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Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) sdo contaminantes tracos ubiquos no ambiente marinho e
possuem alta toxidade e efeitos subletais em organismos marinhos, podendo bioacumular em organismos
contaminando todos os elos da cadeia alimentar. Os sedimentos de manguezais possuem caracteristicas Unicas
como elevada produtividade, abundancia de detritos, altas concentracdes de carbOnico organico, tornando-os
locais preferenciais para a adsorcao e preservacao de HPAs antropogénicos.

Este trabalho teve o objetivo de quantificar e qualificar os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
(fenol, benzeno, fenantreno, tolueno, naftaleno, xileno e benzo(a)pireno), a matéria organica total e a
granulometria em 23 pontos amostrados ao longo de 5 perfis no manguezal de Surui, que possui
aproximadamente 1500 mz?, a fim de verificar a correlacdo na distribuicdo dos HPAs sob os sedimentos do
manguezal. Os resultados de HPAs apresentaram as maiores concentragdes de fenantreno cerca de 0.45 ug-g™ de
sedimento no ponto 14, seguido pelo xileno com cerca de 0.028 pg-g™ no ponto 1 e 0.025 pg-g™ de fenol no
ponto 2. A matéria organica obteve média de 10 %. A granulometria dos sedimentos do manguezal de Surui se
apresentou composta predominantemente por sedimentos arenosos. A andlise de agrupamento em modo Q,
usando distancia Euclidiana e coeficiente de ligacdo Ward, mostrou a existéncia de 3 grupos de estagdes no
manguezal. O Grupo 1 localizado na franja e na parte central do mangue; o Grupo 2 apresentou-se apenas na
parte central do mangue; e o Grupo 3 na borda do mangue. A analise multivariada (CCA) aplicada para inferir
quais as variaveis que mais influenciaram o acimulo de HPAs, demonstrou que a porcentagem de areia e matéria
organica foram as mais determinantes. Pode-se verificar a influéncia da granulometria e matéria orgéanica sob o
Fenol, Xileno e Benzo(a)pireno, os quais foram influenciados pela presenca de graos arenosos e altos valores de
MOT. Ja o fenantreno foi influenciado pela presenca de silte e argila com altos valores de MOT. Os compostos
de naftaleno e tolueno ndo apresentam correlacdo com os parametros analisados. Desta forma os trés grupos
demonstraram que 0 Grupo 1 e Grupo 2 possuiram menos areia € mais MOT, tendendo a um acimulo maior dos
HPAs; do que o Grupo 3, que possui mais areia e menos MOT. Tais resultados demonstram que possivelmente
existe uma regido central mais baixa no manguezal, onde ha deposicdo de sedimentos e MOT que,
consequentemente sequestra e acumula HPAs.

Manguezais, hidrocarbonetos aromaticos, Baia de Guanabara, granulometria.

1. INTRODUCAO

O aumento da atividade humana préxima a costa tem levado a sérios problemas de poluigdo.
Ecossistemas de mangue comumente encontrados nas zonas entre-marés de regides tropicais e subtropicais séo
freqlientemente expostos ao estresse da poluicdo e sdo dissipadores ou receptores de varios poluentes sintéticos
(Tam and Wong, 1999; Zheng et al., 2000). HPAs sdo uma classe dos mais importantes poluentes orgénicos
antropogénicos, os quais sdo ubiquos no ambiente. Devido sua carcinogenicidade em animais experimentais e a
ampla ocorréncia, HPAs tem atraido mais a aten¢do do mundo (Ohkouchi et al., 1999; Zakaria et al., 2002; Mai
et al., 2003; Kannan et al., 2005). HPAs sdo introduzidos para os ambientes aquaticos através de derrames de
6leo acidentais, descargas de operagBes industriais, municipais e urbanas; precipitacdo atmosférica, etc. Em
ecossistemas aquaticos, HPAs, por causa de sua hidrofobicidade, adsorvem-se preferencialmente aos sedimentos.
As caracteristicas intrinsecas dos manguezais, incluindo sua alta quantidade matéria organica e contetido de
sulfeto em seus sedimentos, as condi¢@es anodxicas entre 1-3cm préximas a camada superficial, a natureza de
baixa energia do ambiente, e o fluxo de corrente reduzido, podem favorecer a deposicdo e acumulacdo de
contaminantes nos sedimentos de mangue. Elevadas concentragdes de muitos contaminantes, incluindo metais
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pesados, PCBs e HPAs, tem sido registrados em sedimentos de mangue e persistidos por longos tempos (Tam
and Wong, 1999, 2000; Tam and Yao, 2002; Zheng et al., 2002).

