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RESUMO 

 

O presente trabalho faz parte do projeto “Avaliação da Poluição e Identificação de 
Processos para Regiões de Manguezais sob Influência de Atividades Industriais na Baía 
de Todos os Santos”. Inserido no contexto de poluentes antrópicos estão os 
Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPAs), compostos orgânicos formados por 
dois ou mais anéis benzênicos. A United State Environmental Protection Agency (US 
EPA), estabeleceu 16 HPAs como poluentes prioritários, dado seu potencial 
carcinogênico, mutagênico e tóxico. Ambientes estuarinos tem sido foco de avaliações 
geoquímicas, tendo em vista sua capacidade de acumular substâncias químicas, dentre 
elas, os HPAs.  O estuário do rio São Paulo, ao norte da Baia de Todos os Santos (BTS), 
Bahia, está inserido em uma região de intensa atividade antrópica.  Além disso, 
encontra-se a margem da Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM). Dessa forma, 
o objetivo deste estudo foi avaliar a fonte e distribuição dos HPAs em sedimentos de 
fundo do estuário do rio São Paulo. As coletas de sedimento de fundo foram realizadas 
em 10 pontos ao longo do estuário, em dois períodos, seco e chuvoso. A extração dos 
HPAs no sedimento foi realizada em triplicata, utilizando sistema Soxhlet e 
determinados por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas 
(GC-MS). A análise de matéria orgânica seguiu o método estabelecido pela EMBRAPA 
(1997). A granulometria foi determinada por difratometria a Laser. Na primeira 
campanha, a concentração do ΣHPAs no sedimento (peso seco) variou entre 106,49 ± 
11,49 ng g-1 na estação SP10  e 1825,35 ± 107,96 ng g-1 em SP3. Na segunda 
campanha estiveram entre 11,59 ± 1,19 ng g-1 (SP10) e 357,37 ± 24,09 ng g-1 no ponto 
SP9. As maiores concentrações na primeira campanha estão provavelmente 
associadas a intensificação da deposição por via úmida e do escoamento superficial 
provocado pelas chuvas. As razões diagnósticas sugerem a presença de HPAs 
derivados principalmente da combustão de biomassa, madeira e carvão, além da 
queima de combustíveis fósseis. Para avaliar o nível de toxicidade do sedimento, as 
concentrações dos HPAs foram comparadas aos níveis de referência da Canadian 
Environmental Quality Guidelines (ISQG e PEL), NOAA (ERL e ELM) e Resolução 
CONAMA 454/2012 (N1 e N2). Apenas na primeira campanha foram observadas 
concentrações acima dos níveis de referência, com destaque para a estação SP3 e 
SP9. O acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno apresentaram 
concentrações superiores ao ISQG. O benzo(a)pireno apresentou também 
concentração superior ao N1 (CONAMA 454/2012). O dibenzo(a,h)antraceno mostrou 
concentração superior ao PEL e N2, indicando a provável ocorrência de efeitos adversos 
a biota. Em suma, o estuário do rio São Paulo apresenta HPAs de origem pirolítica. 
Estes mostram-se expressivamente influenciados pela sazonalidade, com nível de 
contaminação de moderado a alto durante a primeira campanha e baixos teores na 
segunda.  
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ABSTRACT 

This work is part of the project "Assessment of Pollution and Process identification for 

Mangrove Regions under the influence of Industrial Activities in the Todos os Santos Bay 

(TBS)." Placed in the context of anthropic pollutants are the Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons (PAHs), organic compounds comprised of two or more benzene rings. 

The US Environmental Protection Agency (US EPA) has established 16 PAHs as priority 

pollutant because of their carcinogenic, mutagenic, and toxic potentials. Estuarine 

environments have been the focus of geochemical studies, given their capacity to 

accumulate chemicals such as PAHs. The estuary of the São Paulo River, located north 

of the TSB, Bahia, is situated in a region of intense anthropogenic activity. Furthermore, 

it is positioned in the neighborhood of the Landulpho Alves Refinery of Mataripe. Hence, 

the goal of this study is to evaluate the source and the distribution of PAHs in the bottom 

sediments of the São Paulo River’s estuary. Bottom sediments were sampled at 10 

points along the estuary. Two sampling campaigns were carried out under different 

climatic conditions, one throughout a rainy season and another throughout a dry season. 

The extraction of PAHs in the sediment was carried out in triplicate using a Soxhlet 

system and determined by gas phase chromatography coupled to mass spectrometry 

(GC–MS). The organic matter analysis was based on the method established by 

EMBRAPA (1997) and the granulometry was measured by Laser diffractometry. In the 

first campaign, the concentration of ΣPAHs in the sediment (dry weight) ranged from 

106,49 ± 11,49 ng g-1 in the station SP10 to 1825,35 ± 107,96 ng g-1 in the station SP3 
In the second campaign were between 11,59 ± 1,19 ng g-1 (SP10) and 357,37 ± 24,09 

ng g-1 in point SP9. The highest concentration obtained for the first campaign is probably 

associated with the intensification of the wet deposition and the runoff caused by the 

rainfall. The diagnosis suggests that the PAHs are mainly derived from the combustion 

of biomass, wood, and coal in addition to the burning of fossil fuels. To assess the level 

of sediment toxicity, the concentrations of PAHs were compared to reference levels of 

Canadian Environmental Quality Guidelines (ISQG e PEL), NOAA (ERL e ELM), and 

CONAMA 454/2012 (N1 e N2). Only in the first campaign were observed concentrations 

above reference levels, with emphasis on the SP3 and SP9 station. The acenaphthylene, 

anthracene, Benzo(a)anthracene, and Benzo(a)pyrene are higher than those 

established by the ISQG. The Benzo[a]pyrene also exhibit high concentration as 

compared to the N1 (CONAMA 454/2012). The result for the dibenzo(a,h)anthracene 

reveals a concentration higher than the PEL e N2, implying the possibility of adverse 

effects to the biota. In summary, the PAHs from the São Paulo River’s estuary have a 

pyrolytic origin. The analysis revealed that their levels are significantly affected by the 

seasonality, with moderate to high concentration for the first campaign and low 

concentration for the second one. 
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1.INTRODUÇÃO 

 

De acordo com Pritchard (1967), estuário pode ser definido como uma reentrância 

costeira, onde a água do mar se mistura a água doce, de origem fluvial. Por se tratar de 

um ambiente deposicional, os estuários apresentam a capacidade de reter material em 

suspensão transportado pelos rios (SAVOYE et al., 2011; WANG et al., 2013), 

funcionando como um filtro entre o continente e o oceano.  

Nos últimos anos, a intensificação e o desenvolvimento de inúmeras atividades 

antrópicas em regiões estuarinas tem gerado preocupação a comunidade científica 

devido à grande importância ecológica (DISSANAYAKE et al., 2011), econômica e até 

mesmo climática destes ambientes. A facilidade da locação de portos, necessário ao 

transporte de mercadorias, favoreceu a industrialização no entorno destas localidades, 

e por consequência, desenvolvimento de aglomerados urbanos, intensificando o aporte 

de poluentes para estas regiões. 

Entre as substâncias químicas presentes nos ambientes costeiros, os Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromáticos (HPAs) se destacam por serem altamente nocivos aos seres 

humanos devido a seus efeitos tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos (BAUMARD et 

al.,1998; OLIVA et al., 2010; LI et al., 2012; LIU et al., 2014).  

As principais vias de acesso dos HPAs aos ambientes costeiros são os vazamentos a 

partir da exploração, transporte e refino do petróleo, o escoamento superficial, esgotos 

urbanos, descargas industriais e através da deposição atmosférica, seca ou úmida (LIU 

et al., 2007; VENTURINI et al., 2008; SOLIMAN et al., 2014). 

Por apresentar características hidrofóbicas (WANG et al., 2006), os HPAs são 

geralmente associados ao sedimento (SILVA et al., 2013). Destaca-se também, o 

relevante papel da matéria orgânica (MO) no controle da distribuição dos mesmos no 

ambiente estuarino (LIU et al., 2008). Dessa forma, o entendimento das características 

físico-químicas dos HPAs, e a sua reatividade com as partículas presentes no meio é 

fundamental para compreensão do seu comportamento. 

Desta forma, o sedimento de fundo caracteriza-se como um sumidouro e também uma 

potencial fonte desses contaminantes em regiões estuarinas (SOLIMAN et al., 2014), 

sendo disponibilizados principalmente através da remobilização e dragagem dos 

sedimentos de fundo. 

Nesse contexto, a Baía de Todos os Santos (BTS), envolta pelo aglomerado urbano de 

Salvador e municípios que compõe o recôncavo baiano, é alvo de intensa atividade 
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industrial portuária e de exploração petrolífera (PESO-AGUIAR et al., 2000; WAGENER 

et al., 2010). Ao norte da BTS, em uma região de intensa atividade petroquímica, está 

localizado o estuário do rio São Paulo. 

Durante seu curso, o rio São Paulo margeia a cidade de Candeias e a refinaria 

Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), a primeira refinaria de petróleo do Brasil, 

implantada em 1950 (BAHIA, 2004). Por conseguinte, esta é uma região que sofre 

impacto direto da Refinaria, como já foi relatado por Veiga (2003) e Moreira (2010) a 

respeito de vazamentos ocorridos em manobras da RLAM, além da constante operação 

de embarcações. 

Soma-se a isso, a existência de efluentes urbanos, esgotos e escoamento superficial, 

provenientes do município de Candeias e povoados adjacentes (RAMOS-JUNIOR, 

2012), que aumentam as fontes de HPAs para esse estuário. Assim, populações 

ribeirinhas que utilizam o rio São Paulo como fonte de renda e alimento, a exemplo de 

pescadores (as) e marisqueiros (as) da região, podem estar expostas à contaminação 

por estes contaminantes. 

Contudo, existem poucas avaliações geoquímicas relacionadas aos estudos de HPAs 

ao longo do estuário do rio São Paulo, sendo estas, restritas a zona de manguezal 

(SILVA, 2002; CELINO; QUEIROZ, 2006; MOREIRA, 2014). Portanto, devido ao 

complexo comportamento dos HPAs e o risco à biota e aos seres humanos gerados por 

esses contaminantes, faz-se necessária avaliação das possíveis fontes e distribuição 

dos HPAs nesse sistema. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

Avaliar as possíveis fontes e distribuição dos HPAs em sedimentos de fundo do estuário 

do rio São Paulo – Baía de Todos os Santos – Bahia, Brasil. 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Avaliar as concentrações dos HPAs no sedimento e a sua distribuição entre os 

períodos amostrais; 

 Identificar as possíveis fontes dos HPAs através da utilização de índices 

geoquímicos; 

 Avaliar o estado da alteração do ambiente, comparando os resultados obtidos 

com valores de referência (CSQG, NOAA e CONAMA 454/12) e outros estudos 

científicos. 

 Promover a formação de recursos humanos mediante a elaboração da 

monografia referente ao trabalho de conclusão de curso. 

 Apresentar os resultados em periódicos e reuniões de cunho científico. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Características biogeoquímicas dos HPAs 

 

Os Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPAs) são uma classe de poluentes 

químicos formados por carbono e hidrogênio, organizados em dois ou mais anéis 

benzênicos.  Devido as suas características carcinogênicas, mutagênicas e tóxicas, 

além de sua influência em hormônios reprodutivos, estas substâncias têm chamado 

atenção da comunidade científica, que nas últimas décadas vem se esforçando em 

avaliar a presença e o comportamento destes no ambiente, na comunidade biológica e 

seres humanos (IARC, 1983; BAUMARD et al.,1998; YUNKER; MACDONALD, 2003; 

CACHOT et al., 2006; WANG et al., 2006; HAN et al., 2010; DESSINAYAKE et al., 2011; 

LI et al., 2012).  

Os HPAs fazem parte do conjunto de compostos orgânicos conhecidos como poluentes 

orgânicos persistentes, os POPs. Dezesseis HPAs foram estabelecidos como poluentes 

prioritários pela Agência Americana de Proteção Ambiental (US EPA). São eles: 

naftaleno (Naf), acenaftileno (Acl), acenafteno (Ac), fluoreno (Fl), fenantreno (Fen), 

antraceno (An), fluoranteno (Flu), pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), 

benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo(a)pireno (BaP), 

indeno(1,2,3,cd)pireno (IP), dibenzo(a,h)antraceno (DahA) e benzo(g,h,i)perileno 

(BghiP). 

Estas substâncias podem ter origem petrogênica, pois estão presentes na composição 

do petróleo; pirolítica, pela queima de biomassa e combustíveis fósseis; ou biogênica 

(plantas, algas e bactérias). Os HPAs petrogênicos, formados em baixa temperatura, 

são caracterizados pela predominância de compostos com baixo peso molecular, e seus 

homólogos alquilados. Já os pirolíticos, formados pela combustão incompleta de 

compostos orgânicos a altas temperaturas, dão origem a compostos estáveis, com 

menor grau de alquilação e alto peso molecular (WANG et al., 2001; YUNKER et al., 

2002; LANG et al.,2007).  

Os HPAs estão presentes em todos os compartimentos ambientais, inseridos através 

de processos naturais ou antrópicos, sendo este último, atualmente, o culpado por 

grande parcela destas substâncias. Dentre os processos naturais responsáveis pela 

entrada de HPAs no ambiente estão exsudações naturais de petróleo, erupções 

vulcânicas, incêndios florestais naturais, produção biológica e fumarolas submarinas. 

