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Resumo

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdticos (HPA) fazem parte de uma classe de compostos
denominados Substancias Todxicas Persistentes, tendo como principais caracteristicas elevada
toxicidade e persisténcia no ambiente, sendo as fontes petrogé€nicas, pirogénicos e biogénicas as que
mais contribuem para o aporte destes compostos. A Bacia Hidrogrédfica do Turvo/Grande (BHTG) é
caracterizada por pequenos parques industriais e intensa atividade agricola com destaque a cana-de-
actucar, que vem acompanhada por processos de queimadas. Neste contexto, este trabalho teve como
principal objetivo utilizar a determinacdo de 1-hidréxipireno em bilis de peixes como biomarcador
de exposi¢do para HPA e também determinar o histérico destes em sedimentos de rios da BHTG.
As coletas de amostras de peixe (160 amostras) e sedimento (superficial e profundidade) nos rios
Preto (CAPRP), Turvo (PORTUR e RTURG) e Grande (RGRANDE) foram feitas em dois periodos
distintos: fevereiro e julho de 2010. A determinagdo do 1-hidroxipireno nas amostras de bilis de
peixes foi realizada de acordo com o método proposto por Ariase et alii (1993). Os HPA dos
sedimentos foram extraidos de acordo com o método 3540C (EPA) e a quantificacdo foi realizada
empregando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de Fluorescéncia (HPLC-DF).
As concentragdes do 1-hidréxipireno no ponto RTURG da coleta de fevereiro de 2010 variaram na
faixa de 210 a 1025 ug L', com valor médio de 780 + 281 ug L. Para as amostras de peixes
coletadas em julho de 2010 no ponto CAPRP, os valores estiveram na faixa de 397 - 6463 pg L™,
com valor médio de 1300 + 1130 pg L. Para os pontos PORTUR e RTURG, os valores médios de
concentracdo de 1-hidréxipireno na bilis dos peixes foram 1643 + 744 ug L'e 588 + 183 ug L',
respectivamente. Os valores de concentracdes de HPA ao longo do perfil de sedimentos
apresentaram comportamentos semelhantes. De forma geral, para todos os HPA houve uma
tendéncia de reducdo das concentracdes com o aumento da profundidade no testemunho de
sedimento. A concentragdo total de HPA (XHPA) no sedimento superficial foi maior para o ponto
CAPRP, com valores de 2476 ng g "' ¢ 867 ng g "' para as coletas de fevereiro e julho de 2010,

respectivamente.

Palavra-chave : Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; 1-hidréxipireno; Bacia Hidrografica

Turvo/Grande



Title: Characterization of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in rivers of the Turvo/Grande
basin

Abstract

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) constitute a class of compounds denominated as
Persistent Toxic Substances, having as main characteristics high toxicity and persistence in the
environment, being that the sources petrogenic, pyrogenic and biogenic contribute most to the
intake of these compounds. Turvo/Grande watershed (BHTG) is characterized by a small industrial
facilities and intensive agriculture especially sugarcane activity, which is accompanied by the
burning process. In this context, this work aimed to use the determination of 1-hydroxypyrene in
fish bile as a biomarker of exposure to PAHs and also determine the history of these in the
sediments from BHTG rivers. The sampling of fish (160 samples) and sediment (surface and deep)
in the Preto (CAPRP), Turvo (PORTUR e RTURG) e Grande (RGRANDE) rivers, were made in
two distinct periods: February and July of 2010. The determination of 1-hydroxypyrene in fish bile
samples was performed according to the method proposed by Ariase et alii (1993). PAHs were
extracted of the sediments according to the method 3540C (EPA) and the quantification was
performed using high performance liquid chromatography with fluorescence detector (HPLC-FD).
Concentrations of 1-hydroxypyrene is fish bile samples collected in RTURG (February 2010)
ranged from 210 to 1025 pg L', the average values 780 + 281 ug L. For fish samples collected in
CAPRP in July 2010 , values ranged 397-6463 ug L, with an average of 1300 + 1130 pg L. For
PORTUR and RTURG, the mean concentration of 1-hydroxypyrene in fish bile were 1643 + 744
ug L' and 588 + 183 pg L™, respectively. PAHs concentration along the sediment profile showed
similar behavior. In general, for all PAHs there was a trend of reduction with increasing depth in
sediment cores. The total concentration of PAHs (XPAHs) were higher in the surface sediment to
the CAPRP, with values of 2476 ng g”' and 867 ng g for the campaign of February and July 2010,

