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ABSTRACT

Levels and sources of hydrocarbons to Patos Lagoon and nearshore area
were assessed analyzing 28 sediment and 3 mussel (Perna perna ) samples. The
sediments presented total hydrocarbon levels between 0.12 and 51.6 ug g dry
weight (dry wt) (n=18); total aliphatic hydrocarbons between 0.12 and 130.0 g g™
dry wt (n=28) and Zn-C14-Css between 0.01 and 15.0 pg g~ dry wt (n=28). In
general, these levels were lower than those found in other locations considered as
heavily polluted. Most samples, in special those distant from the sources,
presented a biogenic profile, characteristic from higher plant waxes and, in a less
extent, from algae. Sediments with higher aliphatic hydrocarbons values and
petrogenic profiles were associated to inputs from industrial and domestic effluents
and shipping activities associated to the cities of Rio Grande and Porto Alegre and
to the run off of the Lagoon’s drainage basin. Petroleum biomarkers (terpanes and
steranes) and linear alkyl-benzenes (LABs) analyzed in eight samples from the
surrounding of Rio Grande city confirmed hydrocarbons contamination from oil
usage (recent and weathered) and domestic efluents in the stations located in the
main municipal sewage discharge, refinery and dry docking. The highest PAH
levels (X224 PAHs) (41-11792 ng g™ dry wt), which were studied only in the area
adjacent Rio Grande city, were in the same range as those found in other areas
considered moderately to heavily contaminated. A petrogenic and pyrolitic PAHs
mixture is present in most of the samples, occasionally with a petrogenic
predomination and usually with both petrogenic and pyrolitic signatures. In the
sediments, PAHs with high molecular weight (from 4 to 6 rings) predominated,
while in the Perna perna mussels PAHs with 2 to 3 rings and its alkyl homologues
predominated; indicating low to moderately petrogenic inputs. The comparasion
with the International Mussel Watch (1992) results indicated that PAH

contamination have not increased in the studied area.

Keywords: hydrocarbons, biomarkers, LABs, mussels, PAHs, sediments.



RESUMO

Os niveis e fontes de hidrocarbonetos a Lagoa dos Patos e costa adjacente
foram avaliados através da analise de 28 amostras de sedimento superficial e 3
de mexilhdes Perna perna. Os sedimentos apresentaram niveis de
hidrocarbonetos totais entre 0,12 e 51,6 pg g' (peso seco) (n=18),
hidrocarbonetos alifaticos totais entre 0,12 e 130,0 ug g™ (peso seco) (n=28) e Zn-
C14-Cas entre 0,01-15,0 ug g™ (peso seco) (n=28), sendo geralmente mais baixos
que concentragdes informadas para areas altamente contaminadas. A maioria das
amostras, em especial as distantes das fontes diretas de aportes, apresentaram
perfis caracteristicos de aportes biogénicos de plantas terrestres e, em menor
escala de algas. Os sedimentos com maiores valores de hidrocarbonetos
alifaticos, e que apresentaram perfis caracteristicos de aportes por 6leo,
estiveram associados a efluentes domeésticos e industriais e a atividades nauticas
do entorno da cidade do Rio Grande, a aportes da cidade de Porto Alegre e a
drenagem da Lagoa dos Patos. Os biomarcadores de petroleo (terpanos e
esteranos) e os alquil-benzenos lineares (LABs) analisados em oito estagdes no
entorno da cidade de Rio Grande, confirmaram os aportes de odleo (recente e
intemperizado) e de efluentes domésticos nos sedimentos proximos ao efluente
principal de esgoto doméstico de Rio Grande, da Refinaria de Petrdleo e do Posto
Nautico. As concentragdes mais elevadas de HPAs (224 HPAs) (41-11792 ng g~
peso seco), analisados somente nos sedimentos do entorno da cidade, sdo
comparaveis com areas moderada a altamente contaminadas ao redor do mundo.
Uma mistura de HPAs de origem petrogénica e pirolitica esta presente na maioria
das amostras, ocasionalmente com uma predominancia petrogénica e,
usualmente, com ambas assinaturas petrogénica e pirolitica. Nos sedimentos
predominaram HPAs de alto peso molecular (de 4-6 anéis), enquanto que nos
mexilhdes Perna perna a predominancia foi de compostos HPAs de 2-3 anéis com
seus homodlogos metilados, indicando aportes baixos a moderados de origem
petrogénica. A comparacdo com um estudo realizado em 1992 (International
Mussel Watch), indica que n&o houve um incremento significativo nos niveis de
contaminagao para a regiao.

Palavras Chave: hidrocarbonetos, biomarcadores, HPAs, LABs, mexilhdes,

sedimentos



1 INTRODUGCAO

Historicamente as civilizagdes, desde os tempos mais remotos, habitaram
preferencialmente as margens de corpos hidricos, tais como rios, lagos, lagoas,
lagunas, estuarios e regides litoraneas, devido a necessidade de agua e de seus
recursos vivos e minerais para a sobrevivéncia das populagbes humanas. Além
disso, os corpos hidricos sdo fundamentais para a navegagao. Por esses motivos,
0s maiores adensamentos populacionais localizam-se nas regides litoraneas e ao
redor de corpos d’agua em todo o mundo (Diamond, 2001; Weber, 1992).

Desse modo, os ambientes aquaticos, que sao habitat de muitos organismos
da fauna e da flora e comportam uma alta diversidade de espécies, ficam
vulneraveis ao impacto das atividades antropogénicas humanas (langamentos de
efluentes e emissdes urbanas, rurais e industriais), seja pelo simples aporte de
matéria organica, seja pelo aporte de contaminantes organicos ou inorganicos,
sintéticos ou naturais (Weber, 1992; Mann, 1991).

Os estuarios e suas areas adjacentes, tais como pantanos salgados,
manguezais, planicies de lama e aguas costeiras adjacentes, sdao de grande
importancia ecoldgica e estao entre os ecossistemas mais produtivos do planeta
(Odum, 1974). Por serem ambientes de transigao entre o continente e o oceano e
sofrerem uma intensa pressdao de ocupagao humana, as consequéncias
ambientais de impactos antropogénicos costumam ser mais graves nestes que
em outros ambientes (Kennish, 1992; Weber, 1992).

Em escala mundial, 0 aumento da populagao e a era industrial fizeram surgir
um grande numero de compostos quimicos organicos sintéticos que sao
persistentes e causam efeitos adversos ao ambiente (Tanabe & Tatsukawa, 1991;

Rocha et al., 2004). A pressao antropica mundial também ¢é responsavel pelo



aumento das fontes de hidrocarbonetos, seja pelo langamento de efluentes
domésticos e industriais, seja pela aceleracdo dos processos de lixiviacdo de
solos, tendo como conseqiéncia o aumento da carga organica (carbono organico
e nutrientes como nitrogénio e fésforo) e o desequilibrio dos ambientes aquaticos
(ex. eutrofizacdo) (Rocha et al., 2004; de Boer & Law, 2003; Kennish, 1997). Os
hidrocarbonetos de petréleo e de origem pirolitica merecem atencao pelos seus
aportes globais ao ambiente, tanto por fontes difusas e agudas, e efeitos letais ou
subletais aos organismos, como podem afetar significativamente habitats que
suportam importantes ecossistemas aquaticos (Clark, 2001; Kennish, 1997).

As regides estuarinas recebem normalmente grande quantidade de
hidrocarbonetos seja através de origem natural como a matéria organica detritica,
seja de origem antropica como os esgotos ou hidrocarbonetos petrogénicos e/ou
piroliticos. Devido a hidrofobicidade dos hidrocarbonetos, a concentragcado desses
compostos € muito maior no material particulado em suspensao, no sedimento de
fundo e na biota do que na agua (Baumard et al., 1998c; Kennish, 1997; Volkman
et al., 1992; Meyers, 1976).

Os hidrocarbonetos presentes nos ecossistemas aquaticos sao originados
de varias fontes, as quais podem ser agrupadas nas seguintes categorias
(UNEP/IOC/IAEA, 1992; Clark, 2001): 1) aportes de petréleo e produtos
derivados; 2) aportes de efluentes domésticos e industriais; 3) hidrocarbonetos,
especialmente HPAs, liberados como resultado da combustdo parcial de
combustiveis; 4) hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) originados da
queima de florestas e pastagens; 5) biossintese de hidrocarbonetos por
organismos marinhos e terrestres; 6) transformacgao diagenética de produtos

naturais ndo-hidrocarbonetos para hidrocarbonetos.



Sendo que os hidrocarbonetos de petréleo, quanto as suas fontes,
atualmente estdao agrupados em quatro grandes categorias conforme NRC (2003):
1) infiltracdo natural de petréleo do fundo do mar para a coluna d’agua
sobrejacente; 2) liberacdes de 6leo cru e produtos refinados nos processos de
exploracao e producgao; 3) grandes derramamentos podem ocorrer em acidentes
durante o transporte e pequenos nas atividades de rotina do transporte e 4)
liberacdes relacionadas com as atividades de consumo.

Assim, a distribuicdo de hidrocarbonetos no ambiente pode variar
amplamente de uma area para outra (Readman et al., 2002). Mudangas
significativas na composi¢do dos hidrocarbonetos podem ocorrer devido aos
processos de dissolugdo, evaporacao, dispersdo, sedimentacdo, oxidacao
quimica, foto-oxidagdo e biodegradacédo. Estes processos ocorrem em maior
velocidade na coluna d’agua, nos sedimentos (especialmente nos siltes andxicos)
podem permanecer por anos, pois estes atuam como reservatérios de
hidrocarbonetos. Assim podem fornecer uma figura integrada dos eventos que
ocorrem na coluna d’agua (Volkman et al., 1992).

Por serem constituintes de diferentes grupos de compostos organicos, os
hidrocarbonetos apresentam um grande potencial como indicadores dos niveis e
origens do material natural e antropogénico no ambiente (Medeiros et al., 2005;
Medeiros & Bicego, 2004a; Medeiros & Bicego, 2004b; Nishigima et al., 2001;
Medeiros, 2000; Figueiredo, 1999; Bouloubassi & Saliot, 1993b; Bicego, 1988).
Nos sedimentos aquaticos, os hidrocarbonetos séo freqiientemente encontrados
na forma de misturas complexas originarias de multiplas fontes, cuja distingao é
possivel através do estudo combinado de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e

através da analise de moléculas especificas, denominadas marcadores



geoquimicos (Medeiros et al., 2005; Medeiros, 2000; Peters & Moldowan, 1993;
Bouloubassi & Saliot, 1993b).

Os compostos mais utilizados como marcadores de hidrocarbonetos
antropogénicos sao os n-alcanos, alcanos isoprendides e os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs). Porém, as cadeias curtas de alcanos e os
aromaticos simples sao rapidamente perdidos, mas moléculas ciclicas complexas
como os biomarcadores de petroleo (terpanos, hopanos e esteranos) séo
raramente afetadas e podem ser particularmente uUteis na investigagao das fontes
(Readman et al., 2002; Peters & Moldowan, 1993; Volkman et al.,, 1992). Os
alquil-benzenos lineares (LABs) também sao uma classe de hidrocarbonetos que
podem ser usados como indicadores de contaminacao por efluentes domésticos

(esgotos) (Medeiros et al., 2005; Medeiros, 2000; Takada et al., 1992).

1.1 n-Alcanos

Os n-alcanos sdo compostos que podem ser sintetizados tanto por
organismos terrestres como marinhos e sao constituintes do petréleo (Nishigima
et al., 2001; Bicego, 1988). Os principais componentes do petréleo sdao os
hidrocarbonetos saturados, os hidrocarbonetos aromaticos, as resinas e os
asfaltenos. Os hidrocarbonetos saturados sao usualmente o maior grupo e estéao
classificados em n-alcanos (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos
(nafténicos), sendo estes ultimos os principais constituintes do petréleo (Mello et
al., 1984). O estudo de n-alcanos tem sido frequentemente realizado com a
finalidade de se avaliar a contribuicao natural de hidrocarbonetos para o ambiente
marinho. As principais fontes bioldgicas destes compostos sao: plantas terrestres,

fitoplancton, animais, bactérias, macroalgas e microalgas (Wang et al., 1999). A



existéncia de uma predominancia na introdug¢ao de n-alcanos de origem bioldgica
pode ser evidenciada por uma maior concentragao de compostos com numero de
cadeias impares de carbono. Estes aportes de origem biogénica produzem
tipicamente dois grupos de alcanos impares: os alcanos de menor numero de
carbonos provenientes de macro e microalgas (n-C4; com usualmente menor
quantidade de n-C45, n-C1g ou n-Cy1) € 0s alcanos com maior numero de carbonos
provenientes de plantas superiores vasculares terrestres (alcanos impares de n-
Cz3 a n-Csz3, com um maximo em n-Cy7, n-Cy9 ou n-Cs34) (Yunker et al., 2002a;
Colombo et al., 1989; Broman et al., 1987; Philp, 1985; Eglinton & Hamilton, 1967)
(Tabela 1). Assim, a predominancia de alcanos impares pode prover uma valiosa
indicagdo de aportes biogénicos. Ja no petréleo, ndo existe uma predominancia
de determinados n-alcanos, impares ou pares. Dependendo do tipo do 6leo, pode
haver variacdo na composi¢cao do mesmo, com cadeias normais saturadas de até

40 carbonos ou mais (NRC, 1985).

Tabela 1 - Distribuicdo dos n-alcanos em bactérias, algas, zooplancton e plantas
terrestres (Philp, 1985).

Organismo Ambiente Cadeia Carbodnica Com.posto
Dominante
Bactérias .
fotossintéticas Pelagico C1sa Cao C17, Cas
Bactérias nao o e
fotossintetizantes Bentico Cisa Cae C17-Cao, Cos
Cianobactérias Pelagico CisaCqg Cq7
Fitoplancton Pelagico Cq5a Cypy Cq7
Macroalgas .
pardag Béntico C13 a C26 C15
Macroalgas oL
vermelhas Béntico C15 a C24 C17
Zoopléncton Pelégico C18 a C34 C18, C24

Plantas vasculares Terrestre Cisa Csay Cy7, Cog, Cs1




1.2 Hidrocarbonetos Isoprendides

Os alcanos isoprendides sado cadeias carbdnicas alquiladas, caracterizadas
por uma estrutura molecular derivada do isopreno (Figueiredo, 1999; Peters &
Moldowan, 1993). Segundo Gassmann (1981), o fitol, molécula constituida de
multiplos da estrutura basica do isopreno, € um alcool constituinte da clorofila.
Sua degradacédo produz uma série de alcanos isoprendides aciclicos, desde os
C+1 dimetilados até o pristano (C+9) (2, 6 ,10 ,14 - tetrametilpentadecano) (Figura 1
a) e o fitano (Cy) (2, 6, 10, 14- tetrametilhexadecano) (Figura 1 b) (Peters &
Moldowan, 1993). Além da degradacéo do fitol, o pristano e o fitano podem ser
originados através da diagénese ou de fontes biogénicas, tais como diversos
organismos marinhos que contenham fitol em sua composi¢ao (fitoplancton,
zooplancton e bactérias), os quais produzem sempre pristano em maior
quantidade (UNEP/IOC/IAEA, 1992; Le Dréau et al., 1997; Volkman et al., 1992).

Os isoprendides constituem ainda a principal classe de alcanos ramificados
presentes no petréleo, onde também se encontram pristano e fitano. Entretanto,
estes dois compostos de origem petrogénica séo originados aproximadamente na
mesma proporc¢ao, diferentemente dos de origem biogénica que apresentam
maior quantidade de pristano (Bouloubassi, 1990).

Como regra, uma alta razdo pristano/fitano ou a predominancia de um sé
isoprendide (como o pristano) indica uma fonte biogénica (UNEP/IOC/IAEA, 1992;
Steinhauer & Boehm, 1992). E a razdo pristano/fitano semelhante a 1 indica

sedimentos contaminados por petréleo e seus derivados (Volkman et al., 1992).



A

(a) Pristano (C19)

2, 6,10 ,14 - tetrametilpentadecano

/l\/\/LNI\/\/I\/ Fitano (CZO)

2, 6, 10, 14- tetrametilhexadecano

(b)

Figura 1 — Estrutura dos isoprendides pristano (a) e fitano (b).

1.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)

Os HPAs tém recebido atencdo especial em amostras ambientais de
sedimento e biota devido a sua acgéo toxica prejudicial para o ambiente (Baumard
et al., 1998c; Witt, 1995; Bouloubassi & Saliot, 1993a; Neff, 1979). Os HPAs s&o
potenciais responsaveis por diversos tipos de cancer em peixes (Johnston &
Baumann, 1989), entre outros efeitos bioldgicos e ecoldégicos no ambiente
aquatico (Baumard et al., 1998c).

Entre as fontes predominantes de HPAs no ambiente marinho estdo as
fontes antrépicas, como descargas industriais e urbanas, derrames de petréleo e,
principalmente, a queima de combustiveis fésseis e seus derivados. As fontes
naturais aparecem com menores contribuicdes como a combustdo da biomassa
vegetal e a diagénese de precursores naturais (Law & Biscaya, 1994; Wang et al.,
1999; Bouloubassi & Saliot, 1993a).

Os HPAs compreendem de dois a sete anéis aromaticos condensados ou
fundidos. Os HPAs de baixo peso molecular (dois e trés anéis) tém uma

toxicidade aguda significativa, enquanto alguns HPAs de mais alto peso molecular



(quatro a seis anéis) sao potencialmente carcinogénicos, mutagénicos e
teratogénicos (Figura 2) (Kennish, 1997; Witt, 1995; Neff, 1979). As alteracoes
termais de baixa temperatura da matéria organica, como na formagcao de
combustiveis fosseis, resultam em HPAs com 2 ou 3 anéis na estrutura e uma
grande propor¢ao de alquilados homodlogos. Opostamente, altas temperaturas de
combustdo produzem HPAs com 4, 5 ou 6 anéis na estrutura € um minimo de
produtos alquilados. Alguns HPAs, entretanto, ocorrem naturalmente em minerais
(ex.: coroneno) e outros (ex.: perileno) sao sintetizados por organismos, como
bactérias, algas e fungos. Os aportes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) provenientes de processos naturais sdo geralmente baixos quando
comparados com aqueles provenientes de fontes antropogénicas (Witt, 1995).

Os HPAs mais abundantes sao aqueles derivados de pirélise, com 4 a 6
anéis, com maior resisténcia a biodegradagdo que os HPAs de origem
petrogénica. Os HPAs caracteristicos e mais abundantes de origem petrogénica
sdo 0s mono-, bi- e triaromaticos, com presencga significativa dos homdlogos
alquilados (Bouloubassi, 1990).

As caracteristicas estruturais fornecem informacdes quanto ao nivel de
degradacdo dos compostos na amostra, além de determinar fontes
predominantes e possiveis destinos destes compostos no ambiente. O grau de
alquilagao, por exemplo, é inversamente proporcional a taxa de degradacdo. Do
mesmo modo, quanto menor o numero de anéis na estrutura, mais rapidamente o

composto é degradado (Nishigima, 1999; Peters & Moldowan, 1993).
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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 Benzo(g,h,i)Perileno

Figura 2 — Estruturas de alguns HPAs analisados nesta dissertagéo.

1.4 Biomarcadores de Petréleo

Os biomarcadores de petroleo sdao compostos organicos de natureza
especifica com estabilidade quimica, o que permite inferir com respeito as suas
origens (Philp, 1993). Neste trabalho, foram estudados os biomarcadores:
terpanos, triterpanos pentaciclicos ou hopanos e esteranos regulares e
rearranjados ou diesteranos (Peters & Moldowan, 1993). A classe dos terpanos

inclui os terpanos triciclicos e tetraciclicos, os quais se constituem importantes
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tracadores geoquimicos, pois ocorrem na maioria dos 6leos brutos (Figura 3 a).
Os terpanos triciclicos ocorrem entre CigHss € CjoHss, enquanto a série dos
tetraciclicos € menor, com apenas os membros Cy4-Cy7; comumente observados
(Philp, 1985). O ion caracteristico produzido na fragmentagcao por espectrometria
de massas € o m/z 191 (Aboul-Kassim & Simoneit, 1996; Philp, 1985). Os
hopanos sdo os biomarcadores de petréleo mais largamente utilizados em
estudos geoquimicos organicos, com mais de 150 derivados individuais ja
isolados de varios tipos de material organico sedimentar (Ourisson et al., 1979)
(Figura 3 b). No petréleo e em sedimentos antigos, verifica-se a presenca de
hopanos com configuracdo 17a(H),21B(H), mais estavel termodinamicamente.
Igualmente a classe dos terpanos, o ion caracteristico para a identificacdo dos
hopanos € o m/z 191 (Bouloubassi & Saliot, 1993b; Philp, 1985). Os esteranos
presentes em combustiveis fosseis sdo derivados de misturas complexas de
esterdis que ocorrem em plantas, animais e microorganismos (Figura 3 c¢). Sua
ocorréncia € comum em sedimentos marinhos, tipicamente entre Cy7-Cyg
(Simoneit, 1978). Juntamente aos esteranos regulares, esteranos rearranjados ou
diesteranos, também ocorrem em combustiveis fosseis, sendo estes ultimos muito
mais resistentes a degradagdo que os primeiros. A distribuicdo de esteranos e
diesteranos é obtida através dos ions caracteristicos m/z 217 e m/z 218 (Aboul-

Kassim & Simoneit, 1996; Philp, 1985).
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b) Hopano - O ion caracteristico € o m/z 191.
X
21
: miz 217 _20

19
17

c) Esterano - O ion caracteristico € o m/z 217 e 218.