2. REVISAO DA LITERATURA

Em Janeiro de 2000 na regido da Refinaria Duque de Caxias ocorreu um derrame de 6leo de cerca de
cerca de 1.300.000 litros de 6leo combustivel marinho MF380, caracterizado como mistura de diesel e 6leo
combustivel pesado, o qual ocorreu num periodo de maré de sizigia, resultando num impacto sobre as areas de
manguezal ao fundo da Baia de Ganabara e nas areas mais internas desta. Os manguezais mais atingidos pelo
o6leo derramado foram aqueles localizados no trecho entre Duque de Caxias (principalmente adjacente a refinaria
e ao local de rompimento do duto) e Magé (Desembocadura do rio Surui) (Soares et al., 2006).

Encontraram-se as maiores concentragcdes de HPAs Totais no manguezal do Surui, floresta contaminada
diretamente pelo derramamento de 6leo ocorrido em 2000. Apéds 4 anos do acidente, os resultados indicaram que
as concentracfes dos HPAs inicialmente presentes nos sedimentos superficiais do manguezal contaminado
(Surui) diminuiram em torno de 70 % do valor original. As razdes diagndsticas de origem dos HPAs
demonstram que os hidrocarbonetos no manguezal do Surui apresentam caracteristicas petrogénicas. Ha um
background pirolitico na baia de Guanabara, que se sobrepe a impressdo digital petrogénica, em maior ou
menor intensidade, esta dependendo da proximidade de fontes ou da ocorréncia de derramamentos. Ao se
normalizar as concentracfes dos HPAs em funcdo do C30-hopano obteve-se uma taxa de degradagdo relativa,
que foi calculada a partir de uma cinética de primeira ordem. Foi possivel distinguir-se as diferentes reatividades
e labilidades dos HPAs. A taxa de degradac&o relativa dos HPAs (concentra¢cdes normalizadas pelo C30 hopano)
apresentou um decréscimo inversamente proporcional ao grau de alquilagdo, como esperado, pois a degradacao
dos compostos alquilados diminui com o aumento do grau de alquilagdo. Sendo assim, espera-se uma série de
degradacdo na qual C0O < C1 < C2 < C3 para cada familia de compostos (Farias et al., 2007)

3. METODOLOGIA

Para avaliar o estado da contaminacdo do manguezal foram coletadas 150 ml de sedimento superficial
para analise granulométrica, matéria organica e identificacdo e qualificacdo dos hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares (HAP), em uma malha amostral com 23 pontos ao longo do Manguezal de Surui (Fig. 1).
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Fig.1- Manguezal de Surui (malha amostral).
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A matéria organica total (MOT) foi determinada pela diferenca entre 0 peso seco (60°C, 24 h) do
sedimento e o peso residual apés a combustdo em 450°C (2 h) (Crapez et al.,2003).

A andlise granulométrica foi realizada através do peneiramento das fraces gosseiras e pipetagem das
fragOes finas. Para as fragOes grosseiras utilizou-se a escala de Wentworth. As fragdes lamosas (<0,062 mm)
foram analisadas utilizando-se o método de pipetagem (Suguio, 1973).