respectively.
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1. Introducio

O termo hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA) refere-se a compostos constituidos
de carbono e hidrogénio formando unidades moleculares contendo no minimo duas unidades
aromaticas fundidas. Além da alta persisténcia no ambiente, os HPA apresentam geralmente
elevada toxicidade sendo que muitos deles apresentam atividades carcinogé€nicas e/ou mutagénicas,
inclusive para o ser humano (Araujo et alii , 2006; Xue e Warshawsky, 2005), sendo denominados
de Substancias Todxicas Persistentes (STP) (Almeida et alii, 2007). A persisténcia dos HPA no
ambiente varia em funcdo da estrutura, sendo os de baixa massa molecular degradados mais
facilmente (t;» no sedimento de 9 a 43 dias para o naftaleno e antraceno, respectivamente),
enquanto os de elevada massa molecular sdo mais persistentes (valores de t;,» em solos e sedimentos
atingem alguns anos) (U.S. EPA, 1998, Lee et alii, 1981). Destaca-se que os HPA podem ser
encontrados no ambiente mesmo que a fonte geradora tenha cessado.

Virios compostos do grupo dos HPA podem ser empregados para identificar as fontes nos
compartimentos ambientais de acordo com sua origem. Zeng e Vista (1997) sugerem o emprego das
razdes fenantreno/antraceno, fluoranteno/pireno e benzo(a)antraceno/criseno para a identificagdo
das fontes de HPA. Considerando que a estabilidade termodinamica do fenantreno é maior que a do
antraceno, a razao fenantreno/antraceno € frequentemente empregada para diferenciar fontes
petrogénicas de pirogénicas no meio ambiente, onde razdes fenantreno/antraceno superiores a 10
sdo indicativas de HPA de origem petrogénica. Quando a razdo fluoranteno/pireno € superior a 1 é
indicativo de fontes pirogé€nicas. Outro parametro que pode ser empregado para este fim € a
propor¢do em massa entre os HPA de menor e maior massa molecular, sendo os de maior massa
molecular associados as fontes pirogénicas. Por fim, razao pireno/fenantreno maior que 1, pode ser
empregada para indicar HPA proveniente da queima de combustivel de origem veicular (Benlahcen
et alii, 1997).

A investigacdo dos niveis de HPA em 4guas superficiais € de grande complexidade em
funcdo das baixas concentracdes encontradas e a limitacdo pelos métodos analiticos disponiveis.
Neste contexto, os peixes como todos os vertebrados, possuem um eficiente mecanismo de
biotransformacdo de xenobidticos. Quando hidrocarbonetos policiclicos arométicos, assim como
varios outros tipos de xenobidticos adentram nestes organismos, eles rapidamente sdo
metabolizados pelo figado em compostos mais polares (algumas vezes também hd a formacio de
intermedidrios com um potencial téxico maior, mecanismo o qual € chamado de ativagdo

metabdlica), sendo secretados na bilis, armazenados na vesicula biliar e excretados juntamente com
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as fezes (Rios et alii, 2005; Oost et alii, 2003; Schiedek et alii, 2006). Desta maneira, a avaliacio
dos metabdlitos de HPA em bilis de peixes pode ser empregada como um biomarcador de
exposicao recente a HPA e uma caracteriza¢do indireta do impacto sofrido pelo corpo aqudtico
(Ariese et alii, 1993).