Figura 3 — Estruturas dos biomarcadores de petréleo: terpanos (a), hopanos (b) e
esteranos (c).
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1.5 Alquil-benzenos lineares (LABs)

Os LABs sao sintetizados do benzeno por alquilagéo de Friedel-Crafts, com
cloroalcano ou alceno contendo um numero total de carbonos variando de 10 a
14. Em seguida, processa-se a sulfonagcdo do grupo fenil dos LABs para a
producao dos alquil-benzenos sulfonados (LASs), que sao largamente utilizados
como surfactantes na manufatura de detergentes (Myers, 1992). Devido a
incompleta sulfonagao, pequenas quantidades de LABs (1-3%) que n&o reagiram
sdo incorporadas aos detergentes (Figura 4). Dessa forma, entram no ambiente
aquatico através de descargas de esgotos domésticos, constituindo-se tragadores
muito uteis devido a suas fontes limitadas e estabilidade quimica (Zeng et al.,
1997). Os LABs vém sendo encontrados em efluentes domésticos, sedimentos
marinhos e estuarinos e organismos aquaticos (Chalaux et al., 1995; Tsutsumi et
al., 2002). Segundo Raymundo e Preston (1992), a maioria dos detergentes
comerciais possuem a seguinte ordem decrescente de numero de carbonos na
composic¢ao dos LABs em suas formulacdes: C1,> C11> C43> C1p> C14, sSendo que,
em muitos casos, a molécula com 14 carbonos esta ausente da formulagao. Os
ions caracteristicos para identificagdo dos LABs sdo m/z 91 e m/z 105 (Raymundo

& Preston, 1992).

Figura 4 - Estrutura dos Alquil-benzenos lineares (LABs) - Os ions caracteristicos sdo m/z
91 e m/z 105.
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2 AREA DE ESTUDO

A Lagoa dos Patos é a maior lagoa costeira do Oceano Atlantico Sul
Ocidental (10360 km?), drenando uma bacia de aproximadamente 200.000 km?
onde situam-se cerca de 60% da populagdo e os mais importantes centros
industriais do estado do Rio Grande do Sul (Seeliger et al., 1997) (Figura 5). A
regido estuarina da Lagoa compreende cerca de 10% de sua area total, sendo
caracteristicas as baixas profundidades (80% de sua area possui profundidades
inferiores a 2 m), exceto nos canais de navegacado (Mdller Jr. et al., 2001). As
principais forcantes do sistema sao o vento e a descarga fluvial (Seeliger et al.,
1997). A Lagoa dos Patos, em especial o estuario, sdo expostos a uma
significativa pressao antropica, sendo que as principais atividades humanas estéao
relacionadas as atividades portuarias, industriais e urbanas (Mirlean et al., 2003a;
Mirlean et al.,, 2003b; Seeliger et al., 1997). A regido é caracterizada por
apresentar grande trafego de navios devido a presenga do Porto de Rio Grande, o
segundo maior do Brasil (Mirlean et al., 2003b). O principal sistema de efluente
doméstico da cidade do Rio Grande, que possui 200 mil habitantes foi, até
meados de 2004, langado sem tratamento na Coroa do Boi (Baumgarten et al.,
1998), uma enseada rasa do estuario. Atualmente este efluente vai para uma
estacdo de tratamento de efluentes. Porém, diversos outros pontos de
langamento de efluentes encontram-se em enseadas marginais, incluindo
descargas clandestinas, pluviais e industriais (Baumgarten et al., 2001). Além
disso, diversas industrias e terminais portuarios estao instalados as margens do
estuario, incluindo industrias de fertilizantes, refinaria e terminais de petréleo e

terminal de produtos petroquimicos.
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Figura 5 - Area de estudo bacia de drenagem da Lagoa dos Patos e regido costeira
adjacente.
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3 ANTECEDENTES

A maioria dos trabalhos de pesquisa realizados no estuario da Lagoa dos
Patos se concentraram em avaliagbes da qualidade e composi¢ao quimica da
coluna d'agua, ocasidao em que se evidenciaram a contaminagao organica € o
enriquecimento de nutrientes (Baumgarten et al., 2001; Baumgarten et al., 1998;
Baumgarten et al., 1995). Existem poucos estudos da composi¢gao quimica dos
sedimentos no estuario e estes se concentraram principalmente em componentes
inorganicos (Mirlean et al., 2003a; Mirlean et al., 2003b; Mirlean et al., 1999;
Niencheski et al., 1994; Baisch et al., 1989). Alguns estudos enfocaram a
presengca de compostos organoclorados (PCBs, DDTs, HCHs e Clordanos) nos
compartimentos sedimento, agua e biota (peixes e moluscos) da Lagoa dos Patos
e oceano adjacente (Hermanns, 2004).

Assim, em vista da escassez de informagdes sobre as contribuicdes
antropicas organicas na regido, o presente estudo tem como objetivo avaliar os
niveis e fontes de hidrocarbonetos encontrados nos sedimentos e biota da Lagoa
dos Patos e regiao costeira adjacente, com enfoque na regido estuarina. Aportes
de hidrocarbonetos foram observados em sedimentos (Garcia, 2004; Cordeiro,
2003; Zamboni, 2000) e biota (Sericano et al., 1995) (G. Fillmann, com. pessoal)
do entorno da cidade do Rio Grande e desembocadura da Lagoa,

respectivamente.
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4 OBJETIVOS

>

Avaliar os niveis e as principais fontes de hidrocarbonetos para a Lagoa dos
Patos e regido costeira adjacente, com enfoque especial no entorno da
cidade do Rio Grande (regiao estuarina), através da analise e avaliagdo das
concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), marcadores geoquimicos de petréleo (terpanos,
hopanos e esteranos) e marcadores de efluentes (LABs) em amostras de
sedimento.

Avaliar com o auxilio de um organismo indicador (mexilhdo Perna perna) a
situagdo atual e a evolugido (através da comparagdo com um estudo
realizado em 1992) da contaminagdo por HPAs biodisponiveis a biota na

regido costeira adjacente a desembocadura da Lagoa dos Patos.
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5 MATERIAIS E METODOS

As estratégias de coletas das amostras de sedimentos e mexilhdes Perna
perna da Lagoa dos Patos e oceano adjacente estdo descritas a seguir, assim
como os materiais e as metodologias utilizadas no processamento e analise
destas amostras ambientais para a identificacdo e quantificacdo dos

hidrocarbonetos.

5.1 Estratégias de Coleta

Para a avaliagcado das fontes de hidrocarbonetos na Lagoa dos Patos, foram
coletadas 28 amostras de sedimentos (sendo duas no Farol da Conceigédo: em
novembro de 1998 e dezembro de 1999) distribuidas desde Porto Alegre até a
regido costeira adjacente a desembocadura da Lagoa dos Patos (Tabela 2, Figura
6). Inicialmente (verdo de 1997), 10 amostras de sedimento foram coletadas junto
a locais controle e potencialmente contaminados no entorno da cidade de Rio
Grande pelo Prof. Dr. Ademilson Josemar Zamboni. As amostras de sedimentos
de 17 pontos da Lagoa dos Patos e oceano adjacente foram coletadas em
novembro 1998 (sendo que no Farol da Concei¢ao foi coletado duas vezes em
novembro de 1998 e dezembro de 1999) pela equipe do Laboratério de

Microcontaminantes Organicos e Ecotoxicologia Aquatica (CONECO).

E importante salientar que varias das amostras de 1997 foram coletadas
exatamente na desembocadura de efluentes justamente para identificar a
contribuicdo destes para o ambiente, enquanto que em 1998 e 1999 as amostras
foram coletadas afastadas de aportes diretos de forma a caracterizar os niveis

ambientais de forma geral. Desta forma, & esperado encontrar maiores
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concentragbes de hidrocarbonetos de origem antropogénica nas amostras de
1997.

O estuario da Lagoa dos Patos e a cidade de Rio Grande receberam
especial atengdo em razao do potencial impacto oriundo das diversas atividades
antropicas realizadas na area. Foram amostrados locais onde as atividades do
porto de Rio Grande e atividades industriais (do ramo petrolifero, tais como
refinaria e distribuidora de combustiveis, € do ramo de fertilizantes) sdo mais
intensas e, assim como areas sob a influéncia de efluentes urbanos.

As amostras de sedimento foram coletadas com o auxilio de uma draga de
aco inox tipo Petersen, a partir de embarcag¢des da FURG (lancha Larus, para as
regides de canal; e bote Prof. Morales, para as regides rasas). Os primeiros 2 cm
superficiais de sedimento foram coletados com o auxilio de uma espatula de aco
inox, tendo o cuidado de desprezar o sedimento que entrou em contato com a
draga. As amostras de cada ponto foram acondicionadas em embalagens de
aluminio previamente limpas (calcinadas em forno mufla a 450°C por 6 horas) e
rotuladas. Ao chegar no laboratério, foram mantidas congeladas (-20°C) até a
analise.

As amostras de mexilhdes Perna perna foram coletadas em dezembro de
1999 em trés locais proximos a desembocadura da Lagoa dos Patos: Molhe Leste
(Ponto 22) e Molhe Oeste (Ponto 23) da Barra de Rio Grande, e na costa
adjacente a desembocadura da Lagoa dos Patos, casco do navio Altair (Ponto
27), encalhado a 21 Km ao sul do Molhe Oeste (Tabela 2; Figura 6). E importante
enfatizar que estes sdo os unicos pontos de fixacdo de mexilhdes num raio de

100 km da desembocadura da Lagoa dos Patos. O Ponto 22, localizado no Molhe
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Leste, foi o mesmo estudado em 1992 pelo Programa “International Mussel

Watch” (IMW) (Sericano et al., 1995).
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Figura 6 - Localizagao dos 28 pontos de coleta dos sedimentos e mexilhdes Perna perna
ao longo da Lagoa dos Patos e regiao costeira adjacente.

21



Trinta mexilhdes Perna perna foram coletados em cada local usando luvas
de protecao e faca de acgo inox para retira-los do substrato. As partes externas
das conchas foram limpas de todo o material estranho fixado na superficie (algas,
cracas, etc.), sendo lavados com agua do local, acondicionados em saco plastico,
rotulados e resfriados até a chegada no laboratério. Foram entdo medidos (altura,
largura e comprimento da concha) e pesados individualmente. Cada exemplar de
mexilhdo media entre 4,3 e 5,8 cm de comprimento. As conchas foram abertas
com auxilio de uma faca e a parte mole retirada com o auxilio de bisturi e pinca
inox. Este procedimento foi repetido separadamente para cada local até serem
obtidas 20 g de tecido (foi feito um “pool” dos tecidos de cada local), os quais
foram armazenados em um envelope de aluminio pré-limpo, sendo devidamente

etiquetados e congelados (-20°C).

5.2 Procedimentos Analiticos
5.2.1 Limpeza da Vidraria

A vidraria utilizada foi previamente lavada com a finalidade de remover todos
0s compostos organicos indesejaveis. Toda vidraria foi imersa em solugcao 5% de
detergente Extran alcalino (Merck) por 12 horas. Apds ser lavada
abundantemente com agua corrente, foi imersa em solu¢cdo 5% de acido nitrico
por 12 horas, sendo em seguida lavada abundantemente com agua corrente e
agua destilada. Apds seca em estufa (40°C) foi guardada em local limpo até a sua
utilizagdo. No momento do uso foram lavados com acetona (P.A.) e n-hexano

(grau analise de residuo).
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Tabela 2 - Pontos de coleta de sedimentos e mexilhdes Perna perna ao longo da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente.

Pontos  Local Descrigao Fontes provaveis Prof. de Latitude Data da Matriz
coleta (m)  Longitude Coleta Coletada

1 Rio Jacui Coletado proximo a entrada do canal do Pélo Petroquimico (A 50 m da  Efluentes urbanos e industriais. 2,0 29°58'120"S Novembro  Sedimento
margem). 51°16'310"W 1998

2 Porto Alegre Coletado na borda do canal de navegagdo, em frente do late Clube Efluentes urbanos e industriais. 3,0 30°05'800"S Novembro  Sedimento
Veleiros do Sul. 51°16'200"W 1998

3 Saida do Rio Coletado no segundo brago do Delta do Rio Camaqua. Lugar por onde se  Fontes difusas. Drenagem da Bacia do 3,0 31°14'490"S Novembro  Sedimento
Camaqua passa de barco para ir a ilha. Rio Camaqua 51°44'800"W 1998

4 Sitia Curva Coletado na borda do canal de navegagao, na Sitia Curva, na frente da Fontes difusas. Drenagem da Bacia da 4,0 31°50'755"S Novembro  Sedimento
saida do Canal de Sdo Gongalo. Lagoa Mirim. 52°10'422"W 1998

5 llha das Ponto controle. Nenhuma. 0,8 32°01'50"S Verao Sedimento
Pombas 52°07°'70"W 1997

6 Esgoto Rua Coletado a 30 m da margem, em frente a Rua Acre no Canal do Norte. Efluentes urbanos e industriais. 0,8 32°02'740"S Novembro  Sedimento
Acre 52°07'820"W 1998

7 late Clube de Marina e local de reparagdo de embarcagdes de lazer. Coletado onde fica Residuos de combustiveis, tintas, 1,2 32°01'66"S Verao Sedimento
RG o Bote da FURG. efluentes urbanos e atividade portuaria. 52°06'45"W 1997

8 Saida do late Coletado na saida do late Clube do Rio Grande, no Canal do Norte. Residuos de combustiveis, tintas, 3,0 32°11'445"S Novembro  Sedimento
Clube de RG efluentes urbanos e atividade portuaria. 52°06'440"W 1998

9 Mercado Porto Velho Entreposto de pescado e hortifrutigranjeiros. Residuos organicos, efluentes 1,3 32°01°77"S Verao Sedimento
Municipal domeésticos e atividade portuaria. 52°05'82"W 1997

10 Posto Nautico Capitania dos Portos, estaleiro e posto de abastecimento nautico. Efluentes urbanos, combustiveis, metais, 1,2 32°01'74"S Verao Sedimento
tintas antiinscrustrantes. 52°04'92"W 1997

11 Defronte ao Coletado no canal de navegagdo em frente de uma companhia de Combustiveis, metais, tintas 7,0 32°01'706"S Novembro  Sedimento
Posto Nautico reparacao de embarcagdes. antiinscrustrantes, atividade portuaria. 52°04'972"W 1998

12 Juncao dos Coletado proximo da entrada do Saco da Mangueira. Zona de mistura de diversas fontes 9,0 32°03'943"S Novembro  Sedimento
Canais difusas, atividade portuaria. 52°04'355"W 1998

13 Industria de Coroa do Boi: Industria de fertilizantes Serrana. Efluente industrial complexo, atividade 1,0 32°03'12"S Verao Sedimento
Fertilizantes portuaria. 52°04'44"W 1997

14 Esgoto Coroa do Boi: A 5 m da boca do emissario municipal de esgoto cloacal. Efluentes urbanos e industriais. 0,5 32°03'13"S Verao Sedimento
Municipal 52°04'98"W 1997
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Tabela 2 (cont) — Pontos de coleta de sedimentos e mexilhdes Perna perna ao longo da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente.

Pontos  Local Descricao Fontes provaveis Prof. de Latitude Data da Matriz
coleta (m)  Longitude Coleta Coletada
15 Distribuidora de Saco da Mangueira: Canal de drenagem do patio da distribuidora de Efluentes industriais. 0,8 32°03'10"S Verao Sedimento
Combustiveis combustiveis da Ipiranga. 52°05'30"W 1997
16 Refinaria de Saco da Mangueira: Desembocadura do canal de drenagem de efluentes  Efluentes industriais. 1,0 32°03'00"S Verao Sedimento
Petréleo da Refinaria de Petrdleo Ipiranga. 52°05'52"W 1997
17 Saco da Eixo N-S a 300m da margem. Zona de mistura de fontes difusas. 1,5 32°03'38"S Verao Sedimento
Mangueira 52°05'99"W 1997
18 Terminal de Super Porto: Terminal da TransPetro canal de acesso a Barra de Rio Efluentes industriais e atividade portuaria. 12,0 32°04'44"S Verao Sedimento
Oleo 97 Grande. 52°05'54"W 1997
19 '[erminal de Coletado no Terminal da TransPetro canal de acesso a Barra de Rio Efluentes industriais e atividade portuaria. 2,0 32°04'475"S Novembro  Sedimento
Oleo 98 Grande. 52°05'462"W 1998
20 Barra Oeste Coletado na base do Molhe Oeste, 10 m dentro do canal no embainha- Fontes difusas através da drenagem da 0,3 32°06'375"S Novembro  Sedimento
mento rochoso. Onde as Dunas da Praia do Cassino terminam. Lagoa dos Patos. 52°05'242"W 1998
21 Barra Leste Coletado 200 m dentro do canal. .Adjacente a casa branca que é proximo Fontes difusas através da drenagem da 0,8 32°06'475"S Novembro  Sedimento
da base do Molhe Leste. Lagoa dos Patos. 52°04'110"W 1998
22 Molhe Leste Coletado na praia a direita na base do Molhe Leste. Fontes difusas através da drenagem da 0,3 32°05'280"S Novembro  Sedimento
Lagoa dos Patos. 52°03'254"W 1998 e Biota
23 Molhe Oeste Coletado no Molhe Oeste a uns 300 m da Praia do Cassino. Fontes difusas através da drenagem da 0,5 32°08'284"S Dezembro  Biota
Lagoa dos Patos. 52°06'357"W 1999
24 Oceano 1 Coletado a 5 milhas da entrada da Lagoa dos Patos. Fontes difusas através da drenagem da 15,0 32°11°'500"S Novembro  Sedimento
Lagoa dos Patos. 52°00'000"W 1998
25 Oceano 2 Coletado a 2,5 milhas ao norte da Estagdo Oceano 3, possivel de ver a  Fontes difusas através da drenagem da 17,0 32°15'000"S Novembro  Sedimento
pluma da Lagoa dos Patos. Lagoa dos Patos. 52°01'000"W 1998
26 Oceano 3 Coletado a 2,5 milhas da entrada da Lagoa dos Patos. Fontes difusas através da drenagem da 10,0 32°14°200"S Novembro  Sedimento
Lagoa dos Patos. 52°06'000"W 1998
27 Navio Coletado perto da praia, no navio encalhado. A 21 km ao sul da entrada da  Fontes difusas através da drenagem da 0,3 32°19'102"S Nov. 1998 Sedimento
Lagoa dos Patos. Lagoa dos Patos. 52°17'234"W Dez. 1999 e Biota
28 Farol da Coletado proximo da Praia, ao lado do farol caido. A 65 Km ao norte da  Nenhuma. 0,3 31°43'800"S Nov. 1998 Sedimento
Conceigao entrada da Lagoa dos Patos. 51°28'800"W Dez. 1999
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5.2.2 Reagentes e Solventes

Com a finalidade de evitar a contaminagdo por residuos organicos que
pudessem interferir nas analises, foram tomadas algumas providéncias. Todos os
solventes organicos (n-hexano e diclorometano) utilizados, apesar de serem grau
analise de residuo, foram testados para contaminagdo por hidrocarbonetos. Os
adsorventes e dissecantes (sulfato de sdédio (Na;SQ.), silica e alumina) foram
calcinados em forno mufla durante 6 horas a 400°C. O cobre foi lavado com

acetona (P.A.) e, em seguida, com n-hexano.

5.2.3 Solucdes Padréao de Hidrocarbonetos

As solugdes padrao de hidrocarbonetos foram preparadas a partir de
padrbes certificados (Sigma-Aldrich e SRM1491 - National Bureau of Standards,
EUA). As solugdes de padrbes externos utilizadas nas analises dos sedimentos
foram as seguintes:

- Hidrocarbonetos alifaticos: uma mistura de n-alcanos (n-Cq2 a n-Css) e
isoprendides (pristano e fitano) com concentragées conhecidas variando entre 1-
10 ng pL™;

- Alquil benzeno lineares (LABs): uma mistura contendo de 10 a 14 atomos
de carbono na cadeia alquil: decilbenzeno (C4p), undecilbenzeno (C44),
dodecilbenzeno (C+2), tridecilbenzeno (C13) e tetradecilbenzeno (C14);

- HPAs: uma mistura contendo 24 compostos (naftaleno; 1-metil naftaleno; 2-
metil naftaleno; bifenil; 2,6-dimetil naftaleno; acenaftileno; acenafteno; 2,3,5-
trimetil naftaleno; fluoreno; fenantreno; antraceno; 1-metil fenantreno; fluoranteno;

pireno; benzo (a) antraceno; criseno; benzo (b) fluoranteno; benzo (k) fluoranteno;
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benzo (e) pireno; benzo (a) pireno; perileno; indeno (1,2,3-cd) pireno; dibenzo
(a,h) antraceno; benzo (g,h,i) perileno) com concentragbes conhecidas variando
entre 0,5-5 ng pL™".

Nas amostras de mexilhdes foram analisados os seguintes HPAs: naftaleno;
1-metil naftaleno; 2-metil naftaleno; C2-naftaleno, C3-naftaleno, C4-naftaleno,
acenaftileno; acenafteno; fluoreno; C1-fluoreno, C2-fluoreno, C3-fluoreno,
fenantreno; C1-fenantreno, C2-fenantreno, C3-fenantreno, C4-fenantreno,
dibenzotiofeno, = C1-dibenzotiofeno, = C2-dibenzotiofeno,  C3-dibenzotiofeno,
antraceno; fluoranteno; pireno; C1-pireno; C2-pireno; benzo (a) antraceno;
criseno; C1-criseno; C2-criseno; benzo (b) fluoranteno; benzo (k) fluoranteno;
benzo (a) pireno; perileno; indeno (1,2,3-cd) pireno; dibenzo (a,h) antraceno;
benzo (g,h,i) perileno.

