância 

de compostos mais clorados já que a Baía de Sepetiba encontra-se em uma região 

tropical. Entretanto, vale lembrar que o fracionamento global de produtos químicos 

depende de várias propriedades físico-químicas, processos tais como deposição, 

volatilização e variáveis ambientais e ainda existem incertezas sobre como os 

reservatórios ambientais atuam como fontes ou sumidouros e se fontes primárias 

ou secundárias controlam os níveis 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. fotólise e degradação biológica) a remoção do substituinte 

(desalogenação) é a chave principal para sua degradação (Hester et al., 1996). 

Como os tri-CBs são mais lábeis 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 provável que este valor ainda esteja subestimado. O mais provável 

é 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 Baía de Sepetiba. À medida que o processo de urbanização e 

industrialização do entorno da baía foi se intensificando, outras subclasses 

passaram a ser mais representativas provavelmente pelo aumento de fontes 

potenciais de PCBs em sua proximidade. 

As concentrações dos compostos analisados foram comparadas com os 

limites estipulados na Resolução CONAMA 454/2012 e com concentrações 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 somatório das concentrações dos 7 PCBs mais comumente encontrados 

no meio ambiente (∑7PCB: 28, 52, 101, 118, 138, 153, e 180), que é utilizado 

como parâmetro de qualidade, não pôde ser calculado com exatidão devido às 

coeluições ocorridas com três desses compostos. Portanto, além dos compostos 

citados, foram considerados nesse somatório 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-1 em T18 e de 0,10 a 2,99 ng g-1 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 estão 

especificados na tabela 4.5. 

 

Tabela 4.5 : Valores de referência de TEL, PEL, ERL, ERM e níveis 1 e 2 do CONAMA 

454/2012 

TEL PEL ERL ERM 
Conama 454  

nível 1 
Conama 454  

nível 2 

21,6 189 22,7 180 22,7 180 
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As concentrações totais de PCBs foram inferiores aos valores encontrados 

nas principais baías e estuários localizados no Brasil, tais como a Baía de 

Paranaguá (<MQL - 5,5 ng g-1; Combi et al., 2013), a Baía de Guaratuba (<MQL - 

5,6 ng g-1; Combi et al., 2013), a Baía de Babitonga (<MQL – 19,1 ng g-1; Rizzi et 

al., 2017), o Estuário de Santos (<MQL – 190,7 ng g-1; Souza et al., 2018) e a Baía 

de Guanabara (17,8 - 184,8 ng g-1; Souza et al., 2008). Vale ressaltar que, assim 

como no atual trabalho, nem todos dos 209 congêneres de PCBs foram analisados 

nos artigos mencionados, podendo diferir um pouco não só o número, mas 

também os tipos de PCBs analisados. 

 

4.3.3.2. 
Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 

Os valores de HPAs totais, ou seja, o somatório de todos os HPAs 

quantificados, foram estatisticamente diferentes entre as duas estações (p = 

0,0002). Nas duas estações, a concentração dos HPAs totais apresentou 

correlação positiva e estatisticamente significativa com NT e principalmente COT 

nas duas estações. No caso de T26, HPAs totais também apresentou correlação 

positiva e estatisticamente significativa com MCNR. Os valores variaram de 67,97 

a 404,61 ng g-1 (média de 192 ± 98,5 ng g-1) em T18 e, em T26, de 154 a 685 ng 

g-1 (média de 383 ± 168 ng g-1) (Tabela S4.3 - Material Suplementar). A figura 4.18 

ilustra o perfil dessas concentrações 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 número de anéis aromáticos em sua composição também 

estão reportados na figura 4.19. 
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Figura 4.18: Perfil das concentrações 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 concentrações do somatório 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
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Percebe-se, de maneira geral, que os valores encontrados apresentam 

uma tendência de aumento principalmente a partir da década de 1980 em ambos 

os testemunhos. Esse aumento é mais pronunciado em T26, onde a complexidade 

de potenciais fontes é maior do que em T18. Considerando os dados normalizados 

pelo teor de COT, percebe-se que até o início da década de 1980 o perfil desses 

valores não difere do padrão encontrado nos perfis das concentrações não 

normalizadas. Entretanto, a partir do final da década de 1980, percebe-se que o 

aumento das concentrações dos HPAs está fortemente associado ao teor de COT. 

O aumento dos valores de HPAs totais a partir do final da década de 1980 

e início da década de 1990 corroboram a influência do processo de urbanização 

e industrialização no entorno da Baía de Sepetiba ocorrida nesse período na 

qualidade do sedimento, que foi também verificada para outros parâmetros como 

HATs e PCBs. Em T26 o sedimento se mostrou, de maneira geral, 

moderadamente poluído, já que sedimentos com concentrações de HPAs totais 

entre 250 e 500 ng g-1, sem considerar o Perileno, sugerem poluição moderada 

(Notar et al., 2001). Apenas as camadas mais profundas, correspondentes ao 

período anterior ao final da década de 1950, apresentaram valores abaixo de 250 

ng g-1. Em T18, por outro lado, todos os valores foram abaixo de 500 ng g-1 e 

apenas 5 das 6 camadas mais superficiais (período de 2003 a 2016) apresentaram 

valores acima de 250 ng g-1. 

A partir do final da década de 1950 iniciou-se o primeiro dos mais 

importantes processo de urbanização e industrialização do entorno da Baía de 

Sepetiba. Segundo Martins (2020) esse processo alterou significativamente a 

dinâmica de produção nesta região, ocasionadas pela intensa substituição de 

atividades produtivas, como agricultura e pesca, por atividades industriais, 

portuárias e por investimentos do setor imobiliário. Esta industrialização do 

entorno da baía de Sepetiba foi acompanhada pela expansão do tecido urbano, 

ainda que precariamente. A partir da camada correspondente a este período até 

a camada superficial (correspondente ao ano de 2016), todos os valores 

encontrados foram superiores à 250 ng g-1 em T26, sendo que a camada 

superficial e as camadas correspondentes ao período de 1994 a 2010, 

apresentaram valores acima de 500 ng g-1, consideradas contaminadas (Notar et 

al., 2001).  

Os valores dos Σ16HPAs prioritários classificados pela USEPA 

apresentaram diferença estatística (p = 0,0000) entre T18 e T26. Em T18 a 

concentração destes compostos variou de 15,8 a 86,5 ng g-1 (média de 53,9 ± 20,2 

ng g-1). Já em T26, os valores variaram de 58,1 a 197 ng g-1 (média de 126 ± 45,7 
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ng g-1). Em T18 os valores das camadas mais profundas, correspondente ao 

período anterior a década de 1950, são praticamente constantes. A partir da 

década de 1950 há 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 tendência de aumento, mas muito menos aparente. Assim como para HPAs 

totais, os valores normalizados com o teor de COT evidenciam a grande influência 

do teor de COT no acúmulo destes compostos nesse setor da Baía de Sepetiba. 

Em T26, os valores são praticamente constantes até o início da década de 

1990, com uma pequena tendência de aumento. A partir de então, os valores 

sofrem um abrupto aumento e permanecem no mesmo nível até o início da década 

de 2010, quando então, começam a decrescer. Nas duas estações, o Σ16HPAs 

apresentou correlação positiva e estatisticamente significativa com COT e os 

subgrupos de HPAs e PCBs, sobretudo com aqueles subgrupos mais associados 

com a contaminação via atmosférica (HPAs pesados e parentais e PCBs com 

menor cloração). 

Foi proposta por Baumard (1998) uma classificação de contaminação de 

sedimentos pelos Σ16HPAs: baixa (0 – 100 ng g-1), moderada (100 – 1000 ng g-

1), alta (1000 – 5000 ng g-1) e muito alta (> 5000 ng g-1). Visto isto, os valores 

encontrados em T18 são característicos de sedimento com baixa contaminação e 

em T26, de sedimento com contaminação 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 Resolução CONAMA nº 454/2012 

para sedimentos de corpos de águas salinas (nível 1- limiar abaixo do qual há 

menor probabilidade de efeitos adversos à biota) (tabela 4.6), constatamos que a 

média de todos os compostos que apresentam níveis de referência apresentaram 

valores abaixo daqueles propostos. Entretanto, algumas camadas de T26 

apresentaram concentrações acima dos valores de TEL e CONAMA 454 para 

dibenzo(a,h)antraceno e apenas de TEL para 2-metilnaftaleno e para o somatório 

de HPAs de baixa massa molecular (MM). 

 

Tabela 4.6: comparação dos valores encontrados em T18 e T26 com os valores de TEL, 

PEL e níveis 1 e 2 do CONAMA 454/2012 

HPAs T18 T26 
 

TEL 
Canada1 

PEL 

Canada1 
CONAMA 

454 (nível 1)2 

 média máximo média máximo    

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

 

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 três, correspondentes aos anos de 2001, 2008 e 

2016, apresentaram valores acima do TEL para o somatório de HPAs de baixa 

MM. Vale ressaltar que, apesar de não apresentar concentração acima dos níveis 

de referência 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 

que, como os maiores valores dos dois parâmetros associados à contaminação 

petrogênica foram encontrados em camadas correspondentes à períodos 

posteriores ao ano de 2000, é possível que a instalação de empreendimentos 

como a siderúrgica Ternium Brasil, o Porto Sudeste, o Complexo Naval da Marinha 

e outros que estão em curso desde o início dos anos 2000 (Martins, 2020), podem 

estar influenciando qualidade do sedimento da Baía de Sepetiba.  

Vale destacar também que anos antes da instalação desses projetos, o 

Governo do Estado do Rio de Janeiro instituiu o Programa de Fomento à Atividade 

Econômica na Região do Porto de Sepetiba - PRÓ SEPETIBA, estimulando novos 

empreendimentos relacionados à atividade portuária na área de influência do 

Porto de Itaguaí (municípios de Itaguaí, Japeri, Paracambi, Queimados, 

Seropédica e os Distritos Industriais de Campo Grande e Santa Cruz, no município 

do Rio de Janeiro) através de financiamento público (CKC, 2011). 