A classificagdo granulométrica seguida foi proposta por Flemming (2000) que se restringe a sedimentos
finos (<2 mm). Nesta categorizagdo € aceito o diagrama triangular também usado por outras classificacdes
(Shepard, 1954 e Folk, 1958), porém com mais subdivisdes.
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Para a determinacdo das concentra¢des de hidrocarbonetos (benzeno, fenantreno, tolueno, naftaleno,
xileno e benzo(a)pireno) foi realizada a técnica de cromatografia liquida da alta eficiéncia (CLAE) com detector
de fluorescéncia por HPLC (Shimadzu LC-10 AT VP). Na elaboracdo deste padrdo, foram consultados os
seguintes documentos Method 610 - E.P.A.(Environmetal Protection Agency) - Determinagdo de
Hidrocarboneto Aromatico Polinuclear em dgua e Method 6440 - B - E.P.A. (Environmetal Protection Agency) -
Método de extracdo liquido/liquido em agua e Padrdo CSN N3 PR 120815 — Operacdo do aparelho de
cromatografia liquida de alta performance (HPLC).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A matéria organica variou de 1 % a 23 %, mantendo-se alta por todo manguezal. Os pontos onde se
determinou a menor e maior porcentagem, foi o ponto 8 e 21, respectivamente (Fig. 2).

Como esperado a matéria orgénica se manteve alta por todo manguezal. As altas porcentagens da
matéria organica e o padrdo de distribuicdo em manchas encontrado sdo tipicos desse tipo de ambiente
(Wasserman et al., 2001; Kehrig et al., 2003; Warsseman et al., 2006).

A diferenca encontrada no ponto 8 onde se obteve a menor porcentagem de matéria organica nos mostra
gue esta esta associada a fragdes finas, pois neste ponto se obteve as maiores porcentagens de areia, cerca de 100
%.

As arvores de mangue contribuem com quantidades considerdveis de matéria organica autdctone para o
sedimento, mas também recebem &guas contaminadas por esgoto, devido ao sistema de rios que drenam areas
industriais e residenciais proximas ao Mangue de Surui.

A guantidade de matéria organica foi equivalente a outros estuarios: ltacorubi/SC, 3.38 — 5.4% (Da
Silva et al., 2005) e 0.005 - 6.13% na Baia de Guanabara (Vilela et al., 2003; Carreira et al., 2001; Baptista Neto
et al, 2000). As altas taxas de matéria organica favorecem o seqiiestro de hidrocarbonetos aromaticos, tornando-
0s ndo disponiveis a biodegradacdo (Kubicki & Apitz, 1999), explicando a presenca de compostos volateis,
como benzeno, tolueno e xileno nos sedimentos do manguezal de Surui (Fontana et al., 2006).
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Fig. 2 - Concentragdes de matéria organica nas amostras de sedimentos do mangue de Surui.

Os resultados dos compostos de HPAs demonstraram que estes estéo distribuidos por todo o Mangue de
Surui. Os compostos que apresentaram as maiores concentragdes foram o fenantreno que obteve 0.045 pg-g™ de
sedimento no ponto 14, seguido pelo xileno com cerca de 0.027 ug-g™ de sedimento no ponto 1 e 0.025 pg-g™
de sedimento de fenol no ponto 2 (Fig. 3).

Em quatro pontos foram determinados valores de HPAs totais acima de 100 pg-g™, apesar de serem
pontos isolados, estes foram superiores aos encontrados por Maciel-Souza et. al, 2006 que realizaram um
transect de 3 pontos ao longo de um manguezal préximo a uma refinaria ao fundo da Baia de Guanabara e 1
ponto no Rio Estrela, pr6ximo a um manguezal. Valores similares aos de Gabardo et al. (2000) encontrados ha
10 dias apdés o grande derrame ocorrido em 2000, também foram determinados. Medeiros et al., 2005
pesquisaram sobre uma lagoa estuarina ao Sul do Brasil determinando valores de HPAs totais em 11.8 pg-g™ de
sedimentos préximos a um local de distribuicéo de petréleo e 4.4 pg-g™ em sedimentos da refinaria. Estes locais
eram 100 e 40 vezes mais contaminados do que uma lagoa proxima e foram descritos como locais da poluicéo de
cronica/repetida.