Quanto a contribuição antrópica, estas podem ser provocados por vazamentos durante 

os processos de exploração, transporte, refino e armazenamento do petróleo, queima 
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de combustíveis fosseis, a exemplo do petróleo e seus derivados e combustão de 

carvão e biomassa, como incêndios florestais de origem antrópica ou mesmo culturas 

agrícolas como cana de açúcar (VEIGA, 2003; QIAO et al., 2005; WANG et al., 2006; 

MOSTAFA et al., 2009; HE et al., 2014). 

Alguns dos processos citados acima inserem os HPAs diretamente em ambientes 

marinhos. No entanto, ainda que estas emissões ocorram no continente, estes 

compostos podem ser transportados até regiões costeiras por via fluvial, atmosférica, 

por escoamento superficial, efluentes industriais e urbanos, emissários submarinos, 

entre outros.  

Os rios recebem diversos efluentes provenientes de indústrias ou domésticos, além 

disso, o escoamento superficial provocado pela chuva “lava” compostos da bacia de 

drenagem que são transportados até os ambientes marinhos. Na atmosfera estas 

substâncias são inseridas em regiões costeiras via deposição seca ou úmida, além de 

trocas gasosas na interface atmosfera-água (COUNTWAY et al., 2003; LIU et al., 2007; 

VENTURINI et al., 2008; SOLIMAN et al., 2014). Segundo Oros et al. (2007), um dos 

principais fatores para a entrada de HPAs em corpos hídricos de regiões urbanizadas é 

o escoamento superficial, também conhecido como runoff urbano. A baia de São 

Francisco nos Estados Unidos é um caso típico deste processo. 

Uma vez no ambiente, a distribuição dos HPAs pode sofrer influências de parâmetros 

climáticos sazonais, como temperatura, precipitação e ventos (MOTELAY-MASSEI et 

al., 2003; QI et al., 2014). Estes fatores climáticos podem alterar tanto no aporte de 

HPAs quanto na distribuição entre HPAs de alto e baixo peso molecular.  

Por serem considerados compostos semi-voláteis, a presença dos HPAs na atmosfera 

está diretamente relacionada a sua condição térmica. Por exemplo, em maiores 

temperaturas a pressão de vapor destas substâncias aumenta, elevando a volatilidade 

das mesmas, já em condições mais frias há uma diminuição desta propriedade 

diminuindo sua volatilidade. Ou seja, no verão estes hidrocarbonetos apresentam maior 

tendência em se acumular na atmosfera quando comparado a períodos de inverno 

(MOTELAY-MASSEI et al., 2003).  

Além disso, a uma mesma temperatura, é observada um declínio da pressão de vapor 

com o aumento da massa molecular, mostrando que os HPAs de 2 a 3 anéis aromáticos 

são mais voláteis em comparação aos de 4 a 6 anéis (Tabela 1). Portanto, os HPAs de 

menor massa molecular são mais facilmente encontrados em fase gasosa (MOTELAY-

MASSEI et al., 2003; HE et al., 2014). 
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Em ambientes tropicais os HPAs leves, mais voláteis, mostram maior tendência em 

permanecer na atmosfera quando comparado a climas temperados e árticos. Segundo 

He et al. (2014), condições meteorológicas podem afetar diretamente na geração, 

particionamento, acumulação, difusão e remoção dos HPAs no ambiente. Ainda de 

acordo com este estudo, quando associados em partículas na atmosfera, os HPAs 

apresentam correlação negativa com a temperatura devido a intensificação da 

degradação fotoquímica ou a maior transferência destes compostos para fase gasosa. 

Em períodos chuvosos grande parte das partículas em suspenção são carreadas da 

atmosfera via deposição úmida e arrastadas por meio da bacia de drenagem, pelo 

escoamento superficial ou esgotos em direção aos corpos hídricos (YUNKER et al., 

2002; HE et al., 2014).  

Segundo Countway et al. (2003), os HPAs leves, quando em estado gasoso, entram em 

corpos hídricos principalmente através de trocas gasosas entre a interface atmosfera-

água. Já os HPAs de alto peso molecular, geralmente se encontram associados a 

partículas em suspensão. De acordo com o mesmo autor, quando oclusos em partículas 

de fuligem, principalmente aquelas derivadas de biomassa, os HPAs pirolíticos se 

tornam mais resistentes a degradação, tanto na atmosfera, quanto na água e sedimento. 

Os HPAs apresentam características hidrofóbicas com valores elevados do coeficiente 

de partição octanol-água (KOA), que aumentam com o crescimento da massa molecular 

(BAUMARD et al., 1999). O KOA infere a lipofilicidade de um determinado composto, 

mostrando sua tendência em se acumular em tecidos orgânicos (PEREIRA NETTO et 

al., 2000).  De forma geral, a hidrofobicidade dos HPAs explica as baixas concentrações 

destas substâncias na coluna d’água. 

A solubilidade dos compostos diminui com o aumento do peso molecular, assim como 

sua capacidade de degradação. Da mesma forma, a biodisponibilidade é inversamente 

proporcional a massa molecular (YUNKER; MACDONALD, 2003).   Desta forma HPAs 

leves são mais facilmente encontrados na forma dissolvida e mais biodisponíveis, 

enquanto os de alto peso molecular estão adsorvidos em partículas suspensas na 

coluna d’água (BAUMARD et al., 1999). 

Quando associados ao Material Particulado e em Suspensão (MPS), os HPAs são 

transportados em direção ao oceano. Contudo, grande parte do MPS são retidos em 

regiões estuarinas, principalmente devido as características deposicionais deste 

ambiente, tornando os estuários ambientes singulares na capacidade de reter 

contaminantes de origem continental.  
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Ambientes estuarinos possuem características hidrogeoquímicas que favorecem a 

deposição de partículas em suspensão. Dessa forma, o MPS carreia os HPAs para o 

sedimento de fundo, onde são acumulados, podendo atingir altas concentrações. 

Quando sedimentados, os HPAs podem persistir por um longo período, submetidos a 

lentos processos de oxidação biológica e fotoquímica (LIU et al., 2000; CHEN; CHEN, 

2011). 

Tabela 1. Características físico-químicas dos 16 HPAs considerados prioritários pela 
US EPA 

 
Fonte: Bojes; Pope (2007); Tobiszewski; Namiesnik (2012) 
 

Diversos estudos apontam a importância das características granulométricas do 

sedimento de ambientes estuarinos como um fator determinante no controle da 

distribuição dos HPAs, principalmente relacionado a presença de partículas de silte e 

argila (MEDEIROS; BÍCEGO, 2004; MEDEIROS et al., 2005; HE et al., 2014). Por 

possuírem alta razão superfície/volume, sedimentos finos, dispõem de grande área 

superficial para adsorção de substâncias (SALOMONS; FÖRSTNER, 1984). 

Em estudo realizado por Huang et al. (2011), foi verificado a influência da densidade do 

sedimento na capacidade de adsorção de compostos orgânicos, uma vez que grãos 

menos densos atingem concentrações até 155 vezes superior ao sedimento de maior 

densidade. Esses mesmos autores afirmam ainda que este fato está associado 

principalmente a fração granulométrica composta por areia fina, mostrando que o 

tamanho do grão não é uma característica singular na capacidade de sorção dos HPAs 

no sedimento. 

Alguns estudos sugerem a importância das características mineralógicas na capacidade 

do sedimento em preservar os compostos orgânicos, diminuindo sua disponibilidade e 

HPAs Abreviação
Nº de 

aneis

Pressão de 

vapor (mm Hg)

Solubilidade (mg L-1) 

a 25 ºC

Coeficiente de partição 

octanol-água (LogKow) a 

25 ºC

Massa 

molar [g]

Naftaleno Naf 2 8,89-2 31 3,37 128,17

Acenaftileno Acl 3 2,9-2 16,1 4 152,19

Acenafteno Ac 3 3,75-3 3,8 3,92 154,21

Fluoreno Fl 3 3,24-3 1,9 4,18 166,22

Fenantreno Fen 3 6,8-4 1,1 4,57 178,23

Antraceno An 3 2,55-5 0,045 4,54 178,23

Fluoranteno Flu 4 8,13-6 0,26 5,22 202,25

Pireno Pir 4 4,25-6 0,132 5,18 202,25

Benzo(a)antraceno BaA 4 1,54-7 0,011 5,91 228,29

Criseno Cri 4 7,80-9 0,0015 5,86 228,29

Benzo(b)fluoranteno BbF 5 8,06-8 0,0015 5,8 252,31

Benzo(k)fluoranteno BkF 5 9,59-11 0,0008 6 252,31

Benzo(a)pireno BaP 5 4,89-9 0,0038 6,04 252,31

Indeno(1,2,3,cd)pireno IP 6 1,40-10 0,062 6,6 276,33

Dibenzo(a,h)antraceno DahA 6 2,10-11 0,0005 6,75 278,35

Benzo(g,h,i)perileno BghiP 6 1,00-10 0,00026 6,5 276,33
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retardando o processo de degradação química e biológica destas substâncias 

(LAMAIRE et al., 2013; PERNOT et al., 2013). 

Outro componente relevante na distribuição de HPAs em estuários é a concentração de 

matéria orgânica no sedimento. Alguns autores indicam a alta correlação entre os teores 

de MO e os valores de HPAs no sedimento, sugerindo que esta desempenha um 

importante papel na sorção destes hidrocarbonetos ao sedimento de fundo (OROS et 

al., 2007). Em contrapartida, outros estudos mostram a ausência de correlações 

significativas entre as substâncias orgânicas em questão (CACHOT et al., 2006; NUDI 

et al., 2007). No entanto, estes autores não descartam a relevância da MO na sorção 

dos HPAs, todavia sugerem que a composição da MO pode influenciar neste processo.  

Segundo Budzinski et al. (1997) compostos orgânicos apresentam grande afinidade 

com a matéria orgânica de origem vegetal. Countway et al. (2003) sugerem que os HPAs 

apresentam afinidade principalmente com a matéria orgânica de origem planctônica e 

terrestre. E ainda, que os HPAs mais leves, ou mais voláteis, que entram em corpos 

hídricos por meio de trocas gasosas, têm maior tendência em se associar a matéria 

orgânica quando comparados aos de maior peso molecular. 

Compreender os processos de sorção e dessorção que ocorrem com os HPAs no 

ambiente é fundamental para a compreensão do seu comportamento. Segundo Fang et 

al. (2007) em regiões com alto nível de contaminação, a adsorção dos HPAs é 

controlada principalmente pelas características granulométricas, em detrimento ao 

conteúdo de matéria orgânica no sedimento. 

 

3.2 Identificação da origem dos HPAs 

 

Índices geoquímicos têm sido largamente utilizados em todo o mundo, a fim de 

identificar a origem de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em ambientes costeiros 

(BUDZINSK et al., 1997; BAUMARD et al., 1999; YUNKER et al., 2002; WANG et al 

2006; VENTURINI et al., 2008; LI et al., 2012; YUAN et al., 2014). Estes são obtidos 

com base na razão entre HPAs isômeros, ou seja, de mesma massa molecular, baseado 

nas suas diferentes estabilidades termodinâmicas. Porém, da mesma forma que são 

importantes ferramentas diagnósticas, estas também devem ser utilizadas com 

parcimônia, uma vez que, estando no ambiente os HPAs sofrem constantes processos 

de intemperismo físico-químico que alteram as características da fonte emissora 

(WAGENER et al., 2010; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). 
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Estes processos são ainda mais intensos em ambientes tropicais, regiões de grande 

incidência solar e altas temperaturas. Nestes locais processos de degradação 

fotoquímicos e microbiológica são mais intensos, alterando a concentração dos 

compostos, o que torna necessária a utilização dos índices que apresentem maior 

estabilidade (WAGENER et al., 2010). 

Yunker et al. (2002) avaliaram a capacidade diagnóstica de algumas razões 

geoquímicas para encontrar as que apresentavam as respostas mais confiáveis na 

identificação da origem dos HPAs. Um dos parâmetros utilizados neste estudo foi a 

diferença na temperatura de formação dos isômeros. 

Os HPAs de massa molecular 202 e 276 são os que possuem melhor resposta na 

utilização de índices geoquímicos para identificação de suas fontes, uma vez que eles 

possuem maiores amplitudes na sua temperatura de formação. Por exemplo, os HPAs 

de massa 202 e 276 possuem amplitude térmica de 24,2 e 33,2 Kcal/mol 

respectivamente, quando comparados aos isómeros de massa 228 com apenas 2,4 

Kcal/mol. Ou seja, quanto maior a amplitude térmica, maior será a diferença na 

estabilidade termodinâmica entre isômeros, tornando mais sensível a distinção das 

respectivas origens destes hidrocarbonetos (YUNKER et al., 2002). 

Ainda segundo o mesmo estudo, os compostos antraceno, benzo(a)pireno, 

benzo(a)antraceno apresentam mais rápida degradação fotoquímica na atmosfera 

quando comparados aos seus isômeros. Por outro lado, os isômeros 

indeno(1,2,3,cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno, fluoranteno e pireno, que possuem 

massas de aproximadamente 202 e 276 nesta ordem (Tabela 1), possuem taxas de 

degradação fotoquímica semelhantes, o que mantêm elementos da sua origem. 