Já para o dibenzo(a,h)antraceno, associado à origem pirolítica, os valores 

encontrados acima do TEL correspondem à 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 aromáticos) apresentaram um grande aumento dos valores a partir das 

camadas correspondentes ao início da década de 1990, ou seja, é provável que o 

processo de urbanização e industrialização ocorrido na região neste período seja 

o principal responsável por este aumento. Como a principal fonte antropogênica 
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de HPAs de origem pirolítica é a queima de combustíveis fósseis (Page et al., 

1999; Yunker et al., 2002), é provável que o aumento do fluxo de veículos 

provocado pelo crescimento urbano, assim como o aumento do fluxo de navios 

causado pelo aumento da infraestrutura portuária e aumento da contribuição 

advinda de processos industriais, esteja exercendo uma influência significativa na 

qualidade do sedimento na região. 

Os perfis das concentrações dos subgrupos de compostos HPAs 

separados quanto ao número de anéis em sua composição (2, 3, 4, 5 e 6 anéis) 

também apresentaram diferenças significativas entre as estações (Figura 4.20). O 

somatório dos compostos mais leves (2 e 3 anéis) apresentaram valores entre 

40,1 e 296 (média de 114 ± 74,0 ng g-1) em T18 e entre 77,0 e 430 (média de 205 

± 106 ng g-1). Já o somatório dos HPAs mais pesados (de 4 a 6 anéis), associado 

à origem pirolítica, variaram de 17,5 a 120 (média de 74,8 ± 29,5 ng g-1) em T18 e 

de 73,4 a 274 (média de 171 ± 66,1 ng g-1) em T26 (Tabela S4.3 - Material 

Suplementar).  

Observa-se em T18 que os HPAs de 2 e 3 anéis aromáticos apresentaram 

pouca variação ao longo do perfil, destacando-se o leve aumento ocorrido na 

década de 1950. Quanto aos compostos mais pesados, de 4 a 6 anéis aromáticos, 

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 

presença de compostos mais pesados ser mais significativa, a variação dos 4 

grupos destacados foi muito parecida, ou seja, sofreram pouca variação até o 

início da década de 1990 e um maior aumento a partir de então. Os HPAs pesados 

apresentaram forte correlação com COT e tri-CBs. 

De forma similar ao observado para os subgrupos de HPAs de 4 a 6 anéis 

em sua composição e do ∑16HPAs, as variações de HPAs parentais seguiu a 

mesma tendência (Figura 4.20). A concentração de HPAs parentais, mais 

associada à contaminação pirolítica, foi mais significativa em T26, onde variou de 

73,4 a 257,6 ng g-1 (média de 165 ± 62,3 ng g-1), do que em T18, com variação de 

20,5 a 113 ng g-1 (média de 71,8 ± 26,3 ng g-1).  

Quanto aos HPAs alquilados, que são associados às fontes petrogênicas, 

apresentaram menores concentrações em T18, de 40,7 a 310 ng g-1 (média de 

120,5 ± 78,2 ng g-1), e maiores em T26, de 81,2 a 447 ng g-1 (média de 218 ± 113 

ng g-1) (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 padrão também foi verificado para os HPAs 

com 2 e 3 anéis em sua composição (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 número de anéis em sua composição (Figura 4.20), 

foram muito similares até o final da década de 1990. A partir do início da década 

de 2000, os HPAs associados à contaminação petrogênica (HPAs alquilados e de 

2 e 3 anéis aromáticos) passaram a ser mais representativos. Como dito 

anteriormente, esse período foi marcado pela instalação de diversos 

empreendimentos voltados à atividade industrial e portuária no entorno da Baía 

de Sepetiba, o que deve ter provocado um maior aporte desses compostos na 

Baía de Sepetiba.  Vale destacar que os compostos associados à contaminação 

petrogênicas (alquilados e de 2 e 3 anéis) são mais propensos à degradação do 

que os compostos associados à contaminação pirolítica (parentais e de 4 a 6 

anéis), que são mais refratários (Wang et al., 1999; Wang; Fingas, 1994). Por 

tanto, é natural que haja uma maior preservação e, consequentemente, a 

presença de HPAs petrogênicos seja subestimada e é provável que haja uma 

mistura de fontes pirolíticas e petrogênicas na Baia de Sepetiba.  

Corroborando a presença significativa de compostos petrogênicos na Baía 

de Sepetiba, dos principais HPAs presentes no petróleo bruto (naftaleno e seus 

derivados alquilados, seguido pela série de fenantrenos e o antraceno em menor 

quantidade), o somatório das séries de naftalenos e fenantrenos foram, ao lado 

do somatório das séries de fluorenos e pirenos, os que mais contribuíram no 

incremento de HPAs ao longo dos perfis. Os fluorenos de pirenos estão mais 

associados à contaminação petrogênica e à contaminação pirolítica, 

respectivamente (Page et al., 1999; Yunker et al., 2002). A fração de HPAs do 

óleo diesel, por exemplo, é constituida por 79 % de naftalenos, 19 % de compostos 

formados por HPAs com 3 anéis aromáticos 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 somatório 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 estão apresentados na tabelas S4.12, S4.13 

e S4.14 (Material Suplementar). 
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Figura 4.20: Perfil das concentrações do somatório 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 já foi discutido quanto as 

variações dos valores dos subgrupos de HPAs associados à origem petrogênica 

e pirolítica. Entretanto, algumas particularidades podem ser destacadas quando 
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consideramos as séries 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 períodos 

são marcados por um crescimento industrial do entorno da Baía de Sepetiba, 

destacando-se a instalação da Cia Ingá Mercantil, em 1962, e da Cia Siderúrgica 

do Atlântico (TKCSA), em 2006, hoje conhecida como Ternium Brasil (Martins, 

2006). 

Compostos biogênicos também podem ser precursores de HPAs. A 

transformação 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 contribuição de MO terrestre 

(Readman et al., 2002). Em regiões urbanizadas e/ou industrializadas, suas 

concentrações são bem mais baixas devido à maior influência de compostos 

isômeros ao perileno e derivados de processos de queima de combustíveis 

fósseis, como é o caso de seus isômeros 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 relação ao somatório com 

seus isômeros (perileno + benzo(a)pireno, benzo(e)pireno + 

benzo(j+k)fluoranteno + benzo(b)fluorantenocomo) em T18 e T26. As duas 

estações 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 tendência de brusca diminuição até o 

final da década de 1950. Do início 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 
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Figura 4.21: Perfil das concentrações do perileno somatório dos isômeros 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 proporções de perileno nas duas camadas 

mais profundas (30,64 e 30,94%, respectivamente), correspondentes aos anos de 

1930 e 1937, e uma constante redução até a camada correspondente ao ano de 

1975 (8,55%). É provável que a maior representatividade deste composto nesse 

período esteja relacionada à condições mais pristinas da região, já que alterações 

significativas na bacia de drenagem da Baía de Sepetiba ocorreram somente a 

partir da década de 1950 (Martins, 2020). A diminuição da representatividade do 

perileno a partir de então, se deve ao incremento de seus isômeros, 

provavelmente devido ao aumento de fontes pirolíticas antrópicas no entorno da 

Baía de Sepetiba.  

Após o aumento das concentrações dos isômeros 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 

início da década de 1980 foram encontrados os menores percentuais de perileno. 

Esse período foi um dos mais representativos em relação ao crescimento 

industrial na região com a conclusão das obras do porto de Itaguaí em 1982 

(Martins, 2020). Após esse período, os valores seguiram um progressivo aumento 

até a camada superficial (15,76%), correspondente ao ano de 2016. Outro fato a 

ser ressaltado é a diferença de perfis encontrados para o perileno e para o IPC 

(Figura 4.5), já que suas variações deveriam ser correspondentes. É provável que 

devido à baixa taxa sedimentação encontrada nesta região (Gonçalves et al., 

2020), a degradação de n-alcanos (maior grau de biodegradação do que o 

perileno) tenha sido favorecida, mascarando as possíveis assinaturas das 

alterações ocorridas na região. 

Em T26, por outro lado, a contribuição 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 rápido 

aumento da contribuição relativa de perileno, chegando a 31,89%. Esse aumento 

se deve, provavelmente, às grandes modificações do uso da terra provocadas 

pelo crescimento urbano ocorrido entre o final da década de 1980 e início da 

década de 1990, como discutido anteriormente em relação aos valores da razão 

molar C/N. Estas alterações podem ter provocado alterações na drenagem fluvial 

dos rios adjacentes (Garofolo; Rodriguez, 2022), aumentando assim, o aporte de 

MO de origem terrestre na Baía de Sepetiba, corroborado pela maior presença de 

perileno nas camadas correspondentes a este período. 

Além do grande crescimento urbano ocorrido nesse período, no final da 

década de 1990 houve um dos maiores eventos de poluição ocorridos na região, 

quando cerca de 50 milhões de litros de resíduos tóxicos provenientes da 

produção de Zinco que estavam sendo armazenados pela Cia Ingá Mercantil, 

vazaram do reservatório para a Baía de Sepetiba (Martins, 2020). Esse vazamento 

foi provocado pelos altos índices pluviométricos ocorridos no verão de 1996, ou 

seja, o escoamento das águas provenientes das chuvas desse período pode ter 

contribuído para o enriquecimento de perileno nesse período. Vale destacar que 

o maior valor da contribuição relativa de perileno em relação aos seus isômeros 

ocorreu na camada correspondente ao ano de 1998, próximo a ano em que 

ocorreu o incidente relatado.  A partir de então até o ano de 2008 houve uma 

rápida redução, chegando a cerca de 7,94% e, a partir de então até a camada 

superficial os valores voltaram a aumentar, chegando a 12,58%. 
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Outra conclusão que podemos tirar da figura 4.23 é que, como a estação 

T18 está localizada na região central da Baía de Sepetiba e, portanto, distante das 

principais fontes de contaminação de MO da região, a variação dessa razão 

parece refletir de maneira mais clara o histórico de contaminação. Essa 

observação é embasada também pelo fato dos valores se correlacionarem 

perfeitamente com o histórico da região.  Por outro lado, como estação T26 está 

localizada mais próxima à costa, ou seja, recebendo maior aporte de MO antrópica 

e natural, o sinal de contaminação é, muito provavelmente, mascarado pela 

complexidade de fontes. 