A regido noroeste do estado de Sao Paulo é muito forte em agroindustria de cana-de-actcar
e de laranja, com uma darea de aproximadamente 300 mil hectares de plantacdo de cana. Para
facilitar a colheita faz-se o emprego da queima da palha da cana-de-agtcar, as quais podem levar a
formagao e liberacdo de HPA para a atmosfera. Vale ainda ressaltar que a regido de Sao José do Rio
Preto € contemplada por duas rodovias de grande trafego, a rodovia Washington Luis (SP-310) e a
rodovia Transbrasiliana (BR-153), as quais podem contribuir com o aporte de HPA na atmosfera
por meio da emissdo de veiculos que utilizam combustiveis fésseis tais como gasolina e diesel. A
rodovia Assis Chateubriand (SP-425) é também uma das principais rodovias com grande trafego de
veiculos. Frente ao exposto, este trabalho € o pioneiro na regido em investigacdo dos niveis de HPA

em sedimentos e seus metabdlitos em bilis de peixe.
2. Revisao Bibliografica

A ATSDR (Agéncia de Registro de Doengas por Substancias T6xicas dos Estados Unidos)
juntamente com a EPA t€m elaborado desde 1997 uma lista denominada CERCLA (Comprehensive
Environmental Response, Compensation, and Liability Act), que contém substincias prioritdrias
para monitoramento ambiental. Essas substancias sdo consideradas prioritdrias devido ao potencial
para causar danos a saide humana devido a sua toxicidade suspeita ou conhecida para exposi¢io
humana. Com relagdo aos HPA, doze dos hidrocarbonetos aromdticos estudados no presente
trabalho estdo presentes na lista dos poluentes prioritarios publicada em 2007 (dos 15 HPA
analisados apenas antraceno, benzo[ghi]perileno e fluoreno ndo estdo listados) (CERCLA, 2007). A

Figura 1 mostra a estrutura de HPA de 2 a 6 anéis ndo substituidos e estudados neste trabalho.
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Figura 1. Estrutura dos 15 HPA nio-substituidos de 2 a 6 anéis analisados neste trabalho.

2.1. Origem e comportamento ambiental

Os HPA siao poluentes que podem ser originados de fontes naturais e antrépicas. De acordo
com o tipo de processo ou evento, as fontes de HPA antrépicas s@o classificadas em pirogénicas e
petrogénicas. A combustdo interna de motores que utilizam combustiveis derivados do petréleo, o
uso de incineradores e aquecedores residenciais sdo algumas das principais fontes pirogé€nicas de
HPA (Bodnér et alii, 2005). Usinas Termoelétricas, as quais utilizam carvdo como matéria prima
para obten¢do de energia elétrica contribuem para as emissdes atmosféricas de HPA. Entretanto, no
Brasil, as principais fontes de emissao atmosférica dos 16 HPA considerados prioritarios pela EPA
sdo as queimas de lenha e queimadas da biomassa. Juntas elas compreendem 94,8% do total de
HPA emitido (7346 t/ano), sendo 83,8% das emissdes resultantes da queima de lenha e 11,1% da
queima da biomassa (Almeida et alii, 2007).

Segundo a EPA (1998) o mecanismo de formacao dos HPA durante a combustdo incompleta se
processa por duas reacdes distintas, a pirdlise e a pirosintese. A pirdlise é conseqiiéncia da quebra
parcial de compostos organicos em moléculas menores e mais instdveis a altas temperaturas,
enquanto a pirosintese é conseqii€éncia da recombinagdo destes fragmentos (normalmente radicais),
gerando hidrocarbonetos maiores e relativamente estdveis. Portanto, qualquer composto organico

contendo carbono e hidrogénio pode servir como precursor de HPA no ambiente.
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As fontes petrogénicas de HPA estdo principalmente associadas a 6leos crus e a produtos
derivados de petréleo. A composi¢do e concentracdo de HPA em 6leos sdo varidveis e dependem da
origem e tipo do mesmo. As refinarias, plantas petroquimicas e plataformas de petréleo sao
responsaveis pelo aporte de 6leo bruto contendo HPA no corpo aquatico (Manoli e Samara, 1999).
Por fontes naturais, podem ser citados as queimadas ou incéndios naturais, as emissdes vulcanicas,
a percolagdo de dleo do fundo de oceanos e a sintese por microorganismos (biogénicas). Erupcdes
vulcanicas e queimadas de florestas s@o as principais fontes de HPA na atmosfera (Netto et alii,
2000; Neves, 2006; Sisinno et alii, 2003).