Tobiszewski; Namiesnik (2012), avaliando o comportamento das razões isoméricas nos 

diferentes compartimentos ambientais: atmosfera, água e sedimento, identificaram que 

os HPAs antraceno, benzo(a)antraceno e pireno, são os mais sensíveis a oxidação 

fotoquímica em relação a seus isômeros. 

Segundo este estudo, as razões An/An+Fen, BaA/BaA+Cri podem ser 

significativamente influenciadas por reações fotolíticas. Além disso, diferenças entre a 

meia-vida destes compostos podem gerar resultados errôneos na sua utilização. Em 

contrapartida, a razão Flu/Flu+Pir é mais estável, uma vez que o fluoranteno e o pireno 

possuem período de meia vida semelhantes. Do mesmo modo, suas taxas de oxidação 

fotoquímica são equivalentes, guardando a proporção característica da fonte emissora. 

Corroborando os resultados encontrados por Yunker et al. (2002). 
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No que tange a razão diagnóstica IP/IP+BghiP, foi verificado que estes compostos 

apresentam diferentes meia-vidas quando eles estão adsorvidos em partículas de 

fuligem, o BghiP é degradado fotoquimicamente de forma mais rápida que o IP 

(TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). No entanto, Yunker et al. (2002) verificaram que 

esta razão é mais estável quando comparada a An/An+Fen, mostrando-se uma boa 

ferramenta na identificação da origem dos HPAs. 

Em ambientes tropicais, a utilização de HPAs pirolíticos como denominadores nas 

razões diagnósticas pode gerar falsos resultados, pois compostos de baixo peso 

molecular, predominantes no petróleo, são degradados em taxas elevadas quando 

comparados aos de alto peso molecular (WAGENER et al., 2010). 

Outro fator relevante na escolha das razões diagnósticas que gerem resultados mais 

precisos são as suas concentrações no compartimento analisado. Razões que utilizam 

HPAs com baixas concentrações fornecem resultados com baixa precisão. Do mesmo 

modo, a utilização de muitos índices geoquímicos pode gerar ambiguidades em relação 

a origem dos hidrocarbonetos (MAIOLI et al., 2011). A Tabela 2 mostra algumas razões 

geoquímicas utilizados na identificação das fontes de HPAs nos diversos 

compartimentos ambientais. 

Tabela 2. Razões diagnósticas utilizadas na identificação da origem dos HPAs 

 
Fonte: Autor (2015) 
 

 

 

 

 

Limites Referências

<0,1 Tobszeuski; Namiesnik (2012)

>0,1 Li et al. (2012)

<0,4 Yunker et al. (2002);

[0,4;0,5] Tobszeuski; Namiesnik (2012)

>0,5 Li et al. (2012)

<0,2 Tobszeuski; Namiesnik (2012)

[0,2;0,35] Oros; Ross (2004)

>0,35 Yuan et al. (2014)

<0,2 Yunker et al. (2002)

[0,2;0,5] Oros; Ross (2004)

>0,5 Tobszeuski; Namiesnik (2012)

<0,1 Baumard et al. (1999)

>0,1 Keshervazifard et al. (2014)

<10 Budzinsk et al. (1997)

>10 Wang et al. (2006)

Fen/An Pirolítica

Petrogênica 

IP / IP + BghiP  Petrogênica 

Queima de combustíveis fósseis

Combustão de biomassa e carvão 

Flu/Pir Pirolítica

Petrogênica 

Flu / Flu + Pir Petrogênica 

Queima de combustíveis fósseis

Combustão de biomassa e carvão

BaA / BaA + Cri Petrogênica 

Mistura de fontes

Combustão de biomassa e carvão

Índices Origens

An/ An + Fen  Petrogênica 

 Pirolítica
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4. ÁREA DE ESTUDO 

 

O estuário do rio São Paulo, está localizado na porção norte da Baía de Todos os 

Santos, centrada a 12°50’ de latitude Sul e 38°38’ de longitude Oeste, no Estado da 

Bahia (CIRANO; LESSA, 2007). A BTS é circundada por uma das maiores regiões 

metropolitanas do país, com aproximadamente 3,6 milhões de habitantes (BRASIL, 

2010), com 15 municípios, onde o cenário atual se mostra de intensa atividade 

antrópica. 

A atividade petrolífera se iniciou na região por volta de 1950, com a exploração de 

petróleo onshore, adjacente aos municípios de São Francisco do Conde e Candeias, 

localizados na parte norte da Baia de Todos os Santos. Neste mesmo período, foi 

implantada a refinaria Landulpho Alves de Mataripe, uma das maiores refinarias do 

Brasil (Figura 1a). Esse complexo petroquímico é circundado por rios, a exemplo do rio 

São Paulo. 

O rio São Paulo tem sua nascente no município de Candeias, e deságua ao lado do 

distrito de Passé (Figura 1), na sua margem esquerda. Em sua margem direita está 

localizada a RLAM (Figura 2). Este rio possui 17 km de extensão, e em grande parte é 

margeado por florestas de manguezais (Figura 1d). Sua bacia de drenagem abrange 

uma área de 37 km² e possui uma vazão de 1,17 m³ s-1 (BAHIA, 2004). 

A região apresenta clima úmido, com temperatura média anual em torno de 25,3 °C 

variando em média 5,5 °C ao longo do ano. A precipitação média anual varia entre 1750 

a 1800 mm, com maiores índices pluviométricos entre os meses de abril a junho, 

caracterizando o período chuvoso (BAHIA, 1994). 

Geologicamente esta região integra a bacia sedimentar intracratônica do Recôncavo, 

de idade cretácea. Há o predomínio de sedimentos arenosos e argilosos. Os sedimentos 

recentes apresentam permeabilidade média elevada e o macro-domínio das rochas 

sedimentares cretáceas possui uma permeabilidade variável de média a alta (BAHIA, 

1994). 

Dentre as principais atividades econômicas exercidas na região estão: extração, 

transporte, refino e armazenamento do petróleo. Em menor escala, ocorrem atividades 

agrícolas na região de Candeias, como, por exemplo, o cultivo de cana-de-açúcar, além 

da pesca e mariscagem, realizada no estuário pela população ribeirinha (Figura 1c) 

(BAHIA, 2002). 
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Figura 1. a) Refinaria Landulpho Alves de Mataripe. Foto tirada na foz do rio São Paulo; 
b) Transporte de máquinas no interior do estuário, utilizando embarcação motorizadas 
próximo ao distrito de Passé; c) Pesca artesanal realizada no interior do estuário, em 
contraste com atividades da RLAM; d) Manguezal na margem do estuário 

     

       

Fonte: Autor (2014) 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 



 

22 
 

Figura 2. Área de estudo e pontos de coleta no estuário do rio São Paulo, Bahia, Brasil 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

5.1. Amostragem 

 

As amostragens foram realizadas em dez pontos (SP1 a SP10) escolhidos 

aleatoriamente ao longo do estuário do rio São Paulo (Figura 2), em duas situações 

distintas; uma envolvendo o período chuvoso (1ª CP), que correspondeu ao mês de abril 

de 2014 e outra no período de menor pluviosidade (2ª CP), em setembro de 2014. O 

georreferenciamento dos pontos de amostragens foi feito in situ, utilizando um aparelho 

de GPS (Global Position System GPS). 

A coleta foi realizada com auxílio de um amostrador de fundo do tipo Van Veen (Figura 

3a). Foi coletada apenas a fração superficial do sedimento, utilizando para isso, uma 

colher de aço inoxidável (Figura 3b). O sedimento foi armazenado em recipientes de 

vidro, previamente descontaminados em Extran® a 10% durante 24 horas, em seguida 

lavados com água destilada e ultrapura, sendo posteriormente secos em estufa a 100 

ºC. As amostras foram acondicionadas em recipientes com gelo, até acomodação 

devida no laboratório. 

Figura 3. a) Sondagem do sedimento de fundo com amostrador Van Veen b) Coleta do 
sedimento superficial do estuário do rio São Paulo 

     
Fonte: Autor (2014) 

 

5.2. Atividades laboratoriais 

 

Em relação aos procedimentos laboratoriais como: acomodação, secagem, tratamento 

e análise das amostras, estes foram realizadas no Núcleo de Estudos Ambientais (NEA), 

inserido no Instituto de Geociências (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). 

 

 

a) b) 
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5.2.1 Tratamento das amostras 

 

Em laboratório as amostras foram armazenadas em freezer a 5 ºC, secas em 

Liofilizador (modelo Liotop L108) e posteriormente peneiradas para separação de 

frações superiores a dois milímetros de diâmetro, com objetivo de retirar qualquer 

fragmento maior, como raízes, folhas ou até mesmo biodetritos carbonáticos. Para as 

análises químicas, as amostras passaram por processo de maceração, com auxílio de 

um cadinho e pistilo (ambos de porcelana), a fim de disponibilizar a superfície dos grãos. 

5.2.2 Determinação de HPAs em sedimento  

 

Neste estudo, foram avaliados os HPAs naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, 

fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, 

benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, 

dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno, que são estabelecidos como poluentes 

prioritários pela a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2014). 

A extração dos compostos orgânicos das amostras de sedimento foi realizada de acordo 

com o método EPA8215, em sistema Soxhlet (Figura 4), utilizando solvente 

Diclorometano (DCM) ultrapuro (MERK®). Este sistema é composto pelo extrator 

Soxhlet, onde, a base foi acoplada a um balão contendo 80 mL do solvente, e na parte 

superior é conectado a um condensador. Por fim, o balão sustentando todo o sistema 

foi colocado sobre uma manta aquecedora, a fim de acelerar o processo de volatilização 

do DCM.  

A amostra foi inserida no sistema Soxhlet em um cartucho feito em laboratório, com filtro 

de celulose qualitativo. O período das extrações foram de, no mínimo, 3 horas. No 

interior do balão, junto ao DCM, foram adicionados fios de cobre, previamente 

descontaminados com o solvente em questão, para retirada do enxofre, elemento 

interferente na cromatografia gasosa, e abundante em sedimentos estuarinos na forma 

de sulfato ou reduzido a sulfeto. 

A massa de sedimento utilizada em cada extração foi de aproximadamente 10 g. O 

extrato residual a este processo foi prontamente concentrado em evaporador rotativo 

(rotavapor modelo R-215 da Büchi) e transferido para vials, utilizando-se pipetas de 

pasteur. Após a transferência, e evaporação do solvente residual, as amostras foram 

avolumadas a 500 µL também com DCM.  
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Figura 4. Sistema de extração Soxhlet utilizado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA 

 
                            Fonte: Autor (2015) 

 

A determinação dos HPAs ocorreu pelo método de Cromatografia em fase Gasosa 

(AGILENT 7890B), acoplada a Espectrometria de Massas (AGILENT 5977A) (GC-MS, 

sigla em inglês) com coluna capilar HP-5MS (30m x 250 µm x 0,25 µm de espessura do 

filme). O modo de aquisição do sinal analítico foi o Singular Ion Monitoring (SIM). 

Com auxílio do amostrador automático (AGILENT 7693) uma alíquota de 1 µL por 

amostra foi injetada no GC–MS. A rampa de aquecimento do forno partiu de uma 

temperatura inicial de 100 °C, com posterior aquecimento de 10 °C/min até 200 °C, 

permanecendo por 1,5 minutos, seguido por 25 °C/min até 250 °C mantido por 2 

minutos, ao fim 5 °C/min até atingir 300 °C. Como eluente foi utilizado gás Hélio ultrapuro 

com fluxo de 1 mL por minuto. A temperatura da fonte de íons e do quadrupolo foram 

de 230°C e 150 °C respectivamente. O limite de quantificação do método (LQM) para 

os HPAs foi de 0,1 ng g-1. 

Neste estudo, as determinações dos HPAs foram realizadas em triplicata. Além disso, 

para verificação de possíveis contaminações durante o procedimento analítico, a cada 

batelada de quinze amostras fez-se um branco, os quais passaram por todo processo 

de extração, transferência e análise, porém sem a adição de amostra.  

Toda vidraria utilizada no estágio laboratorial foi lavada em detergente Extran® diluído a 

10%, por 24 horas, secos em estufa a 100 °C, posteriormente descontaminada com 

solvente DCM ultrapuro (MERK®), no momento do uso. 
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5.2.3 Determinação de carbono orgânico em sedimento 

 

A determinação do carbono orgânico baseia-se na oxidação da matéria orgânica pelo 

dicromato de potássio, com redução do cromo Vl para cromo lll. Método estabelecido 

por Walkey-Black (1947) adaptado por EMBRAPA (2009). Em erlenmeyer, foi 

adicionado 10 mL de dicromato de potássio em 0,5 g de sedimento, seguido de 20 mL 

de ácido sulfúrico (H2SO4) com sulfato de prata (AgSO4). Após trinta minutos de 

repouso, foram adicionados 0,2 g de fluoreto de sódio (NaF), 10 mL de ácido fosfórico 

(H3PO4), 200 mL de água destilada e 0,5 ml do indicador difenilamina, nesta ordem. Por 

fim, o excesso de cromo VI que não foi utilizado na oxidação da MO é titulado com 

sulfato ferroso amoniacal a 0,5 mol L-1.  