Recentemente, Carvalho et al. (2022) analisaram as concentrações de 

HPAs parentais em sedimentos superficiais da Baía de Sepetiba. Nesse artigo 

foram analisadas concentrações de HPAs parentais em vinte e seis amostras de 

sedimentos superficiais. Os Valores variaram de <LQ a 78,27 ng g-1 e mostraram 

uma tendência decrescente em direção ao setor mais interno da Baía, local onde 

está localizada a estação T26. Considerando os níveis de referênca de qualidade 

dos sedimentos mais restritivos, os níveis de HPAs indicam a região portuária 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 tendência de diminuição desde o final 

da década de 1990. Isso pode ser um indicativo da redução da contaminação 

ambiental por HPAs pirolíticos na região. As razões diagnósticas calculadas pelo 

autor indicaram uma mistura com uma contribuição significativa de MO de origem 

continental e de fontes pirolíticas em todas as estações, resultado condizente com 

o que foi encontrado no atual estudo.  

Apesar do aumento das interferências antropogênicas, apenas alguns 

estudos foram realizados para avaliar os impactos da contaminação por HPAs 

Baía de Sepetiba (Carvalho et al., 2022; Pinheiro et al., 2017). Carvalho et al. 

(2022), como já discutido, analisou a concentração de HPAs parentais e encontrou 

valores menores do que aqueles encontrados no atual estudo. Já Pinheiro et al. 

(2017) avaliou os níveis de HPAs e hidrocarbonetos alifáticos em sedimentos de 

regiões portuários do sudeste do Brasil. No porto de Sepetiba, os valores de HPAs 

totais variaram de 44,9 a 3138 ng g-1 com predomínio de contaminação 

petrogênica em 6 estações 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 regiões. 
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Tabela 4.7: Comparação dos valores encontrados em T18 e T26 com outros trabalhos 

Região mínimo máximo Nº de HPAs Trabalho 

Baía de Sepetiba – T18 68,0 404 45 
Atual 

Baía de Sepetiba – T26 154 695 45 
Baía de Sepetiba – 2019 < MQL 78,27 16 Carvalho et al. (2023) 

Baía de Sepetiba – 2009 / 2010 (Porto) 44,9 3138 37 

Pinheiro et al. (2017) 

São Sebastião – 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 

Baía de Guanabara – RJ (Porto) 570,6 10566,0 37 

Arraial do Cabo – RJ (Porto) 111,7 614,0 37 

Macaé – RJ (Porto) 30,7 1946,0 37 

Vitória – ES (Porto) 89,0 2806,4 37 
Baía de Guanabara – RJ 46,8 1086 16 Massone et al. (2013) 

Baía de Todos os Santos – BA < MQL 3335,2 37 Wagener et al. (2010) 

 

Os valores encontrados no atual trabalho estão 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 predominância de fluorenos, assim como encontrado em algumas 

amostras do atual trabalho. Dos valores apresentados na tabela 5.3, as 

concentrações de HPAs totais encontradas em T18 e T26 se assemelharam com 

aquelas encontradas por Pinheiros et al. (2017) na região portuária de Arraial do 

Cabo.  

Para os dados de HPAs foi aplicado o método estatístico de Lógica Fuzzy, 

mais especificamente o algoritmo Fuzzy C-means (FCM), para uma melhor 

análise qualitativa. Para isso, três grupos foram previamente selecionados e 

calculado o grau de pertinência do conjunto de dados de cada camada com cada 

um dos grupos. O grupo 1 se caracterizou por uma mistura de fontes pirolíticas e 

petrogênicas, com os 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 à contaminação 

petrogênica. Já o grupo 3 se caracterizou por menores concentrações de HPAs e 

com uma assinatura de origem diagenética da MO. A Figura 4.22 ilustra, a direita, 

os cromatogramas das camadas que apresentaram maior grau de pertinência com 

cada um desses grupos e, à esquerda, o grau de pertinência com cada um dos 

grupos ao longo dos perfis de T18 e T26.  
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Figura 4.22: Perfil dos graus de pertinência das camadas de T18 e T26 com os grupos 1 

(perfil de mistura de fontes), 2 (perfil de predomínio de fluorenos) e 3 (perfil de 

predominância de compostos de origem diagenética) e a distribuição dos HPAs 

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

 

De maneira geral pode-se perceber que os dois testemunhos apresentam 

uma tendência de aumento do grau de pertinência com o grupo 1 e diminuição 

com o grupo 3 ao longo dos perfis sedimentares. O maior grau de pertinência com 

o grupo 3, do qual apresenta uma distribuição de de HPAs que sugere predomínio 

de HPAs de origem diagenética, se dá das camadas mais profundas até as 

camadas correspondentes ao início da década de 1950 em T26 e ao final da 

década de 1950 em T18. A partir de então até a camada superficial, praticamente 

todas as camadas apresentaram maior grau de pertinência com o grupo 1, no qual 

a distribuição de HPAs sugere mistura de fontes pirolítica e petrogênica, mesmo 

que a assinatura da presença de compostos petrogênicos parece estar mascarada 

alterações diagenéticas favorecidas pela maior labilidade dos destes compostos.  

À exceção deste padrão encontrado, estão duas camadas de T26 

correspondentes aos anos de 2001 e 2006, e quatro camadas de T18, 



167 
 

 
PÚBLICA 

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 pertinência com o grupo 1. Já as camadas 

correspondentes aos anos de 2006 (0,94) e 2009 (0,93), em T18, foram as únicas 

dentre os dois testemunhos com maior grau de pertinência com o grupo 2. Além 

dessas duas camadas, apenas outras 2 camadas, considerando os dois 

testemunhos, apresentaram grau de pertinência 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 à algum evento isolado de 

contaminação petrogênica. Como mencionado anteriormente, Pinheiro et al. 

(2017) encontraram um perfil de distribuição de HPAs muito parecido ao 

encontrado nas camadas correspondentes aos anos de 2006 e 2009, próximo ao 

Porto de Sepetiba em um período próximo à datação destas camadas. 

O maior grau de pertinência das camadas mais profundas, ou seja, até o 

período de 1950, corrobora as condições pristinas da região, já que esse período 

é anterior ao processo de urbanização e industrialização do entorno da baía de 

Sepetiba. A partir de então a região começa a sofrer maior influência da 

contribuição antrópica da MO, refletindo no maior grau de pertinência com os 

outros dois grupos, sobretudo com o grupo 1 (mistura de fontes). Essa influência 

é mais perceptível ao longo do perfil de T26 já que na camada correspondente ao 

início da década de 1950 apresenta um sensível aumento no grau de pertinência 

com o grupo 1.  

Interessante observar que apenas T18 apresentou alto grau de pertinência 

com o grupo 2, mesmo sofrendo menor influência do aporte continental de MO 

quando comparado a T26, já que T18 está localizada na região central da Baía de 

Sepetiba. Entretanto, é provável que justamente devido a esse isolamento e, 

consequentemente, menor aporte de MO continental, que foi possível verificar o 

reflexo da contaminação advinda, muito provavelmente, do processo de instalação 

desses empreendimentos. Vale lembrar que T26 está localizada próximo à um 

remanescente de manguezal da Baía de Sepetiba e, por tanto, sofre influência da 

pluma fluvial importantes rios da região. Essa mistura de fontes naturais e 

antrópicas de MO parece ter mascarado a influência do crescimento industrial 

ocorrido no período citado. 
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4.4. 
Conclusões 

 

Os registros dos testemunhos sedimentares indicaram baixa 

contaminação pelos POPs analisados, principalmente por PBDEs e OCPs que 

apresentaram valores abaixo do limite de detecção e/ou quantificação 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 período 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 

os PCBs, a partir de 1990 observou-se maiores concentrações dos compostos 

dessa classe.  

Como a subclasse de tri-PCBs foi a que apresentou maiores 

concentrações em comparação com as outras subclasses, conclui-se que a 

principal entrada de PCBs na Baía de Sepetiba se dá por via atmosférica e como 

o aporte dessa subclasse se mostrou contínuo desde as camadas mais profundas 

de T26, que correspondem ao final do século XIX e início do século XX, sugere-

se que as fontes de contaminação devem estar associadas à destilação global 

dessas substâncias. O fato de os PCBs não terem sido detectados 

significativamente nas camadas mais profundas de T18 pode estar associado aos 

diferentes fatores ambientais entre as duas localidades, como hidrodinâmica, teor 

de matéria orgânica, sedimentologia etc.  

Apesar dos HPAs apresentarem maiores concentrações de compostos 

associados à origem pirolítica, as assinaturas dos HPAs individuais apontam para 

uma considerável presença de compostos petrogênicos degradados. As análises 

de terpanos e esteranos corroboraram a presença de contaminação petrogênica 

indicando diferentes padrões de contaminação petrogênica entre as localidades 

de T18 e T26. Além disso, a análise FCM dos dados de HPAs indicou maior grau 

de pertinência com os padrões de assinaturas de HPAs associados a diagênes 

até as camadas correspondentes ao final da década de 1950 e de mistura de 

fontes petrogênicas e pirolítica a partir da década de 60. Destaca-se também o 

maior grande grau de pertinência com as assinaturas de HPAs associados à 

contaminação petrogênica nas camadas correspondentes a meados da década 



169 
 

 
PÚBLICA 

de 2000 em T18, período marcado pela instalação de grandes indústrias na 

região.  

Os maiores valores de PCBs e HPAs a partir da década de 1990 são 

explicados pelo grande crescimento urbano e industrial iniciado nessa época. A 

partir desse período observou-se maiores contribuições de HPAs de origem 

petrogênica e de suclasses de PCBs menos voláteis, principalmente hepta-PCBs 

em T18 e hexa-PCBs em T26, que sugerem um aumento do aporte de fontes de 

PCBs mais próximas às áreas de coletas de T18 e T26. As diferenças entre os 

testemunhos foram atribuídas às diferentes localizações geográficas, com T26 

recebendo mais influência dos aportes continentais e T18 retratando a 

contaminação média da Baía de Sepetiba.  