Os padrbes sub-rogados utilizados foram o n-octadeceno (Cis.1) (para
hidrocarbonetos alifaticos), o n-eicoseno (Cxo.1) (para biomarcadores de petréleo),
o alquil nonadecilbenzeno (Cq9) (para LABs) e o 9,10-dihidroantraceno (para os
HPAs). Nas analises de HPAs em mexilhdes foram usados o p-terfenil como
padrdo sub-rogado e os padrbes de aromaticos deuterados (naftaleno-d8,
acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12, perileno-d12 e terfenil-d14) como

padrdes internos para a quantificacao.

5.2.4 Controle de Qualidade Analitica
O controle de qualidade analitico é importante para garantir a qualidade
analitica dos resultados. Para isto, deve-se avaliar a metodologia através das

analises de material de referéncia certificado, uso de padrbes sub-rogados,
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amostras fortificadas, brancos analiticos e curvas de calibragdo com padrdes
externos.

Neste trabalho, foi usado Material de Referéncia Certificado para sedimento
(IAEA-357 ou IAEA 383 - International Atomic Energy Agency — Marine
Environment Laboratory, Ménaco; SRM 1941 — National Institute of Standards and
Technology — NIST, EUA) e biota (SRM 2977 (mexilhdo liofilizado) — National
Institute of Standards & Technology — NIST, Gaithersburg, EUA), sendo que 80%
dos analitos tiveram recuperacao entre 40% e 130%, conforme recomendo por
Sericano (1988) para analises de organoclorados. Os resultados para todos os
hidrocarbonetos analisados nos materiais de referéncia certificados estiveram
entre 93 + 15% (n = 3) dos valores certificados. De Boer & Law (2003) também
destacam a importancia do uso de Material de Referéncia Certificado no controle
da qualidade analitica.

As amostras fortificadas apresentaram uma recuperagéo entre 68 + 6% e
106 + 10%, com média em 92% (n = 3), para hidrocarbonetos alifaticos e 72 + 5%
e 108 £+ 7%, com média em 95% (n = 4), para HPAs.

Os padrbes sub-rogados foram utilizados na avaliagdo do rendimento
analitico, corrigindo possiveis perdas ou adicbes de compostos durante o
processo metodolégico. Os padrbes sub-rogados foram recuperados entre 40% e
120% em todas as amostras analisadas.

A qualidade analitica foi também avaliada através de brancos e de curvas de
calibragdo utilizando os padrdes externos. Os brancos analiticos (procedimento
analitico sem amostra) foram realizados a cada 9 amostras de sedimento, sendo

que os valores de hidrocarbonetos encontrados foram descontados das amostras.
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Os brancos obtidos apresentaram no maximo dois compostos com concentragao
maior que trés vezes o limite de detecgao.

Os limites de detecgao (branco + 3 desvios padrdao da média) (Yim et al.,
2002) para as amostras de sedimento variaram entre 0,6 € 2,1 ng g™’ (peso seco)

para n-alcanos e 0,8 to 13,2 ng g™ (peso seco) para HPAs individuais.

5.3 Metodologia Analitica

As 10 amostras de sedimentos do entorno da cidade de Rio Grande
(coletadas no verao de 1997 pelo Prof. Dr. Ademilson Josemar Zamboni) foram
analisadas para hidrocarbonetos alifaticos, HPAs, LABs e biomarcadores de
petroleo pela Dr® Marcia Caruso Bicego e MSc. Patricia Matheus de Medeiros no
Laboratério de Quimica Organica Marinha do Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo (I0-USP). Os sedimentos dos 17 pontos da Lagoa
dos Patos coletados em 1998 e 1999 foram analisados para hidrocarbonetos
alifaticos pelo Dr. Gilberto Fillmann no “Plymouth Marine Laboratory” (Plymouth,
Inglaterra), com a colaboracéo do Prof. Dr. James Readman e do MSc. Tim W.
Fileman. As amostras de mexilhées foram analisadas para HPAs no Laboratério
de Estudos Marinhos e Ambientais (LABMAM) do Departamento de Quimica da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RJ), numa colaboragao
com a Dr®. Angela Wagener, Dr. Arthur de L. Scofield e Dr®. Eleine Francioni.

Os hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos (HPAs) dos
sedimentos foram analisados conforme método de preparagcao das amostras de
Fillmann (2005) modificado de UNEP/IOC/IAEA (1992) e Readman et al. (2002).
Os resultados de HPAs das 17 amostras de sedimento coletadas em 1998 e uma

em 1999 nao serdo apresentados em razdo de problemas ocorridos durante as
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analises. Os LABs e biomarcadores de petréleo dos sedimentos foram analisados
conforme metodologia descrita por UNEP/IOC/IAEA (1992). Os HPAs das
amostras de mexilhdes Perna perna foram analisados conforme metodologia
descrita por Lima (2001). O carbono organico total foi analisado conforme
metodologia modificada de Verardo et al. (1990) e a granulometria dos

sedimentos conforme Suguio (1973).

5.3.1 Extracao e Concentracao
5.3.1.1 Sedimentos

Em laboratério, as amostras de sedimento foram descongeladas e secas em
estufa a 40°C. Os sedimentos secos foram macerados em gral e pistilo de
porcelana. O sedimento (~20 g), que recebeu 100 puL da mistura de padrdes sub-
rogados (1ug mL™), foi extraido por 12 horas em extrator Soxhlet, com 200 mL de
n-hexano/diclorometano (1:1). Durante a extragdo, 5 g de cobre ativado foram
mantidas no baldo de extracido a fim de remover o enxofre, que é um interferente
nas analises cromatograficas. O extrato foi concentrado em evaporador rotatorio e

fluxo suave de N, até o volume de 1 mL.

5.3.1.2 Mexilhdes

As amostras de mexilhées foram descongeladas e pesadas (~10 g), sendo
maceradas com Na;SO4 na proporgdo de 30g de Na,SO4 para cada 10 g de
mexilhdo para remover a agua. A amostra homogeneizada foi transferida para o
extrator Soxhlet e 100 pL do padrdo sub-rogado p-terfenil (1pg mL™") foi
adicionado a cada uma das amostras. A extracao foi realizada por 20 horas com

200 mL de metanol. Apds este periodo, foram adicionados ao extrato 50 mL de
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uma solucado aquosa de 1,0 M de KOH (Hidroxido de Potassio), prosseguindo a
extracao por mais 4 horas. O extrato obtido foi entdo extraido trés vezes em funil
de separagcdo com 50 mL de n-hexano. Ocasionalmente, havia a formagao de
emulsdo na fase organica, que foi desfeita com centrifugacao. O extrato bruto (n-
hexano) foi recolhido em baldo de 250 mL e concentrado em evaporador rotatorio

e fluxo suave de N, até aproximadamente 1 mL.

5.3.2 Purificacdo e Fracionamento
5.3.2.1 Sedimentos

Os extratos (1 mL) foram fracionados por cromatografia liquida de adsorgéo
em coluna de silica/alumina ativada (5% desativada). Foram obtidas duas frac¢des:
a 1?2 fracdo eluida com n-hexano, continha compostos de baixa polaridade
(hidrocarbonetos alifaticos, biomarcadores de petréleo e alquil benzeno lineares).
Ja a 22 fragdo foi eluida com 10% diclorometano em n-hexano, seguido de 50%
diclorometano em n-hexano, continha os HPAs. As fracbes Fi e F, foram
concentradas, com cuidado para nao deixar secar, em evaporador rotatério e
fluxo suave de N, até um volume de 1 mL, sendo mantidos a 12°C até a

determinagao por cromatografia de fase gasosa.

5.3.2.2 Mexilhdes

Devido ao grande percentual de lipidios que o extrato das amostras
biolégicas contém faz-se necessario a realizacdo de uma purificagdo, pré-
fracionamento através de cromatografia liquida. O extrato foi transferido
cuidadosamente para a coluna contendo 20 g de alumina neutra desativada a 2%,

sendo eluida com 100 mL de diclorometano. O extrato recolhido foi concentrado
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em evaporador rotatério e avolumado a 1 mL em n-hexano para posterior
fracionamento.

A fragao contendo os HPAs foi obtida por cromatografia liquida em coluna de
adsorcao de silica/alumina. O extrato (1 mL) foi transferido cuidadosamente para
a coluna contendo 11 g de silica-gel ativada a 160 °C e 1 g de alumina desativada
a 2%. A fracao F4 (hidrocarbonetos alifaticos) foi eluida com 18 mL de n-hexano e
17 mL de mistura n-hexano:diclorometano (1:1). A fragdo F, (HPAs) foi obtida com
a eluicdo de mais 18 mL de mistura n-hexano:diclorometano (1:1). Os volumes
dos solventes foram determinados apds testes com amostras de mexilhdes
(Perna perna) fortificadas com solugdo padrdo de HPAs. A fracdo F, foi
concentrada em evaporador rotatério e avolumada a 1 mL com fluxo suave de Na.
Cada amostra recebeu 25 pL de uma mistura de HPAs deuterados (4 pg mL™),
pelos quais foi feita a quantificagdo dos analitos. Os frascos foram mantidos

refrigerados a 12°C, hermeticamente tampados, até a determinagao por CG/MS.
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Figura 7 - Fluxograma das analises de hidrocarbonetos em amostras de sedimento.
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Figura 8 - Fluxograma das analises de hidrocarbonetos em amostras bioldgicas.

32



5.3.3 Analise Instrumental (Sedimentos e Mexilhdes)

Os hidrocarbonetos alifaticos foram determinados por cromatografia gasosa
com detector de ionizagdao de chama (CG/FID), enquanto que os biomarcadores
de petréleo, os LABs e os HPAs foram determinados por cromatografia gasosa
com detector de massa (CG/MS). A justificativa para a utilizacdo destes dois tipos
de detectores esta nas propriedades dos compostos estudados, na magnitude
das concentracoes esperadas de serem encontradas no ambiente e do custo para
a realizagao das analises. O CG/FID é um método destrutivo, detecta os ions
gerados na combustdo por uma chama de hidrogénio, devido a sua seletividade é
ideal para a analise de compostos organicos a nivel de tragcos. O CG/MS detecta
os ions gerados através do impacto de elétrons que fragmentam o composto.
Tem grande seletividade, sensibilidade e fornece informag¢des estruturais dos
compostos analisados estas caracteristicas o tornam o detector ideal para a
analise de biomarcadores de petroleo, LABs e HPAs. A limitagdo do CG/MS é o

custo elevado em comparagao ao CG/FID (Lancgas, 1993).

5.3.3.1 Cromatégrafo de Fase Gasosa com Detector de lonizacdo de Chama

(CG/FID)

Os hidrocarbonetos alifaticos (F¢) foram analisados por cromatografia

gasosa através da injecdo de 1 uL da amostra em um cromatografo a gas da
marca Hewlett Packard (modelo 5890 série Il), equipado com detector de
ionizagdo em chama (DIC), com coluna capilar Ultra 2 da HP, com 25 m de
comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e fase estacionaria de 5% fenil metil
silicona. A temperatura do injetor foi de 280°C, sendo que a injegao foi feita sem

divisdo de fluxo. A rampa da temperatura foi: inicial 40°C por 1 minuto, 20°C min™
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até 60°C, 5°C min™ até 290°C e isotérmico por 10 minutos.

As concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos individuais (n-C12 a n-Cge,
pristano e fitano) foram quantificados em relacédo a area do respectivo padrao
externo, seguindo calibragdo com compostos auténticos e correspondente padrao

sub-rogado.

5.3.3.2 Cromatdégrafo de Fase Gasosa com Detector de Espectrometria de Massa

(CG/MS)

Os biomarcadores de petréleo (terpanos, hopanos e esteranos) e os alquil

benzeno lineares (LABs) (F1) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs)
(F2) das amostras de sedimento foram analisados por cromatografia gasosa
acoplada a um detector de massa (CG/MS) (V.G. Masslab - Fisons TRIO 1000).
As amostras foram analisadas usando uma coluna capilar Ultra 2 da HP, com 25
m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno, 0,25 ym de espessura do filme
e fase estacionaria de 5% fenil metil silicona. A temperatura foi programada de
40°C para 60°C na razdo de 20°C min"; de 60°C a temperatura foi aumentada de
5°C min” para 290°C e mantida por 12 min. As temperaturas de injecdo e
deteccao foram mantidas em 280°C e 325°C, respectivamente. As inje¢des foram
feitas sem divisdo de fluxo, com deteccdo no modo SCAN.

As F; foram injetadas no CG/MS para a obtengdo dos fragmentogramas
caracteristicos de cada composto: terpanos e hopanos (m/z 191); esteranos (m/z
217 e 218); LABs (m/z 91 e 105). A identificacdo dos compostos biomarcadores
foi baseada no espectro de massas individual e tempos de retencdo em
comparagao com a literatura (Raymundo & Preston, 1992; Philp, 1985) e com

dados contidos na biblioteca do equipamento. A quantificagdo, em ambos casos,
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é feita utilizando-se uma relacdo de areas com os padrdes sub-rogados: n-
eicoseno para biomarcadores e alquil nonadecilbenzeno para LABs.

Os HPAs (F;) das amostras de mexilhdes foram analisados por
cromatografia gasosa (cromatégrafo Finingan 9001) acoplada a um detector de
massa (CG/MS) (Finnigan MAT-GCQ™). As amostras foram analisadas usando
uma coluna capilar J&W Scientific DB-XLBITD, com 30 m de comprimento, 0,25
mm de didmetro interno, 0,25 uym de espessura do filme. A temperatura foi
programada de 40°C para 80°C na razao de 40°C min™'; de 80°C a temperatura foi
aumentada de 6°C min"' para 290°C e mantida por 15 min, de 290°C a
temperatura foi aumentada de 10°C min™' para 300°C e mantida por 10 min. A
temperatura de injecdo foi mantida em 270°C e as inje¢cdes foram feitas com
divisao de fluxo (1/10), com detecgdo no modo SCAN.

As F; (dos sedimentos e mexilhdes) foram injetadas no CG/MS para a
identificacao e quantificacdo dos HPAs, sendo que a determinacéo qualitativa dos
HPAs foi realizada através de alguns ions caracteristicos destes compostos e
seus respectivos tempos de retencéo (Tabela 3). As definigdes dos ions utilizados
foram feitas através de injecdes de padrées de HPAs, analisadas no modo “full
scan” (massa 55 a 295 amu) e dados fornecidos na literatura. Os compostos
homodlogos alquilados foram identificados e integrados comparando com o perfil
encontrado para cada um deles em uma amostra de 6leo.

A quantificacdo dos compostos em cada amostra foi realizada através da
area do respectivo padrdao externo, seguindo calibragdo com compostos
auténticos e correspondente padrdo sub-rogado. A faixa de resposta linear do
instrumento foi verificada através da construgcao de curvas de calibragao a partir

de diluicdes de uma mistura de HPAs. A cada 10 injegcbes das amostras foi
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injetado um ponto da curva analitica para verificar a estabilidade do aparelho.

Tabela 3 - HPAs determinados e seus alquilados homdlogos com os seus respectivos
numeros de anéis, ions caracteristicos e tempos de retencao (T.R.).

Compostos N°de Anéis ions T. R. (minutos)
Naftalenos
Co-naftaleno 2 128 9:12
Ci-naftaleno* 2 142
C.-naftaleno 2 156
Cs-naftaleno 2 170
Cy4-naftaleno 2 184
Acenaftileno 3 152 15:11
Acenafteno 3 154 + 153 15:56
Fluoreno
Co-fluoreno 3 165 + 166 21:33
C4-fluoreno 3 180
C,-fluoreno 3 194
Cs-fluoreno 3 208
Fenantreno
Co-fenantreno 3 178 22:08
C+-fenantreno 3 192
C,-fenantreno 3 206
Cs-fenantreno 3 220
Cs-fenantreno 3 234
Dibenzotiofeno
Co-dibenzotiofeno 3 184 18:09
C1-dibenzotiofeno 3 198
C,-dibenzotiofeno 3 212
Cs-dibenzotiofeno 3 226
Antraceno 3 178 22:24
Fluoranteno 4 202 3:13
Pireno 4 202 4:09
Benzo(a)antraceno 4 228 9:17
Criseno
Co-criseno 4 228 9:27
C1-criseno 4 242
C,-criseno 4 256
Cs-criseno 4 270
Benzo(b) fluoranteno 5 252 + 253 13:37
Benzo(k)fluoranteno 5 252 + 253 13:43
Benzo(a) pireno 5 252 + 253 15:02
Indeno(1,2,3-cd) pireno 6 276 + 277 21:32
Dibenzo(a,h) antraceno 5 278 + 279 21:32
Benzo (g,h,l)perileno 6 276 + 277 23:27

(*) 1-metil e 2-metilnaftaleno
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar da totalidade das amostras terem sido coletadas na Lagoa dos Patos
e costa adjacente, os resultados e discussdes estao divididos em trés itens
conforme a estratégia amostral (sedimentos sob a influéncia direta ou ndo de
efluentes) e a matriz em estudo (sedimento e biota). No item 6.1 séao
apresentados os resultados para os sedimentos (18 amostras coletadas em
novembro de 1998 e dezembro de 1999) coletados em locais afastados dos
aportes diretos, visando caracterizar os niveis ambientais de forma geral. No item
6.2 sao apresentados os resultados para os sedimentos (10 amostras coletadas
no verdao de 1997) coletados nas proximidades dos principais efluentes nos
entornos da cidade do Rio Grande (a excegado de 1 ponto controle), visando
identificar as suas contribuicbes para o ambiente. Foram analisados os
hidrocarbonetos alifaticos totais, n-alcanos, isoprendides e HPAs, sendo que em 8
das 10 amostras foram também analisados os biomarcadores de petroleo e os
LABs. No item 6.3 sdo apresentados os resultados das analises de HPAs em 3
amostras de mexilhdes coletadas em dezembro de 1999 na costa adjacente a

desembocadura da Lagos dos Patos.

6.1 Hidrocarbonetos Alifaticos e Totais nos Sedimentos da Lagoa dos
Patos e Costa Adjacente
A area de estudos abrange 17 estacbes de coleta distribuidas ao longo da
Lagoa dos Patos e regiao costeira adjacente. Na Lagoa dos Patos, as estagdes
estdo localizadas desde a sua porgao norte (Estagdo 1 — Rio Jacui e Estacgéo 2 -

Porto Alegre), no seu corpo central junto a desembocadura do Rio Camaqua
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(Estacao 3 - Camaqua), no estuario da Lagoa dos Patos junto a desembocadura
do Canal de Sao Gongalo (Estacao 4 - Sitia Curva), no entorno da cidade de Rio
Grande (Estagdes 6 — Esgoto Rua Acre, 8 — Saida do late Clube de Rio Grande,
11 — Defronte ao Posto Nautico, 12 - Juncdo dos Canais e 19 — Terminal de Oleo
98) e na sua desembocadura (Estagées 20 — Barra Oeste, 21 — Barra Leste e 22
— Molhe Leste). Na costa adjacente, as estagdes estdo distribuidas defronte
(Estagbes 24 — Oceano 1, 25 — Oceano 2 e 26 — Oceano 3), 23 Km ao sul
(Estagao 27 - Navio Altair) e 60 km ao norte (Estagao 28 - Farol da Conceig¢ao) da
desembocadura da Lagoa dos Patos (Tabela 2; Figura 6). Cabe destacar que, a
fim de caracterizar os niveis ambientais, estas amostras foram coletadas
afastadas de aportes diretos de efluentes.

Os resultados das analises de hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos
alifaticos (MCNR, n-alcanos e isoprendides) e as razbes entre estes
hidrocarbonetos, bem como os dados de carbono organico total e de

granulometria dos sedimentos, estao apresentados na Tabela 4.

6.1.1 Hidrocarbonetos Totais

A concentracdo de hidrocarbonetos totais, dada pela soma das fragdes
resolvidas (CR) e nao resolvidas (MCNR) de alifaticos e de aromaticos, variou
entre 0,1 pg g (Farol 12/99) e 51,6 ug g (peso seco) (Porto Alegre) (Tabela 4;
Figura 9). De uma maneira geral, os valores encontrados na Lagoa dos Patos e

regiao costeira adjacente podem ser considerados baixos.

Quando comparados com outras regides do mundo os valores encontrados
no presente estudo sdo mais altos que aqueles de ambientes ndo contaminados

pristinos como a Antartida (< 0,5 pug g peso seco) (Lenihan et al., 1990) e a
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Grande Barreira de Corais, Australia (0,5-2 ug g peso seco) (Volkman et al.,
1992). Porém, os valores sao menores do que aqueles reportados para locais
considerados contaminados, tais como o Mar Negro (2,1-310 ug g~ peso seco)
(Readman et al., 2002), o Golfo no Kuwait (40-240 ug g"' peso seco) e a Arabia
Saudita (11-6900 ug g’ peso seco) (Readman et al., 1996), o Rio Rhone, Francga
(25-170 ug g peso seco) (Bouloubassi & Saliot, 1993b) e a Baia de Nova lorque,

EUA (35-2900 g g peso seco) (Farrington & Tripp, 1977).