A concentração de MO é determinada pela multiplicação da porcentagem de carbono 

orgânico no sedimento por 1,724. Este fator é utilizado ao se convencionar que 58% da 

matéria orgânica é composta de carbono (KHIEL, 1979). 

5.2.4 Caracterização granulométrica 

 

A caracterização granulométrica é um procedimento físico que tem como objetivo 

determinar o tamanho das partículas para posterior correlação com as concentrações 

do analito de interesse, no ambiente em estudo. A determinação granulométrica seguiu 

o método estabelecido por Garcia et al. (2014). Para retirada da matéria orgânica dos 

sedimentos, este foi calcinado em mufla a 500 °C por 8 horas. A MO residual foi oxidada 

com utilização de peróxido de hidrogênio. Em seguida, foi adicionado as amostras uma 

solução anti-floculante de hexametafosfato de sódio e posteriormente esse material 

sofreu agitação por 4 horas em mesa agitadora. As frações granulométricas foram 

determinadas por um analisador de partículas com difração a Laser (Modelo CILAS 

1064), sendo sua classificação feita pelo programa GRADISTAT V 5.0®. 

5.2.5 Índices para determinação de fonte de HPAs  

 

Para identificação de possíveis fontes dos HPAs, serão utilizados índices geoquímicos 

estabelecidos a partir de razões entre as concentrações de HPAs isômeros. Para uma 

interpretação mais precisa a respeito da origem destes hidrocarbonetos foram utilizados 

diagramas cruzados (YUNKER et al., 2002; WANG et al., 2006; LI et al., 2012). As 

razões diagnósticas empregadas neste estudo foram: An/An+Fen, BaA/BaA+Cri, 

Flu/Flu+Pir, IP/IP+BghiP, Flu/Pir, Fen/An (Tabela 2). 
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5.3 Análise estatística 

 

Para análise estatística dos dados, foram utilizados os Softwares EXCEL 2013 e o 

Statística versão 7.0, onde foram executadas estatísticas descritiva e multivariada dos 

dados. O teste de Grubbs foi aplicado para eliminação de alguma triplicata discrepante 

em relação as demais. Esta etapa objetivou a melhor compreensão dos dados, além de 

colaborar na identificação de processos. Foram realizados: teste ANOVA, para verificar 

diferenças significativas entre os dois períodos de amostragem; análise de correlação 

de Pearson para avaliar possíveis correspondências entre os parâmetros analisados; e 

análise de Componentes Principais (PCA, sigla em inglês) para compreensão da 

variância dos dados, além verificar quais as variáveis mais relevantes no controle da 

distribuição das estações amostrais. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1. Caracterização Granulométrica 

 

Em ambos os períodos amostrais, a granulometria dos sedimentos variou entre areia 

grossa (AG), areia média (AM), areia fina (AF), areia muito fina (AMF), silte e argila. Na 

primeira campanha, as estações SP3, SP4, SP1, SP9 e SP7, apresentaram 

concentrações com 64%, 52%, 47%, 41% e 40% de finos (silte e argila), 

respectivamente. Os pontos SP8, SP6, SP2 e SP5 exibiram valores inferiores a 30%. A 

estação SP10 apresentou a maior concentração da fração arenosa, provavelmente 

associada a maior hidrodinâmica na foz do rio São Paulo (Figura 5).  

Figura 5. Distribuição granulométrica do sedimento da primeira campanha (período 
chuvoso), coletados no estuário do rio São Paulo 

 

 

Na segunda campanha, os pontos amostrais com maior teor de finos foram SP5, SP6, 

SP9 e SP2, com 80%, 57%, 57% e 56% de silte e argila, respectivamente (Figura 6). 

Nove estações apresentaram concentração de finos superior a 30%, com exceção 

apenas para a estação SP10, que, novamente, apresentou características mais 

arenosas, com apenas 20% de sedimentos finos.  
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Figura 6. Distribuição granulométrica do sedimento da segunda campanha (período 
seco), coletados no estuário do rio São Paulo 

 

 

Comparando os períodos amostrais, apenas os pontos SP1, SP3 e SP4, tiveram maior 

concentração de finos durante a 1ª CP, em detrimento da segunda. Porém, para os 

demais pontos este quadro não pode ser observado, apresentando maior concentração 

de finos no sedimento durante o período de estiagem. Apesar desta visível diferença 

entre as campanhas, estatisticamente, a análise de variância (ANOVA) não demonstrou 

diferenças significativas na composição granulométrica do substrato sedimentar 

(p>0,05), com exceção para a fração AMF, que apresentou diferenciação entre os 

períodos amostrados (p<0,05).  

Em relação a distribuição de AMF, a primeira campanha apresentou maior teor na 

composição do sedimento para a grande maioria dos pontos amostrados. As exceções 

foram os pontos SP8 e SP10 com concentrações de 14% e 18% no primeiro período e 

22 % e 25%, no segundo, respectivamente.  

Ainda assim, é razoável sugerir que as diferenças observadas entre as campanhas 

podem ser resultado da pluviosidade. Uma menor taxa pluviométrica pode provocar 

diminuição da descarga fluvial, reduzindo a hidrodinâmica neste período, isso possibilita 

uma maior sedimentação de finos, além da menor taxa de erosão de sedimentos da 

bacia de drenagem.  
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6.2. Distribuição da Matéria Orgânica 

 

Durante a primeira campanha, a concentração de MO no sedimento variou entre 5,41% 

nas estações SP3 e SP4, a 0,81 % em SP10. O gráfico representado pela Figura 7 

permite verificar que os sete pontos mais internos do estuário (SP1 à SP7) foram os que 

apresentaram maiores teores de MO, com valores superiores a 4%. Sugerindo que, 

possivelmente há uma maior deposição de MO nas estações mais a jusante do que à 

montante, ou que, parte da MO transportada via fluvial tenha sido carreada pelas 

correntes de maré. 

Figura 7. Porcentagem de matéria orgânica no sedimento de fundo do rio São Paulo na 
primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho) 

 

Na 2ª CP é possível notar a diminuição dessas concentrações quando comparada a 1° 

(Figura 7). A porcentagem de matéria orgânica compondo o sedimento de fundo do 

estuário neste período, variou entre 0,74% a 4,07% nos pontos SP5 e SP10, 

respectivamente. Não foi observado o mesmo padrão de distribuição encontrado na 1ª 

CP. 

Quando analisamos os dois períodos de amostragem, é possível observar que, com 

exceção de SP8, todos os pontos apresentaram maior teor de matéria orgânica durante 

o período chuvoso (1ª CP). A análise de variância mostrou diferenças significativas entre 

os períodos de coleta (p<0,05).  

A intensificação do processo de lixiviação na bacia de drenagem e dos manguezais nas 

adjacências do canal estuarino, provocado pela maior incidência de chuvas na 1ª CP, 

pode ser um fator relevante nos maiores teores de MO neste período (ESCOBAR, 2013; 

QI et al., 2014).  
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6.3. Distribuição dos Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 

 

Os valores do somatório dos 16 HPAs (ΣHPAs) determinados durante a 1ª CP (Tabela 

4) variaram de 106,49 ± 11,49 ng g-1 à 1825,35 ± 107,96 ng g-1 nas estações SP3 e 

SP10, respectivamente. Em seguida a SP3, maiores concentrações foram 977,64 ± 

141,05 ng g-1, 808,54 ± 124,54 ng g-1 e 799,91 ± 117,56 ng g-1, em SP9, SP7 e SP4, 

nesta ordem. As menores concentrações foram encontradas em SP8 e SP2, com 204,47 

± 26,24 ng g-1 e 250,48 ± 5,44 ng g-1, respectivamente. 

No segundo período de coleta, SP9 mostrou a maior concentração do ΣHPAs com 

357,37 ± 24,09 ng g-1, seguido dos pontos SP4 (203,68 ± 32,86) ng g-1 e SP2 (160,33 ± 

31,19 ng g-1). A menor concentração foi observada novamente em SP10 (11,59 ± 1,19 

ng g-1), seguido por SP7 (25,80 ± 3,10 ng g-1), SP6(49,93 ± 2,41 ng g-1) e SP5 (56,24 ± 

2,96 ng g-1), (Tabela 5).   

A estação SP3, que na 1ª campanha teve a mais expressiva concentração de HPAs, 

está localizada próximo a um pequeno atracadouro de embarcações da RLAM. Durante 

a coleta das amostras foi observada intensa movimentação de embarcações 

transportando maquinaria provenientes deste cais, apresentando influência não apenas 

pontual, mas em toda área de estudo. Além disso, nesta amostragem, a estação SP3 

apresentou o maior teor de sedimentos finos, que pode estar contribuindo na distribuição 

de HPAs neste local.  

A estação SP9 está situada em frente ao distrito de Passé, sendo diretamente afetada 

por efluentes domésticos e escoamento superficial provenientes desta comunidade. 

Nesta localidade, também há um pequeno atracadouro, onde são observadas 

embarcações motorizadas de pequeno porte, fontes potenciais de hidrocarbonetos. 

Deve-se ratificar que a concentração de HPAs neste ponto amostral se destacou em 

ambos os períodos de coleta.  

Para as demais estações não foram identificadas fontes pontuais dos HPAs. A estes 

pontos são atribuídos aportes difusos, que podem afetar a região de estudo como todo, 

são exemplos, a RLAM, o município de Candeias, o fluxo de embarcações e o distrito 

de Passé, além do transporte atmosférico que pode carrear HPAs por longas distâncias 

(MOTELAY-MASSEI et al., 2003; MOREIRA, 2010).  

Em todos os pontos amostrais, em ambos os períodos de coleta, as concentrações de 

HPAs com 4 a 6 anéis aromáticos foram superiores aos HPAs que possuem entre 2 e 3 

anéis (Figura 8b e 8c). Estes dados sugerem fontes pirolíticas dos HPAs, ou até mesmo, 

elevadas taxas de degradação fotoquímica dos HPAs de baixo peso molecular (BHPAs). 
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De acordo com Wagener et al. (2010), em ambientes tropicais, devido a intensificação 

dos processos de degradação, os BHPAs, derivados principalmente de contaminações 

por óleo, são perdidos mais rapidamente, elevando a proporção dos HPAs de alto peso 

molecular (AHPAs), que são mais refratários. Dessa forma, há dificuldade na 

identificação da origem dos HPAs, sobretudo se tratando de contaminações mais 

antigas. 

Em todos os pontos amostrais, as concentrações do ΣHPAs foram maiores na 1ª CP, 

com valores significativamente discrepantes aos encontrados na 2ª CP (p<0,05) (Figura 

8a). Calculando as razões do ΣHPAs entre a campanha 1 e 2, é possível observar 

concentrações 1,6 (SP2) a 31,3 (SP7) vezes maiores na 1ª CP em detrimento da 2ª CP 

Os pontos SP3 e SP6 mostraram concentrações 18,6 e 12,0 vezes superiores na 

primeira campanha em relação a segunda.  

Figura 8. a) Concentração do ΣHPAs no sedimento (peso seco), de fundo do estuário 
do rio São Paulo em ambos períodos amostrais (seco e chuvoso); b) Concentração do 
ΣAHPAs e ΣBHPAs na primeira campanha; c) Concentração do ΣAHPAs e ΣBHPAs na 
segunda campanha 
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Variações sazonais podem ser determinantes na distribuição de hidrocarbonetos 

aromáticos no estuário do rio São Paulo. A intensificação da deposição por via úmida 

em períodos chuvosos pode ser um processo relevante no aporte dos HPAs para este 

ambiente. De acordo com He et al. (2014) outro fator que merece destaque é o 

escoamento superficial, considerando uma importante forma de carreamento de HPAs 

para corpos hídricos, intensificado nos períodos chuvosos. Este pode ser o principal 

mecanismo para explicar as maiores concentrações de HPAs durante a primeira 

campanha.  

Oros et al. (2007), em estudo na baía de São Francisco, afirma que o runoff urbano e 

industrial é o maior transportador de HPAs para esta baia. O mesmo foi sugerido por Qi 

et al. (2014), ao verificar maior transporte de HPAs em ambos os compartimentos, água 

e MPS, durante o período chuvoso, em seu estudo no rio Yangtze na China. 

Por outro lado, uma vez que foi avaliado apenas o sedimento superficial, o 

empobrecimento nas concentrações de HPAs entre os períodos pode ser resultado do 

transporte deste sedimento mais contaminado para fora do estuário, provocado pelas 

correntes de maré, ou sobretudo, através do soterramento deste, caracterizando este 

compartimento como um sumidouro para os HPAs e outros compostos (CAVALCANTE 

et al., 2009; SILVA et al., 2013).  

Os resultados do presente estudo apresentam valores de acordo aos encontrados por 

Wagener et al. (2010) em estudo realizado em toda a região da BTS (Tabela 3). A tabela 

3 compara as concentrações encontradas no presente estudo, com valores verificados 

em ambientes costeiros do Brasil e do mundo.  