As influências das alterações ambientais provocadas pelo crescimento 

urbano do entorno da Baía de Sepetiba durante a década de 1950 e pela 

transposição do Rio Paraíba do Sul-Piraí-Guandú iniciada no ano de 1953, por 

sua vez, foram percebidas de forma significativa apenas em T18. Isso se deve 

provavelmente ao fato desta estação estar localizada perpendicularmente ao fluxo 

fluvial do Rio Guandú. É povável que o aumento do fluxo provocado pela 

transposição tenha favorecido o transporte de compostos HPAs adsorvidos ao 

material particulado para o centro da Baía. 
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Capítulo 5 
Conclusões 

 

A primeira etapa desta Tese, que foi o desenvolvimento e validação de um 

método multiresíduo e sua aplicação em amostras de sedimentos superficiais da 

Baía de Sepetiba, foi bem-sucedido e os resultados evidenciaram excelentes 

sensibilidade/seletividade, limites de detecção e quantificação, exatidão e 

precisão do método. As vantagens deste método são a redução do tempo de 

preparação das amostras e da utilização de solventes utilizando técnicas 

acessíveis a laboratórios de países em desenvolvimento, ajudando assim a 

aumentar o conhecimento sobre a ocorrência e o impacto potencial dos 

compostos contemplados no método, que são de grande preocupação ambiental.  

A aplicação do método em amostras de sedimentos superficiais da Baía 

de Sepetiba/Rio de Janeiro se mostrou eficaz, já que mesmo as classes de 

compostos com baixas concentrações, como é o caso dos PBDEs, PCBs e OCPs, 

puderam ser quantificados, se encontrando dentro dos intervalos propostos para 

sedimentos ligeiramente contaminados. Já os HPAs, apresentaram um maior nível 

de contaminação, o que é razoável visto as grandes fontes destes compostos no 

entorno da Baía de Sepetiba, como portos e outros terminais na baía.  

Na segunda parte da Tese, que consistiu na aplicação deste método em um 

estudo geocronológico da contaminação por estes compostos na Baía de 

Sepetiba, pôde-se constatar que a presença de compostos das classes de PBDEs 

e OCPs são 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 não apresentaram valores 

altos, mas pôde-se constatar uma maior contribuição em relação às outras duas 

classes citadas. A principal fonte de contaminação de PCBs é atmosférica, visto 

que os compostos com 3 cloros em sua estrutura se sobressaíram aos demais. Já 

a classe dos HPAs, diferentemente, apresentou valores mais elevados, 

condizente com as potenciais fontes no entorno da Baía de Sepetiba. 

De forma geral, T26 apresentou valores maiores do que T18 para todos os 

compostos ao longo de todo o testemunho. Esses resultados já eram esperados 

devido à localização destes testemunhos. Enquanto T18 está localizado próximo 
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ao centro da Baía de Sepetiba, ou seja, distante das potenciais fontes de 

contaminação, T26 recebe maior influência dos aportes continentais de MO devido 

à sua localização. Isso foi corroborado pelos valores da razão C/N e do IPC que, 

apesar de acusarem predomínio da contribuição marinha de MO em ambos os 

testemunhos, em T26 os valores foram um pouco mais elevados, devido, 

provavelmente, à maior contribuição continental.  

Apesar disso, percebeu-se que T18 foi mais fortemente influenciado pela 

transposição do Rio Paraíba do Sul, ocorrida no início da década de 1950 do que 

T26, já que T18 está localizado perpendicularmente à direção do fluxo do Rio 

Guandú. A influência do aumento da vazão deste Rio, que foi provocado pela 

transposição citada, pôde ser observada pelo evidente aumento da contribuição 

dos parâmetros medidos neste trabalho. Além da transposição, outro fato que 

pode ter influenciado os maiores valores a partir deste período foi o crescimento 

urbano ocorrido nesta época.  

Outro período que ficou evidentemente marcado nos dois testemunhos foi o 

período de 1990, já que, além de também ter ocorrido um forte crescimento urbano 

nesta época, houve um aumento da influência das atividades portuárias, já que a 

construção do porto de Itaguaí foi finalizada na década de 1980, e ocorreram 

alguns acidentes ambientais, com destaque para aqueles relacionados à Cia Ingá 

Mercantil. Em T26, a influência deste período foi mais evidente, com picos de 

concentração principalmente de HPAs. Maiores valores de perileno foram 

encontrados neste período em T26 e, provavelmente, está relacionado à maior 

entrada de MO de origem continental. Mesmo também havendo um aumento do 

aporte de HPAs de origem pirolítica nessa época, a contribuição relativa de 

perileno em relação aos seus isômeros foi maior. Em T18, diferentemente, a 

contribuição de perileno não se alterou significativamente ao longo do tempo e a 

maior diferença foi o aumento da contribuição de HPAs de origem pirolítica, 

principalmente a partir da década de 1990. 

A caracterização da contaminação petrogênica da região, que também foi 

avaliada pela análise de terpanos e esteranos, foi relativamente distinta entre os 

dois testemunhos. Isso pôde ser verificado principalmente pelas diferentes 

contribuições de esteranos C27, C28 e C29 em T18 e T26. Percebeu-se que em 

T26 existe uma maior variedade tipos de óleos presentes no sedimento, 

principalmente em períodos anteriores à 1980. Quanto aos outros compostos de 

terpanos e esteranos, percebeu-se que em T18 o período de maior aumento da 

contribuição de compostos petrogênicos foi a partir da década de 1950, 

provavelmente graças à maior contribuição fluvial do Rio Guandú. Apesar de T26 
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apresentar um aumento considerável dos valores a partir da década de 1990, 

quando consideramos os valores normalizados pelo teor de COT, as alterações 

ao longo do testemunho não são tão relevantes. Entende-se, portanto, que o 

aumento da contaminação por petróleo se deve em grande parte, à maior 

disponibilidade de MO que favorece o acúmulo destes compostos. 

A aplicação da análise FCM nos dados de HPAs revelou um maior grau de 

pertinência com o grupo relacionado à predominância de compostos de origem 

diagenética até a década de 1960. A partir de então, as amostras começaram a 

ter maior grau de pertinência com o grupo associado à mistura de fontes. Poucos 

períodos apresentaram alto grau de pertinência com o grupo associado à 

contaminação petrogênica. As únicas camadas que apresentaram maior 

associação com este grupo foram aquelas referentes ao período de meados da 

década de 2000 em T18 e deve ter relação com a instalação da TKCSA, 

atualmente conhecida como Ternium Brasil. 

O nível de contaminação da Baía de Sepetiba ao longo do último século e 

início do século XXI quanto à presença dos contaminantes analisados neste 

trabalho se mostrou baixo, principalmente para PCBs, OCPs e PBDEs. Já os 

HPAs foram a única classe de compostos que apresentou indícios de 

contaminação moderada. Entretanto, os níveis encontrados estão abaixo de 

outros ambientes costeiros como a Baía de Guanabara e a Baía de Todos os 

Santos. Visto o aumento da contaminação, principalmente a partir da década de 

1990 e pela presença de grandes empreendimentos no entorno da Baía de 

Sepetiba, o monitoramento do nível destes compostos deve ser monitorado 

constantemente para que se possa fazer uma gestão ambiental de forma eficiente 

na região. Além disso, o método proposto pode auxiliar nesse monitoramento, já 

que se mostrou confiável e com vantagens de menor custo com solventes e 

adsorventes e de menor tempo de análise. 
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Material Suplementar 

Tabela S3.1: Íons monitorados, as energias de colisão utilizadas para a fragmentação e 

o tempo de tensão de cada composto. 

Compound Precursor 1 Product 1 CE 1 Precursor 2* Product 2* CE 2 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 

α-HCH 218.89 180.91 8 218.89 182.91 8 15.14 

γ-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 

β-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 

δ-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 20.21 

Heptachlor 269.88 234.88 15 271.88 236.89 15 20.51 

PCB-52 289.92 219.99 22 291.92 219.99 22 21.59 

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 22.5 

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 25.34 

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 244.2 240.14 40 244.2 242.17 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 CE 1 Precursor 2* Product 2* 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 32,81 

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 34.71 

Metoxichlor 227.01 169.01 20 227.01 184.08 20 34.84 

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 43.34 

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 CE 1 Precursor 2* Product 2* 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:Concentrações dos compostos analizados (ng g-1) 

  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 

α-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

γ-HCH <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Dibenzotiopnene 1,506 1,702 1,196 1,436 0,822 1,269 1,063 

β-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 

δ-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-II 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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CB-132 <LOQ 0,068 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-105 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Endossulfan sulphate <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

p,p’DDT 0,044 0,113 0,031 <LOQ 0,029 0,044 0,039 

CB-138+158 0,086 0,335 0,073 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Benzo(c)phenanthrene 0,587 1,200 0,327 0,319 <LOQ <LOQ 0,316 

CB-187 0,040 0,130 0,043 <LOQ 0,040 <LOQ <LOQ 

CB-183 <LOQ 0,078 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-128 <LOQ 0,049 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Ebdrin cetone <LOQ 0,303 <LOQ 0,130 <LOQ <LOQ <LOQ 

Benzo(a)anthracene 8,098 12,190 6,127 5,363 3,257 3,753 5,152 

CB-177 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Crizene 10,413 15,588 8,830 7,216 4,986 5,819 8,106 

CB-171 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-156 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Metoxichlor 0,186 0,143 0,126 0,210 0,087 0,150 0,046 

CB-180 0,046 0,250 0,056 <LOQ 0,026 <LOQ <LOQ 

BDE-47 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-169 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-170 0,041 0,172 0,041 0,022 0,011 0,011 0,018 

CB-199 <LOQ 0,118 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-208 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-195 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

BDE-99 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-194 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-205 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Benzo(b+j+k)fluoranthene 6,025 8,850 4,847 4,015 2,747 2,292 4,608 

BDE-100 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

CB-206 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Benzo(e)pyrene 7,264 11,039 5,717 4,669 3,318 3,200 5,248 