Nos sedimentos da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente, o carbono
organico total (COT) variou entre 0,4 mg g™’ (Farol 98) e 20 mg g™ (Porto Alegre)
(Tabela 4), sendo que as maiores concentragdes de hidrocarbonetos totais
estiveram associadas aos maiores valores de COT (Porto Alegre - 51,6 ug g~
peso seco, 20 mg COT g™'; Oceano 1 - 31,2 uyg g™ peso seco, 13,7 mg COT g™
Oceano 2 - 22,3 ug g~ peso seco, 12,4 mg COT g™ e Rio Jacui 16,6 ug g~ peso
seco, 14,2 mg COT g™).

Além da concentracdo de COT, também deve ser considerada a
granulometria dos sedimentos, visto que pode favorecer ou ndo a acumulagao de
matéria orgénica. Quanto mais fina a granulometria, maior a capacidade de
retencdo de matéria organica e, consequentemente, dos contaminantes
(Readman et al., 1984; Kowalska et al., 1994). As estacbes Porto Alegre, Oceano
1, Oceano 2 e Rio Jacui apresentaram sedimentos com caracteristicas finas
(siltico-argilosos) e os maiores teores de COT o que, associado as fontes de
hidrocarbonetos, acarretaram nos mais elevados teores de hidrocarbonetos totais

(Tabela 4; Figura 9).
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Figura 9 - Concentracdes de hidrocarbonetos totais (ug g™’ peso seco) nos sedimentos de
18 pontos da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente.

6.1.2 Hidrocarbonetos Alifaticos Totais
Nos sedimentos da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente a
concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos totais, dada pela soma das MCNR e

CR de hidrocarbonetos alifaticos, variou entre 0,1 ug g™ (Farol 99) e 51,6 ug g~
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peso seco (Porto Alegre) (Figura 10). O percentual de hidrocarbonetos alifaticos
totais nos hidrocarbonetos totais variou entre 99,7 e 100 %, refletindo o
predominio dos hidrocarbonetos alifaticos em todas as 18 amostras analisadas
(Tabela 4).

As concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos totais foram bastante baixas
(< 12 ug g™ peso seco) nas estacdes 3 - Saida do Rio Camaqua (5,0 ug g™'), 4 -
Sitia Curva (6,4 ug g™'), 6 - Esgoto Rua Acre (8,4 ug g™'), 8 - Saida do late Clube
(7,6 ug g"), 11 - Defronte ao Posto Nautico (6,0 pg g™), 12 - Juncdo de Canais
(12,0 ug g1, 19 - Terminal de Oleo 98 (10,3 ug g'), 20 - Barra Oeste (4,4 ug g™,
21 - Barra Leste (4,2 ug g"), 22 - Molhe Leste (1,4 ug g™'), 26 - Oceano 3 (0,8 ug
g"), 27 - Navio (3,9 ug g ), 28 - Farol 98 (7,4 ug g”') e 28 - Farol 99 (0,1 ug g ™), o
que pode ser explicado pelo predominio de sedimentos arenosos e baixas
concentracbes de COT. Com excecdo das estacbes Oceano 3, Saida do Rio
Camaqué e Sitia Curva com predominio de silte (45 a 60%) e teores de COT
entre 5,42 e 12,64 mg g (Tabela 4). Além disso, a maioria destas estacdes esta
localizada longe das maiores fontes de aportes e em locais de alta dindmica como
canais.

Niveis intermediarios (>15 ug g' peso seco) foram encontrados nas
estacdes 1 - Rio Jacui (16,6 ug g™), 2 - Porto Alegre (51,6 ug g '), 24 - Oceano 1
(31,2 ug g') e 25 - Oceano 2 (22,3 ug g"), que apresentaram altos valores de
COT (12,4 a 20 mg g") e predominio de sedimento siltico-argiloso (Tabela 4). A
estacdo Porto Alegre esta localizada junto ao canal nas proximidades do late
Clube Veleiros do Sul, provavelmente sob influéncia dos aportes urbanos e

industriais da regidao metropolitana de Porto Alegre.
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Os valores mais baixos encontrados para a Lagoa dos Patos podem ser
comparados aqueles do Rio Chubut, Patagénia, Argentina (0,6 -3,1 ug g™ peso
seco) (Commendatore & Esteves, 2004), do Mar de Creta (0,5-5,7 ug g~ peso
seco) (Gogou et al., 2000) e de S&o Sebastido, SP (0,03-17 ug g peso seco)
(Arnalot, 2002), ambientes considerados quase que nao impactados por aportes
antropicos significativos.

Os demais sedimentos apresentaram niveis de hidrocarbonetos alifaticos
totais comparaveis aos encontrados no Porto Xiamen, China (3,1-33 ug g™ peso
seco (Hong et al., 1995), considerado moderamente impactado por contribui¢cdes
antropicas sendo, entretanto, menores que os valores encontrados para a regiao
de Odessa, Ucrania, Mar Negro (110-310 pg g' peso seco), considerado

significativamente impactado (Readman et al., 2002).
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Figura 10 — Concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos totais (ug g™ peso seco) nos
sedimentos da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente.
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6.1.3 Mistura Complexa Nao Resolvida (MCNR) Alifatica

Os cromatogramas de hidrocarbonetos saturados podem ser caracterizados
por duas feigdes gerais: compostos resolvidos (CR) e uma mistura complexa nao
resolvida (MCNR). A mistura complexa nao resolvida (MCNR) é uma larga
elevacdo nao resolvida que aparece no cromatograma e tipicamente se extende
do fitano até o n-Cs; (usualmente centrada proximo do n-C,s) também pode
apresentar-se na forma bimodal (Yunker et al., 2002a; Wakeham, 1996; Creaney
et al., 1994; Peters & Moldowan, 1993).

A MCNR é uma mistura estruturalmente complexa de muitos isbmeros e
homologos de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos que nédo podem ser
resolvidos pela coluna capilar do cromatdgrafo gasoso (Bouloubassi & Saliot,
1993b). Porém, usando técnicas de degradag¢ao quimica tém sido mostrado que a
MCNR consiste primariamente de cadeias de carbono lineares unidas em pontos
ramificados, as quais resultam em moléculas em formato de “T” (Gough &
Rowland, 1990). Como estas moléculas séo resistentes a biodegradagdo e
acumulam nos sedimentos, a presenga da MCNR nos cromatogramas € indicio de
contaminacgao crénica por petroleo (Readman et al., 1986; Readman et al., 2002;
Le Dréau et al, 1997; Volkman et al., 1992; Simoneit, 1978). Pequenas
contribuicdes, em baixos intervalos de valores de pg g (peso seco(Volkman et
al., 1992)) podem, contudo, estar relacionado ao retrabalhamento bacteriano da
matéria organica sedimentar (Grimalt et al.,, 1988) ou proveniente do
intemperismo de rochas antigas (Volkman et al., 1992).

Alternativamente, a importancia relativa da MCNR expressa como a razao
dos compostos nao resolvidos sobre os compostos resolvidos (MCNR/CR) é

comumente usada como critério diagnodstico de aportes de contaminantes
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(Mazurek & Simoneit, 1984). De acordo com este critério, valores de MCNR/CR >
4 confirmam a presenca de aportes cronicos de petroleo (Lipiatou & Saliot, 1991;
Readman et al., 2002; Mazurek & Simoneit, 1984).

Na Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente, a MCNR foi o maior
componente do total de hidrocarbonetos alifaticos dos sedimentos, estando
presente em 16 das 18 amostras analisadas. As concentracbes da MCNR
variaram de 1,10 ug g (Molhe Leste) a 37,75 ug g™ (peso seco) (Porto Alegre),
as quais constituiram 47-98% do total de hidrocarbonetos alifaticos (Tabela 4).

Os mais altos valores da razao MCNR/CR, que variaram entre 1 e 39, foram
registrados nas amostras Farol 12/98 (39), Barra Oeste (17), Defronte ao Posto
Nautico (11), Barra Leste (10), Terminal de Oleo 98 (9), Juncdo de Canais (8) e
Saida do late Clube (6). Estas estagdes apresentaram sedimentos com alto
percentual de areia (> 81%) e baixos valores de COT (0,4-4,1 mg g™'), estando
localizados na sua grande maioria em regides de canal com alta hidrodinadmica e
relativamente afastados de aportes diretos (Tabela 4). Como as concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos totais nestes locais sdo baixas, os niveis de
contaminacgao crénica por 6leo sao considerados pouco significativos. Entretanto,
pelas caracteristicas arenosas com baixos teores de COT do sedimento e alta
dinamica local, é provavel que os aportes de hidrocarbonetos para a regidao nao
sejam totalmente despresiveis.

Por outro lado, valores mais baixos para a razao MCNR/CR foram
observados para as estagdes Rio Jacui (3), Porto Alegre (3), Oceano 1 (4) e
Oceano 2 (4), as quais apresentaram as mais altas concentragdes de MCNR e de
hidrocarbonetos alifaticos totais indicando aportes cronicos e recentes de

hidrocarbonetos. Nestas estagcées o sedimento predominante foi silte (54-77%) e
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os niveis de COT foram relativamente altos (12,4-20 mg g'), fatores que

favorecem o acumulo de hidrocarbonetos (Tabela 4).

As mais baixas concentragdes de MCNR encontrada em sedimentos da
Lagoa dos Patos e oceano adjacente sdo comparaveis a locais considerados
apenas sob influéncia de aportes biogénicos, como o Rio Chubut, Argentina (0,4 a
2,7 ug g peso seco) (Commendatore & Esteves, 2004) e a Costa da Ucrania,
Mar Negro (1-3,1 ug g~ peso seco) (Readman et al., 2002). Enquanto que os
demais valores sdo comparaveis aos encontrados em locais com baixos aportes
de hidrocarbonetos, como o Porto Xiamen, China (2,7-30 ug g™ peso seco) (Hong
et al., 1995) e o Estreito de Bdsforo, Mar Negro, Turquia (4-38 ug g~ peso seco)

(Readman et al., 2002).

6.1.4 n-Alcanos

Embora os hidrocarbonetos biogénicos de fontes recentes possam
predominar nos cromatogramas de amostras de locais n&o contaminados
(UNEP/IOC/IAEA, 1992), o Zn-Cy4 a n-C35 pode prover uma boa indicagdo do
aporte de 6leo recente (Readman et al., 2002). Os n-alcanos no intervalo de n-Cq4
a n-Css estdo presentes em todos os sedimentos analisados, sendo que 0 2n-Cq4
a n-Css variou de 0,01 (Farol 98) a 14,9 ug g peso seco (Porto Alegre), teores
que representaram de 0,1 (Farol 98) a 93,9% (Oceano 3) do total de
hidrocarbonetos alifaticos (Tabela 4).

As mais baixas concentracdes (0,01-0,13 ug g~ peso seco) foram
encontradas nas estagcbes Farol da Conceicdo, em ambas ocasides de
amostragem, Barra Oeste, Molhe Leste, Barra Leste e Defronte ao Posto Nautico,

indicando um aporte muito baixo de hidrocarbonetos (Tabela 4). Nas estagbes

46



Oceano 3, Terminal de Oleo 98 e Saida do late Clube as concentragdes variaram
entre 0,7 e 0,9 pg g' (peso seco), indicando pequenos aportes de
hidrocarbonetos nestes locais. Altas concentragdes de n-alcanos foram
encontradas nas estagdes Porto Alegre (14,9 ug g™ peso seco; 29% dos alifaticos
totais), Oceano 1 (6,5 ug g’ peso seco; 21%), Esgoto Rua Acre (5,3 ug g peso
seco, 63%), Rio Jacui (4,8 ug g”' peso seco, 29%) e Oceano 2 (4,7 ug g~ peso
seco; 21%) (Tabela 4) que, a excecéo da estagdo Esgoto, também apresentaram
altas concentragcdes de MCNR e de hidrocarbonetos alifaticos totais.

Em geral, as variagdes nas concentragdes de n-alcanos acompanharam as
dos hidrocarbonetos alifaticos totais (que foram quantitativamente dominados pela
MCNR) (r? = 0,93, n = 18), indicando fontes semelhantes e uma uniformidade nos
mecanismos de dispersio para os n-alcanos e a MCNR.

A maioria das estacbdes apresentou um predominio de alcanos de cadeia
longa, com uma predominancia bem definida da razado impar-par, o que indica
uma maior fonte de hidrocarbonetos biogénicos de origem terrestre (Eglinton &
Hamilton, 1967) (Tabela 4; Figura 11). Esta analise foi dificultada para as
estacdes Defronte ao Posto Nautico, Barra Leste, Molhe Leste, Farol 98 e 99
onde as concentragdes de n-alcanos individuais foram menores que 0,1 ug g'1
(peso seco). Os n-alcanos n-Cy7 n-Cy9 N-C3zq € N-Cs3 apareceram como picos
proeminentes nas estagdes Rio Jacui, Porto Alegre, Saida do Rio Camaqua, Sitia
Curva, Esgoto Rua Acre, Saida do late Clube, Jungdao de Canais, Terminal de
Oleo 98, Barra Oeste, Oceano 1, Oceano 2 e Oceano 3 (Figura 11 a, b, ¢, d, e, f,
h, i, j, m, n, 0). Apesar do predominio de hidrocarbonetos de origem biogénica

provenientes, principalmente, de plantas terrestres superiores, ha indicios de
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aportes de 6leo em algumas das estagdes (ex. Saida do late Clube, Sitia Curva,
Terminal de Oleo 98, Oceano 1 e Oceano 2).

O n-C47 aparece com um certo predominio nas estagdes Porto Alegre,
Esgoto Rua Acre, Saida do late Clube, Oceano 1 e Oceano 2 (Figura 11 b, e, m,
n), indicando uma contribuicdo da produtividade de algas nestas amostras
(Meyers & Ishiwatari, 1993). As floragdes de fitoplancton s&o registradas com
frequéncia na regido do estuario e costa adjacente (Seeliger et al., 1997).

A estacdo Navio foi a unica a apresentar um perfil com predominio de n-
alcanos de cadeia curta (<n-Cys). A relagdo impar/par igual a 1, o £n-Cq4 a n-Css e
a distribuicdo dos n-alcanos indicam um razoavel aporte de 6leo leve introduzido
recentemente (ex. Diesel) (Figura 11p). Por estar afastada das fontes diretas de
contaminagdo, esta estacdo pode estar recebendo contaminagdo por fontes
difusas oriundas da drenagem da Lagoa dos Patos ou pela atividade de barcos

pesqueiros nas proximidades da costa.
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6.1.5 Hidrocarbonetos isoprendides

As concentragdes de pristano e fitano nos sedimentos da Lagoa dos Patos e
oceano adjacente variaram de 0,014 a 0,184 pg g~ (peso seco) e de 0,003 a
0,046 pg g— (peso seco), respectivamente (Tabela 4). A razdo pristanoffitano
pode somente ser calculada em 6 das estagdes, uma vez que nem sempre 0s
compostos estiveram acima do limite de detec¢cao do método analitico utilizado.
As razbes pristano/fitano foram semelhantes a 1 nas estagées Porto Alegre,
Saida do Rio Camaqu3, Saida do late Clube de Rio Grande e Terminal de Oleo
98, indicando uma contaminagao por petrdleo e seus produtos derivados. Por
outro lado, nas estagdes Esgoto Rua Acre, Oceano 1 e Oceano 2, o pristano
domina sobre o fitano, indicando o predominio de origem biogénica.

As razdes Cq7/Pristano e Cqg/Fitano servem para avaliar a presencga de 6leo
e a biodegradagao relativa de n-alcanos. Baixos valores para estes indices
sugerem a presenca do 6leo degradado, enquanto indices mais altos sugerem
baixa degradagao (Commendatore & Esteves, 2004; Colombo et al., 1989). Estas
razoes foram calculadas em somente 8 das 17 estagoes, pois em varias estacdes
os compostos estiveram abaixo do limite de deteccdo do método.

As razdes Cq7/Pristano e Cyg/Fitano (>1) nas estacbes Porto Alegre, Saida
do Rio Camaqua, Esgoto Rua Acre, Saida do late Clube de Rio Grande, Jungéo
de Canais, Terminal de Oleo 98, e Oceano 2 indicam aportes de 6leo recente

nestes ambientes (Tabela 4).
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Tabela 4 - Concentragoes dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (ug g™ peso seco), razdes entre os compostos, carbono organico (mg
g") e granulometria para os sedimentos dos 17 pontos da Lagoa dos Patos e regi&o costeira adjacente.

Locais de Amostragem = Esgoto Rua Saida do late Defronte Posto Juncéo de Terminal de
Compostos (ug g”) Rio Jacui Porto Alegre  Rio Camaqué Sitia Curva Acre Clube Nautico Canais Oleo 98
n-C14 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C15 <L.D. <L.D. 0,014 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C16 <L.D. 0,011 0,016 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C17 0,016 0,084 0,047 0,042 0,105 0,051 0,014 <L.D. 0,027
Pristano <L.D. 0,046 0,026 <L.D. 0,077 0,025 <L.D. <L.D. 0,014
n-C18 0,020 0,047 0,060 0,038 0,029 0,034 <L.D. 0,031 0,034
Fitano <L.D. 0,046 0,024 <L.D. 0,005 0,021 0,003 0,026 0,022
n-C19 <L.D. 0,038 0,021 0,014 0,044 0,012 <L.D. <L.D. 0,008
n-C20 <L.D. 0,035 0,025 0,013 0,024 0,012 <L.D. 0,010 0,010
n-C21 0,022 0,081 0,026 0,030 0,084 0,015 <L.D. 0,019 0,013
n-C22 0,012 0,074 0,025 0,036 0,075 0,017 <L.D. 0,027 0,013
n-C23 0,055 0,195 0,035 0,114 0,200 0,045 0,005 0,074 0,030
n-C24 0,030 0,095 0,027 0,063 0,113 0,023 0,003 0,042 0,017
n-C25 0,169 0,350 0,059 0,204 0,342 0,065 0,009 0,128 0,056
n-C26 0,076 0,182 0,039 0,089 0,152 0,028 0,001 0,051 0,022
n-C27 0,386 0,974 0,133 0,343 0,485 0,095 0,012 0,154 0,082
n-C28 0,152 0,379 0,057 0,113 0,202 0,029 0,005 0,055 0,026
n-C29 0,957 3,505 0,288 0,397 0,756 0,111 0,017 0,183 0,105
n-C30 0,217 0,625 0,075 0,135 0,225 0,036 0,007 0,057 0,037
n-C31 1,436 4,148 0,363 0,564 1,083 0,138 0,024 0,239 0,162
n-C32 0,169 0,523 0,048 0,097 0,176 0,025 0,004 0,041 0,025
n-C33 0,817 2,453 0,225 0,423 0,797 0,099 0,018 0,170 0,119
n-C34 0,054 0,186 0,017 0,043 0,073 0,012 <L.D. 0,017 0,010
n-C35 0,211 0,936 0,068 0,169 0,302 0,042 0,009 0,067 0,048
> n-C14-C35 4,78 14,92 1,67 2,93 5,27 0,89 0,13 1,37 0,84
Alifaticos Totais 16,58 51,56 4,98 6,4 8,4 7,58 6,04 11,98 10,23
%Alcanos/Alifaticos Totais 28,88 28,94 33,50 45,68 62,78 11,73 2,12 11,44 8,22
MCNR Alifaticos 12,59 37,75 3,44 3,58 3,92 6,51 5,54 10,66 9,15
MCNR/CR 3,16 2,73 2,23 1,27 0,88 6,09 11,24 8,06 8,50
Impar/Par 5,56 5,92 3,29 3,68 3,92 3,10 5,28 3,14 3,37
Pristano/Fitano <L.D. 1,01 1,06 <L.D. 16,45 1,21 <L.D. <L.D. 0,64
C17/Pristano <L.D. 1,84 1,86 <L.D. 1,35 2,00 <L.D. <L.D. 1,96
C18/ Fitano <L.D. 1,04 2,49 <L.D. 6,15 1,60 <L.D. 1,19 1,57
%MCNR/Alifaticos Totais 76 73 69 56 47 86 92 89 89
CR Aromaticos <L.D. 0,005 0,001 <L.D. <L.D. <L.D. 0,001 0,001 0,005
MCNR Aromaticos 0,029 0,019 <L.D. 0,017 <L.D. 0,005 <L.D. 0,005 0,008
% Alifaticos/HC Total 99,8 100,0 100,0 99,8 100,0 99,9 100,0 100,0 99,9
Hidrocarbonetos Totais 16,61 51,58 4,98 6,42 8,39 7,59 6,04 11,98 10,24
Carbono Organico (mg g”) 14,17 19,97 5,42 9,96 4,58 2,56 0,88 4,13 2,47
% Areia ou > 3,31 34,23 39,48 35,49 83,94 92,46 100 83,912 87,72
% Silte 76,56 56,64 49,04 45,09 11,79 6,04 0,00 12,54 10,33
% Argila 20,13 9,12 11,47 19,42 4,27 1,5 0,00 3,65 1,95

<L.D — Menor que o limite de detecgéo.
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Tabela 4 (cont) — Concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (ug g™ peso seco), razdes entre os compostos, carbono
organico (mg g™') e granulometria para os sedimentos dos 17 pontos da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente.