Uma vez na atmosfera os HPA podem permanecer na forma gasosa ou adsorvido ao material
particulado, podendo neste ultimo caso ser transportado a longas distancias. O principal mecanismo
de remocdo da atmosfera se dd pela deposi¢do seca e imida, que acabam agindo com uma fonte
difusa destes poluentes para corpos aquaticos e outros ambientes (Tasdemir e Esen, 2007; Sharma
et alii, 2007 ).

Nas superficies das dguas, os HPA podem sofrer uma série de processos que vao desde sua
volatilizacao, oxidacdo, bio e/ou fotodegradacdo. Nos ambientes aqudticos, os HPA podem ainda
associar ao material particulado, ser depositado no sedimento ou ainda acumular-se nos organismos
aquaticos. Devido a sua baixa solubilidade em dgua e alta afinidade com o carbono orgénico, os
HPA no sistema aqudtico sdo encontrados preferencialmente associados ao sedimento ou a
particulas em suspensdo na coluna d’agua (IPCS, 1998). No sedimento, o principal mecanismo de
remoc¢do dos HPA € a biodegradacdo. A velocidade de biodegradagdo no sedimento depende de
varios fatores como pH, quantidade de oxigénio disponivel, tipo de sedimento, nutrientes, presenca
de outras substincias, temperatura e da populacdo microbiana (Verrhiest et alii, 2002). Desta
maneira, o sedimento tem um papel fundamental em estudos da quimica da biogeoquimica de

ambientes aqudticos, uma vez que o mesmo pode atuar com fonte ou sumidouro de HPA.

2.2. Propriedades Fisico- Quimicas dos HPA Estudados

Os HPA sio caracterizados por serem sélidos a temperatura ambiente, possuirem alto ponto
de fusdo e ebulicdo e serem muito pouco soldveis em dgua. Eles sdo soliveis em muitos solventes
orgadnicos como acetonitrila, diclorometano, benzeno, entre outros (Index Merck, 2001). A Tabela 1

mostra algumas caracteristicas fisico-quimicas dos HPA analisados neste trabalho.
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Tabela 1. Caracteristicas Fisico-Quimicas dos HPA analisados neste trabalho™®.

HPA '™ MM | PF(°C) | "PE(C°) | Ko
Naftaleno C,Hg 128,2 80,2 217,9 2300
Acenafteno C,H,, 154,2 95 279 21000
Fluoreno C;H,, 166,2 116-117 295 15000
Fenantreno C.H,, 178,2 100 340 29000
Antraceno C.H,, 178,2 218 342 28000
Fluoranteno CicHio 202,3 108 384 340000
Pireno C,H,, 202,3 156 404 2x10°
Benzo[a]antraceno CHyp, 228,3 160 - 4x10°
Criseno CH,, 2283 254 448 4x10°
Benzo[Kk]fluoranteno CyoHiz 2523 217 480 7x10°
Benzo[b]fluoranteno CyHiz 252,32 168 - 4x10°
Benzo[a]pireno C,0H,, 252,3 179-179,3 | 310-312 10°
Indeno[1,2,3-cd]pireno CxyHips 276,3 164 - 5x107
Dibenzo[a,h]antraceno C,H, 2784 266 - 10°
Benzo[g,h,i]perileno CoHpp 276,3 278 - 10’

TFérmula molecular; “Massa molecular; “Ponto de Fusdo; ‘Ponto de Ebuli¢ao; *Coeficiente de
particdo entre octanol e dgua. a) Merck Index (2001); b) Manoli e Samara (1999).