Benzo(a)pyrene 6,834 9,817 5,682 5,054 3,110 3,137 5,187 

CB-209 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

Perylene 11,627 22,434 8,518 10,662 7,261 26,424 7,315 

BDE-154 0,064 <LOQ 0,065 <LOQ 0,065 <LOQ 0,063 

BDE-153 0,150 0,150 0,151 0,152 0,151 <LOQ <LOQ 

Indeno[1,2,3-c,d]pyrene 6,292 9,161 5,275 4,089 2,819 2,153 4,523 

Dibenzo(a,h)anthracene 3,216 4,668 2,645 2,055 1,418 1,590 2,083 

Benzo(g,h,i)perylene 7,635 11,722 6,695 4,953 3,380 3,221 5,454 

Dibenzo(a,h)pyrene 3,861 5,261 3,405 2,465 1,768 1,495 2,780 

HPAs totais 150,757 209,449 129,343 128,045 72,617 107,009 105,250 

PCB totais 0,515 2,157 0,481 0,183 0,990 0,800 1,197 

PBDE totais 0,214 0,150 0,216 0,152 0,215 - 0,063 
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Tabela S4.1: Correlaçoes de Spearman entre os parâmetros analisados em T18 

  COT NT ∑nalc 
HPAs 

parentais 
HPAs 

alquilados 
HPAs 
leves 

HPAs 
pesados 

tri-
PCBs 

hepta-
PCBs 

Hopanos Esteranos 

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 

∑nalc 0.3663 0.2661   0.1233 0.1687 0.1773 0.1023 0.0412 0.9126 0.0959 0.0399 

HPAs 
parentais 

0.8979 0.4658 0.347   0 0 0 0 0.0065 0 0 

HPAs 
alquilados 

0.8466 0.384 0.3119 0.9208   0 0 0.0003 0.0159 0 0 

HPAs 
leves 

0.8381 0.3611 0.306 0.9091 0.9961   0 0.0003 0.0136 0 0 

HPAs 
pesados 

0.9057 0.4685 0.3665 0.9948 0.9234 0.9117   0 0.0062 0 0 

tri-PCBs 0.8255 0.4634 0.449 0.7908 0.7094 0.7093 0.8013   0.0191 0.0002 0 

hepta-
PCBs 

0.6012 0.2778 -0.0255 0.5739 0.52 0.53 0.5766 0.5068   0.0086 0.0068 

Hopanos 0.868 0.5254 0.373 0.9662 0.8805 0.8714 0.9727 0.7304 0.558   0 

Esteranos 0.8992 0.49854 0.4516 0.965 0.8714 0.8623 0.9701 0.8328 0.5719 0.9688   
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Tabela S4. 2: relaçoes de Spearman entre os parâmetros analisados em T26 

  COT NT ∑nalc MCNR 
HPAs 

parentais 
HPAs 

alquilados 
HPAs 
leves 

HPAs 
pesados 

tri-
PCBs 

tetra-
PCBs 

penta-
PCBs 

hexa-
PCBs 

hepta-PCBs Hopanos Esteranos 

COT   0 0.1318 0.0077 0.5737 0 0 0 0.0018 0 0 0 0 0 0.0003 

NT 0.804   0.4137 0.0042 0.0005 0.0002 0.0001 0.0004 0.0073 0.0022 0.0002 0 0 0 0.0056 

∑nalc -0.3165 -0.1749   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 -0.473  0.0066 0.0594 0.0484 0.0066 0.002 0.0001 0 0.0103 0.0169 0.0296 0 

HPAs 
parentais 

0.80903 0.6345 -0.6797 0.5865   0 0 0 0.0002 0.0001 0 0 0 0 0.0485 

HPAs 
alquilados 

0.8788 0.6756 -0.4331 0.4286 0.8694   0 0 0.0003 0.0068 0 0 0 0 0.0691 

HPAs 
leves 

0.8774 0.6804 -0.4241 0.4466 0.868 0.9993   0 0.0002 0.0054 0 0 0 0 0.0608 

HPAs 
pesados 

0.8083 0.643 -0.6526 0.5865 0.998 0.8619 0.8612   0.0002 0 0 0 0 0 0.0377 

tri-PCBs 0.5295 0.4652 -0.3496 0.5974 0.6654 0.6514 0.6596 0.6695   0 0 0 0.0001 0 0.0009 

tetra-
PCBs 

0.67103 0.5221 -0.3349 0.7092 0.6778 0.5177 0.5295 0.6933 0.7327   0 0 0 0 0 

penta-
PCBs 

0.8245 0.6069 -0.5032 0.7346 0.8425 0.7454 0.753 0.846 0.8026 0.9077   0 0 0 0 

hexa-
PCBs 

0.9092 0.7181 -0.4738 0.5131 0.8384 0.8432 0.8411 0.8328 0.7105 0.6584 0.862   0 0 0.0006 

hepta-
PCBs 

0.8186 0.6545 -0.4599 0.4826 0.8195 0.9013 0.8989 0.8106 0.632 0.6011 0.8127 0.941   0 0.0011 

Hopanos 0.9302 0.7697 -0.4042 0.6764 0.7896 0.8617 0.8609 0.793 0.6688 0.7248 0.8835 0.9097 0.8958   0 

Esteranos 0.6304 0.5014 -0.188 0.7719 0.42518 0.3947 0.406 0.4455 0.5816 0.7901 0.7779 0.599 0.5764 0.7803   
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Tabela S4.3: Valores dos parâmetros COT, NT, ∑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 

  
COT 
(%) 

NT 
(%) 

C/N 
∑nalc 

(µg g-1) 
IPC 

MCNR 
(µg g-1) 

Res   
(µg g-1) 

HAT   
(µg g-1) 

HPAs 
parentais 
(ng g-1) 

HPAs 
alquilados 

(ng g-1) 

HPAs 
leves 

(ng g-1) 

HPAs 
pesados 
(ng g-1) 

HPA 
totais 

(ng g-1) 

tri-
PCBs 

(ng g-1) 

tetra-
PCBs 

(ng g-1) 

penta-
PCBs 

(ng g-1) 

hexa-
PCBs 

(ng g-1) 

hepta-
PCBs 

(ng g-1) 

PCBs 
totais 

(ng g-1) 

Hopanos 
(ng g-1) 

Esteranos 
(ng g-1) 

T18_1 1.61 0.20 9.43 23.77 1.14 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 1.36 0.17 9.18 25.68 1.14 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 1.25 0.21 6.87 27.15 0.99 0.00 28.59 28.59 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 1.20 0.21 6.74 23.77 1.14 0.00 25.97 25.97 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 0.19 6.34 25.99 1.02 0.00 26.59 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 1.25 0.16 8.99 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 0.22 5.40 27.18 1.14 0.00 27.18 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 0.96 0.21 5.28 28.33 1.12 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 0.85 0.17 5.69 26.82 1.12 0.00 27.61 27.61 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 0.70 0.16 5.15 27.20 1.09 0.00 29.13 29.13 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 0.50 0.13 4.40 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 0.14 5.21 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 0.17 4.53 26.36 1.09 0.00 29.27 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 0.18 4.33 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 0.15 5.37 24.05 1.09 0.00 25.79 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 0.59 0.17 4.19 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 0.56 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 0.51 0.13 4.60 23.97 1.05 0.00 24.58 24.58 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 2.83 25.25 1.05 0.00 25.33 25.33 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 0.53 0.16 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 0.53 0.14 4.32 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 2.56 0.41 7.27 33.23 1.34 7.90 35.55 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 2.20 0.29 8.93 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 2.30 0.30 9.04 32.69 1.00 15.12 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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COT 
(%) 

NT 
(%) 

C/N 
∑nalc 

(µg g-1) 
IPC 

MCNR 
(µg g-1) 

Res   
(µg g-1) 

HAT   
(µg g-1) 

HPAs 
parentais 
(ng g-1) 

HPAs 
alquilados 

(ng g-1) 

HPAs 
leves 

(ng g-1) 

HPAs 
pesados 
(ng g-1) 

HPA 
totais 

(ng g-1) 

tri-
PCBs 

(ng g-1) 

tetra-
PCBs 

(ng g-1) 

penta-
PCBs 

(ng g-1) 

hexa-
PCBs 

(ng g-1) 

hepta-
PCBs 

(ng g-1) 

PCBs 
totais 

(ng g-1) 

Hopanos 
(ng g-1) 

Esteranos 
(ng g-1) 

T26_4 2.33 0.38 7.14 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 2.41 0.31 9.07 26.09 1.21 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 1.98 0.23 10.11 16.64 1.98 22.30 19.28 41.58 213.62 427.41 406.45 225.48 641.02 1.32 0.09 0.47 0.66 0.22 2.76 473.88 66.21 

T26_7 1.92 0.25 8.84 26.57 1.33 21.13 28.99 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 0.28 7.50 14.02 1.89 5.89 14.67 20.56 257.59 294.75 278.01 267.87 552.34 1.17 0.10 0.41 0.66 0.17 2.52 270.31 34.93 

T26_9 1.95 0.28 8.15 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 1.99 0.33 6.95 21.39 1.36 40.77 23.37 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 0.27 8.02 18.68 1.30 16.87 20.40 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 1.79 0.25 8.35 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 1.42 0.12 14.00 30.45 1.05 2.00 31.24 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 13.19 25.56 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 1.26 0.18 8.13 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 1.13 0.22 5.97 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 1.14 0.25 5.43 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 0.20 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 0.92 0.18 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 0.12 9.33 24.79 1.00 9.45 25.79 35.24 104.73 189.61 180.71 109.34 294.34 0.87 0.04 0.03 0.00 0.03 0.97 174.38 91.86 

T26_21 1.04 0.18 6.59 46.50 1.03 6.35 48.50 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 0.23 5.44 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 0.21 5.46 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 5.73 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 5.68 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 0.76 0.16 5.66 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 0.99 0.22 5.33 40.43 1.00 2.29 43.02 45.31 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 0.22 4.94 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 0.96 0.20 5.54 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

T26_30 0.87 0.18 5.59 38.98 1.02 4.55 40.36 44.91 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 0.79 0.16 5.77 39.32 1.00 2.61 40.50 43.11 ND ND ND ND ND 0.76 0.04 0.00 0.00 0.00 0.80 64.35 27.94 
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Tabela S4.4: Concentrações dos n-alcanos n-C10 ao n-C21, Pristano e Fitano em T18 e 

T26 

  n-C10 n-C11 n-C12 n-C13 n-C14 n-C15 n-C16 n-C17 Pristano n-C18 Fitano n-C19 n-C20 n-C21 

T18_1 1.11 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 1.11 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 2.71 