|C_;008IS de Amostr_?gem Barra Oeste Barra Leste Molhe Leste Oceano 1 Oceano 2 Oceano 3 Navio Farc_)l fja Farc_>| 93
ompostos (ug g ) Conceigéo 98 Conceigéo 99
n-C14 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C15 <L.D. <L.D. <L.D. 0,017 0,013 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C16 <L.D. <L.D. <L.D. <LD 0,008 <L.D. <L.D. <L.D. 0,028
n-C17 <L.D. <L.D. <L.D. 0,149 0,076 0,033 0,012 <L.D. <L.D.
Pristano <L.D. <L.D. <L.D. 0,184 0,070 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C18 <L.D. <L.D. <L.D. 0,030 0,045 <L.D. 0,018 <L.D. <L.D.
Fitano <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 0,018 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
n-C19 <L.D. <L.D. <L.D. 0,059 0,043 <L.D. 0,056 <L.D. <L.D.
n-C20 <L.D. <L.D. <L.D. 0,024 0,018 0,006 0,171 <L.D. <L.D.
n-C21 <L.D. <L.D. <L.D. 0,098 0,079 0,012 0,200 <L.D. <L.D.
n-C22 <L.D. <L.D. <L.D. 0,087 0,052 0,014 0,161 <L.D. <L.D.
n-C23 <L.D. 0,005 <L.D. 0,236 0,141 0,038 0,115 0,001 <L.D.
n-C24 <L.D. 0,004 <L.D. 0,139 0,094 0,017 0,090 0,001 <L.D.
n-C25 <L.D. 0,007 <L.D. 0,402 0,261 0,063 0,099 0,001 <L.D.
n-C26 <L.D. 0,007 0,002 0,194 0,138 0,021 0,106 0,001 <L.D.
n-C27 <L.D. 0,011 0,006 0,669 0,453 0,080 0,084 0,001 <L.D.
n-C28 <L.D. 0,008 0,005 0,260 0,177 0,024 0,061 0,001 <L.D.
n-C29 0,011 0,015 0,007 0,919 0,679 0,094 0,061 0,001 <L.D.
n-C30 0,003 0,011 0,004 0,296 0,225 0,023 0,023 0,001 <L.D.
n-C31 0,019 0,016 0,008 1,284 0,999 0,129 0,011 0,001 <L.D.
n-C32 <L.D. 0,009 0,001 0,209 0,160 0,018 0,005 0,001 <L.D.
n-C33 0,014 0,011 0,001 0,908 0,711 0,100 0,008 0,001 <L.D.
n-C34 <L.D. 0,006 0,015 0,084 0,085 <L.D. <L.D. 0,001 <L.D.
n-C35 <L.D. 0,006 0,005 0,394 0,285 0,035 <L.D. 0,001 <L.D.
X n-C14-C35 0,05 0,12 0,05 6,46 4,74 0,71 1,28 0,01 0,03
Alifaticos Totais 4,40 4,22 1,44 31,21 22,30 0,75 3,91 7,35 0,12
%Alcanos/Alifaticos Totais 1,07 2,77 3,54 20,68 21,27 93,89 32,75 0,11 23,14
MCNR Alifaticos 4,16 3,85 1,09 25,39 17,48 <L.D. 2,91 7,17 <L.D.
MCNR/CR 16,91 10,41 3,18 4,36 3,63 <L.D. 2,93 39,13 <L.D.
Impar/Par 14,87 1,60 0,96 3,88 3,73 4,75 1,02 1,22 <L.D.
Pristano/Fitano <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 3,88 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
C17/Pristano <L.D. <L.D. <L.D. 0,81 1,09 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
C18/ Fitano <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 2,52 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
%MCNR/Alifaticos Totais 94 91 76 81 78 <L.D. 75 98 <L.D.
CR Aromaticos 0,005 0,001 0,003 0,009 0,001 0,001 0,001 0,001 <L.D.
MCNR Aromaticos 0,009 0,003 0,001 0,023 <L.D. <L.D. 0,001 0,009 <L.D.
% Alifaticos/HC Total 99,7 99,9 99,8 99,9 100,0 99,9 100,0 99,9 100,0
Hidrocarbonetos Totais 4,42 4,22 1,44 31,25 22,30 0,75 3,91 7,36 0,12
Carbono Orgéanico (mg/g) 1,75 0,81 1,21 13,68 12,43 12,64 4,57 0,4 0,68
% Areia ou > 100 100 66,92 0,00 0,00 16,62 100 100 100
% Silte 0,00 0,00 23,91 53,97 64,32 59,14 0,00 0,00 0
% Argila 0,00 0,00 9,17 46,03 35,68 24,24 0,00 0,00 0

<L.D — Menor que o limite de detecgéo.
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6.2 Avaliagao da contaminagao por hidrocarbonetos nos sedimentos do
entorno da cidade de Rio Grande usando hidrocarbonetos marcadores
geoquimicos
A area de estudos abrange 10 estacdes de coleta distribuidas no entorno da

cidade de Rio Grande. No Canal do Norte, um ponto Controle (Estagdo 5 — llha

das Pombas), no late Clube de Rio Grande (Estagcdo 7), no Mercado Municipal

(Estacao 9), no Posto Nautico (Estagao 10). Na enseada rasa Coroa do Boi, numa

Industria de Fertilizantes (Estagcdo 13) e Esgoto Municipal (Estagdo 14). No Saco

da Mangueira, na Distribuidora de Combustiveis (Estacdo 15), na Refinaria de

Petréleo (Estagdo 16) e um ponto no centro do Saco da Mangueira (Estagéao 17).

E no Canal do Rio Grande, no Terminal de Oleo 97 (Estac&o 18) (Tabela 2; Figura

6). E importante destacar que varias destas amostras foram coletadas

exatamente na desembocadura de efluentes com a finalidade de identificar a

contribuicdo destes para o ambiente.

Os resultados das analises de hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos e
isoprendides) e as razdes entre estes hidrocarbonetos, bem como os dados de
carbono organico total e de granulometria dos sedimentos, estdo apresentados na
Tabela 5. Os resultados das analises de biomarcadores de petréleo, LABs e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) estdo apresentados nas Tabelas

6, 8 e 10, respectivamente.

6.2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos Totais
O carbono organico total (COT) nos sedimentos sob a influéncia dos
principais efluentes localizados no entorno da cidade do Rio Grande variou entre

1,3 (Saco da Mangueira) e 17,6 mg g’ (Refinaria de Petréleo) (Tabela 5).
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As concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais apresentaram niveis
muito baixos (< 10 pg g™ peso seco) nas estacdes 5 - Controle, 7 - late Clube, 9 —
Mercado, 17 - Saco da Mangueira e 18 - Terminal de Oleo 97, niveis
intermediarios (19-32 pg g’ peso seco) nas estacdes 13 - Industria de
Fertilizantes, 15 - Distribuidora de Combustiveis e 16 - Refinaria de Petrdleo, e
niveis relativamente altos nas estagées 10 - Posto Nautico (75 pg g peso seco,
14,3 mg COT g ) e 14 - Esgoto Municipal (130 pg g™ peso seco, 7,9 mg COT g™)
(Tabela 5). As estagbes mais contaminadas (concentragdées > 75 ug g~ peso
seco) estdo associadas a descarga de efluentes de esgoto e as atividades do
Posto Nautico (abastecimento essencialmente de barcos de pesca de até 30m de
comprimento).

A estagao Defronte ao Posto Nautico, descrita no item anterior (Item 6.1),
apresentou uma concentragdo sigficativamente menor de hidrocarbonetos
alifaticos totais (6,0 ug g”' peso seco) em virtude da coleta ter sido realizada num
local de maior hidrodindmica junto ao canal de navegacao (7 m de profundidade),
a uma certa distancia do Posto Nautico propriamente dito. Por outro lado, a
amostra Posto Nautico foi coletada num local de menor hidrodindmica (1,2 m de
profundidade) e proxima ao langamento de efluente local.

Ja as estacdes late Clube, Saida do late Clube (item 6.1), Terminal de Oleo
97 e Terminal de Oleo 98 (item 6.1) apresentaram baixas concentracdes de
hidrocarbonetos alifaticos totais (3,5, 7,6, 24 e 10,2 ug g' peso seco,
respectivamente) devido, provavelmente, as caracteristicas predominantemente
arenosas dos sedimentos, baixos teores de COT e fontes pouco significativas de

hidrocarbonetos.
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Os niveis de hidrocarbonetos alifaticos totais para os sedimentos do
entorno da cidade foram, em geral, mais altos que os encontrados para os
sedimentos da Lagoa dos Patos e costa adjacente (item 6.1) em razdo de
haverem sido coletados proximos a efluentes, em locais de menor hidrodinamica
e proximos das fontes.

Em comparagdo com outras regides do mundo (Readman et al., 2002), os
niveis mais baixos encontrados para o entorno da cidade sio similares aqueles
de ambientes ndo contaminados como a Grande Barreira de Corais, na Australia
(0,5-2 ug g peso seco). Os niveis intermediarios e altos sd0 comparaveis com
aqueles encontrados na regido do estreito de Bosforo, Mar Negro (12-76 ug g™
peso seco), onde a contaminagdo por hidrocarbonetos foi considerada
relativamente baixa. Os niveis totais foram semelhantes ao encontrado em Santos
(0,2-108 ug g' peso seco) local considerado contaminado por aportes
antropogénicos de hidrocarbonetos (Medeiros & Bicego, 2004a). Apesar de
haverem sido coletados junto a saida de efluentes urbanos e industriais, os niveis
mais altos registrados para o entorno da cidade do Rio Grande estao ainda abaixo
daqueles encontrados em lugares conhecidos como sendo cronicamente
contaminados por 6leo, como Odessa, Mar Negro (110-310 ug g' peso seco),
Golfo (11-6900 ug g™ peso seco), Hong Kong (60-646 ug g~ peso seco) e Baia de

Nova York (35-2900 pg g™’ peso seco) (Readman et al., 2002).

6.2.2 n-Alcanos
O 2In-Cis a n-Css pode dar indicios tanto de aportes biogénicos
(UNEP/IOC/IAEA, 1992), como de 6leo derramado recentemente em locais que

sofreram contaminacdo (Readman et al., 2002). As concentragdes de n-alcanos
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(Zn-C42 a n-C35) nos sedimentos do entorno da cidade variaram de 0,2 a 7,5 ug g
! (peso seco), constituindo 1,9 a 63,8% do total de hidrocarbonetos alifaticos
(Tabela 5).

As concentracdes mais baixas foram encontradas no Controle (0,7 ug g™
peso seco) e Saco da Mangueira (0,2 ug g~ peso seco), indicando um aporte
muito baixo de hidrocarbonetos nestes locais, enquanto que as maiores
contribuicdes ocorreram nas estacdes Posto Nautico (7,5 pug g' peso seco),
IndUstria de Fertilizantes (4,1 ug g™ peso seco), Esgoto Municipal (2,5 ug g~ peso
seco) e Distribuidora de Combustiveis (2,0 ug g’ peso seco), sendo estas
concentracdes comparaveis aos menores valores encontrados ao redor do mundo
(Readman et al., 2002).

As variacbes nas concentracbes de n-alcanos dos locais mais
contaminados (Posto Nautico, Industria de Fertilizantes, Esgoto Municipal,
Distribuidora de Combustiveis e Refinaria de Petrdleo), diferente das amostras da
Lagoa dos Patos (item 6.1), ndo acompanharam a mesma tendéncia observada
para os hidrocarbonetos alifaticos totais (que foram quantitativamente dominados
pela MCNR (resultados de MCNR n&o apresentados)) (r* = 0,55 , n= 10). Isso
poderia ser explicado pelas diferentes fontes e mecanismos de transporte, uma
vez que o0s n-alcanos (especialmente de origem terrigena) estdo
preferencialmente associados a fragdo dos sedimentos rica em detritos grosseiros
de plantas, enquanto que a MCNR de origem antropogénica esta mais associada
as particulas finas (Bouloubassi & Saliot, 1993b). Estas esta¢des apresentaram
niveis de COT entre 6,1 e 17,6 mg g"' e uma granulometria predominantemente
arenosa, com excecgao da estacado Refinaria de Petréleo onde predominou argila

siltosa.
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A distribuicdo de n-alcanos para as estacées Controle (Figura 12 a), Saco
da Mangueira (Figura 12 i) e Terminal de Oleo 97 (Figura 12 j) mostrou um
predominio de alcanos impares de cadeia longa (Tabela 5), indicando uma maior
fonte de hidrocarbonetos biogénicos de origem terrestre, ou seja, material
proveniente de plantas superiores (Eglinton & Hamilton, 1967). Este mesmo
padrao ja foi observado para as amostras da Lagoa dos Patos e regido costeira
adjacente, apresentado no Item 6.1 (Rio Jacui, Porto Alegre, Saida do Rio
Camaqua, Sitia Curva, Esgoto Rua Acre, Saida do late Clube, Jungao de Canais,
Terminal de Oleo 98, Barra Oeste, Oceano 1, Oceano 2 e Oceano 3) (Figura 11).

O n-C47 aparece como um pico proeminente nas estagdes Controle, late
Clube, Mercado, Esgoto, Distribuidora de Combustiveis e Refinaria de Petréleo
(Figura 12 a, b, c, f, g, h), indicando novamente uma importante contribuicao da
produtividade de algas para a regido (Commendatore & Esteves, 2004; Meyers &
Ishiwatari, 1993;). Como mencionado anteriormente, as floragdes de fitoplancton
sdo registradas com frequéncia na regido do estuario (Seeliger et al., 1997).

Cinco amostras do entorno da cidade (Posto Nautico, Industria de
Fertilizantes, Esgoto Municipal, Distribuidora de Combustiveis e Refinaria de
Petréleo, Figura 12 d, e, f, g, h) apresentaram altas concentragbes de n-alcanos,
com pouca ou sem predominancia na razao impar-par (Tabela 5). Os perfis de n-
alcanos indicam uma recente contaminagao por 6leo, com uma predominancia de
Oleo leve (ex.: Diesel), embora algumas amostras mostraram também alguma
contaminacgao por 6leo mais pesado, especialmente nas estacdes Posto Nautico e
Esgoto Municipal (Figura 12 d, f). Outras duas amostras (late Clube e Mercado)
apresentaram um perfil de alcanos caracteristico da mistura de aportes de dleo

recente e biogénico (Figura 12 b, c).
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z

Esgoto Municipal (f), Distribuidora de Combustiveis (g), Refinaria de Petroleo (h), Saco da
Mangueira (i) e Terminal de Oleo (j).
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6.2.3 Hidrocarbonetos isoprendides

As concentragdes de pristano e fitano nos sedimentos sob a influéncia dos
principais efluentes do entorno da cidade do Rio Grande variaram de 0,050 a
0,795 ug g (peso seco) e de 0,009 a 0,914 ug g (peso seco), respectivamente
(Tabela 5). As razdes pristano/fitano foram semelhantes ou menor que 1 nas
estacoes late Clube, Mercado, Posto Nautico, Industria de Fertilizantes, Esgoto
Municipal, Distribuidora de Combustiveis e Refinaria de Petrdleo, refletindo uma
possivel contaminagao por petréleo (Medeiros et al., 2005).

As razdes mais altas de pristanof/fitano (>2,0) foram encontradas nas
estacdes Controle, Saco da Mangueira e Terminal de Oleo, refletindo o
predominio da origem biogénica. Na estagao Controle (Figura 12a) é notado que
o n-C47 domina sobre o pristano, sem haver um predominio na razao C4g/Fitano e
com baixas concentracbes de hidrocarbonetos, reforcando a hipbétese das
contribuicdes serem oriundas de algas (Tabela 5). Em varias das estagdes ha
indicio de aportes de O6leo degradado, com aporte biogénico visivel pelo

predominio do n-C47 (Ex.: Industria de Fertilizantes, Esgoto Municipal).
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Tabela 5— Concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos (ug g™ peso seco), razdes e carbono organico total (COT) para os sedimentos do

entorno da cidade do Rio Grande.

Locais de Amostr?gem Controle late Mercado Posto Industria de Esgoto Distribuidora Refinaria Saco da Terminal
Compostos (ug g') Clube Nautico Fertilizantes Municipal Combustiveis Petréleo Mangueira de Oleo 97
n-C12 0,001 0,010 0,004 0,003 0,012 0,004 0,000 0,002 0,000 0,004
n-C13 0,000 0,015 0,021 0,010 0,015 0,018 0,007 0,009 0,000 0,009
n-C14 0,006 0,030 0,041 0,282 0,029 0,081 0,008 0,066 0,000 0,014
n-C15 0,042 0,059 0,100 0,422 0,049 0,141 0,066 0,107 0,015 0,015
n-C16 0,017 0,063 0,087 0,583 0,075 0,187 0,102 0,136 0,006 0,014
n-C17 0,176 0,154 0,212 0,692 0,150 0,277 0,243 0,228 0,013 0,004
Pristano 0,050 0,092 0,181 0,795 0,257 0,209 0,142 0,137 0,052 0,050
n-C18 0,017 0,077 0,107 0,590 0,269 0,130 0,139 0,157 0,011 0,015
Fitano 0,013 0,123 0,243 0,914 0,484 0,221 0,269 0,176 0,009 0,019
n-C19 0,015 0,096 0,136 0,757 0,542 0,119 0,272 0,051 0,014 0,019
n-C20 0,004 0,042 0,098 0,481 0,716 0,044 0,098 0,109 0,008 0,012
n-C21 0,016 0,023 0,090 0,478 0,526 0,026 0,251 0,151 0,005 0,030
n-C22 0,004 0,022 0,066 0,393 0,470 0,040 0,171 0,115 0,005 0,017
n-C23 0,030 0,022 0,058 0,333 0,107 0,032 0,280 0,087 0,008 0,093
n-C24 0,007 0,011 0,039 0,331 0,095 0,035 0,097 0,005 0,005 0,025
n-C25 0,027 0,027 0,072 0,349 0,131 0,075 0,041 0,022 0,012 0,114
n-C26 0,008 0,010 0,034 0,225 0,087 0,054 0,009 0,006 0,004 0,032
n-C27 0,050 0,033 0,066 0,272 0,055 0,095 0,022 0,023 0,015 0,148
n-C28 0,013 0,007 0,074 0,301 0,068 0,115 0,011 0,009 0,005 0,045
n-C29 0,068 0,045 0,120 0,275 0,059 0,163 0,042 0,035 0,027 0,247
n-C30 0,013 0,037 0,066 0,208 0,159 0,113 0,044 0,035 0,005 0,001
n-C31 0,082 0,060 0,157 0,264 0,027 0,213 0,045 0,055 0,034 0,249
n-C32 0,009 0,023 0,037 0,180 0,063 0,130 0,020 0,000 0,003 0,038
n-C33 0,046 0,038 0,108 0,062 0,090 0,158 0,035 0,041 0,027 0,144
n-C34 0,000 0,010 0,022 0,018 0,075 0,095 0,009 0,007 0,000 0,012
n-C35 0,016 0,021 0,067 0,023 0,225 0,115 0,022 0,025 0,000 0,045
2n-C12-C35 0,67 0,94 1,88 7,53 4,09 2,46 2,03 1,48 0,22 1,35
Alifaticos Totais 1,05 3,52 8,68 75,03 32,23 129,58 21,71 18,89 1,30 2,43
pristano/fitano 3,85 0,75 0,74 0,87 0,53 0,95 0,53 0,78 5,78 2,63
impar/par 5,80 1,74 1,77 1,09 0,93 1,38 1,86 1,28 3,27 4,92
C17/Pristano 3,5 1,7 1,2 0,87 0,58 1,3 1,7 1,66 0,25 0,1
C18/ Fitano 1,3 0,6 0,44 0,65 0,55 0,59 0,52 0,89 1,22 0,79
%Alcanos/Alif. Totais 63,8 26,5 21,7 10,0 12,7 1,9 9,4 7,8 17,1 55,4
COT (mg/g) 2,8 52 12,1 14,3 6,1 7.9 7.1 17,6 1,3 11,9
% Areia ou > 88,45 88,46 88,19 80,19 64,28 81,35 67,35 8,25 78,68 92,68
% Silte 6,542 5,866 6,135 14,38 23,43 9,06 18,3 36,92 10,01 3,57
% Argila 5,012 5,675 5,68 5,424 12,29 9,59 14,35 54,83 11,31 3,75
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6.2.4 Biomarcadores de Petréleo

Os biomarcadores de petréleo foram analisados em 8 das estagdes de
coleta localizadas no entorno da cidade do Rio Grande que séo: Controle (5), late
Clube (7), Posto Nautico (10), Esgoto Municipal (14), Distribuidora de
Combustiveis (15), Refinaria de Petréleo (16), Saco da Mangueira (17) e Terminal
de Oleo (18) (Tabela 2, Figura 6).

Entre os biomarcadores de petroleo analisados, os hopanos foram os mais
comumente encontrados nas amostras, estando presentes em todos os oito
pontos analisados. Os esteranos foram encontrados em quatro pontos de coleta,
e os terpanos foram encontrados em somente dois pontos (Tabela 6; Figura 13).
O local de amostragem proximo a desembocadura do Esgoto Municipal foi o que
apresentou a maior concentragao total de biomarcadores de petréleo (4792 ng g’
"), seguido do ponto préximo a Refinaria de Petréleo (2085 ng g™') e Posto Nautico
(919 ng g'). As menores concentracdes totais foram encontradas na estacédo
Controle (18 ng g™') e no centro do Saco da Mangueira (32 ng g™'). Com excecéo
destes dois ultimos locais, os demais pontos de amostragem apresentaram uma
distribuicdo de hopanos tipica de locais impactados por petrdleo e/ou seus
produtos derivados.