Tabela 3. Amplitude da concentração dos HPAs em sedimento (ng g-1), no presente 
estudo e em diversas regiões do Brasil e do mundo 

 
*Estes estudos avaliaram 7 HPAs além dos 16 considerados prioritários pela US EPA  

 

Local Amplitude (ng/g) Referências

Estuário do Rio São Paulo - BTS - Brasil 11,59 - 1825,35 Presente estudo

Baia de todos os Santos - Brasil 6,9 - 2226 Wagener et al., 2010

Baia de todos os Santos - Brasil 8,29 - 4163*        Venturini et al., 2008

Estuário do Paraguaçu -  Brasil 130,03 - 18173,2 Almeida , 2014

 Lagoa dos Patos - Brasil 37,7 - 11779,9* Medeiros et al., 2005

Baia de Guanabara - Brasil 22-1001 Nudi et al., 2007

Estuário do rio Guan - China 43 -169 He et al., 2014

Rio Malacca -  Malasia 716 -1210 Keshavarzifard et al., 2014

Rio Prai - Malasia 1102 -7938 Keshavarzifard et al., 2014

Mar Mediterrâneo 3,40 - 14100 Barakat et al., 2011

 Porto Kaohsiung - Taiwan 876 -1804 Huang et al., 2011

Estuário Yangtze- China 107 - 663 Liu et al., 2007

Baia Daya - China 42-158 Yan et al., 2009
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Dessa forma, foi possível observar que o estuário do rio São Paulo apresenta 

concentrações semelhantes ou até mesmo superiores aos encontrados em regiões de 

intensa atividade industrial e portuária como em Kaohsiung, Taiwan (HUANG et al., 

2011), Baia de Guanabara, Rio de Janeiro (NUDI et al., 2007) e do estuário Yangtze 

circundado pela cidade de Xangai, uma das maiores regiões metropolitanas do mundo 

(LI et al., 2007; LIU et al., 2012). No entanto, em menores concentrações que as 

encontradas por Medeiros et al., (2005) na Lagoa dos Patos, e no rio Prai, na Malásia, 

também localizado em um ambiente tropical e com densa urbanização 

(KESHAVARIAFARD et al., 2014). 

Baumard et al. (1998), propuseram a classificação do nível de contaminação por HPAs 

levando em consideração quatro categorias: i) entre 0 e 100 ng g-1, baixo; ii) entre 100 

e 1000 ng g-1, moderado; iii) entre 1000 e 5000 ng g-1, alto e iv) maior que 5000 ng g-1, 

considerado muito alto.  

Comparando os resultados encontrados no sedimento do estuário do rio São Paulo aos 

valores estabelecidos por Baumard et al. (1998), no primeiro período apenas o ponto 

SP3 apresentou alto nível de contaminação, os demais foram enquadrados com nível 

moderado. Resultado semelhante ao ocorrido nas estações SP1, SP2, SP4 e SP9 

durante a segunda campanha. Neste mesmo período, todas as outras estações 

mostraram baixo nível de contaminação. 
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Tabela 4. Concentração dos HPAs no sedimento (peso seco) em ng g-1, coletado no estuário do rio São Paulo durante a primeira campanha 
(período chuvoso) 

 
Legenda: DP: Desvio Padrão 

 

 

 

 

HPA Média Média Média Média Média Média Média Média Média Média 

Naf 1,15 ± 0,13 0,52 ± 0,05 1,38 ± 0,12 0,87 ± 0,26 1,01 ± 0,11 0,93 ± 0,12 0,89 ± 0,36 0,22 ± 0,05 0,68 ± 0,18 0,14 ± 0,03

Acl 116,04 ± 7,54 77,86 ± 7,46 63,99 ± 3,56 102,31 ± 11,57 89,12 ± 4,40 89,73 ± 2,91 63,32 ± 6,67 18,49 ± 0,82 2,72 ± 0,15 5,70 ± 8,00

Ace 0,80 ± 0,08 0,52 ± 0,04 1,80 ± 0,48 0,85 ± 0,02 0,93 ± 0,11 0,84 ± 0,16 0,81 ± 0,05 0,60 ± 0,01 1,68 ± 0,32 0,46 ± 0,04

Fl 0,58 ± 0,11 0,20 ± 0,08 6,15 ± 0,64 0,33 ± 0,13 0,15 ± 0,02 0,46 ± 0,08 0,59 ± 0,04 0,24 ± 0,02 0,95 ± 0,63 0,20 ± 0,02

Fen 5,33 ± 1,29 2,89 ± 0,75 12,19 ± 4,24 6,67 ± 2,82 3,38 ± 0,19 5,08 ± 1,33 6,25 ± 0,87 3,34 ± 0,04 17,62 ± 1,25 2,07 ± 0,34

An 7,09 ± 0,29 3,51 ± 0,34 55,75 ± 5,56 7,36 ± 0,96 3,46 ± 0,21 5,58 ± 1,12 4,80 ± 0,71 2,27 ± 0,02 8,27 ± 0,62 2,43 ± 0,41

Flu 22,18 ± 1,81 9,67 ± 1,90 49,31 ± 21,82 34,62 ± 13,94 14,76 ± 0,80 22,98 ± 6,48 39,16 ± 7,78 10,67 ± 0,90 77,44 ± 12,77 6,11 ± 1,32

Pir 22,72 ± 1,25 9,97 ± 0,93 49,09 ± 17,40 32,04 ± 11,30 13,75 ± 0,45 19,13 ± 4,24 40,71 ± 5,49 8,63 ± 0,83 55,48 ± 7,80 5,56 ± 0,91

BaA 34,32 ± 1,65 12,65 ± 0,91 82,42 ± 20,10 51,49 ± 14,76 24,01 ± 0,78 31,70 ± 5,81 56,95 ± 10,66 12,77 ± 2,29 94,39 ± 18,80 7,41 ± 1,04

Cri 24,60 ± 1,17 10,57 ± 0,34 55,31 ± 13,40 33,78 ± 7,70 17,71 ± 0,34 24,02 ± 3,47 39,31 ± 6,31 9,84 ± 1,87 54,87 ± 7,90 6,55 ± 0,86

BaF 110,89 ± 20,69 31,51 ± 6,91 322,43 ± 83,34 154,36 ± 14,09 84,08 ± 28,81 123,58 ± 10,74 174,84 ± 18,71 40,85 ± 7,28 163,39 ± 17,55 15,97 ± 1,72

BkF 24,84 ± 10,25 9,79 ± 2,09 111,49 ± 14,28 47,36 ± 6,84 19,68 ± 7,53 33,97 ± 4,53 97,49 ± 10,12 19,00 ± 3,75 74,48 ± 11,64 6,19 ± 2,18

BaP 65,72 ± 4,87 20,94 ± 2,12 384,58 ± 29,20 87,85 ± 19,09 37,04 ± 2,40 58,11 ± 10,69 77,16 ± 15,64 21,43 ± 5,50 145,41 ± 26,21 12,63 ± 1,75

IP 81,15 ± 6,62 23,05 ± 1,92 214,84 ± 15,46 106,76 ± 15,92 58,94 ± 2,44 78,11 ± 12,43 110,43 ± 23,33 29,31 ± 5,47 152,55 ± 21,65 14,94 ± 1,07

DahA 34,76 ± 2,71 9,70 ± 1,62 148,87 ± 11,09 38,32 ± 2,20 21,31 ± 0,98 30,50 ± 3,78 7,89 ± 2,32 2,34 ± 1,65 14,30 ± 2,89 5,08 ± 0,70

BghiP 93,89 ± 5,56 27,15 ± 0,98 265,75 ± 19,44 94,93 ± 11,56 55,91 ± 4,01 75,34 ± 8,29 87,93 ± 16,65 25,65 ± 3,28 113,41 ± 14,34 15,05 ± 1,18

ΣBHPA 130,99 ± 6,50 85,50 ± 7,25 141,26 ± 12,72 118,39 ± 11,51 98,05 ± 4,15 102,62 ± 3,37 76,66 ± 8,16 25,16 ± 0,94 31,91 ± 1,54 11,00 ± 8,04

ΣAHPA 515,07 ± 10,33 164,98 ± 10,10 1684,09 ± 101,38 681,52 ± 115,56 347,19 ± 36,70 497,44 ± 67,21 731,87 ± 116,41 180,48 ± 25,30 945,73 ± 139,81 95,50 ± 8,77

ΣHPA 646,06 ± 9,52 250,48 ± 5,44 1825,35 ± 107,96 799,91 ± 117,56 445,24 ± 36,34 600,06 ± 69,87 808,54 ± 124,54 204,47 ± 26,24 977,64 ± 141,05 106,49 ± 11,72

SP 1

DP DP DP DP DP DP DP

SP 2 SP3 SP4 SP6 SP8 SP9 SP10SP5 SP7

DP DP DP
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Tabela 5. Concentração dos HPAs no sedimento (peso seco) em ng g-1, coletado no estuário do rio São Paulo durante a segunda campanha 
(período seco) 

 
Legenda: DP: Desvio Padrão; LQM: Limite de Quantificação do Método 

 

 

HPA Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP

Naf 0,13 ± 0,05 0,48 ± 0,23 0,34 ± 0,18 0,75 ± 0,64 1,09 ± 0,18 0,68 ± 0,20 0,41 ± 0,07 0,69 ± 0,09 1,0 ± 0,01 0,21 ± 0,03

Acl 2,20 ± 0,12 5,82 ± 1,27 1,12 ± 0,08 1,64 ± 0,14 0,62 ± 0,09 1,54 ± 0,03 0,28 ± 0,11 1,39 ± 1,13 1,5 ± 0,02 0,26 ± 0,08

Ace 1,19 ± 0,47 0,75 ± 0,28 0,85 ± 0,53 1,11 ± 0,21 0,14 ± 0,03 0,10 ± 0,01 0,29 ± 0,08 2,2 ± 0,46

Fl 1,16 ± 0,38 0,42 ± 0,30 1,25 ± 0,57 1,25 ± 0,11 0,22 ± 0,02 0,13 ± 0,03 0,11 ± 0,01 0,23 ± 0,02 2,5 ± 0,01

Fen 13,13 ± 0,84 7,06 ± 3,81 9,63 ± 3,85 12,39 ± 2,83 1,74 ± 0,11 1,31 ± 0,17 0,86 ± 0,01 3,12 ± 1,09 34,1 ± 2,44 0,46 ± 0,05

An 4,49 ± 1,17 8,29 ± 2,02 2,87 ± 0,83 5,45 ± 0,60 1,63 ± 0,01 1,85 ± 0,27 0,29 ± 0,08 2,32 ± 0,49 7,0 ± 0,10 0,55 ± 0,09

Flu 27,84 ± 8,12 18,40 ± 3,23 15,48 ± 4,88 25,33 ± 4,70 4,98 ± 0,21 4,12 ± 0,31 2,69 ± 0,25 9,49 ± 1,55 72,2 ± 2,00 0,97 ± 0,05

Pir 24,78 ± 4,60 17,81 ± 2,59 12,32 ± 3,60 25,89 ± 5,06 6,19 ± 0,29 4,54 ± 0,09 3,02 ± 0,46 9,13 ± 1,57 53,0 ± 1,53 1,35 ± 0,04

BaA 11,12 ± 2,00 9,66 ± 2,01 7,06 ± 1,89 9,59 ± 2,65 2,69 ± 0,20 2,48 ± 0,33 1,35 ± 0,27 4,73 ± 0,81 26,9 ± 1,08 0,68 ± 0,05

Cri 16,23 ± 1,71 16,10 ± 3,81 10,55 ± 2,64 18,36 ± 3,90 6,31 ± 0,40 5,26 ± 0,31 3,19 ± 0,50 8,47 ± 1,22 39,2 ± 5,94 1,14 ± 0,08

BaF 13,42 ± 0,67 20,20 ± 4,32 9,64 ± 1,71 25,19 ± 2,69 11,00 ± 0,09 9,17 ± 0,26 4,57 ± 0,79 9,25 ± 0,14 30,4 ± 1,89 1,72 ± 0,13

BkF 8,94 ± 2,40 11,73 ± 2,50 6,51 ± 1,35 17,95 ± 2,46 4,34 ± 0,53 4,38 ± 0,06 2,03 ± 0,16 4,51 ± 0,58 20,5 ± 2,08 0,89 ± 0,10

BaP 10,57 ± 0,80 17,79 ± 2,52 7,11 ± 1,80 23,14 ± 3,28 3,95 ± 0,32 4,31 ± 0,09 1,60 ± 0,39 6,06 ± 1,25 25,7 ± 1,40 0,67 ± 0,08

IP 5,78 ± 0,81 8,33 ± 1,74 5,23 ± 1,37 14,71 ± 2,86 4,00 ± 0,55 3,67 ± 0,18 2,20 ± 0,09 4,61 ± 0,64 18,3 ± 2,27 1,05 ± 0,18

DahA 2,94 ± 0,51 5,73 ± 0,93 2,36 ± 0,39 5,93 ± 0,86 2,01 ± 0,17 1,75 ± 0,06 0,84 ± 0,15 2,04 ± 0,12 6,2 ± 0,93 0,39 ± 0,08

BghiP 8,03 ± 1,36 11,76 ± 2,71 5,73 ± 1,15 14,99 ± 1,38 5,33 ± 0,38 4,63 ± 0,08 2,30 ± 0,45 4,97 ± 0,30 16,6 ± 1,98 1,18 ± 0,53

ΣBHPA 22,29 ± 0,34 22,82 ± 6,13 16,07 ± 5,84 22,60 ± 3,03 5,43 ± 0,16 5,61 ± 0,64 1,94 ± 0,08 8,04 ± 2,28 48,30 ± 2,98 1,48 ± 0,26

ΣAHPA 129,65 ± 22,98 137,52 ± 25,53 82,00 ± 20,50 181,08 ± 29,83 50,81 ± 2,94 44,31 ± 1,77 23,80 ± 3,02 63,28 ± 6,52 309,07 ± 21,11 10,04 ± 1,18

ΣHPA 151,94 ± 23,32 160,33 ± 31,20 98,06 ± 26,13 203,68 ± 32,86 56,24 ± 2,96 49,93 ± 2,41 25,80 ± 3,10 71,32 ± 8,65 357,4 ± 24,09 11,59 ± 1,19

<  LQM

< LQM<  LQM

SP8 SP9 SP10SP2SP1 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7
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6.4. Análises estatísticas 

 

Para identificar as relações existentes entre as variáveis, utilizamos a análise de 

correlação de Pearson. Na primeira campanha, houve uma correlação significativa 

(p<0,05) entre o ΣHPAs e o teor de finos no sedimento (Tabela 6). Resultado 

semelhante ao de Venturini et al. (2008), avaliando contaminação por petróleo em uma 

região também próxima a RLAM. Porém, este autor não avaliou separadamente o 

comportamento dos HPAs de 2 a 3 anéis e os de alto peso molecular (4 a 6 anéis).  