Comparando esses resultados em um contexto global, é registrado que os niveis de HPAs na Baia de
Guanabara foram 2 a 6 tempos maiores do que os altos niveis (6.19 ng-g™) encontrados em 20 locais amostrados
em 4 manguezais Hong Kong (Tam et al., 2001). Em outro estudo sobre HPAs (Diaz et al., 2000) o importante
papel dos sedimentos de mangue como armadilhas, ou locais de concentracdo, por poluicdo de Gleo foi
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considerado. Dados globais de concentracdes de HPAs estudados por Zakaria et. al, 2002. Rios, lagos, estudrios,
portos e areas costeiras demonstraram diferentes niveis de concentracdo de HPAs variando de 1 a 760.000 ng/g
com concentracdes modais de 1000 — 10000 ng/g. Concentragdes extremamente altas (>> 100.000 ng/g) foram
observadas em portos (exemplo, Porto de Harbor) e Fjords da Noruega. Destas regides 80% das estacOes
consideradas neste estudo demonstraram menos do que 1000 ng/g e somente em locais altamente
industrializados demonstraram mais do que 1000 ng/g.

O menor valor de HPAs totais determinado, cerca de 3.26 pg-g™ no ponto 10 demonstra que estes
podem estar sendo seqliestrados pela fragdo granulométrica e nao pela matéria organica, pois neste ponto foi
encontrado 65% de fragdo arenosa e 13% de matéria organica sendo bem parecida aoc ponto 14 onde se
determinou o maior valor de HPAs totais. Estes pontos diferem bastante do ponto 16 onde se determinou valor
de HPAs com cerca de 200 pg-g™ sendo que sua granulometria é dividida em areia/silte/argila cerca de 33 %
para cada e com 18% de matéria organica.
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Fig. 3 — Concentrages dos compostos aromaticos (ng-g™*) em sedimentos do mangue de Suru.

A fragdo granulométrica dominante ao longo das estacBes foi a areia. A maior parte das estacGes
apresentaram pequenas porcentagens de silte, com excec¢do das amostras 4, 7, 11, 12, 15, 16, 20, 21 e 22 que
obtiveram de 30 a 55 % de silte. As amostras que apresentaram maior concentracdes de argila, cerca de 30%,
foram 7, 12 e 17, a amostra 21 apresentou 61% de argilas, dentre estas a Unica que foi mais homogénea nas
proporcdes dos grdos foi a amostra 12. Segundo a classificagdo de Flemming (2000) o mangue de Surui
apresenta uma variagdo de areia a lama muito argilosa levemente arenosa (Fig. 4).

Segundo Law (1981) o tamanho dos grdos é um fator muito importante na acumulagdo de
hidrocarbonetos em sedimentos, isso porque as fracfes mais finas possuem uma alta capacidade de adsorcéao
sobre compostos organicos devido a maior area de superficie.

A diferenca encontrada na distribuicdo superficial dos HPAs no Manguezal de Surui demonstra a
reparticdo em manchas desses compostos, comprovando que o seqiiestro de HPAs pode esta mais associado a
fracdo granulométrica do que a concentracdo de matéria organica.

Comparados com as distribuicbes globais, os niveis de concentracdes dos HPAs nos sedimentos
superficiais do Manguezal de Surui podem ser categorizados como moderado a alto, demonstrando ser uma area
altamente impactada.

A distribuigdo dos HPAs indica fontes variadas de contaminacdo, sendo que no ano de 2000 ocorreu um
derrame de éleo importante (Mitchell, 2000) danificando areas extensas da orla da Baia de Guanabara. As
maiores concentracdes de HPAs foram determinadas em local ao centro do mangue sendo um possivel local de
deposicao.
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Fig 4. Diagrama Triangular de Clésses Texturais (Flemrhing 2000). As subdivisdes se baseiam nas porcentagens
de areia/silte/argila.

Uma andlise de agrupamento em modo Q, usando distancia Euclidiana e coeficiente de ligagdo Ward,
mostrou a existéncia de 3 grupos de esta¢gdes no manguezal. O Grupo 1 localizado na franja e na parte central do
mangue; 0 Grupo 2 apresentou-se apenas na parte central do mangue; e o Grupo 3 na borda do mangue.