A presenca de hopanos entre Cy7 e Cs3, com a configuragcdo predominante
170(H),21B(H), confirmou a origem petrogénica dos hidrocarbonetos destes
pontos (Aboul-Kassim & Simoneit, 1996; Philp, 1985). A série dos triterpanos
pentaciclicos (hopanos) entre Cy7 e Css pode indicar contaminagdo por oOleos
lubrificantes para motores de popa (Bieger et al., 1996).

A série dos terpanos triciclicos entre Cyp e Cy7 pode indicar contaminagao

por oOleos lubrificantes automotivos, visto que esta série ndo esta presente em
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Oleos para motores de popa. Assim a presencga do terpano ftriciclico (Csp-terpano
triciclico) no ponto de amostragem proximo ao Esgoto Municipal sugere a
introducdo de dleo lubrificante automotivo neste local (Bieger et al., 1996). O
ponto de coleta proximo ao late Clube foi o uUnico a apresentar um terpano
tetraciclico (8,14-Secohopano), o qual por ser derivado da degradagao dos
hopanos, € caracteristico de 6leo intemperizado (Aquino Neto et al., 1983), assim
€ uma indicacdo a mais da introdugcao crénica de hidrocarbonetos combustiveis
neste ponto (Tabela 6; Figura 13).

Os esteranos e diesteranos sido importantes biomarcadores indicadores de
poluicdo por petréleo em areas costeiras urbanas (Albaigés, 1980). Os esteranos
ocorreram em metade dos locais de coleta, sendo que a maior concentragao
desta classe de biomarcadores de petrdleo foi novamente encontrada no ponto
préximo ao Esgoto Municipal, seguido do Posto Nautico, Refinaria de Petréleo e
Distribuidora de Combustiveis. A presenga de esteranos nessas estagdes sugere
a existéncia de um o6leo pouco degradado nestes locais; visto que os esteranos,
apesar de serem compostos mais complexos que os hopanos, degradam-se mais
facilmente que estes ultimos (Munoz et al.,, 1997). Um unico diesterano (20R-
13B(H),17a(H)-Diacolestano) foi identificado e ocorreu nos pontos préximos ao
Posto Nautico, Distribuidora de Combustiveis e Refinaria de Petréleo (Tabela 6;

Figura 13).
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Tabela 6 - Concentragdes de biomarcadores de petréleo: terpanos, hopanos e esteranos (ng g™ peso seco) para os sedimentos do entorno da
cidade de Rio Grande.

Locais de Amostragem Controle late Posto Esgoto Distribuidora  Refinaria Saco da Terminal
Compostos (ng g'1) Clube Nautico Municipal Combustiveis  Petréleo  Mangueira de Oleo 97
Terpanos Triciclicos
Cso-Terpano triciclico nd nd nd 281,80 nd nd nd nd
Terpanos Tetraciclicos
8,14 Secohopano nd 46,20 nd nd nd nd nd nd
Triterpanos Pentaciclicos ou Hopanos
17b(H),21b(H)-Hopano nd nd nd 1376,43 68,33 188,97 nd nd
17a(H),21b(H)-Hopano nd 190,02 299,09 602,51 158,67 627,16 nd 62,26
17a(H),22,29,30-Trisnorhopano nd 53,23 nd 384,19 nd nd nd nd
17a(H),21b(H)-30-Norhopano nd 146,47 315,37 1604,56 172,40 669,29 31,61 75,26
17a(H),21b(H)-Homohopano 17,82 76,66 128,01 nd 64,70 254,00 nd nd
17a(H),18a(H),21b(H)-28,30-Bisnorhopano nd 55,12 78,62 339,75 42,69 160,65 nd 25,11
17a(H),21b(H)-Trishomohopano nd 37,09 48,49 nd 30,12 124,95 nd nd
Hopenos
22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno nd nd nd nd nd nd nd 58,00
Hop-22(29)-eno nd nd nd nd nd nd nd 28,62
Esteranos Regulares
5(1(H)-Colestano nd nd nd 70,74 nd nd nd nd
501(H)-Pregnano nd nd nd 31,33 nd nd nd nd
501(H)-Pregnano nd nd nd 101,11 19,89 nd nd nd
24R-24-metil-500(H),140(H),17(H)-Colestano nd nd 30,88 nd Nd 21,01 nd nd
Diesteranos
20R-130(H),17(H)-Diacolestano nd nd 18,56 nd 11,39 39,40 nd nd
TOTAL 17,82 604,79 919,02 4792,42 556,80 2085,43 31,61 249,25

nd — nao detectado.
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Figura 13— Concentragdes totais (ng g~ peso seco) de terpanos triciclicos e tetraciclicos,
hopanos, esteranos regulares e diesteranos em sedimentos do entorno da cidade de Rio
Grande.

Conforme Munoz e colaboradores (1997) a taxa de degradagdao dos
marcadores geoquimicos estudados é a seguinte: n-alcanos > isoprendides >
esteranos > hopanos > terpanos ftriciclicos > terpanos tetraciclicos > diesteranos.
Assim, com base nesta relacdo, pode-se determinar se o aporte é recente ou
intemperizado. Quando ambos ocorrem € aporte cronico.

Os biomarcadores sao ferramentas muito utilizadas para relacionar o 6leo
com a respectiva rocha fonte (Peters & Moldowan, 1993). No caso de acidentes
de derramamentos de petroleo, sao utilizados para identificar a origem do 6leo
derramado, como por exemplo em alguns derramamentos de petréleo que
aconteceram no Brasil no ano 2000, onde os biomarcadores terpanos e esteranos
foram utilizados em conjunto com os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos em
diferentes compartimentos do ecossistema como a agua, agua subterranea,

sedimento, peixes e o proprio 6leo derramado (Meniconi et al., 2002).
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A contaminagcdo de origem petrogénica pode ser identificada mesmo em
locais onde n&o ha registros de aportes agudos e ocorra somente a introdugao
cronica de petroleo e seus derivados (devido a atividades antropogénicas
existentes na area como centros industriais). Esta situagdo foi observada nas
amostras do entorno da cidade do Rio Grande (como discutido acima), e também
da bacia do rio Fraser e do estreito da Gedrgia, Canada (regides industrializadas)
(Yunker & Macdonald, 2003). No Canad4, as fontes da contaminagao por petréleo
e seus produtos derivados foram confirmadas através das analises dos
biomarcadores de petroleo (terpanos, hopanos e esteranos) no material
particulado em suspensao e nos sedimentos (Yunker & Macdonald, 2003).

Uma comparacdo entre as concentragcdes totais de biomarcadores de
petroleo encontradas no entorno da cidade do Rio Grande com outras areas
estuarinas e/ou costeiras do mundo é apresentada na Tabela 7. Os maiores
valores de biomarcadores de petrdleo no entorno da cidade apresentaram
concentragdes totais na mesma ordem de magnitude daquelas informadas para a
regido portudria e costeira de Alexandria, Egito (105-6145 ng g™’ e 2366-6320 ng
g, respectivamente) (Aboul-Kassim & Simoneit, 1996; Aboul-Kassim & Simoneit,
1995) e bacia do rio Fraser e no estreito da Geoérgia, Canada (1,2-5429 ng g™
(Yunker & Macdonald, 2003). Estes niveis indicam ambientes moderado a

altamente contaminados por petréleo e seus produtos derivados.

Tabela 7— Comparagao com as concentragdes de biomarcadores de outros lugares do

mundo.
Local Concentracao (ng.g'1) Referéncia
Biomarcadores de petroleo
Entorno da cidade de Rio Grande 17,8 a 4792 Presente estudo
Porto de Alexandria (Egito) 105 a 6145 Aboul-Kassim & Saliot (1995)
Costa de Alexandria (Egito) 2366 a 6320 Aboul-Kassim & Saliot (1996)
Bacia do Rio Fraser e estreito da 1,2 a 5429 Yunker & Macdonald (2003)

Georgia (Canada)

66



6.2.5 Alquil-benzenos lineares (LABS)

Os LABs foram analisados em 8 das estacbes de coleta localizadas no
entorno da cidade do Rio Grande que sao: Controle (5), late Clube (7), Posto
Nautico (10), Esgoto Municipal (14), Distribuidora de Combustiveis (15), Refinaria
de Petréleo (16), Saco da Mangueira (17) e Terminal de Oleo (18) (Tabela 2;
Figura 6).

Os LABs ocorreram em cinco dos oito pontos de coleta analisados. Assim
como no caso dos biomarcadores de petréleo, o ponto proximo ao Esgoto
Municipal foi 0 que apresentou a maior concentracéo total de LABs (1602 ng g™),
seguido pela Refinaria de Petréleo (483 ng g™') e Distribuidora de Combustiveis
(35 ng g'). Os mais baixos niveis foram encontrados no Terminal de Oleo (3,5 ng
g’) e Controle (3,2 ng g'), enquanto os niveis foram abaixo do limite de detecgao
nas estagdes Posto Nautico, late Clube e Saco da Mangueira (Tabela 8; Figura
14).

As maiores concentracdes individuais de LABs foram observadas para os
alquil-benzenos lineares com 12 atomos de carbono (Cq2-LAB), seguido do C4-
LAB, o que concorda com a composigao da maioria dos detergentes comerciais,
onde os LABs com 12 e 11 atomos de carbono na cadeia alquil sdo os mais
utilizados em suas formulagdes (Tabela 8; Figura 14). (Raymundo & Preston,
1992).

Segundo Bayona e colaboradores (1986), LABs com maior numero de
carbonos s&o mais susceptiveis a degradagao devido a sua maior interagdo com
particulas sedimentares. Contudo, as estacdes Terminal de Oleo e Controle

apresentaram LABs com 13 atomos na cadeia alquil, com auséncia dos
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compostos C1,-LAB e C44-LAB. Tal fato sugere a introducdo de um detergente
com uma composicao diferente dos demais pontos de coleta. A estacdo Controle
fica bastante afastada das fontes mais provaveis de LABs, sendo dificil explicar
este detergente distinto, porém no Terminal de Oleo 97 pode ser atribuido ao uso
de um detergente especifico. E importante mencionar, entretanto, que os valores
foram muito pequenos (3,5 ng g para o Terminal de Oleo 97 e 3,2 ng g para o
Controle). Em nenhum dos oito locais de amostragem foram identificados LABs

com 14 atomos de carbono (Tabela 8; Figura 14).

Tabela 8 - Concentragdes de LABs com 10, 11, 12, 13 e 14 atomos de carbono na cadeia
alquil (ng g™ peso seco) para os sedimentos do entorno da cidade de Rio Grande.

Locais de late Posto Esgoto Distribuidora  Refinaria  Saco da Terminal
Amostragem Controle o oy . ] ; de Oleo
-1 Clube Nautico Municipal Combustiveis Petroleo Mangueira
Compostos (ng g ) 97

Numero de carbonos
na cadeia alquil

m/z 91
Cc10 nd nd nd 247,46 5,86 54,43 nd nd
C11 nd nd nd 488,94 11,65 131,10 nd nd
C12 nd nd nd 722,79 17,42 170,18 nd nd
m/z 105
C13 3,23 nd nd 142,74 nd 126,94 nd 3,50
C14 nd nd nd nd nd nd nd nd
TOTAL 3,23 nd nd 1601,93 34,93 482,65 nd 3,50

nd — ndo detectado.

Uma comparagao entre as concentracdes totais de LABs encontradas no
entorno da cidade do Rio Grande com outras areas estuarinas e/ou costeiras do
mundo é apresentada na Tabela 9. Os niveis mais baixos de LABs no entorno da
cidade apresentaram concentragbes totais na mesma ordem de magnitude que
aqueles informados para a costa de Sao Diego, EUA (1,64-39,2 ng g') (Zeng et
al., 1997) e Estuarios dos Rios Humber Wash, Mar do Norte (2,5-84,8 ng g™)
(Raymundo & Preston, 1992). Ja os niveis mais altos de LABs foram semelhantes
aos encontrados no Estuario do Rio Thames, Mar do Norte (100-2300 ng g™)

(Raymundo & Preston, 1992), Baia de Toquio (410-2750 ng g') (Takada et al.,
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1992) e Rio Rhone, Mar Mediterraneo (342,5-2713 ng g') (Bouloubassi & Saliot,
1993b), que sao -caracteristicos de ambientes impactados, receptores de

efluentes sem tratamento.

lIha dos
Marinheiros

ND

Rio Grande

D C10

C11
C12
C13

C14

Figura 14— Concentragdes totais (ng g peso seco) de LABs com 10, 11, 12, 13 e 14
atomos de carbono na cadeia alquil em sedimentos do entorno da cidade de Rio Grande.

Saco da
Mangueira

Tabela 9— Comparagao com as concentragdes de LABs de outros lugares do mundo.

Local Concentragao (ng.g'1) Referéncia
LABs
Entorno da cidade de Rio Grande 3,2a1601,9 Presente estudo
Costa de Sao Diego (EUA) 1,64 a 39,2 Zeng et al., (1997)

Estuarios dos rios Humber e Wash

(Mar do Norte) 2,56a84,8 Raymundo & Preston (1992)
Estuario do rll\clao'l;thee;mes (Mar do 100 a 2300 Raymundo & Preston (1992)
Baia de Toquio 410 a 2750 Takada et al. (1992)
Rio Rhone (Mar Mediterréneo) 342,5a 2713 Bouloubassi & Saliot(1993b)
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6.2.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Conforme mencionado anteriormente, os HPAs recebem especial atencao
em estudos ambientais devido a seu potencial deletério para o meio ambiente,
seres vivos e 0 homem (Clark, 2001; Kennish, 1997; Witt, 1995; Bouloubassi &
Saliot, 1993a; Neff, 1979).

As concentragdes de HPAs “totais” (somatoério de 24 compostos originais e
alquilados) em sedimentos dos principais efluentes do entorno da cidade do Rio
Grande sdo geralmente altas, variando entre 41 a 11792 ng g (peso seco)
(Tabela 10). Os HPAs derivados de petrdleo (com 3 ou menos anéis aromaticos e
uma alta proporgédo de alquilados homologos) e os HPAs piroliticos (compostos
originais com 4 ou mais anéis aromaticos) estdo ambos presentes. As
concentracdes mais altas de HPAs foram observadas nas estacdes Distribuidora
de Combustiveis (11792 ng g™’ peso seco), Posto Nautico (8922 ng g~ peso seco)
e Refinaria de Petréleo (4440 ng g~ peso seco), enquanto que niveis moderados
foram encontrados nas estacdes late Clube (1393 ng g peso seco), Mercado
(1200 ng g"' peso seco) e Industria de Fertilizantes (1058 ng g peso seco)

(Tabela 10; Figura 15).
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Tabela 10- Concentracdes de HPAs (ng g™ peso seco) e razdes selecionadas para os sedimentos do entorno da cidade do Rio Grande.

Locais de Amostragem1 Controle late Clube Mercado Posto Industria de Esgoto Distribuidora Refinaria Saco da Terminal de
Compostos HPAs ng g Nautico Fertilizantes Municipal Combustiveis Petréleo Mangueira Oleo
Naftaleno* Naf 1,84 nd 8,52 91,23 2,28 3,55 5,00 5,67 3,00 0,62
2-Metilnaftaleno 2Me Naf 4,26 72,33 nd 117,58 24,81 12,41 15,46 14,46 n.d n.d
1-Metilnaftaleno 1Me Naf 2,78 50,86 n.d 88,22 12,63 8,97 19,62 15,92 n.d n.d
Bifenil Bif 3,09 16,50 nd 140,77 4,39 9,09 12,57 9,75 nd nd
2,6-Dimetilnaftaleno 2,6-DimeNaf 0,55 nd nd 169,80 42,46 4,46 19,22 12,97 nd nd
Acenaftileno® Acenaft 1,93 n.d n.d 257,46 14,51 4,63 19,95 10,28 n.d n.d
Acenafteno® Ace 2,80 n.d n.d 694,00 3,20 4,47 19,26 14,94 n.d n.d
2,3,5-Trimetilnaftaleno 2,3,5-TrimeNaf 2,36 18,52 nd 838,25 20,42 10,22 12,26 11,20 nd nd
Fluoreno* Fluor 1,65 20,20 n.d 184,35 7,55 3,78 16,30 27,32 n.d n.d
Fenantreno* Fen 14,28 112,47 82,40 583,16 60,24 9,36 71,98 30,83 95,72 13,42
Antraceno* Antr 1,79 22,33 19,47 1626,75 19,94 15,99 37,85 11,63 nd 1,46
1-Metilfenantreno 1Me Fen 3,53 34,31 47,90 1232,24 152,11 16,14 526,48 187,97 nd nd
Fluoranteno* Fluoran nd 309,71 64,76 1462,41 168,81 7,65 1033,71 181,65 65,94 nd
Pireno* Pir nd 310,08 87,07 479,51 205,71 7,69 935,67 294,22 28,92 nd
Benzo(a)antraceno* Bz(a)Antr n.d 77,88 20,61 34,65 99,11 6,46 1194,15 210,99 n.d 15,29
Criseno* Cris nd 86,94 92,12 16,19 119,60 11,26 613,59 568,60 n.d 13,91
Benzo(b)fluoranteno* Bz(b)Fluor n.d 89,47 32,32 147,49 28,20 12,39 842,73 302,44 n.d n.d
Benzo(k)fluoranteno* Bz(k)Fluor n.d 55,45 n.d 31,83 15,09 6,46 2059,13 854,23 n.d n.d
Benzo(e)pireno Bz(e)Pir n.d 57,87 325,81 452,93 24,21 2,46 1170,80 393,43 n.d n.d
Benzo(a)pireno* Bz(a)Pir n.d 51,45 n.d 6,93 4,27 29,80 1009,27 216,42 n.d 3,18
Perileno Peril nd n.d 181,98 37,78 6,03 12,01 1457,46 609,70 n.d 7,30
Indeno(1,2,3-c,d)pireno* Ind(123-cd)Pir nd 6,42 30,40 48,36 3,78 8,98 250,46 256,12 nd 3,14
Dibenzo(a,h)antraceno* DBz(ah)Antr n.d n.d n.d 28,07 13,38 4,75 273,29 130,86 n.d n.d
Benzo(g,h,i)perileno* Bz(ghi)Peril nd n.d 206,91 152,23 4,87 9,78 176,27 68,47 nd nd
£24HPAs ngg" 40,75 1392,78 1200,27 8922,16 1057,57 222,75 11792,47 4440,04 193,58 58,31
*3 16 HPAsng g” 24,29 1142,40 644,58 5844,62 770,54 147,00 8558,61 3184,67 193,58 51,02
> metilNaft/Naftaleno 5.4 - - 13.3 441 10.2 13.3 9.6 - -
metilFenantr/Fenantreno 0.3 0.3 0.6 2.1 2.5 1.72 7.3 6.1 - -
Fenantreno/Antraceno 7,9 5,0 4,2 0,4 3,0 0,6 1,9 2,7 - 9,2
Fluoranteno/Pireno - 1,0 0,7 3,0 0,8 1,0 11 0,6 2,3 -
Benzo(a)Antr/Criseno - 0.9 0.2 2.1 0.8 0.6 1.9 0.4 - 1.1

n. d. — ndo detectado
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Figura 15 — Concentragdes do ¥ 24 HPAs (ng g™’ peso seco) em sedimentos do entorno
da cidade de Rio Grande.

As concentracbées de HPAs nos sedimentos dos principais efluentes do
entorno da cidade sdo comparaveis as de locais ao redor do mundo considerados
contaminados, como estuarios poluidos do Reino Unido (Thames ND-6519 ng g™
peso seco e Mersey 6-6230 ng g~ peso seco), o Mar Mediterraneo Francés (36-
6900 ng g peso seco), Lake Woods, NY, USA (12104 ng g~ peso seco)
(Readman et al., 2002) e a Baia de Guanabara, Brasil (91-8035 ng g™ peso seco)
(Meniconi et al., 2002)]. Contudo, as concentragbes observadas para as estagdes
Controle (37,7 ng g peso seco), Terminal de Oleo 97 (58,3 ng g™ peso seco) e
Saco da Mangueira (193,6 ng g peso seco) sdo tipicas de locais distantes de
extensas atividades antropogénicas que aportam HPAs para o ambiente

(Baumard et al., 1998c).
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O perfil de HPAs individuais indica que os HPAs nos sedimentos do
entorno da cidade do Rio Grande sao originados de ambas as fontes pirolitica e
petrogénica (Figura 16). E provavel que os HPAs derivados de combustio tenham
no componente atmosférico seu principal mecanismo de transporte, enquanto os
HPAs de origem petrogénica sdao predominantemente provenientes de fontes
fluviais, industriais e lixiviagdo. Uma mistura de HPAs de origem petrogénica e
pirolitica pode ser observada na maioria das estacdes, ocasionalmente com uma
predominancia petrogénica (apesar de muito baixo nivel de HPAs) (ex.: Controle
Figura 16 a), usualmente com ambas assinaturas petrogénica e pirolitica (ex.: late
Clube, Mercado, Posto Nautico, Industria de Fertilizantes, Esgoto, Distribuidora de
Combustiveis e Refinaria de Petrdleo, (Figura 16 b, c, d, e, f, g, h), € menos
frequentemente com uma leve predominancia pirolitica (ex.: Terminal de Oleo,

Figura 16 j) apesar das baixas concentragdes.
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Figura 16 (cont.) — Perfis de HPAs (ng g peso seco) para as estagdes Esgoto Municipal
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.