Ao avaliarmos de forma distinta os HPAs de alto e baixo peso molecular, foi possível 

verificar que o ΣBHPAs não apresentou correlação significativa (p > 0,05) com a fração 

lamosa (Tabela 6). Por outro lado, o ΣAHPAs apresentou alta correlação com a fração 

sedimentar mais fina. O mesmo pode ser observado para o ΣHPAs, isso está associado 

à presença dominante dos HPAs de alto peso molecular em todas as amostras e assim, 

apresentando maior influência estatística sobre o ΣHPAs. 

Segundo Baumard et al. (1999), por serem menos solúveis, ao entrarem no corpo 

hídrico, os HPAs de maior massa molecular são rapidamente adsorvidos pelo sedimento 

em suspensão, que posteriormente serão depositados no sedimento de fundo. Ao 

contrário, os HPAs leves são mais solúveis e podem permanecer por mais tempo na 

coluna d’água. 

Em relação à influência da MO no controle da distribuição de hidrocarbonetos, a análise 

de correlação, para os resultados da 1ª CP, mostra uma correlação significativa (p<0,05) 

entre os hidrocarbonetos de baixo peso molecular e a distribuição de MO (Tabela 6). O 

mesmo não pode ser verificado em relação ao ΣAHPAs. Viguri et al. (2002) utilizaram a 

mesma abordagem para verificar a correlação entre HPAs e MO, no entanto, os 

resultados mostraram correlações significativas com ambas as frações, de alto e baixo 

peso molecular. 

Comparando o ΣBHPAs e ΣAHPAs, também não foi encontrada uma correlação 

significativa entre os mesmos (p<0,05). Estes resultados sugerem que HPAs de alto e 

baixo peso molecular, podem estar passando por diferentes processos no ambiente e/ou 

que sejam originados de fontes distintas. De forma que o ΣBHPAs apresenta grande 

relação com MO, e o ΣAHPAs está associado principalmente com a disposição de 

sedimento lamoso.  

O comportamento distinto entre os compostos de alto e baixo peso molecular pode estar 

relacionado a maior solubilidade deste último, o que torna mais dinâmico o seu 

particionamento entre o sedimento e a coluna d’água. Além disto, HPAs leves são mais 
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facilmente degradáveis, tanto química quanto biologicamente, quando comparados aos 

HPAs de 4 a 6 anéis aromáticos (YUNKER; MECDONALD, 2003). 

Na tentativa de identificar possíveis processos que estejam controlando a   distribuição 

das variáveis neste ambiente, utilizamos a análise de componentes principais. Dessa 

forma, na 1ª CP, a explicabilidade dos dois primeiros fatores somaram 79% (Figura 9). 

O primeiro fator explica aproximadamente 64% da variabilidade dos dados, agrupando 

as variáveis ΣHPAs, ΣAHPAs e ΣBHPA, MO e sedimentos finos, grupo 1, separadas de 

um segundo grupo, grupo 2, formada pela AM e AF, que se correlacionam de maneira 

inversa. 

Figura 9. a) Gráfico da análise de componentes principais dos HPAs, MO e 
granulometrias das amostras da primeira campanha; b) Gráfico de scores da distribuição 
dos pontos em função das variáveis analisadas 

 

 
 

No primeiro fator, o grupo 1, subdivide-se entre as variáveis ΣHPAs, ΣAHPAs e FN das 

ΣBHPAs, MO e AMF. Estes parâmetros são separados de forma mais clara, pelo 2º 

fator, que consegue explicar aproximadamente 15% da variabilidade dos dados. Estes 

resultados novamente sugerem a ocorrência de processos distintos entre os HPAs de 

baixo peso molecular e os de alto peso molecular. 

A correlação entre os HPAs leves e a MO, mostrada pelos testes estatísticos neste 

período, sugerem que ao entrar na coluna d’água, estes compostos tendem a se 

associar a matéria orgânica particulada. HPAs de baixo peso molecular, que entram na 

coluna d´água através de trocas gasosas, apresentam grande afinidade a matéria 

orgânica autóctone, de origem planctônica e a matéria orgânica alóctone de origem 

terrestre (COUNTWAY et al., 2003). Em períodos chuvosos, quando o fluxo de matéria 

orgânica continental é mais intenso este processo pode ser mais expressivo. Qi et al. 

2014, avaliando o fluxo sazonal de poluentes orgânicos no rio Yangzer na China, 
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observou que em períodos de maior pluviosidade o transporte de Carbono Orgânico 

Dissolvido (COD) e Carbono Orgânico Particulado (COT) é significativamente mais 

intenso quando comparado ao período seco. 

Já se tratando da afinidade entre o ΣAHPAs e o sedimento fino, segundo Tobiszewski 

e Namiesnik, (2012) HPAs de alto peso molecular, de origem pirolítica, geralmente estão 

associados a partículas de fuligem em suspensão na atmosfera. Uma vez associados a 

estas partículas, ao entrarem no corpo hídrico, os HPAs de modo geral não se dissociam 

destas, o que reduz a sua captação pela matéria orgânica em suspensão e ao mesmo 

tempo torna estes compostos menos susceptíveis a processos fotolíticos, se 

acumulando e permanecendo por mais tempo no sedimento (COUNTWAY et al., 2003).  

A análise de scores permite visualizar quais variáveis apresentam maior influência na 

distribuição dos pontos amostrais. Assim, é possível observar que a estação SP3 é 

controlada principalmente pelo comportamento das variáveis ΣHPAs e ΣAHPAs, pois 

estas variáveis apresentaram as maiores concentrações nesta estação amostral.  

A estação SP9, da mesma forma, mostra-se distribuída em razão às suas 

concentrações de HPAs. Os pontos SP4, SP1, SP6 e SP7, se distribuem em função dos 

HPAs e do teor de MO, sendo que as três últimas (SP1, SP6 e SP7) se agrupam também 

conforme a presença da areia grossa. Os pontos SP8 e SP10 se agrupam em função 

das menores concentrações de HPAs e pela característica granulométrica relacionadas 

sobretudo, ao conteúdo de areia média e fina, de forma semelhante às estações SP2 e 

SP5. 

Na 2ª CP, não foi possível observar uma correlação significativa entre a presença de 

sedimentos finos e os HPAs (Tabela 7). Resultado semelhante ao encontrado por 

Cachot et al. (2006) em estudo realizado no estuário de Seine na França.  Da mesma 

forma, não foi verificada a correlação entre MO e os HPAs, mesmo resultado obtido por 

WANG et al. 2006. Por outro lado, nesta campanha houve uma forte correlação entre o 

ΣBHPAs e ΣAHPAs.  

A análise de componentes principais apresenta explicabilidade 67% quando somados 

os dois principais fatores (Figura 10a). O primeiro fator explica 37% da variabilidade dos 

dados. O ΣHPAs e suas frações constituintes, de baixo e alto peso molecular se 

mantiveram agrupados, o que não ocorreu na 1ª CP. A matéria orgânica e o sedimento 

fino formaram um segundo grupo. De forma geral, as frações arenosas estiveram 

negativamente correlacionadas aos compostos orgânicos. O 2º fator correlaciona de 

forma negativa os HPAs com a MO e o sedimento fino. Mostrando que estes últimos 

estão associados entre si, porém não se apresentam correlacionados aos HPAs. 
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O agrupamento entre os HPAs de alto e baixo peso molecular pode estar relacionado a 

ocorrência de processos comuns entre os HPAs no ambiente estuarino.  Porém, as 

análises estatísticas indicam que a distribuição dos HPAs durante a 2ª CP parece não 

ser influenciada de forma significativa pelas variáveis ambientais, granulometria e teor 

de matéria orgânica no sedimento. Isto sugere que em baixas concentrações os HPAs 

não são influenciados de forma expressiva pela granulometria e MO, quando 

comparados a sua presença em concentrações mais elevadas. 

Outros fatores podem influenciar na associação de HPAs ao sedimento. Segundo 

Huang et al. (2011) frações sedimentares menos densas apresentam maior capacidade 

em adsorver compostos orgânicos. Uma das razões é que estas são mais facilmente 

ressuspendidos na coluna d’água, facilitando a adsorção dos HPAs na fase dissolvida. 

Porém, períodos de menor pluviosidade e menor aporte de sedimento em suspensão, 

e turbulência, podem ser menos favoráveis a associação de HPAs ao sedimento.  

A diminuição no aporte de matéria orgânica de origem continental, além da possível 

redução da produtividade primária, provocado pelo menor aporte de nutrientes, pode 

indicar uma redução na concentração de matéria orgânica com capacidade de sorção à 

HPAs (COUNTWAY et al., 2003). 

Figura 10. a) Gráfico da análise de componentes principais dos HPAs, MO e 
granulometria da segunda campanha; b) Gráfico de scores da distribuição dos pontos 
em função das variáveis analisadas  

 

A análise de scores sugere que estação SP9 é controlada principalmente pela 

distribuição dos HPAs (Figura 10b), sendo esta a estação com maiores concentrações.  

A estação SP5 mostra-se controlada principalmente em função da fração fina e 

concentração de matéria orgânica no sedimento. SP10 mostra associação com teor de 

areia fina. A fração areia grossa relaciona-se principalmente a estação SP7, o que pode 
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ser confirmado pela análise granulométrica. Os demais pontos estão distribuídos de 

forma difusa, em função das diversas variáveis. 

A ausência de correlações significativas entre as variáveis dificulta a interpretação dos 

dados e a identificação de processos existentes no ambiente. Contudo, a não 

interferência destas variáveis permite identificar com maior clareza fontes pontuais das 

substâncias em estudo, uma vez consideradas importantes sorvedores de HPAs nos 

estuários. Este resultado torna possível reiterar uma provável interferência pontual da 

comunidade de Passé, localizada próxima a foz rio São Paulo em frente à estação SP9, 

na emissão dos contaminantes em questão para o estuário do rio São Paulo. 

Tabela 6. Matriz de correlação de Pearson entre a granulometria e os compostos 
orgânicos analisados na primeira campanha 

 
Em negrito as correlações que apresentaram nível de significância com p< 0,05;  
 

Tabela 7. Matriz de correlação de Pearson entre a granulometria e os compostos 
orgânicos analisados da segunda campanha 

 
Em negrito as correlações que apresentaram nível de significância com p< 0,05 

 

6.5. Origem de HPAs  

 

Diversos estudos têm aplicado índices geoquímicos utilizando razões entre isômeros a 

fim de identificar as prováveis fontes dos HPAs para o ambiente (YUNKER et al., 2002; 

WANG et al., 2006; FANG et al., 2007; YUAN et al., 2014). Para avaliar as fontes dos 

HPAs no estuário do rio São Paulo, serão empregadas as razões Fen/An, Flu/Pir, 

ΣBHPA ΣAHPA ΣHPA AG AM AF AMF FN MO %

ΣBHPA 1,00

ΣAHPA 0,50 1,00

ΣHPA 0,57 1,00 1,00

AG 0,23 0,05 0,07 1,00

AM -0,64 -0,88 -0,89 -0,09 1,00

AF -0,67 -0,82 -0,84 -0,26 0,89 1,00

AMF 0,37 0,29 0,31 0,19 -0,50 -0,48 1,00

FN 0,63 0,86 0,87 0,16 -0,88 -0,94 0,19 1,00

MO % 0,92 0,46 0,52 0,39 -0,56 -0,65 0,46 0,55 1,00

ΣBHPA ΣAHPA ΣHPA AG AM AF AMF FN MO %

ΣBHPA 1,00

ΣAHPA 0,98 1,00

ΣHPA 0,99 1,00 1,00

AG -0,26 -0,27 -0,27 1,00

AM -0,06 -0,11 -0,11 0,70 1,00

AF 0,02 0,00 0,01 -0,24 0,11 1,00

AMF -0,04 -0,04 -0,04 -0,60 -0,70 0,39 1,00

FN 0,11 0,15 0,15 -0,27 -0,55 -0,83 -0,11 1,00

MO % 0,01 0,05 0,05 -0,29 -0,35 -0,71 -0,30 0,89 1,00
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Flu/(Flu+Pir), An/(An+Fen), IP/(IP+BghiP), BaA/(BaA+Cry) (Tabela 2), cujo os 

resultados são indicados na tabela abaixo (Tabela 8). 