A analise multivariada (CCA) foi aplicada para inferir quais as varidveis que mais influenciaram o
acumulo de HPAs, demonstrando que a porcentagem de areia e matéria organica foram as variaveis mais
determinantes. Pode-se verificar a influéncia da granulometria e matéria orgénica sob o Fenol, Xileno e
Benzo(a)pireno, os quais foram influenciados pela presenga de grdos arenosos e altos valores de MOT. Ja o
fenantreno foi influenciado pela presenca de silte e argila com altos valores de MOT. Os compostos de naftaleno
e tolueno ndo apresentam correlacdo com os parametros analisados.

Desta forma os trés grupos demonstraram que o Grupo 1 e Grupo 2 possuiram menos areia e mais
MOT, tendendo a um actmulo maior dos HPAs; do que o Grupo 3, que possui mais areia e menos MOT.
Acredita-se que as propriedades do sedimento como a matéria organica (ou carbono organico) poderia
influenciar a distribuicdo e concentracbes de HPAs e outros compostos organicos hidrofébicos (Kim et al.,
1999).

5. CONCLUSAO

Os altos valores encontrados podem nao estar associado ao grande derrame ocorrido em 2000 e sim a
incidentes continuos e descarga industriais na Baia de Guanabara.

No presente estudo a analise multivariada demonstrou uma influéncia tanto da matéria organica quanto
da granulometria. Tais resultados demonstram que possivelmente existe uma regido central mais baixa no
manguezal, onde ha deposic¢do de sedimentos e MOT que, conseqlientemente seqtiestra e acumula HPAs. E que
além da granulometria a matrix mineral deve possuir um papel mais importante na adsor¢ao dos HPAs.
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DISTRIBUTION FOR AROMATIC HYDROCARBONS IN SEDIMENTS OF SURUI
MANGROVE, GUANABARA BAY, RJ, BRAZIL.

The polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are contaminants ubiquos traces in the marine environment and
possess high toxicity and subletais effect in marine organisms, being able to bioacumulate in organisms
contaminating all the links of the alimentary chain. The sediments of mangroves possess unique characteristics
as high productivity, abundance of debris, high concentrations of carbonic organic, what makes them preferential
place for the adsorption and anthropogenics preservation of PAHSs.

This work had the objective to quantify and to characterize the aromatic polycyclic hydrocarbons (PAHS)
(phenol, benzene, phenantrene, toluene, naftalene, xylene and benzo(a)pyrene), the total organic matter and the
granulometric analyses in 23 points, sampled throughout 5 profiles in the Surui mangrove, that possess
approximately 1500mz2, in order to verify the correlation in the distribution of the APHs under the sediments of
the mangrove. The results of HPAs presented the highest concentrations of phenantrene, about 0.46 pg-g-1 of
sediment in point 14, followed by the xylene with about 0.028 ug-g-1 in point 1 and 0,025 pg-g-1 of Phenol in
point 2. The organic matter had an average of 10 %. And the granulometry of the sediments for the Surui
mangrove was presented as composed for arenaceous sediments predominantly. The analysis of grouping in way
Q, using Euclidean distance and coefficient of linking Ward, showed the existence of 3 groups of stations in the
mangrove. Group 1 was located in the fringe and the central part of the fen; Group 2 was present only in the
central part of the fen; e Group 3 was in the edge of the fen.

The multivariate analysis (CCA) applied to infer which variable had more influence in the accumulation of
PAHSs, demonstrated that the sand percentage and organic substance had been the most determinative ones. It can
be verified by the influence of granulometry and organic substance under phenol, xyleny and benzo(a)pyrene,
which were influenced by the presence of arenaceous grains and high values of MOT. The phenantrene was
influenced by the presence of silt and clay with high values of MOT. The composites of naftalene and toluene do
not present correlation with the analyzed parameters. In this way the three groups had demonstrated that the
Group 1 and Group 2 had possessed little sand and more MOT, tending to a bigger accumulation of the PAHs
than the Group 3, which possess more sand and little MOT. Such results demonstrate that possibly there is a
central region, which is lower than the others in the mangrove, where there is deposition of sediments and MOT
that, consequently, kidnaps and accumulates PAHSs.

Mangrove, Aromatic Hydrocarbons, Guanabara Bay and granulometric analyses.
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