Terminal de Oleo (j

75



Uma forma menos subjetiva para investigar as fontes pode ser obtida
usando indices moleculares baseados em razbes de HPAs selecionados
(Garrigues et al., 1995; Sicre et al., 1987; Yunker et al., 2002b; Baumard et al.,
1998c; Soclo, 1986). Para os sedimentos do entorno da cidade do Rio Grande
foram calculadas as seguintes razdes: ) metil-naftaleno/naftaleno (> MNAF/NAF),
Y metil-fenantreno/fenantreno (XMFEN/FEN), fenantreno/antraceno (FEN/ANT),
fluoranteno/pireno (FLUOR/PIR) e benzo[a]antraceno/criseno (BaA/CRIS),
(Tabela 10) (Readman et al., 2002; Yunker et al., 2002a; Yunker et al., 2002b). Os
valores caracteristicos das razdes para a identificagdo da origem petrogénica ou
pirolitica dos HPAs estdo apresentados na Tabela 11.

As razdes diagnosticas (2MFEN/FEN, FLUOR/PIR e BaA/CRIS) indicaram
aportes de origem petrogénica, em especial nas estagdes Industria de
Fertilizantes e Refinaria de Petrdleo, e a mistura de aportes de origem
petrogénica e pirolitica na maioria das estagbes. Desta forma, o padrdo
composicional dos HPAs individuais e as razbes diagndsticas refletem a mistura
de fontes petrogénicas e piroliticas na maioria dos sedimentos amostrados no

entorno da cidade do Rio Grande (Tabela 10).

Tabela 11 — Valores caracteristicos das razdes para identificar a origem pirolitica e
petrogénica dos HPAs.

Razobes >MNAF/NAF >MFEN/FEN FEN/ANT FLUOR/PIR BaA/CRIS
Origem Pirolitica <1 <2 <10 >1 >0,9
Origem Petrogénica >1 >2 >15 <1 <04

Para ilustrar a informacdo os valores das razdes Fluoranteno/Pireno
(Fluor/Pir) versus Fenantreno/Antraceno (Fen/Antr) foram plotados em um
diagrama de dispers&o (Figura 17). Duas matrizes de referéncia: 6leo e carvéo

representando as origens petrogénica e pirolitica, respectivamente também foram
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incluidas na Figura 17. Este grafico confirma a dominancia de mistura entre as

fontes petrogénicas e piroliticas na maioria das amostras. E o predominio de

origem pirolitica nas estagdes Posto Nautico e Distribuidora de Combustiveis.

Fen/Antr

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

Qleo o
Petrogénico
Carvao o i
late Clube & Pirolitico
- Mercado
Ref. Petroles ™ Ind]de Fertilizantes
* .Distr. e combistiveis
Esgoto P. Nautico
T T T
0,0 1,0 20 3.0

Fluor/Pir

> Matrizes de Referéncia
# Sedimentos

4.0

Figura 17 — Diagrama de dispersao das razdes Fluoranteno / Pireno (Fluor/Pir) versus
Fenantreno / Antraceno (Fen/Antr) para os sedimentos do entorno de Rio Grande e para

duas matrizes de referéncia: Oleo e Carvao.

O perileno, em conjunto com os seus derivados di- e triterpendides, € o

principal HPA biogénico encontrado nos sedimentos marinhos (Bouloubassi et al.,

2001), sendo derivado da transformagéo diagenética de precursores terrestes e

marinhos. Além das fontes petrogénicas e piroliticas, o perileno também é

produzido “in situ” pela degradagdo de precursores bioldgicos (Baumard et al.,

1998c). Sua ocorréncia em alta abundéncia relativa aos demais HPAs (>10%

2HPAs) pode indicar uma importante contribuicido de origem natural deste

composto (Venkatesan, 1988; Readman et al., 2002). Contudo, 0s processos

piroliticos podem produzir perileno, e esta origem pode predominar em regides
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altamente impactadas por aportes antropogénicos (Bouloubassi & Saliot, 1993a).
Neste estudo, o perileno foi detectado nas estacbes Mercado, Posto Nautico,
Industria de Fertilizantes, Esgoto, Distribuidora de Combustiveis, Refinaria de
Petréleo e Terminal de Oleo 97 e variou entre 6,0 e 1457,5 ng g~ (peso seco).
Niveis maiores do que 10% do total de HPAs ocorreram nas esta¢des Mercado,
Distribuidora de Combustiveis, Refinaria de Petrleo e Terminal de Oleo 97, as
quais estao sujeitas a significativos aportes de HPAs piroliticos.

A comparacao dos resultados do presente estudo com trabalhos anteriores
realizados no entorno da cidade de Rio Grande (Garcia, 2004; Cordeiro, 2003) é
apresentada na Figura 18. Para tanto, é utilizado o somatério dos 16 HPAs
prioritarios (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;
benzo (g,h,i) perileno) (Tabela 12).

A localizagdo das estagbes late Clube, Mercado, Posto Nautico, Esgoto
Municipal, Distribuidora de Combustiveis, Refinaria de Petréleo e Terminal de
Oleo 97 (7 das 10 estagdes) coincidiram com um ou ambos estudos anteriores
(Figura 18). Garcia (2004), que analisou somente a fragao fina < 64 pym dos
sedimentos, encontrou valores em torno de 2 a 6 vezes maiores do que aqueles
encontrados no presente estudo nas estacdes localizadas no Canal do Norte (late
Clube, Mercado e Posto Nautico) e Esgoto Municipal (Figura 18). Este fato pode
ser justificado pelos maiores teores de COT associados a fracdo fina do
sedimento que favoreceriam a adsor¢do dos HPAs (Benlahcen et al., 1997)

(Tabela 12).
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Por outro lado, nos pontos localizados no Saco da Mangueira (Distribuidora
de Combustiveis e Refinaria de Petréleo), os niveis de HPAs encontrados no
presente estudo foram maiores do que aqueles verificados por Garcia (2004),
sugerindo uma diminui¢cao dos aportes de HPAs para esses pontos no periodo de
1997 (presente estudo) a 2003 (Garcia, 2004) (Tabela 12; Figura 18). E
importante salientar que os pontos Refinaria de Petrdleo e Distribuidora de
Combustivel apresentam pré-tratamentos através de separadores API e, no caso
da Refinaria, tratamentos aerébicos dos seus efluentes, diferente dos pontos
localizados no Esgoto e no Canal do Norte, onde os residuos sao langados sem
tratamento no estuario. Porém, para confirmar essas consideracdes, seriam
necessarios estudos complementares.

A comparagao dos resultados de Cordeiro (2003) com o presente estudo
indicam uma diminui¢ao dos teores de HPAs nos sedimentos do Estuario, para o
periodo entre 1997 e 2002. Essa diminui¢cao foi notada nas estagdes late Clube,
Refinaria de Petréleo e Terminal de Oleo 97 (Figura 18). Nesses locais, o teor de
COT acompanhou essa diminuicdo, decaindo uma ordem de magnitude (exceto
na estacao late Clube) (Tabela 12). Somente no ponto Esgoto a concentragao se
manteve em torno de 147 ng.g' em ambos estudos. A variacdo nas
concentracbes observadas em ambos estudos pode estar relacionada a
diferencas nos métodos de coleta, mantida em 2cm de espessura no presente
estudo, e também na exata localizacdo dos pontos que podem ter variado em
algumas dezenas de metros.

Com base nos baixos valores de HPAs observados para a estacdo Esgoto
Municipal, em especial os compostos relacionados a origem pirolitica, € possivel

inferir que os aportes de origem atmosférica ndo foram significativos para o
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entorno da cidade. Como esta estagao também recebe esgotos pluviais que
drenam a superficie da cidade, seus resultados deveriam refletir os aportes
atmosféricos. Sendo assim, os valores relativamente altos dos HPAs de origem
pirolitica observados nas demais estagdes ao redor da cidade devem estar
associados a aportes diretamente relacionado as atividades préximas aos locas

de coleta.

Tabela 12 — Comparacao do ) 16 HPAs prioritarios, COT e granulometria do presente
estudo e de dois estudos anteriores realizados no entorno da cidade de Rio Grande.

Estaces late Mercado Posto Esaoto Dlstrlggldora Refinaria Tefminal
¢ Clube Nautico 9 Combustiveis  Petroleo  de Oleo 97
516 HPAs ng.g”
Garcia (2004) 34420 41550  8590,0  571,0 1061,0 681,0 N. A.
COT (mglg) 432 20,5 16,6 246 242 19,8 N. A
% Areia ou > 77,4 84,0 64,5 82,0 56,5 34,9 N. A
o o .
% Finos (Silte+ 226 15,9 355 17.9 435 65,0 N. A
Argila)
516 HPAs ng.g~
Cordeiro (2003) 3350 N. A. N. A. 1472 N. A. 22 N.D.
COT (mg/g) 7.8 N. A N. A 5,8 N. A 2,5 2,9
% Areia ou > 46,9 N. A N. A 72,6 N. A 88,8 73,1
o o .
% Finos (Silte+ 53,1 N. A N. A 27.4 N. A 11,2 26,9
Argila)
-1
216 HPASNG.9 11454 6446 58446  146.9 8558,6 3184.6 510
Presente Estudo
COT (mglg) 5.2 12,1 14,3 7.9 7.1 17,6 11,9
% Areia ou > 88,5 88,2 80,2 81,4 67,4 8,3 927
% Silte 5,9 6,2 14,4 9,1 18,3 36,9 3,6
% Argila 57 5,7 5.4 9,6 14,4 54,8 11,9
N.A. — ndo analisado N.D. — ndo detectado
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Figura 18 — Comparacéo das concentragdes do ¥ 16 HPAs (ng g™ peso seco) do presente
estudo com trabalhos anteriores realizados no entorno da cidade de Rio Grande.
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6.3 Bioacumulagao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em
mexilhdes Perna perna da costa adjacente a desembocadura da Lagoa

dos Patos (RS, BRASIL)

6.3.1 Introducao

Os moluscos bivalves s&o bem conhecidos concentradores
(bioacumuladores) de contaminantes quimicos persistentes. Farrington e
colaboradores (1983) enfatizaram que como o sistema enzimatico MFO (P450)
dos moluscos bivalves € pobremente desenvolvido para metabolizar os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e as bifenilas policloradas, este fato
favorece a utilizagdo de moluscos bivalves em programas de monitoramento ao
redor do mundo, sendo proveitoso para avaliar a disponibilidade bioldgica
(biodisponibilidade) dos compostos estudados (Granby & Spliid, 1995). Além
disso, Granby & Spliid (1995) verificaram que é possivel avaliar os efeitos da
carga total de poluicdo pela interpretacdo das condi¢des de saude dos moluscos
bivalves. Ainda diferentes indices fisiologicos tém sido aplicados para estudar
possiveis relagdes entre o estresse fisioldgico e o conteudo de contaminantes nos
mexilhdes (Granby & Spliid, 1995). Quando estdo estressados pela contaminagao
por hidrocarbonetos, os mexilhées reagem com um decréscimo no consumo de
alimento e um aumento na respiracao (Gilfillan, 1975).

Os moluscos bivalves tém sido utilizados com sucesso em programas
internacionais para o biomonitoramento de contaminantes realizados ao redor do
mundo, como o International Mussel Watch (IMW) (Sericano et al., 1995) e o
NOAA'’s Status and Trends Program (Wetzel & Van Vleet, 2004; Jackson et al.,
1994). Os moluscos bivalves tém sido recomendados por muitos autores como os

mais convenientes organismos monitores pela bioacumulagdo de contaminantes
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tracos de aguas marinhas e estuarinas (Kennish, 1997; Granby & Spliid, 1995;
Farrington et al., 1983; Philips, 1978).

O molusco bivalve, mexilhdo Perna perna, € um organismo séssil, fixo a
substratos duros com intensa oxigenagao devido a atividade das ondas, de habito
alimentar filtrador, o qual filtra grandes quantidades de agua, o que permite a este
organismo concentrar contaminantes presentes na coluna dagua a
concentragdes um milhdo de vezes maior que a concentragao na agua (Granby &

Spliid, 1995; Farrington et al., 1983).

6.3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Todas as amostras analisadas apresentaram concentragdes detectaveis dos
compostos HPAs pelo método analitico utilizado. As concentragdes de HPAs nos
mexilhdes Perna perna da desembocadura da Lagoa dos Patos e oceano
adjacente foram apresentadas pelo somatério de 37 HPAs (ng g~ peso imido) e
somatorio de 20 HPAs (ng g'1 peso seco) para permitir a comparagao com 0s
resultados do International Mussel Watch e demais estudos realizados ao redor

do mundo.

6.3.3 Somatorio de 37 HPAs

Com a finalidade de avaliar a magnitude da contaminagcdo por HPAs na
desembocadura da Lagoa dos Patos, foram analisados 37 HPAs em tecido de
mexilnbes Perna perna coletados em trés locais da costa adjacente a
desembocadura da Lagoa dos Patos (Tabela 2; Figura 6). Os 37 HPAs analisados
foram: Naftaleno, 1Metil Naftaleno, 2Metil Naftaleno, C2 Naftaleno, C3 Naftaleno,

C4 Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, C1 Fluoreno, C2 Fluoreno, C3
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Fluoreno, Fenantreno, C1 Fenantreno, C2 Fenantreno, C3 Fenantreno, C4
Fenantreno, Dibenzotiofeno, C1 Dibenzotiofeno, C2 Dibenzotiofeno, C3
Dibenzotiofeno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, C1 Pireno, C2 Pireno, Benzo (a)
Antraceno, Criseno, C1 Criseno, C2 Criseno, Benzo (b) Fluoranteno, Benzo (k)
Fluoranteno, Benzo (a) Pireno, Perileno, Indeno [1,2,3-cd] Pireno, Dibenzo [a,h]
Antraceno, Benzo [g,h,i] Perileno (Tabela 13).

As concentracbes de HPAs (> 37 compostos) foram relativamente baixas
para as estacdes Molhe Leste (28,7 ng g™ peso umido; 153,6 ng g™ peso seco) e
Molhe Oeste (40,4 ng g™ peso Umido; 221,5 ng g peso seco), e moderadas para
o Navio (462,9 ng g”' peso imido; 2808,9 ng g™ peso seco) (Tabela 13). Os niveis
mais elevados de HPAs na estagao Navio estdo, provavelmente, relacionados a
drenagem da Lagoa dos Patos, que pode chegar a velocidade de corrente de 1,5
m s™' durante os periodos de alta descarga de rios (Fernandes et al., 2002), com
elevados teores de material em suspensao (Seeliger et al., 1997) e uma diregéo
da pluma predominantemente sul ao deixar a desembocadura (Mdller Jr. et al.,
2001). Os sedimentos das estagdes Oceano 1 e 2, que estdo sob a infuéncia da
drenagem da Lagoa dos Patos (localizadas defronte a desembocadura, Item 6.1),
apresentaram valores intermediarios de hidrocarbonetos com um perfil
petrogénico (HPAs nao foram analisados), enquanto que os sedimentos do Navio
(Item 6.1) também apresentaram um perfil de hidrocarbonetos com caracteristicas
petrogénicas, porém com valores baixos em fungdo do sedimento ser
exclusivamente arenoso pela alta dindmica da praia.

A analise da distribuicdo dos 37 HPAs individuais (Tabela 13; Figuras 19 a,
b, ¢) demonstrou que houve predominio de compostos de baixo peso molecular,

como naftaleno, fenantreno e seus homologos metilados, nos mexilhdes Perna
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perna coletados no Molhe Leste, Molhe Oeste e Navio. Isto reflete a
contaminagao por derivados de petréleo leves provenientes do trafego de
embarcagdes no canal de acesso ao porto de Rio Grande e costa adjacente, e
também pelos langcamentos de efluentes urbanos e industriais na regidao do
estuario, como observado nos sedimentos analisados anteriormente (ltens 6.1 e
6.2).

Os mexilhbes Perna perna coletados no Navio apresentaram uma
predominancia de compostos de maior peso molecular, também de origem
petrogénica, como os homodlogos metilados do fluoreno, fenantreno e
dibenzotiofeno com seus homodlogos metilados (Figura 19 c). Estes compostos
sao indicativos da presenca de um derivado de petrdleo leve, fato confirmado
pelas elevadas concentracbes dos metilados do dibenzotiofeno, que séo
caracteristicos de fonte petrogénica (Wetzel & Van Vleet, 2004; Lima, 2001).
Desta forma, a provavel fonte de contaminacdo na estacdo Navio tenha sido
derivados de petréleo oriundos de embarcagdes que operam nas proximidades e
dos aportes de hidrocarbonetos adsorvidos ao material em suspensdo que

chegam a regido do Navio originarios da drenagem da agua da Lagoa dos Patos.
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Tabela 13 — Concentragdes de 37 HPAs (ng g peso Umido) para os mexilhdes Perna

perna da desembocadura da Lagoa dos Patos e costa adjacente.

HPAs (ng.g'1) Abreviatura Molhe Leste Molhe Oeste Navio
1 Naftaleno* Naf 2,88 3,66 1,44
2 1Metil Naftaleno* 1Me Naf 2,24 1,67 <L.D.
3 2Metil Naftaleno* 2Me Naf 3,16 2,78 1,44
4 C2 Naftaleno C2 Naf 11,01 6,00 4,37
5 C3 Naftaleno C3 Naf 4,11 4,02 11,31
6 C4 Naftaleno C4 Naf 1,44 2,41 20,76
7 Acenaftileno® Acenaft <L.D. <L.D. <L.D.
8 Acenafteno* Ace <L.D. <L.D. <L.D.
9 Fluoreno* Fluor <L.D. <L.D. <L.D.
10 C1 Fluoreno C1 Fluor <L.D. 1,00 2,59
11 C2 Fluoreno C2 Fluor <L.D. 1,29 20,37
12 C3 Fluoreno C3 Fluor <L.D. 1,55 20,32
13  Fenantreno* Fen 1,32 3,86 5,93
14  C1 Fenantreno* C1 Fen 1,05 2,07 22,36
15 C2 Fenantreno* C2 Fen 1,52 2,27 56,34
16  C3 Fenantreno C3 Fen <L.D. 1,21 46,04
17  C4 Fenantreno C4 Fen <L.D. 1,23 28,62
18 Dibenzotiofeno Dibztiof <L.D. <L.D. 1,04
19  C1 Dibenzotiofeno C1 Dibztiof <L.D. 1,06 11,18
20 C2 Dibenzotiofeno C2 Dibztiof <L.D. 1,56 85,14
21  C3 Dibenzotiofeno C3 Dibztiof <L.D. 1,10 111,18
22  Antraceno* Antr <L.D. <L.D. <L.D.
23 Fluoranteno* Fluoran <L.D. <L.D. 1,11
24  Pireno* Pir <L.D. <L.D. 1,87
25 C1 Pireno C1 Pir <L.D. <L.D. 2,24
26  C2Pireno C2 Pir <L.D. <L.D. 3,02
27 Benzo(a)Antraceno* Bz(a)Antr <L.D. <L.D. <L.D.
28 Criseno* Cris <L.D. <L.D. 1,84
29  C1 Criseno C1 Cris <L.D. <L.D. 1,23
30 C2 Criseno C2 Cris <L.D. <L.D. 1,16
31 Benzo(b)Fluoranteno* Bz(b)Fluor <L.D. <L.D. <L.D.
32  Benzo(k)Fluoranteno* Bz(k)Fluor <L.D. <L.D. <L.D.
33  Benzo(a)Pireno* Bz(a)Pir <L.D. 1,63 <L.D.
34  Perileno Peril <L.D. <L.D. <L.D.
35 Indeno[1,2,3-cd]Pireno* Ind(123-cd)Pir <L.D. <L.D. <L.D.
36  Dibenzo[a,h]Antraceno” DBz(ah)Antr <L.D. <L.D. <L.D.
37  Benzo[g,h,i]Perileno* Bz(ghi)Peril <L.D. <L.D. <L.D.
Somatorio 37 HPAs p. umido > 37 HPAs 28,73 40,37 462,9
Somatério 37 HPAs p. seco > 37 HPAs 153,64 221,45 2808,86
*Somatério 20 HPAs p. umido > 20 HPAs 12,17 17,94 92,33
*Somatério 20 HPAs p. seco > 20 HPAs 65,08 98,41 560,25

<L.D. - menor limite detecgéo
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Em comparagdo com a bioacumulagdo de HPAs em moluscos bivalves de
outros locais do mundo, os niveis mais baixos encontrados na desembocadura da
Lagoa dos Patos para os HPAs (28,7-40,4 ng g peso umido - 37 HPAs; 65,1-
98,4 ng g peso seco - Y20 HPAs) foram semelhantes aos encontrados em Inner
Danish, Dinamarca (10-111 ng g™ peso timido), local afastado de areas altamente
contaminadas (Granby & Spliid, 1995) e locais pouco contaminados do Mar
Mediterraneo (25-82 ng g™ peso seco) (Baumard et al., 1998c) (Tabela 14).

A estacdo Navio apresentou nivel intermediario (463 ng g’ peso tmido -
$37 HPAs; 560,3 ng g peso seco - 20 HPAs), semelhante ao encontrado no
Mar Mediterraneo, Golfo de Napoles, Italia (185-295 ng g™ peso timido) (Cocchieri
et al., 1990), Baia Coos, EUA (55-650 ng g' peso imido) (Mix & Schaffer, 1983),
Porto de Barcelona (336 ng g”' peso seco) e Porto de Vendres (337 ng g™ peso
seco) (Baumard et al., 1998c), areas consideradas moderadamente contaminadas
por HPAs (Tabela 14).