Diferenças na estabilidade termodinâmica entre HPAs com mesma massa molecular, 

associadas a razão entre suas concentrações no ambiente, permite inferir a procedência 

destas substâncias (YUNKER et al., 2002). O Fen é termodinamicamente mais estável 

que o An, razões entre estes compostos podem diferir entre origem pirolítica ou 

petrogênica dos HPAs.  Quocientes entre Fen/An superiores a 10 indicam origem 

petrogênica, enquanto os inferiores sugerem a fonte pirolítica dos HPAs (BUDZINSK et 

al., 1997). Em ambas campanhas, os resultados deste índice apontam para procedência 

pirolíticas dos HPAs (Tabela 8). 

Tabela 8. Resultados das razões diagnósticas para a identificação da origem dos HPAs 
no sedimento de fundo do estuário do rio São Paulo 

 

Na primeira campanha, a razão Flu/Pir indicou origem petrogênica dos HPAs (< 1) para 

os pontos SP1, SP2 e SP7. Para os demais pontos amostrados os resultados indicam 

fontes pirolíticas (Tabela 8).  Na segunda campanha, as estações SP4, SP5, SP6, SP7 

e SP10 mostram provável fonte petrogênicas para os HPAs. Para os demais pontos os 

resultados indicam gênese pirolítica (Tabela 8).  

Já a razão Flu/(Flu+Pir), no primeiro período amostral, mostrou de forma predominante 

HPAs de fontes pirolítica (Figura 11), derivados da incineração de biomassa e carvão, 

com razões > 0,5 (YAN et al., 2009). Apenas os pontos SP1, SP2 e SP7 indicaram a 

presença dos HPAs associados a queima de combustíveis fósseis provenientes do 

petróleo, com quocientes >0,4 e <0,5 (Tabela 8). Na segunda campanha, esta razão 

apontou para origem pirolítica nas estações SP4, SP5, SP6, SP7 e SP10, derivados da 

queima do petróleo. As estações SP1, SP2, SP3, SP8 e SP9 indicaram origem pirolítica 

através da combustão de biomassa e carvão (Tabela 8).  

1° CP 2° CP 1° CP 2° CP 1° CP 2° CP 1° CP 2° CP 1° CP 2° CP 1° CP 2° CP

SP 1 0,57 0,25 0,49 0,53 0,58 0,41 0,46 0,42 0,98 1,12 0,75 2,92

SP 2 0,55 0,54 0,49 0,51 0,54 0,37 0,46 0,41 0,97 1,03 0,82 0,85

SP 3 0,82 0,23 0,50 0,56 0,60 0,40 0,45 0,48 1,00 1,26 0,22 3,35

SP 4 0,52 0,31 0,52 0,49 0,60 0,34 0,53 0,50 1,08 0,98 0,91 2,27

SP 5 0,51 0,48 0,52 0,45 0,58 0,30 0,51 0,43 1,07 0,80 0,98 1,07

SP 6 0,52 0,58 0,55 0,48 0,57 0,32 0,51 0,44 1,20 0,91 0,91 0,71

SP 7 0,43 0,25 0,49 0,47 0,59 0,30 0,56 0,49 0,96 0,89 1,30 2,94

SP 8 0,41 0,43 0,55 0,51 0,56 0,36 0,53 0,48 1,24 1,04 1,47 1,35

SP 9 0,32 0,17 0,58 0,58 0,63 0,41 0,57 0,52 1,40 1,36 2,13 4,90

SP 10 0,54 0,55 0,52 0,42 0,53 0,37 0,50 0,47 1,10 0,72 0,85 0,82

An/An+Fen Flu/Flu+Pir BaA/BaA+Cri IP/IP+BghiP Flu/Pir Fen/An
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Veiga, (2003), utilizando o mesmo índice para avaliar origem dos HPAs em sedimento 

de manguezal em área de refino de petróleo, próximo a RLAM (BTS), encontrou 

resultados semelhantes ao presente estudo, sugerindo que a maior fonte de HPAs para 

essa região é a queima incompleta da matéria orgânica e combustíveis fósseis.  

 A partir da comparação entre as duas razões que fazem uso dos isômeros Flu e Pir 

(Flu/Pir e Flu/(Flu+Pir)), pode-se observar que quando utilizados na forma Flu/(Flu+Pir), 

os mesmo pontos que indicavam origem petrogênica para a razão Flu/Pir passam a 

mostrar origem pirolítica, derivado da queima de combustíveis fósseis (Tabela 8). 

Resultado semelhante ao encontrado por Li et al. (2012) no estuário do rio Yangtze e 

por Almeida, (2014) em estudo realizado no estuário do rio Paraguaçu, BTS. Isso sugere 

que a razão Flu/(Flu+Pir), permite uma distinção mais refinada da origem dos HPAs 

quando comparada a razão Flu/Pir. 

Apesar de alguns estudos indicarem a imprecisão da razão An/(An+Fen) (YUNKER et 

al., 2002; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012), esta foi utilizada neste trabalho a modo 

de comparação, permitindo avaliar a sua capacidade diagnóstica em ambientes 

tropicais. As razões variaram de 0,17 a 0,87 inferindo gênese pirolítica dos HPAs para 

todas as estações em ambos os períodos amostrais (LIU et al., 2009), concordando com 

os resultados encontrados para as demais razões (Figura 11).  

Figura 11. Diagrama cruzado entre as razões diagnósticas An/(An+Fen) versus 

Flu/(Flu+Pir), para a campanha (azul) e segunda campanha (vermelho) 
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No entanto, a análise de correlação entre o Fen e An mostrou coeficientes r = 0,50 

(p>0,05) e r = 0,69 (p < 0,05) na primeira e segunda amostragem, nesta ordem (Figura 

12a e 12b). Por outro lado, foi observada uma correlação muito forte entre os compostos 

Flu e Pir em ambas as campanhas (r = 0,96 e r = 0,99 respectivamente) (Figura 12c e 

12d). Da mesma forma que IP e BghiP, com níveis de correlação r = 0,94 e r = 0,96, nas 

respectivas campanhas (Figura 12e e 12f) e o BaA e Cri, com r = 0,99 e r = 0,99 na 

primeira e segunda campanha, segundo esta ordem (12g e 12h). Para avaliar a 

influência de um outlier, foi retirando o ponto SP3 discrepante dos demais na razão entre 

o Fen e An, ver figura 12a, porém esta continua apresentando correlação mais fraca 

que os demais pares isoméricos (r = 0,76), ainda que significativa. 

Estes resultados podem sugerir que o fenantreno e o antraceno respondam de forma 

desigual aos processos intempéricos, ou mesmo, que passam por processos distintos 

no ambiente, que nas duas situações, podem ocasionar em alterações nas 

características da fonte geradora destes HPAs. Isso pode ser confirmado pelos níveis 

de correlação verificados entre os demais pares isoméricos avaliados, onde todos 

apresentaram correlações significativas (p < 0,05) e muito fortes. Indicando que, uma 

vez no ambiente, estes compostos mantêm a proporcionalidade entre si, conservando 

informações da sua origem (QIAO et al., 2006; ALMEIDA, 2014). 

Figura 12. Gráficos de correlação entre a) Fen e An 1ª CP; b) Fen e An 2ª CP; c) Flu e 
Pir 1ª CP; d) Flu e Pir 2ª CP; e) IP e BghiP 1ª CP; f) IP e BghiP 2ª CP; g) BaA e Cri 1ª 
CP; h) BaA e Cri 2ª CP 
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Estes coeficientes auxiliam, sobretudo, na avaliação da estabilidade dos índices 

diagnósticos em identificar a origem do HPAs. Permitindo verificar que razões 

Flu/(Flu+Pir), BaA/(BaA+Cri) e IP/(IP+BghiP) são mais robustas quando comparadas 

aos índices que utilizam a relação entre o antraceno e o fenantreno. 

Segundo Tobiszewski; Namiesnik, 2012, o antraceno é fotodegradado mais 

rapidamente que o fenantreno, o que diminuiria os resultados da razão An/(An+Fen), 

conduzindo-os para próximo de zero. No entanto, no presente estudo os resultados 

foram opostos (Tabela 8). Isso pode ser causado pela maior solubilidade do fenantreno 

em relação ao antraceno, com valores de 1,1 mg L-1 e 0,045 mg L-1 respectivamente 
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(Tabela 1). Ou seja, este último tem maior tendência em se associar ao sedimento de 

fundo, enquanto o fenantreno pode ser mais facilmente dissolvido na coluna d'água. 

Além disso, o fenantreno possui maior pressão de vapor que seu isômero, 

permanecendo por mais tempo na atmosfera (Tabela 1). 

A razão IP/(IP+BghiP) variou de 0,45 a 0,57 durante a primeira campanha(Tabela 8). 

Valores superiores a 0,5 apontam para fontes pirolíticas derivados da queima de 

biomassa e carvão, enquanto menores que 0,2 indicam origem petrogênica dos HPAs 

(OROS; ROSS, 2004). Os pontos SP1, SP2, SP3 e SP10, tiveram seus índices inseridos 

entre os valores de 0,2 a 0,5, indicando que a proveniência dos HPAs, provavelmente 

está associada a queima do petróleo e combustíveis (Figura 13). Os demais resultados 

sugerem que a queima da biomassa ou carvão são os principais responsáveis pela 

emissão dos HPAs.  

No segundo período amostral, com exceção da estação SP9, na qual foi verificada 

origem pirolíticas dos HPAs através da combustão de biomassa e carvão. As demais 

estações apresentaram valores entre 0,2 e 0,5, sugerindo que neste período, a queima 

de combustíveis fósseis foi a principal fonte de HPAs para o estuário do rio São Paulo 

(FANG et al., 2007).  

De forma geral a razão IP/(IP+BghiP) separou os períodos em relação as origens dos 

HPAs. Na primeira campanha houve maior predominância de HPAs derivados da 

queima de biomassa e carvão, já no período de menor pluviosidade, de forma 

majoritária, os hidrocarbonetos foram derivados da queima de combustíveis fósseis 

(Figura 13).  

Quanto a razão isomérica BaA/(BaA+Cri), os quocientes indicaram a origem pirolíticas 

dos HPAs, com valores entre 0,53 e 0,63, durante o primeiro período de coleta (YUAN 

et al., 2014). Na segunda campanha as estações SP4, SP5, SP6 e SP7, indicaram que 

os HPAs são derivados de fontes difusas, ou seja, nestas estações ocorre uma mistura 

de fontes, nestes pontos os resultados variaram entre 0,30 e 0,34. As demais estações 

apresentaram resultados semelhantes aos encontrados na primeira campanha. 
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Figura 13. Diagrama cruzado entre as razões diagnósticas Flu/(Flu+Pir) versus 
IP/(IP+BghiP), para a primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)  

 

Além disso, pode ser observado um padrão semelhante ao ocorrido com o índice 

IP/(IP+BghiP). Na 1ª CP, todas as estações apresentaram origem pirolítica, resultado 

da combustão de biomassa e carvão, por outro lado, na campanha seguinte algumas 

estações exibiram mistura de fontes (SP2, SP4, SP6 e SP7). Todavia, uma clara 

separação entre os períodos amostrais pode ser visualizada na Figura 14. Sugerindo 

alteração nas fontes de hidrocarbonetos entre os períodos de coleta na região em 

estudo. Contudo, não foi possível identificar de forma específica quais a fontes 

emissoras responsáveis por esta alteração. 

Estes dois índices também foram utilizados por Wagener et al. (2010) e Almeida, (2014) 

em estudos realizados na região da BTS. Todos os resultados indicaram a origem 

pirolítica dos HPAs, associada tanto a combustão de biomassa e carvão, como através 

da queima de combustíveis fósseis derivados do petróleo. 

De forma geral, a área de estudo apresenta HPAs de origem pirolítica relacionados tanto 

a queima de combustíveis fósseis derivados de petróleo, como da queima de biomassa, 

lenha e o carvão. Esta última, sendo fonte predominante durante a primeira campanha, 

enquanto que a queima de petróleo e derivados ocorreu de forma relevante durante a 

segunda campanha. 
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As principais fontes dos HPAs pirolíticos para este estuário são provavelmente o 

escoamento superficial urbano e industrial, principalmente da cidade de Candeias, 

deposição atmosférica seca e úmida de partículas de fuligem derivadas de emissões 

veiculares e industriais, assim como da queima de biomassa, além de trocas gasosas 

entre a atmosfera e a água. Outra potencial fonte é o tráfego de embarcações 

motorizadas, tanto de pesca como de cunho industrial, que podem estar contribuindo 

com a emissão de HPAs resultantes da queima de combustíveis derivados do petróleo. 