2.3. HPA em Sedimentos

Sedimentos sdo materiais depositados consistindo de matéria organica em vdrios estagios de
decomposi¢do, material mineral particulado e compostos organicos de origem biogé€nica. Os
mesmos sdo constituidos de particulas de tamanhos variados, desde argila (<2um), seguido de silte
(2-63 um), até particulas de areia (63um-2mm), bem como pedras e detritos (> 2mm) (Mozeto
2006). A mineralogia do sedimento pode diferir de um ambiente para outro, mas a associa¢do dos
poluentes organicos € confinada ao material organico presente no sedimento. Portanto, na maioria
dos casos o destino final de poluentes organicos langados em um corpo aqudtico € o sedimento,
sendo estes considerados ora fonte ou sumidouro de poluentes em funcdo de sua composicdo
(Viguri et alii, 2002; Meire et alii, 2008). Por fim, os sedimentos lacustres podem ser considerados
como a memoria da bacia de drenagem na qual o corpo aqudtico estd inserido. De acordo com
Mozeto (2006) os sedimentos constituem verdadeiros arquivos de informagdes quimica, bioldgica e
fisica, sendo frequentemente empregados como ecossistemas sentinelas.

A granulometria do sedimento € um fator que influéncia na afinidade dos compostos
organicos por essa matriz. Vdrios trabalhos demonstraram a correlacio existente entre os diversos

tipos de sedimento. Os HPA tem maior afinidade por sedimentos constituidos principalmente de
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argila, sendo que em sedimentos nos quais ocorre a predomindncia de areia a afinidade &
relativamente menor.

Este compartimento na maioria das vezes retém fortemente os HPA que permanecem
inalterados por muito tempo devido a sua resisténcia aos processos de degradacdo. Assim, a
avaliacdo dos niveis e da distribuicio do HPA no sedimento pode indicar a origem e intensidade da
atividade antrépica, levando em consideracdo que estes compostos estdo associados a fontes
caracteristicas de poluicdo (Nishigima, et alii, 2001). O tipo de matéria organica que constitui o
sedimento representa um papel chave no tempo de residéncia que o HPA permanecerd neste
compartimento ambiental. Isto se deve ao fato que a sor¢ao destes compostos no sedimento pode se
tornar um processo continuo e alcangar sitios de sor¢@o no interior da molécula, consequentemente
menos superficiais (Almeida, 2003).

Viguri e colaboradores (2002) identificaram e quantificaram varios HPA em amostras de
sedimentos superficiais coletadas na Baia de Santander localizada ao norte da Espanha. Na andlise
foram levados em consideracdo os 16 HPA listados como prioritirios pela EPA. Nos locais de
amostragem proximos a industrias metaldrgicas de fundicdo de aco e ferro foram encontrados
valores elevados (8404-4631 pg/g), quando comparados com outras regides onde a atividade
industrial era menos intensa (134-305 pg/g; 113 pg/g; 31-32 pg/g). Locais préximos a cidades,
onde ocorre o trafego principal de veiculos também apresentaram valores relativamente altos (453-
1076 ng/g).

Alguns estudos vém sendo realizados com objetivo de avaliar a concentracio de HPA nos
sedimentos e estudar os efeitos destes sobre a vida aquatica e ao homem, bem como relacioné-los a
fonte geradora (Almeida, 2003; Almeida et alii, 2007; Maskaoui e Hu, 2009 ; Venturini et alii,
2008). Morales-Caselles (2008) e colaboradores, realizaram estudos de toxicidade e disponibilidade
de HPA presentes em sedimentos de duas regides da Costa da Galicia, Norte da Espanha, afetadas
por um grande derramento de d6leo com objetivo de avaliar a qualidade ambiental. Os autores
utilizaram um anfipode da espécie Ampelisca brevicornis e um poliqueta da espécie Arenicola
marina, organismos que vivem no sedimento (bénticos). A soma das concentragdes de 16 HPA
analisados e quantificados nos sedimentos coletados em diferentes pontos variou na faixa de 38-323
pug/kg. Os resultados demonstraram que nao houve toxicidade aguda a exposicdo das espécies aos
sedimentos contaminados com HPA, porém a espécie A. marina apresentou elevada acumulacio
dos compostos de interesse em comparacdo com os organismos da mesma espécie expostos ao
sedimento de referéncia, os quais apresentaram concentracdes de HPA menores que 0,005 pg/kg,