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 1.21 

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 4.35 <MQL 1.84 2.00 1.28 

T26_21 6.65 1.57 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 1.51 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 
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Tabela S4.5: Concentrações 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 0.12 0.19 0.26 0.52 0.59 0.99 0.92 1.40 1.18 1.40 1.13 1.24 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_2 0.15 0.21 0.25 0.46 0.59 1.07 0.94 1.47 1.22 1.59 1.18 1.25 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_3 0.12 0.18 0.24 0.52 0.61 1.08 0.96 1.55 1.23 1.44 1.13 1.25 1.21 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_4 0.12 0.19 0.26 0.52 0.59 0.99 0.92 1.40 1.18 1.40 1.13 1.24 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_5 0.11 0.18 0.24 0.50 0.58 1.00 0.93 1.44 1.21 1.59 1.20 1.39 1.22 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_6 0.13 0.20 0.26 0.50 0.60 1.01 0.93 1.46 1.22 1.64 1.22 1.50 1.25 1.31 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_7 0.09 0.15 0.21 0.46 0.57 0.97 0.92 1.39 1.20 1.59 1.21 1.47 1.24 1.30 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_8 0.12 0.19 0.26 0.51 0.66 0.99 0.78 1.38 1.23 1.58 1.21 1.47 1.25 1.32 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_9 0.10 0.15 0.22 0.44 0.46 0.92 0.91 1.30 1.19 1.51 1.20 1.42 1.24 1.28 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_10 0.12 0.18 0.25 0.47 0.60 0.94 0.92 1.29 1.19 1.49 1.20 1.40 1.24 1.28 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_11 0.10 0.15 0.23 0.42 0.55 0.84 0.87 1.12 1.11 1.30 1.16 1.28 1.23 1.24 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_12 0.10 0.15 0.24 0.44 0.60 0.91 0.93 1.21 1.18 1.40 1.19 1.34 1.23 1.25 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_13 0.10 0.14 0.22 0.43 0.58 0.91 0.91 1.24 1.18 1.45 1.18 1.37 1.23 1.26 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_14 0.10 0.14 0.22 0.40 0.55 0.83 0.87 1.16 1.13 1.36 1.17 1.32 1.23 1.25 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_15 0.08 0.13 0.20 0.37 0.52 0.80 0.85 1.10 1.10 1.30 1.16 1.29 1.22 1.24 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_16 0.08 0.12 0.19 0.37 0.52 0.80 0.85 1.11 1.11 1.32 1.16 1.31 1.23 1.25 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_17 0.08 0.11 0.18 0.33 0.52 0.76 0.82 1.03 1.06 1.21 1.14 1.23 1.21 1.22 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_18 0.08 0.11 0.18 0.33 0.52 0.76 0.82 1.03 1.06 1.21 1.14 1.23 1.21 1.22 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_19 0.09 0.14 0.24 0.42 0.61 0.84 0.91 1.11 1.12 1.27 1.16 1.25 1.22 1.23 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_20 0.09 0.13 0.20 0.37 0.52 0.76 0.82 1.04 1.06 1.23 1.14 1.24 1.21 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T18_21 0.09 0.12 0.19 0.35 0.51 0.76 0.83 1.04 1.07 1.23 1.14 1.24 1.21 1.22 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_1 0.22 0.26 0.28 0.33 0.46 1.36 0.79 1.91 1.44 2.21 1.12 1.88 1.19 1.48 1.23 1.31 <MQL <MQL <MQL 

T26_2 0.25 0.31 0.40 0.52 0.47 1.39 1.06 1.63 1.02 1.92 1.26 1.66 1.29 1.21 1.23 <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_3 0.33 0.35 0.40 0.47 0.88 1.57 1.10 0.89 1.00 1.87 1.12 1.17 1.20 1.39 1.23 <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_4 0.17 0.21 0.26 0.31 0.46 1.16 0.78 1.86 1.00 2.06 1.27 1.68 1.19 1.21 1.25 1.28 <MQL <MQL <MQL 

T26_5 0.15 0.21 0.20 0.39 0.46 1.09 0.78 1.56 1.38 1.75 1.15 1.16 1.30 1.35 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_6 0.29 0.28 0.20 0.31 0.08 0.27 0.10 0.46 0.07 0.60 0.36 0.70 0.35 0.59 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_7 0.42 0.40 0.39 0.84 0.78 0.80 0.54 1.01 0.56 1.16 0.56 1.06 0.46 0.72 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_8 0.33 0.35 0.30 0.34 0.15 0.27 0.09 0.48 0.00 0.59 0.35 0.62 ND 0.44 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_9 0.27 0.26 0.22 0.29 0.10 0.27 0.12 0.57 0.01 0.84 0.52 0.88 0.48 0.69 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_10 0.57 0.56 0.52 0.88 0.25 0.55 0.32 0.61 0.07 0.83 0.52 0.28 0.31 0.64 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_11 0.38 0.43 0.34 0.40 0.14 0.31 0.17 0.50 0.02 0.65 0.43 0.71 0.40 0.53 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_12 0.43 0.36 0.30 0.54 0.11 0.39 0.25 0.71 0.05 1.11 0.70 1.22 0.32 0.90 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_13 0.25 0.32 0.16 0.30 0.83 1.17 0.78 1.45 1.00 1.61 1.14 1.46 1.26 1.31 1.24 <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_14 0.10 0.14 0.22 0.40 0.55 0.83 0.87 1.16 1.13 1.36 1.17 1.32 1.23 1.25 ND <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_15 0.19 0.21 0.19 0.34 0.63 0.63 0.78 1.22 1.00 1.07 1.19 1.41 1.20 1.21 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 0.20 0.09 0.26 0.31 0.65 1.10 0.91 1.24 1.00 1.47 1.13 1.16 1.19 1.21 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 0.12 0.16 0.22 0.31 0.58 0.91 0.89 0.91 1.18 1.44 1.13 1.39 1.24 1.27 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 4.91 1.11 0.13 0.47 0.93 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

T26_23 0.88 1.22 0.07 1.08 1.02 1.77 1.17 2.67 1.70 3.46 0.50 2.03 0.11 0.51 <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 1.31 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 0.46 0.62 0.79 0.97 1.03 1.27 1.16 1.34 <MQL 1.3 <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 0.16 0.23 0.16 0.29 0.46 0.88 0.90 0.89 1.21 1.53 1.19 1.43 <MQL 1.3 <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: Concentrações dos terpanos e esteranos 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 

T19 0.65 0.49 0.47 <MQL <MQL <MQL 0.52 <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 2.44 2.23 1.62 1.32 1.75 1.66 1.45 1.46 1.22 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 2.31 1.48 1.16 0.97 1.20 

T24 10.45 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 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 

Tetr24 5.89 4.50 3.88 3.33 3.44 3.64 3.25 3.35 2.92 2.53 1.62 1.95 2.14 1.85 1.77 1.45 0.83 0.48 0.36 0.35 0.30 

T26S 4.38 4.12 2.81 2.82 3.17 2.41 1.98 2.08 1.56 1.40 0.83 0.80 1.09 0.89 0.89 0.83 0.44 0.24 0.16 0.15 0.18 

T26R 5.48 3.67 3.17 2.52 2.79 3.00 2.29 2.30 2.08 1.68 1.09 1.09 1.39 1.09 0.99 0.81 0.43 0.25 0.14 0.14 0.17 

T28S 3.36 2.34 2.29 1.70 1.68 2.01 1.50 1.55 1.24 1.11 0.68 0.74 0.97 0.78 0.71 0.59 0.29 0.17 0.13 0.15 0.17 

T28R 4.13 2.62 2.32 1.78 1.76 1.94 1.45 1.60 1.32 1.10 0.74 0.79 1.00 0.88 0.82 0.68 0.36 0.21 0.15 0.12 0.09 

C27αααS 4.16 2.15 2.07 1.35 1.17 1.70 1.05 1.23 1.16 0.87 0.62 0.69 0.99 0.76 0.77 0.60 0.35 0.21 0.17 0.16 0.14 

C27αββR 2.35 1.44 1.46 1.03 1.02 1.15 0.85 0.94 0.95 0.75 0.50 0.58 0.72 0.58 0.75 0.45 0.24 0.15 0.10 0.08 0.06 

C27αββS 3.14 1.78 1.57 1.15 0.98 1.33 0.92 1.11 1.16 0.85 0.66 0.69 0.81 0.75 1.07 0.50 0.29 0.18 0.16 0.19 0.11 

C27αααR 1.84 0.68 1.09 0.48 0.35 0.68 0.33 0.51 0.48 0.34 0.30 0.29 0.35 0.33 0.18 0.21 0.16 0.17 0.17 0.15 0.12 

Ts 13.05 7.82 9.22 8.24 6.20 7.76 6.88 5.89 6.22 4.32 3.63 3.94 4.63 3.86 3.59 3.17 1.76 0.95 0.81 0.46 0.42 

C28αααS 1.70 0.85 0.56 0.37 0.23 0.44 0.27 0.23 0.21 0.17 0.14 0.14 0.17 0.15 0.14 0.13 0.09 0.06 0.04 0.05 0.01 

Tm 11.88 7.21 10.09 8.89 5.95 8.28 7.93 6.26 7.55 4.96 4.08 4.85 5.57 5.07 4.71 4.15 2.30 1.14 1.08 0.77 0.59 

C28αββR 2.89 1.19 2.50 1.67 1.31 1.53 1.09 1.08 1.20 0.83 0.72 0.75 0.93 0.79 0.61 0.50 0.22 0.10 0.09 0.12 0.07 

25,30Bis 0.64 <MQL 0.47 <MQL 0.32 0.38 0.35 <MQL 0.328 0.371 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

C28αββS 2.21 0.79 1.34 0.89 0.71 1.11 0.78 0.81 0.99 0.63 0.53 0.59 0.80 0.59 0.50 0.38 0.18 0.08 0.06 0.05 0.07 

C28αααR <MQL <MQL <MQL <MQL 0.17 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

C29αααS 2.99 1.51 1.88 1.53 1.07 1.59 1.24 1.14 1.30 0.83 0.65 0.77 0.97 0.66 0.72 0.56 0.30 0.14 0.09 0.08 0.05 