Grande parte destas emissões atmosféricas pode estar associadas a presença da 

RLAM ao lado do estuário, em contrapartida não foi possível identificar contribuições 

petrogênicas como fontes de HPAs para essa região. Além disso, o rio São Paulo, está 

localizado próximo um dos maiores centros metropolitanos do Brasil, com denso tráfego 

de veículos e aglomerados industriais, a exemplo do Complexo Industrial de Aratu, 

potenciais fontes de HPAs para esta região. 

Figura 14. Diagrama cruzado entre as razões diagnósticas BaA/(BaA+Cri) versus 
IP/(IP+BghiP), para a primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)  

 

 

6.6. Avaliação toxicológica do sedimento superficial do estuário do Rio São 

Paulo 

 

Para avaliar o nível de toxicidade do sedimento superficial do estuário do rio São Paulo, 
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americana de Administração Oceânica e Atmosférica Nacional (NOAA, sigla em inglês), 

as Diretrizes Canadenses de Qualidade Ambiental (CEQG, sigla em inglês), utilizadas 

pelo Canadian Council of Ministers of the Environment e a Resolução 454/2012 do 

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Estes guias de qualidade dos 

sedimentos são baseados em testes ecotoxicológicos que avaliam os efeitos adversos 

provocados em organismos pela exposição a uma determinada substância. 

A NOAA utiliza como base os estudos realizados por Long et al. (1995). Os Efeitos de 

Baixa Amplitude (ERM, Sigla em inglês) são estabelecidos quando 10% dos organismos 

apresentam efeitos adversos quando expostos a uma determinada concentração deste 

contaminante. Desta forma, concentrações inferiores a esse valor, indicam a rara 

probabilidade de ocorrência de efeitos adversos a biota. 

Quando a concentração gera efeitos adversos que atingem 50% dos organismos, são 

classificados como Efeitos de Média Amplitude (ERM, sigla em inglês). Acima deste 

valor, efeitos adversos frequentemente ocorrem aos organismos. Concentrações 

intermediárias advertem para há ocasionais efeitos adversos à biota.  

A CEQG, para sedimento, também está baseada em dois níveis, o ISQG (Orientação 

Interina de Qualidade de Sedimento, sigla em inglês) relacionado a ocorrência de efeitos 

deletérios em 15% dos organismos.  Concentrações abaixo deste valor sugerem baixa 

probabilidade de efeitos adversos.  Valores acima do PEL (nível de provável efeito), 

estabelecido quando 50% dos organismos são afetados através da exposição ao 

contaminante, indicam que efeitos adversos ocorrem com frequência. Resultados 

intermediários sugerem a ocasional ocorrência de efeitos adversos. 

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolução 

CONAMA 454/12, institui diretrizes para a gestão de material a ser dragado em águas 

sob jurisdição brasileira. Nessa Resolução, também baseada no estudo de Long et al. 

(1995) e no CEQG, são estabelecidos os níveis N1 e N2, que representam limite abaixo 

do qual a baixa probabilidade de efeitos adversos e limite onde valores acima induzem 

a maior probabilidade de efeitos adversos a biota, respectivamente. 

Comparando os resultados encontrados no presente estudo aos valores de referência 

descritos acima (CEQG, NOAA, CONAMA 454/2012), podemos avaliar o nível de 

qualidade do sedimento, e o risco oferecido pela presença destas substâncias para a 

comunidade biológica (Tabela 9).  

Na 1ª campanha o acenaftileno apresenta valores acima do primeiro limite estabelecido 

para todos os padrões de referência (ISQG, ERL, N1), nas sete primeiras estações 
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amostradas (SP1 à SP7) (Figura 15a). O antraceno apresentou concentração acima do 

ISQG apenas na estação SP3 com 55,75 ng g-1 (Figura 15b). O mesmo resultado foi 

identificado para o benzo(a)antraceno, nas estações SP3 e SP9 (Figura 15c). O 

benzo(a)pireno exibiu valor intermediário para o CEQG e para a resolução CONAMA 

454/2012, ou seja, acima do ISQG e N1 e menor que o PEL e N2, respectivamente, na 

estação SP3 (384.58 ng g-1). Na estação SP9 a sua concentração foi superior apenas 

ao ISQG (Figura 15d).  

Tabela 9. Comparação entre os valores de referência para concentração de HPAs em 
sedimento marinho (ng g-1 peso seco), e os valores máximos e mínimos de cada 
substância verificados nas duas campanhas no estuário do rio São Paulo 

 
Fonte: Canadian Council of Ministers of the Environment (2002); Buchman, (2008); CONAMA 
454/2012.  
 

Para o composto DahA foram constatadas concentrações superiores ao ISQG em todas 

as estações, com exceção de SP8 e SP10. Além disso, a estação SP3 (148,87 ng g-1) 

está acima do PEL, limite além do qual efeitos adversos à biota provavelmente ocorrem. 

Na classificação sugerida pela NOAA, este composto encontra-se superior ao ERL 

apenas na estação SP3. Para o CONAMA, esta foi a única estação que apresentou 

valores acima do permitido pela Resolução 454/2012, com teor de DahA superior a N2, 

indicando provável efeito adverso a biota (Figura 15e). 

Em relação a soma total dos HPAs, houve concentração acima do ISQG apenas na 

estação SP3, como mostrado na figura 15f. Para as demais diretrizes de qualidade, aqui 

utilizadas, o somatório de HPAs está de acordo com os valores considerados aceitáveis, 

onde é rara a probabilidade da ocorrência de efeitos adversos a biota.   

ISQG PEL ERL ERM N1 N2 Mínimo Máximo Mínimo Máximo

Naftaleno 34,6 391 160 2100 160 2100 0,14 1,38 0,13 1,09

Acenaftileno 5,87 128 44 640 44 640 2,72 116,04 0,26 5,82

Acenafteno 6,71 88,9 16 500 16 500 0,46 1,80 0,02 2,16

Fluoreno 21,2 144 19 540 19 540 0,15 6,15 0,06 2,50

Fenantreno 86,7 544 240 1500 240 1500 2,07 17,62 0,46 34,13

Antraceno 46,9 245 85,3 1,100 - - 2,27 55,75 0,29 8,29

Fluoranteno 113 1494 600 5100 600 5100 6,11 77,44 0,97 72,20

Pireno 153 1398 665 2600 665 2600 5,56 55,48 1,35 52,99

Benz (a)antraceno 74.8 693 261 1600 280 690 7,41 94,39 0,68 26,86

Criseno 108 846 384 2800 300 850 6,55 55,31 1,14 39,25

Benzo(b)fluoranteno - - - - - - 15,97 322,43 1,72 30,43

Benzo(K)fluoranteno - - - - - - 6,19 111,49 0,89 20,52

Benzo(a)pireno 88,8 763 430 1600 230 760 12,63 384,58 0,67 25,70

Indeno(123cd)pireno - - - - - - 14,94 214,84 1,05 18,32

Dibenzo(ah)antraceno 6,22 135 63,4 260 43 140 2,34 148,87 0,39 6,19

Benzo(ghi)perileno - - - - - - 15,05 265,75 1,18 16,61

ΣBHPA 312 1442 552 3160 - - 11,00 141,26 1,56 48,30

ΣAHPA 655 6676 1700 9600 - - 95,50 1684,09 10,04 309,07

ΣHPA 1684 16770 4022 44792 4000 - 106,49 1825,35 11,59 357,37

Segunda campanha
Substâncias

CSQG NOAA CONAMA 454/2012 Primeira campanha
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Dentre os compostos citados acima, o BaA, BaP e DahA apresentam grande potencial 

carcinogênico para a comunidade biológica (IARC, 1983). Portanto, concentrações 

elevadas dessas substâncias são um alerta para a qualidade da vida aquática neste 

estuário em função do risco oferecido por estes compostos.  

Já na segunda campanha, em nenhuma das estações houveram concentrações 

superiores aos índices de qualidade do sedimento utilizados neste trabalho.  Indicando 

a ocorrência de alterações sazonais significativas ao longo do ano. Isso sugere a 

importância da realização de estudos de avaliação ambiental em mais de um período 

amostral, a fim de contemplar a complexidade do ambiente e abranger as alterações 

sofridas em períodos anuais.  

Figura 15. Compostos que apresentaram concentrações (ng g-1) acima dos níveis de 
referência utilizados neste estudo (CEQG, NOAA, CONAMA 454/2012). a) Acenaftileno; 
b) Antraceno; c) Benzo(a)antraceno; d) Benzo(a)pireno; e) Indeno(ah)pireno; f) ∑HPAs 

       

     

     

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Avaliações ambientais realizados nesse estuário com apenas uma amostragem 

resultaria em conclusões incompletas a respeito de suas características, sobretudo à 

contaminação química deste ambiente. Um exemplo do problema provocado por 

avaliações ambientais equivocadas seriam estudos para o licenciamento de dragagens. 

Estes poderiam ser favorecidos caso fossem realizados com apenas uma amostragem, 

gerando consequências para a comunidade biológica da região, já que a ressuspensão 

de sedimento poderia disponibilizar estes compostos na coluna d’água, tendo em vista 

a capacidade deste compartimento em acumular HPAs nos ambientes costeiros (LIU et 

al., 2000; CAVALCANTE et al., 2009). 
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7. CONCLUSÕES 

 

As coletas de sedimento no estuário do rio São Paulo, Bahia, Brasil, foram realizadas 

em duas campanhas. De forma geral, com exceção da areia muito fina, a granulometria 

não apresentou diferença significativa entre as campanhas. No entanto, é possível 

observar um maior teor de finos durante a segunda campanha.  Por outro lado, a 

concentração de matéria orgânica foi significativamente maior na primeira em 

detrimento da segunda campanha, provavelmente associado a lixiviação da bacia de 

drenagem e dos manguezais, ricos em matéria orgânica, pelas chuvas.  

A concentração de HPAs no sedimento também variou expressivamente entre os 

períodos. Concentrações na primeira campanha são entre 1,6 a 31,3 vezes maiores em 

detrimento da segunda, mostrando relevância de alterações sazonais na distribuição 

destes compostos no estuário do rio São Paulo. Nesse sentido, a pluviosidade pode ser 

um fator de destaque, com a intensificação da deposição por via úmida, o escoamento 

superficial provocado pela lavagem da bacia de drenagem.  

Os HPAs de alto peso molecular foram dominantes em todos os pontos amostrais em 

ambas as campanhas. Este fato sugere predominância pirolítica dos HPAs ou a 

degradação mais eficiente dos BHPAs, principalmente em ambientes tropicais, onde a 

fotólise e a biodegradação destes compostos é mais intensa, dificultando ainda mais a 

identificação da origem destas substâncias. 

Contudo, as razões diagnósticas utilizadas para identificar as principais fontes de HPAs 

para este sistema, sugerem em ambas as campanhas a origem pirolítica destes 

compostos, oriundos da combustão de biomassa, madeira e carvão, assim como da 

queima de combustíveis fósseis derivados do petróleo. As principais fontes podem estar 

relacionadas a combustão mecânica, principalmente de automóveis e embarcações 

motorizadas, intensa atividade industrial, sobretudo da RLAM, um potencial fontes de 

compostos orgânicos para a região estudada. 

As razões Flu/(Flu+Pir), IP/(IP+BghiP) e BaA/(BaA+Cri) apresentaram os melhores 

resultados quando comparadas a An/(An+Fen). Esta última é provavelmente mais 

influenciada por processos de degradação fotoquímica quando comparada as demais, 

tornando-se um índice menos robusto na identificação da origem de HPAs, sobretudo 

em regiões tropicais. 

A avaliação toxicológica mostrou que dentre os valores de referência utilizados a CSQG 

apresenta aqueles mais restritivos.  Ocorreram concentrações acima dos limites de 

referência apenas na primeira campanha, quando o acenaftileno, antraceno, 
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benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno apresentaram valores superiores ao ISQG. Sendo 

que este último composto também apresentou teores acima do N1 da resolução 

CONAMA 454/2012, alertando para ocasionais ocorrências de efeitos adversos a biota.  

O DahA, esteve superior ao PEL e N2 na estação SP3, sugerindo a provável ocorrência 

de efeitos adversos a biota. Na grande maioria das estações a concentração desse 

composto foi superior ao ISQG, novamente alertando para ocasionais ocorrências de 

efeitos adversos a biota. Neste mesmo período, o ΣHPAs também apresentou valores 

acima do ISQG. 

Estes resultados sugerem a importância da avaliação sazonal do estuário do rio São 

Paulo, uma vez que os HPAs se mostram bastante influenciados por fatores climáticos. 

Além disso, o estuário mostra níveis de contaminação acima dos valores de referência 

para o sedimento, podendo afetar a qualidade da vida aquática, e possibilitar a entrada 

do HPAs através da cadeia trófica, com consequências para a saúde do homem, 

sobretudo em uma região onde são desenvolvidas atividades de pesca e mariscagem. 

Dessa forma, sugere-se medidas mais eficientes no controle da qualidade deste 

ambiente, principalmente no que tange ao controle de tratamento de efluentes e 

emissões atmosféricas por industrias e motores de combustão. Recomenda-se também 

o constante monitoramento da distribuição destes compostos, além de outras 

substâncias nocivas a qualidade da vida aquática e do homem. 
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