E importante salientar que os niveis encontrados na desembocadura da
Lagoa dos Patos sdo bem mais baixos que os encontrados em Veneza na ltalia
(<100-26600 ng g peso seco), local reconhecido como dos mais contaminados
do mundo (Wetzel & Van Vleet, 2004) (Tabela 14). Sdo também mais baixos que
aqueles encontrados no Mar Shoreham, Reino Unido (4,9-6450 ng g~ peso
umido) (Law et al., 2002), Golfo do México, Estados Unidos (20-11800 ng g™ peso
seco) (Jackson et al., 1994) e Canal de S3o Sebastido, SP (180-1630 ng g peso
seco) (Pereira, 2003) locais considerados bastante contaminados (Tabela 14).

Entretanto, os niveis de HPAs encontrados nos mexilhbes Perna perna da
desembocadura da Lagoa dos Patos estdo abaixo dos niveis que causam efeitos

toéxicos a biota, que estdo em torno de 3000 ng g'1 para exposicado aguda
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(Baumard et al., 1998c).

Tabela 14- Concentragdes de HPAs (ng g™ peso imido e peso seco) encontradas em
tecidos de moluscos bivalves coletados ao redor do mundo.

Organismo

Local de Coleta

Compostos HPAs

Concentragdes

(ng g'1 peso umido)

Referéncias

Perna perna
Mexilhées
Mytilus edulis
Mytilus edulis

Moluscos

Mytilus edulis

Mya arenaria

Lagoa dos Patos,
Brasil (1999)

Mar Shoreham,

> 37 HPAs (18 originais
+ 19 metilados)

> 18 HPAs (14 originais

Reino Unido + 4 metilados)
Inner Danish, o
Dinamarca 214 HPAs (14 originais)
Perth, Oeste da o
Australia 211 HPAs (11 originais)
Mer M?glt;rraneo, ¥ 16 HPAs (16 originais)

Sul do Mar Baltico N&o descrito

Baia Coos, EUA > 15 HPAs (15 originais)

28-463
4,9-6450
10-111
1-12
185-295

28-240
55-650

Presente estudo
Law et al., (2002)
Granby & Spliid, (1995)
Burt & Ebell, (1995)

Cocchieri et al., (1990)

Law & AndruleWicz, (1983)

Mix & Schaffer, (1983)

(ng g™ peso seco)

Lagoa dos Patos, >20 HPAs (16 originais + 4

Perna perna Brasil (1999) metilados) 65-560 Presente estudo
Perna viridis . > 24 HPAs (15 originais + 9
Mytilus edulis Costa Leste, China metilados) 456-3495 Fung et al., (2004)
MYIUS Veneza, Italia (1995) 237 HPASs (13 originals + <100-9000  Wetzel & Van Vieet, (2004)
galloprovincialis 24 metilados)
MYlus —  \eneza, ltalia (1998) 257 HPAs (13originais + 164 56600 Wetzel & Van Vieet, (2004)
galloprovincialis 24 metilados)
Canal de Séo > 24 HPAs (22 originais + 2 _ .
Perna perna Sebastido. Brasil metilados) 180-1630 Pereira, (2003)
Perna perna Rio de Janeiro, Brasil 220 HPAs (15 originais + 5 22-116 Taniguchi ,(2001)
metilados)
Mvtilus Mar Mediterraneo,
yuus - Espanha e Franga > 18 HPAs (18 originais) 25-82 Baumard et al., (1998c)
galloprovincialis (1996)
Mytilus Porto de Vendres, C
galloprovincialis Franca (1996) > 18 HPAs (18 originais) 337 Baumard et al., (1998c)
Mytilus Porto de Barcelona, L
galloprovincialis Espanha (1996) > 18 HPAs (18 originais) 336 Baumard et al., (1998c)
Mytilus Baia de Arcachon, L
galloprovincialis  Franca (1994 e 1995) > 18 HPAs (18 originais) 280-480 Baumard et al., (1998a)
Riviera Francesa,
Mytilus Cérsega e Sardenha, .
galloprovincialis Oeste do Mar > 15 HPAs (15 originais) 25-390 Baumard et al., (1998b)
Mediterraneo
Crassostrea Golfo do México, > 18 HPAs (14 originais + 4 _
virginica Estados Unidos (1986) metilados) 20-11800 Jackson etal., (1994)
Crassostrea Golfo do México, Y18 HPAs (14 originais + 4
virginica Estados Unidos (1987) metilados) 20-4310 Jackson etal., (1994)
Crassostrea Golfo do México, Y18 HPAs (14 originais + 4
virginica Estados Unidos (1988) metilados) 20-4750 Jackson etal., (1994)
Crassostrea Golfo do México, > 18 HPAs (14 originais + 4 .
virginica  Estados Unidos (1989) metilados) 20-8900 Jackson et al., (1994)
Crassostrea Golfo do México, > 18 HPAs (14 originais + 4 )
virginica Estados Unidos (1990) metilados) 20-1680 Jackson etal., (1994)
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6.3.4 Comparacao com o International Mussel Watch (IMW 92)

Com a finalidade de avaliar a evolugao da contaminagao por HPAs na regiao
da desembocadura da Lagoa dos Patos em relagdo aos resultados obtidos em
1992 pelo International Mussel Watch (IMW 92), foi utilizado o somatério de 20
HPAs (Naftaleno, 1Metil Naftaleno, 2Metil Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno,
Fluoreno, Fenantreno, C1 Fenantreno, C2 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,
Benzo [g,h,i] Perileno) (Tabela 13). Os espécimes de Perna perna utilizados nesta
comparagao foram coletados sete anos apés a amostragem realizada no
programa IMW 92, o qual obteve mexilhbes somente do Molhe Leste (Ponto 22)
(Tabela 2; Figura 6).

Os valores do Y 20 HPAs nos trés pontos de coleta foram relativamente
baixos a moderado variando entre 65,1 ng g™ peso seco (Molhe Leste), 98,4 ng g
! peso seco (Molhe Oeste) e 560,3 ng g peso seco (Navio) (Tabela 13). A
amostra do Molhe Leste apresentou valor semelhante ao encontrado pelo IMW
(44,6 ng g"' peso seco), sendo que a diferenca encontrada entre os dois periodos
nao é significativa visto que esta baseado em uma unica analise (Tabela 15 e
Figura 20) . Era esperado um aumento dos aportes de HPAs com o crescimento
da cidade de Rio Grande e de seu porto, mas este aumento nao foi refletido nos
niveis do Molhe Leste em razdo do menor contato com a agua de drenagem da
Lagoa dos Patos.

Por outro lado, o Molhe Oeste e Navio apresentaram valores levemente e

sensivelmente maiores, respectivamente, aos encontrados pelo IMW 92 (Figura

90



20) (Sericano et al., 1995). Como ja mencionado anteriormente, isso pode ser
explicado pela maior influéncia das aguas drenadas pela Lagoa dos Patos que,
em razao das condigdes ocenograficas dominantes na regido, tomam uma
diregao sul ao deixar a desembocadura (Mdller Jr. et al., 2001).

O predominio de compostos de baixo peso molecular de origem petrogénica
(derivados de petréleo leves) nos mexilhdes Perna perna coletados nos Molhes
Leste, Oeste e Navio, que também foi confirmado nos sedimentos das estacdes
Oceano 1, Oceano 2 e Navio (Item 6.1), ja havia sido evidenciado nas amostras

do IMW 92 (ver razao (4+5)/(2+3)anéis;Tabela 15) (Sericano et al., 1995).

Tabela 15 — Concentragdes médias (ng g™’ peso seco) de HPAs em amostras de bivalves
da costa brasileira coletadas pelo programa International Mussel Watch de 1992.

Local Espécie YHPAs® Razdo N
(4+5)/(2+3) anéis

Braganca Mytella falcata - -

Séo Luis Mytella guayanensis 78,7 0,85
Fortaleza Mytella guayanensis 86,0 0,98
Recife Mytella falcata 681 0,95
Lagoa de Mundau Mytella falcata - -
Salvador Anomalocardia brasiliana 676 3,5
Vitoria Perna perna - -

Cabo Frio Perna perna 56,5 0,39

Baia de Guanabara Perna perna 795 0,77

Baia de Santos Perna perna 456 0,73

Baia de Paranagua Mytella falcata - -
Lagoa dos Patos Perna perna 44,6 0,62

@ Dados fornecidos pelo Dr. Jose Sericano do Geochemical and Environmental Research Group,
College of Geosciences and Maritime Studies, Texas A & M University, Texas, EUA.
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Figura 20 - Comparacgao das concentragdes dos Y 37 HPAs, > 20 HPAs (presente estudo)
e Y 18 HPAs (IMW 92) (ng g peso seco) para os mexilhdes Perna Perna da
desembocadura da Lagoa dos Patos e costa adjacente.

A Tabela 16 sintetiza as informacgdes obtidas pelos diversos parametros
analisados, sendo concluido que: as estacdes localizadas associadas a atividades
antropogénicas, especialmente no entorno da cidade de Rio Grande,
apresentaram concentragbes consideraveis de hidrocarbonetos de origem
antropogénica, enquanto que as estacbes afastadas das fontes diretas de

contaminagao apresentaram predominio de hidrocarbonetos de origem biogénica.
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Tabela 16 — Tabela comparativa dos resultados dos 28 pontos de amostragem de sedimentos e mexilhées Perna perna.

) " . Esteranos Y 24HPAs >37 HPAs
= CcoT HC Totais Alif. Totais n-alcanos MCNR Impar . C17/Pr Terpanos Hopanos N 1 . S A
# Estacéo Gran. mg g W g’ ugg' ug g JCR /Par Pr/Fit C18/Fit ngg ngg" Dlestergnos LABs ng g Sedlmgnto Mexnhpes Evidéncias
ngg ngg ngg
1 Rio Jacui Site 14,17 16,61 16,58 4,78 3,16 5,56 <LD <LD NA NA NA NA NA Aporte cronico e recente de
Terrigeno Biog. dleo e biogénico terrestre.
14,92 5,92 1,01 >1 Oleo Aporte cronico e recente de
2 Porto Alegre Silte 19,97 51,58 51,56 Terrigeno, 2,73 ! o NA NA NA NA NA . e
. Biog. dleo recente dleo e biogénico terrestre.
algal e 6leo
3 Saida Rio Silte 542 4,98 4,98 1.67 2,23 3,29 1,06 >1Oleo NA NA NA NA NA Aporte biogénico e
Camaqua Terrigeno Biog. dleo recente antropico.
2,93 s
4 Sitia Curva site 9,96 6,42 6,40 Terrigeno e 127 gl,es <D <D NA NA NA NA NA Aporte biogénico e
oleo iog. antrépico.
llha das 0,67 A -
5 Pombas Areia 2,80 - 1,05 Terrigeno e 1,60 5,80 3,85 >1 Oleo ND 17,82 ND 3,23 40,8 Aporte biogénico terrestre e
Biog. Biog. recente Baixo algal.
(Controle) algal
527 « L
Esgoto Rua . . 3,92 16,45 >1 Oleo Aporte biogénico terrestre,
6 ‘Acre Areia 4,58 8,40 8,40 Ter;%ear:o e 0,88 Biog. Biog. recente NA NA NA NA NA algal & antrépico.
0.94 >1 Oleo
late Clube de . ; 1,74 0,75 recente 1392,8 Aporte cronico e recente e
7 RG Areia 5,20 - 3,52 a‘ll'eglilgeggé 3,75 Sleo Sleo <1 Oleo 46,20 558,59 ND ND Médio biogénico.
9 degradado
8 Saida late Areia 256 759 758 Teronjggno 6.09 3,10 1,21 >1 Oleo NA NA NA NA NA Aporte biogénico terrestre e
Clube de RG ! ’ ’ geno, ’ Biog. dleo recente algal e antrdpico.
algal e dleo
188 >1 Oleo
Mercado . : 1,77 0,74 recente . Aporte cronico e recente e
9 Municipal Areia 12,10 - 8,68 Terrlgepo, 4,62 Sleo Sleo <1 Oleo NA NA NA NA 1200,3 Médio biogénico.
algal e 6leo
degradado
10 Posto Nautico Areia 14,30 - 75,03 7,53 Oleo 9,96 1.’09 9’87 <1 Oleo ND 869,58 30,88 ND 8922,2 Alto Aporte cronico e recente.
oleo oleo degradado 18,56
0,13
1 Defror’nel Areia 0,88 6,04 6,04 Terrigeno e 11,24 5.,28 <D <D NA NA NA NA NA Aporte biogénico terrestre e
Posto Nautico algal Biog. algal.
12 Jungéo Areia 4,13 11,98 11,98 Temgonos 806 3,14 <Lb >10leo NA NA NA NA NA Aporte biogénico &
Canais ’ ! ! al%al ! Biog. recente antropico.
. . 0,93 <1 Oleo . -
13 Industria Fert. Areia 6,10 - 32,23 4,09 Oleo 7,88 . 0,53 NA NA NA NA 1057,6 Médio Aporte cronico e recente.
oleo degradado
>1 Oleo
Esgoto . . 1,38 0,95 recente . Aporte cronico e recente, e
14 Municipal Areia 7,90 - 129,58 2,46 Oleo 52,68 Sleo leo <1 Oleo 281,80 4307, 4 203,19 1601,9 222,6 Baixo biogénico.
degradado

<LD - Menor que o Limite de Detecgéo.

NA - Nao Analisado.

ND — Nao Detectado
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Tabela 16 (cont.) — Tabela comparativa dos resultados dos 28 pontos de amostragem de sedimentos e mexilhées Perna perna.

) " ) Esteranos Y 24HPAs >37 HPAs
= COoT HC Totais Alif. Totais n-alcanos MCNR Impar X C17/Pr Terpanos Hopanos N -1 . . A
# Estagéo Gran. mg g’ W g’ v g’ ug g JCR IPar PriFit C18JFit ngg’ ngg’ Dlestere}wnos LABs ng g Sed|m§pto Mexnhges Evidéncias
, ngg ngg ngg
>1 Oleo
. h 2,030lec e 1,86 recente 19,89 .
15 Distr. Comb. Areia 7,10 - 21,711 algal 10,70 Sleo 0,53 <1 Oleo ND 536,91 11.39 34,93 11792,47 Alto Aporte cronico e recente.
degradado
>1 Oleo
Refinaria " 1,48 Oleo e 1,28 0,78 recente 21,01 -
16 Petroleo Argila 17,60 - 18,89 algal 12,76 Sleo sleo <1 Oleo ND 2025,02 3940 482,65 4440,04 Alto Aporte cronico e recente.
degradado
<10leo
0,22 degradado
17 Saco da Areia 1,30 - 1,30 Terrigeno 5,91 3,27 578 >1 Oleo ND 31,61 ND ND 193,58 Aporte biogénico terrestre.
Mangueira Biog. Biog.
recente
1g  TerminalOleo .0 44g0 . 2,43 1,35 1,80 4,92 2,63 <1 Oleo ND 249,25 ND 3,50 58,31 Aporte biogénico terrestre.
97 Terrigeno Biog. Biog. degradado
Terminal Oleo : 0,84 3,37 >1 Oleo o
19 98 Areia 2,47 10,24 10,23 Terrigeno 8,50 Biog. 0,64 recente NA NA NA NA NA Aporte biogénico terrestre.
20  BaraOeste  Areia 1,75 442 440 0,05 16,91 14,87 <LD <LD NA NA NA NA NA Muito Baixo
! ’ ’ Terrigeno ’ Biog.
21 Barra Leste Areia 0,81 4,22 4,22 012 10,41 ligg <LD <LD NA NA NA NA NA Muito Baixo
. 0,05 0,96 Baixo nivel de HPAs nos
22 Molhe Leste Areia 1,21 1,44 1,44 3,18 oleo <LD <LD NA NA NA NA NA 28,73 mexilhdes.
23 MoheOeste  NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA 40,37 Baixo nivel o PAS nos
6,46 < -
24 Oceano 1 Site 13,68 31,25 31,21 Terrigeno, 4,36 3,88 <LD <1 Oleo NA NA NA NA NA Aporte cronico e recente de
. Biog. degradado dleo e biogénico terrestre.
algal e 6leo
4,74 ani
25 Oceano 2 Site 12,43 22,30 22,30 Terrigeno, 3,63 3,73 3,88 >10leo NA NA NA NA NA Aporte cronico e recente de
. Biog. Biog. recente 6leo e biogénico terrestre.
algal e 6leo
0,71
26 Oceano 3 Site 12,64 0.75 0.75 Terigenoe 4,75 <LD <LD NA NA NA NA NA Aporte biogénico terresire e
algal Biog. algal.
i 102 Aporte recente de 6leo,
27 Navio Areia 4,57 3,91 3,91 1,28 Oleo 2,93 éieo <LD <LD NA NA NA NA NA 462,90 nivel médio de HPAs nos
mexilhdes.
28 Farol 98 Areia 04 7,36 7,35 0.01 39,13 2 <LD <LD NA NA NA NA NA Muito Baixo
28 Farol 99 Areia 0,68 0,12 0,12 003 <LD <LD <LD <LD NA NA NA NA NA Muito Baixo

<LD - Menor que o Limite de Detecgéo.

NA - Nao Analisado.

ND — Nao Detectado

Gran. — Granulometria

Biog. - Biogénico



7 CONCLUSOES

¢ Os niveis de hidrocarbonetos totais encontrados nos sedimentos da Lagoa
dos Patos e regido costeira adjacente sdo mais altos que aqueles de
ambientes pristinos (sem a interferéncia humana) sendo, porém, geralmente
mais baixos que as concentracbes informadas para areas altamente
contaminadas ao redor do mundo.

¢ Na Lagoa dos Patos e regiao costeira adjacente houve a predominancia de
hidrocarbonetos alifaticos de origem biogénica terrestre, representados pelas
cadeias de carbono impares n-Cy7, n-Cyg, N-C34 € N-C33 €, em alguns casos,
de algas (n-C47). Apesar disso, a contaminagao por petroleo e seus produtos
derivados (n-Cq4.35) foi identificada nos sedimentos sob a influéncia de
efluentes domésticos e industriais e a atividades nauticas do entorno da
cidade do Rio Grande, a aportes da cidade de Porto Alegre e a drenagem da
Lagoa dos Patos.

¢ A analise dos biomarcadores de petréleo (terpanos, hopanos e esteranos)
nos sedimentos do entorno da cidade de Rio Grande indicou contaminagao
por petréleo e seus produtos derivados (crénica e recente) nas estacoes
Esgoto Municipal da cidade de Rio Grande, Refinaria de Petréleo e Posto
Nautico.

¢ A analise dos LABs nos sedimentos do entorno da cidade de Rio Grande
indicou contaminagado por efluentes domésticos nas estagbes Esgoto
Municipal da cidade de Rio Grande, Refinaria de Petréleo e Distribuidora de

Combustiveis.
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As mais altas concentragdes de HPAs (324 compostos), encontradas nas
estacdes Distribuidora de Combustiveis, Posto Nautico e Refinaria de
Petrdleo, sdo comparaveis a locais moderados a altamente contaminados ao
redor do mundo. Uma mistura de HPAs de origem petrogénica e pirolitica
esta presente na maioria das estacdes, ocasionalmente com uma
predominéncia petrogénica e, usualmente, com ambas assinaturas
petrogénica e pirolitica.

As concentragdes de HPAs presentes nos mexilhdes Perna perna foram
baixas a moderadas com o predominio de compostos de origem
petrogénica. A comparagao com um estudo realizado em 1992 (International
Mussel Watch) indica que ndo houve um incremento nos niveis de
contaminagao para a regido nos ultimos anos.

Assim, conclui-se que as estagdes Posto Nautico, Esgoto Municipal,
Refinaria de Petrdleo e Distribuidora de Combustiveis localizadas no entorno
da cidade do Rio Grande estdo expostas a atividades antropogénicas
impactantes e, portanto, encontram-se bastante contaminadas por

hidrocarbonetos de diferentes fontes antropogénicas.

96



8 RECOMENDAGOES FUTURAS

>

Em razdo da evidente diversidade de fontes de hidrocarbonetos para o
sistema da Lagoa dos Patos e costa adjacente, é necessaria a realizagao de
uma avaliacdo mais ampla e detalhada visando uma melhor identificagéo
das fontes. Para tornar isso possivel, uma malha amostral mais abrangente
e melhor distribuida ao longo da Lagoa dos Patos deve ser feita para a
obtencdo das amostras de sedimentos e também agua. As analises devem
ser estendidas para outros grupos de marcadores geoquimicos organicos.
Realizar um estudo sedimentolégico com a finalidade de conhecer as areas
de deposicao de sedimentos, a fim de possibilitar estudos do histérico da
contaminagao através de testemunhos de sedimentos.

Ampliar a avaliagdo realizada com os moluscos bivalves, tanto espacial,
quanto temporalmente, a fim de confirmar os resultados obtidos na costa
adjacente a Lagoa dos Patos, incluindo também outros pontos da costa sul
do Brasil e grupos de contaminantes ainda nao contemplados (ex. LABs).

A aplicagcao dos biomarcadores moleculares de petréleo para a identificagao
dos diferentes tipo de 6leos e derivados utilizados no entorno da cidade de
Rio Grande visando a comparagcdo com os biomarcadores encontrados nos
sedimentos. Isto também pode ser aplicado em outra area altamente
urbanizada, com atividades portuarias, polo petroquimico, refinaria de
petréleo e grande parque industrial como a regido metropolitana de Porto

Alegre.
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