28,30Bis 3.46 1.97 2.73 2.17 1.36 2.33 1.78 1.46 1.91 1.03 1.17 1.42 1.55 1.42 1.09 1.08 0.65 0.34 <MQL <MQL 0.49 

C29αββR 5.15 2.63 3.60 3.17 2.10 3.08 2.48 1.67 1.94 1.22 1.14 1.34 1.84 1.37 1.38 1.17 0.65 0.35 0.32 0.27 0.20 

25-Nor 3.34 1.72 2.45 1.69 1.09 1.81 1.58 1.21 1.65 0.86 0.68 0.99 1.15 0.90 0.92 0.80 0.42 0.18 0.24 <MQL <MQL 

C29αββS 3.40 1.78 2.43 2.09 1.26 2.01 1.84 1.45 1.88 1.08 0.98 1.12 1.45 0.96 0.87 0.73 0.40 0.19 0.17 0.14 0.09 

C29αααR 3.99 2.27 2.94 3.27 1.48 2.27 2.02 1.72 2.16 0.97 1.11 1.33 1.30 1.06 1.00 0.86 0.54 0.34 0.34 0.29 0.17 

H29 46.10 25.20 37.11 35.45 20.65 32.17 28.80 20.84 29.50 15.56 14.19 17.54 20.76 16.51 15.12 12.58 6.78 3.07 2.73 1.93 1.49 

M29 9.04 4.71 7.54 7.45 4.10 6.70 5.57 4.30 6.84 3.44 3.29 4.62 4.98 4.55 4.67 4.08 3.00 1.85 2.10 2.05 1.58 

H30 47.27 24.41 37.25 37.40 20.21 32.33 28.90 20.87 30.66 14.75 14.75 17.74 20.23 17.47 16.11 13.28 7.49 2.92 2.49 1.77 1.21 

M30 11.71 5.81 9.70 10.68 5.47 8.77 6.68 5.57 8.12 3.31 3.35 4.59 4.71 4.37 4.28 4.16 3.34 1.61 1.91 1.85 1.48 

H31S 18.25 9.18 14.11 15.89 7.70 13.48 11.78 7.88 13.42 5.49 5.73 6.80 7.87 6.12 5.73 4.59 2.97 0.81 0.84 0.56 0.20 

H31R 20.34 10.62 16.94 18.54 8.79 15.47 13.58 8.66 16.54 6.20 6.84 8.55 9.55 8.17 7.62 6.37 4.56 1.96 1.81 1.61 1.30 

Ga 4.09 1.77 2.98 3.37 1.52 2.92 2.48 1.15 3.00 0.82 1.05 1.42 1.50 1.09 0.99 0.90 0.53 <MQL <MQL <MQL <MQL 

H32S 8.45 4.13 6.37 7.07 3.45 6.12 4.86 3.25 6.19 2.25 2.19 2.68 3.26 2.40 2.11 1.74 1.01 0.36 0.21 <MQL <MQL 

H32R 5.48 2.54 4.28 4.73 2.18 4.13 2.76 1.95 4.10 1.42 1.26 1.61 2.28 1.40 1.25 0.99 0.66 0.20 <MQL <MQL <MQL 

H33S 4.51 2.01 3.06 3.61 1.71 2.79 2.09 1.64 3.06 1.08 0.90 1.35 1.46 1.05 0.94 0.90 0.46 0.12 0.13 <MQL <MQL 

H33R 2.12 1.04 1.66 1.89 0.94 1.63 1.26 0.87 1.60 0.57 0.55 0.65 0.79 0.59 0.44 0.41 0.25 <MQL <MQL <MQL <MQL 

H34S 1.19 0.71 0.84 1.17 0.71 0.89 0.98 0.59 0.92 0.39 0.26 0.38 0.44 0.42 0.36 0.18 0.15 <MQL <MQL <MQL <MQL 

H34R 0.53 0.43 0.46 0.63 0.44 0.45 0.41 0.35 0.49 0.20 <MQL 0.19 0.24 0.23 0.20 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

H35S 0.72 0.59 0.50 0.72 0.54 0.55 0.58 0.48 0.57 0.26 0.14 0.23 0.21 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

H35R 0.38 0.35 0.23 0.39 0.31 0.30 <MQL 0.23 0.24 0.15 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 
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Tabela S4.7: Concentrações 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 

C27αααS 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 

C27αββR 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 

C27αββS 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 

C27αααR 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 

C28αααS 4.06 6.11 7.66 1.86 2.62 1.99 7.82 0.69 1.17 5.28 1.36 3.71 1.41 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 

C28αββR 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 1.81 2.10 2.35 1.47 2.13 1.61 2.53 <MQL 0.91 1.60 1.18 1.41 0.46 <MQL <MQL 

C28αββS 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 

C28αααR <MQL 2.85 2.61 <MQL <MQL <MQL 2.94 <MQL <MQL 2.29 <MQL 1.50 <MQL 0.85 1.26 

C29αααS 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 

C29αββR 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 

C29αββS 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 

C29αααR 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 94.96 121.73 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 97.22 117.06 104.02 145.29 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 47.51 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 2.91 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: Concentrações 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 0.60 <MQL <MQL 2.28 3.54 0.95 <MQL 1.21 <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 2.31 

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 2.21 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 

C27αααS 6.11 7.17 2.80 7.67 5.48 2.91 1.18 6.66 2.88 5.02 2.13 0.04 5.15 0.90 3.05 

C27αββR 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 

C27αββS 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 

C27αααR 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 

C28αααS 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 

C28αββR 4.51 3.46 2.41 4.81 2.71 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 

C28αββS 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 

C28αααR 0.99 1.37 <MQL 1.30 0.82 <MQL <MQL 1.15 <MQL 0.61 <MQL <MQL 0.64 <MQL 0.41 

C29αααS 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 

C29αββR 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 

C29αββS 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 

C29αααR 4.26 4.28 2.38 4.21 3.68 1.90 1.21 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 2.91 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 2.41 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 1.21 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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Figura S4.2: Cromatograma da amostra T18-2 
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Figura S4.3: Cromatograma da amostra T18-3 
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Figura S4.4: Cromatograma da amostra T18-4 
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Figura S4.5: Cromatograma da amostra T18-5 
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Figura S4.6: Cromatograma da amostra T18-6 
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Figura S4.7: Cromatograma da amostra T18-7 
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Figura S4.8: Cromatograma da amostra T18-8 
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Figura S4.9: Cromatograma da amostra T18-9 
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Figura S4.10: Cromatograma da amostra T18-10 
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Figura S4.11: Cromatograma da amostra T18-11 
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Figura S4.12: Cromatograma da amostra T18-12 
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Figura S4.13: Cromatograma da amostra T18-13 
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Figura S4.14: Cromatograma da amostra T18-14 
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Figura S4.15: Cromatograma da amostra T18-15 
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Figura S4.16: Cromatograma da amostra T18-16 
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Figura S4.17: Cromatograma da amostra T18-17 
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Figura S4.18: Cromatograma da amostra T18-18 
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Figura S4.19: Cromatograma da amostra T18-19 
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Figura S4.20: Cromatograma da amostra T18-20 
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Figura S4.21: Cromatograma da amostra T18-21 
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Figura S4.22: Cromatograma da amostra T26-1 
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Figura S4. 23: Cromatograma da amostra T26-2 
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Figura S4.24: Cromatograma da amostra T26-3 
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Figura S4. 25: Cromatograma da amostra T26-4 
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Figura S4.26: Cromatograma da amostra T26-5 
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Figura S4.27: Cromatograma da amostra T26-6 
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Figura S4.28: Cromatograma da amostra T26-7 
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Figura S4.29: Cromatograma da amostra T26-8 
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Figura S4.30: Cromatograma da amostra T26-9 
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Figura S4.31: Cromatograma da amostra T26-11 
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Figura S4.32: Cromatograma da amostra T26-12 
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Figura S4.33: Cromatograma da amostra T26-13 
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Figura S4.34: Cromatograma da amostra T26-14 
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Figura S4.35: Cromatograma da amostra T26-15 
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Figura S4.36: Cromatograma da amostra T26-16 

 



231 
 

 
PÚBLICA 

D:\TSQ\2022\Testemunhos\T26_17 11/26/21 10:03:27

RT: 0.00 - 53.44

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
ti
v
e

 A
b

u
n

d
a

n
c
e

27.88

17.51

21.76

26.74

30.8321.01 31.7422.8315.98
20.22 37.43

36.4210.35 28.325.14 41.3925.87 32.48 38.56 41.7715.5612.39 25.20 43.6410.11 45.96 49.12 50.38 51.977.31

NL:

2.35E8

TIC  MS 

T26_17

 

Figura S4.37: Cromatograma da amostra T26-17 
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Figura S4.38: Cromatograma da amostra T26-18 
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Figura S4.39: Cromatograma da amostra T26-19 
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Figura S4.40: Cromatograma da amostra T26-20 
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Figura S4.41: Cromatograma da amostra T26-21 
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Figura S4.42: Cromatograma da amostra T26-22 
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Figura S4.43: Cromatograma da amostra T26-23 

 

D:\TSQ\2022\Testemunhos\T26_24 11/26/21 17:44:25

RT: 0.00 - 53.41

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
ti
v
e

 A
b

u
n

d
a

n
c
e

27.89

17.50

26.7521.74

20.99 22.8315.98
20.22 30.83 32.1210.36

5.14 37.4328.31 36.4325.86 38.5532.49 41.4015.56 43.0612.39 23.12 44.1210.05 45.93 47.80 49.51 51.125.66

NL:

2.75E8

TIC  MS 

T26_24

 

Figura S4.44: Cromatograma da amostra T26-24 
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Figura S4.45: Cromatograma da amostra T26-25 
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Tabela S4.9: Concentrações dos PCBs, OCPs e PBDEs 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 

CB-17+18 0.549 0.299 0.267 0.199 0.143 0.227 0.179 0.355 0.201 0.322 <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 
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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 

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 

α-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

γ-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

β-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

δ-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 
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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 

Endossulfan-II <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 0.035 0.035 <MQL <MQL 0.035 0.035 <MQL <MQL <MQL <MQL 0.035 <MQL <MQL <MQL 
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Tabela S4.10: Concentrações 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 0.455 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 0.321 0.281 0.279 0.279 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 

α-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

γ-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

β-HCH <MQL 0.127 0.114 <MQL <MQL <MQL 0.054 <MQL <MQL 0.081 <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

δ-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 
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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 

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: Concentrações 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 



243 
 

 
PÚBLICA 

  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 

α-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

γ-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

β-HCH <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL <MQL 

δ-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: Concentrações 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 3.50 3.56 3.02 4.00 3.27 4.10 3.36 2.14 2.24 1.85 1.31 1.73 1.42 1.50 8.36 1.28 1.42 1.70 1.58 1.69 1.80 

C1-naftaleno 4.57 9.44 4.56 5.969 4.909 4.68 4.12 3.08 3.66 3.16 2.49 2.96 2.31 2.26 11.93 2.17 2.32 3.31 2.52 2.65 2.85 

C2-naftaleno 17.00 49.59 18.12 15.379 10.931 17.17 15.52 13.73 13.74 11.22 7.78 10.26 7.51 7.42 14.58 6.85 8.04 9.29 6.78 6.69 9.53 

C3-naftaleno 15.01 45.37 12.81 10.470 7.654 12.48 11.99 9.73 9.77 7.19 5.60 6.95 4.97 5.34 9.57 4.63 4.82 5.64 4.65 3.93 5.96 

C4-naftaleno 12.48 42.88 10.34 8.725 6.379 11.24 10.09 8.99 8.00 6.74 5.50 6.11 4.62 4.18 7.83 4.27 3.28 3.54 2.57 2.70 4.65 

Acenaftileno 0.48 0.35 0.53 0.51 0.36 0.48 0.47 0.47 0.57 0.43 0.29 0.48 0.37 0.26 0.55 0.31 0.16 0.06 0.05 <MQL 0.01 

Acenafteno 0.22 0.16 0.16 0.26 0.19 0.20 0.15 0.13 0.11 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 1.68 1.37 1.30 1.49 1.28 1.43 1.08 0.85 0.81 0.59 0.45 0.55 0.44 0.40 0.57 0.35 0.31 0.25 0.21 0.21 0.27 

C1-fluoreno 23.63 21.79 15.45 53.83 26.25 17.17 13.74 11.56 12.12 8.07 8.69 9.59 7.01 7.53 14.28 7.61 6.15 6.69 5.55 7.24 9.62 

C2-fluoreno 7.49 10.39 7.90 93.43 73.23 25.62 19.97 17.10 6.87 7.38 4.23 8.94 2.39 2.11 6.65 1.97 1.93 1.63 1.40 1.47 1.74 

C3-fluoreno 21.63 21.28 13.71 51.15 26.46 15.44 12.76 10.61 15.55 8.33 9.02 9.03 9.67 6.40 26.11 7.06 8.00 10.66 5.93 7.14 8.39 

Dibenzotiofeno 0.63 0.46 0.46 0.50 0.41 0.45 0.35 0.30 0.31 0.24 0.16 0.21 0.16 0.14 0.18 0.14 0.10 0.05 0.04 0.03 0.05 

C1-dibenzotiofeno 3.87 2.63 2.35 3.21 2.66 2.76 2.51 2.05 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 4.87 3.67 5.03 4.60 5.09 4.64 4.12 4.52 2.63 2.58 3.41 3.33 2.83 5.73 3.06 2.51 1.62 1.42 1.60 1.60 

C3-dibenzotiofeno 7.26 4.81 3.50 3.85 5.64 3.15 4.19 5.02 3.23 2.29 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 8.59 5.23 4.56 5.23 4.37 4.96 3.99 3.44 3.35 2.90 1.93 2.21 1.76 1.97 1.97 1.47 1.51 1.26 1.15 1.24 1.46 

C1-fenantreno 12.75 9.84 8.78 14.74 20.91 23.05 18.23 21.26 6.39 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 21.64 14.61 13.76 12.55 11.53 9.34 7.92 5.73 5.97 3.81 3.44 4.08 3.54 3.71 6.31 3.29 2.57 2.36 1.88 2.08 2.29 

C3-fenantreno 11.57 7.32 6.22 5.04 5.11 4.91 4.63 3.28 3.83 2.42 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 1.17 0.95 0.91 0.93 0.80 0.85 0.77 0.65 0.76 0.55 0.40 0.54 0.54 0.46 0.50 0.46 0.40 0.34 0.29 0.30 0.33 

Fluoranteno 13.53 8.19 6.44 7.02 6.44 7.38 6.88 6.29 7.40 6.25 4.75 6.05 5.64 5.26 6.49 4.99 4.55 2.75 2.73 2.27 2.14 

Pireno 16.01 10.55 6.05 8.56 6.72 8.58 6.32 7.22 6.83 7.42 5.47 5.34 5.19 6.79 6.18 4.53 4.67 2.23 4.20 4.76 3.19 

C1-pireno 6.48 5.08 4.88 5.36 4.62 5.23 4.18 3.37 3.90 2.72 2.01 2.88 2.25 2.25 3.03 2.09 1.59 0.58 0.59 0.47 0.32 

C2-pireno 6.13 4.75 5.10 5.22 4.99 5.59 4.05 3.27 3.40 2.26 1.62 2.29 1.92 1.76 1.94 1.62 1.11 0.41 0.34 0.39 0.27 

C2-pireno 5.43 4.02 4.71 5.05 4.64 5.52 4.03 3.28 3.16 2.30 1.58 1.96 1.66 1.83 1.91 1.43 1.01 0.35 0.31 0.39 0.22 

Benzo©fenantreno 0.57 0.46 0.50 0.50 0.40 0.46 0.49 0.51 0.66 0.48 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 3.10 2.52 2.72 2.96 2.52 2.82 3.00 2.44 2.96 2.28 1.68 2.50 2.02 1.83 1.96 1.90 1.26 0.53 0.38 0.24 0.21 

Crizene 5.46 4.14 4.21 4.55 4.03 4.42 4.28 3.73 4.38 3.42 2.52 3.80 3.17 3.11 3.57 3.17 2.20 1.03 0.83 0.67 0.64 

C1-crizene 2.78 2.16 2.33 2.59 2.32 2.48 2.07 1.57 1.60 1.24 0.88 1.24 1.01 1.00 0.99 0.86 0.59 0.15 0.11 0.03 0.06 

C2-crizene 1.99 1.50 1.69 2.24 1.81 1.88 1.75 1.17 1.14 0.82 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 9.73 8.73 9.62 9.23 8.65 9.79 9.78 9.44 11.08 9.55 7.24 10.32 8.32 8.18 9.88 8.46 6.60 2.83 2.65 1.84 1.78 

Benzo(b)fluoranteno 2.09 1.99 1.96 1.89 1.87 2.28 2.16 2.15 2.74 2.17 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 5.98 5.16 5.54 5.46 5.00 5.74 5.85 5.39 6.44 5.51 4.33 6.18 5.04 5.01 6.25 5.28 3.74 1.41 1.13 0.64 0.64 

Benzo(a)pirene 5.93 5.39 5.76 5.86 5.36 5.75 6.09 5.61 6.25 5.46 4.41 5.68 4.93 4.56 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 2.51 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 2.31 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 7.59 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 4.55 4.56 4.40 2.83 3.83 3.98 3.69 2.71 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 0.93 0.85 0.76 0.52 0.87 0.83 0.57 0.52 0.59 0.39 0.15 <MQL 0.23 0.07 
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Tabela S4.13: Concentrações 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 

C1-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 32.46 31.65 35.55 32.94 48.25 46.29 33.74 117.81 30.88 31.95 34.93 23.38 

C3-naftaleno 34.71 22.69 23.17 27.60 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 27.94 29.54 32.92 25.89 22.75 47.37 19.70 22.11 22.53 10.47 

Acenaftileno 0.91 0.65 0.53 0.58 1.05 1.11 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 

C1-fluoreno 39.91 22.93 33.71 35.42 42.93 42.22 35.28 30.69 35.64 27.47 29.03 27.09 20.16 

C2-fluoreno 16.68 14.87 21.12 27.40 24.30 36.97 26.63 26.20 21.61 24.89 27.14 34.05 19.11 

C3-fluoreno 45.82 26.51 26.80 31.73 48.92 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 

C1-dibenzotiofeno 5.52 4.51 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 8.35 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 11.55 12.19 8.83 8.77 10.92 12.59 9.98 8.19 12.53 8.49 9.18 7.09 

C1-fenantreno 19.42 15.92 25.72 30.33 21.28 33.75 24.60 30.09 22.69 30.94 19.03 31.80 22.55 

C2-fenantreno 37.17 22.15 19.15 21.42 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 12.41 20.04 23.26 11.84 10.41 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 1.57 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 22.98 22.58 19.71 26.10 20.83 21.67 17.92 

Pireno 47.03 19.69 29.99 14.11 16.50 22.65 38.38 31.33 16.56 50.48 29.39 31.29 22.81 

C1-pireno 11.23 8.57 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 8.54 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 1.21 1.53 1.67 1.58 1.53 1.54 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 

C1-crizene 4.85 4.11 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 2.43 2.37 2.60 1.54 

Benzo(j+k)fluoranteno 17.51 14.64 15.81 16.61 19.36 20.35 22.44 24.86 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 13.46 14.88 14.86 12.20 13.49 12.98 9.77 

Benzo(a)pirene 11.84 9.96 10.73 11.31 13.25 13.95 15.58 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 11.99 24.08 25.26 21.17 19.27 11.08 

Indeno[1,2,3-c,d]pireno 13.57 12.33 14.77 14.68 16.94 18.59 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 13.56 13.25 15.17 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 15.82 17.94 18.45 18.59 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 12.59 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: Concentrações 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 

C1-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 

C1-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 4.17 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 

C1-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 2.21 1.95 2.00 2.13 1.51 

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 

C1-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 

C1-pireno 5.26 4.65 4.73 4.81 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 1.11 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 2.21 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 

C1-crizene 2.11 1.85 1.93 1.85 1.74 1.70 1.37 1.29 1.23 1.11 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 4.77 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 4.11 3.84 3.71 3.51 3.44 3.44 3.31 

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 

 