indicando que os organismos aqudticos podem ser uma via de remocao de HPA da coluna d agua.
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No tocante a qualidade dos sedimentos, a legislacdo brasileira se resume somente a duas
resolugdes: a Resolugio CONAMA 344 de 2004 e a Resolugdo SMA 39 de 2004. Essas resolugdes
estabelecem diretrizes para a caracterizagdo de sedimentos a serem dragados visando o
gerenciamento de sua disposi¢do em dguas jurisdicionais e solos, respectivamente. Deste modo, nao
ha uma lei que determine valores mdximos permitidos para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) e outras substancias nos sedimentos aqudticos que nao estejam sujeitos a dragagem. Sendo
assim, neste trabalho as concentragdes de HPA nos sedimentos serdo comparadas com valores de
Critérios de Qualidade de Sedimentos Canadense (CQSC). O método utilizado pelo 6rgdo
canadense para gerar os valores de referéncia considera os bancos de dados de efeito e ndo-efeito.
Os valores de CQSC sio apresentados como dois niveis de concentracdo de cada contaminante,
para os quais se associam a probabilidade de ocorrer ou nio efeitos adversos a biota. O nivel limiar
de efeitos (threshold effects level - TEL) corresponde a concentracdo do contaminante, onde efeitos
adversos raramente ocorrem. J4 o nivel de efeitos provaveis (probable effects level - PEL) indica
que sedimentos nos quais a concentracdo de um contaminante excede o seu valor hd maior

probabilidade de causar efeito adverso a biota (Swartz, 1999).

2.4. Razoes para estimar a origem dos HPA

Os valores obtidos a partir de razdes especificas entre isdmeros de HPA sdo amplamente
aplicados como indicadores para estimar e diferenciar a origem desses hidrocarbonetos (Shen et
alii, 2009; Liu et alii, 2000; Veiga, 2003; Lourengo, 2003). Utilizando essas razdes & possivel
estimar se os HPA s@o oriundos de processos de combustdo como queima de biomassa (residuos
agricolas e de alimentos, lenha, entre outros), exaustdo de veiculos movidos a combustiveis fésseis
e queima de carvao ou se sdo originados a partir de produtos derivados de petréleo como 6leos
lubrificantes, 6leo bruto, gasolina e diesel. O uso dessas razdes fundamenta-se no fato que a
composicao dos HPA apresenta perfis caracteristicos de acordo com a fonte emissora.

Levando em consideracdo que a composicao dos HPA € caracteristica da fonte geradora e
que alguns hidrocarbonetos aromadticos apresentam taxas de degradacdo semelhantes, as
concentracdes de alguns compostos estdo sujeitas a co-variar no ambiente. Soclo et alii (2000)
determinaram os HPA que estavam sujeitos a co-variar no ambiente aplicando a andlise de fatores
de correlag@o para os valores de concentracdes de HPA encontradas em amostras de sedimento. A
partir dessa abordagem foi possivel verificar quais razdes entre os HPA sdo promissoras para serem

aplicados na determinacdo da fonte emissora. As razdes descritas no trabalho destes autores foram:
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a razdo Fenantreno/Antraceno + Fenantreno (Fen/ Antr + Fen); Fluoranteno/ Pireno + Fluoranteno
(Fluo/Pir + Fluo); Criseno/Criseno + Benzo[a]antraceno Cris/(Cris + BaA). Essas razdes sdo
descritas e aplicadas em vdrios trabalhos encontrados na literatura para estimar a origem dos HPA (
Luo et alii, 2008; Yunker et alii, 1999; Meire et alii, 2008). A Tabela 2 contém razoes utilizadas

para estimar a origem bem como as interpretacdes extraidas a partir dos valores obtidos.

O fenantreno e o antraceno podem ser co-gerados em processos piroliticos ou petrogénicos,
porém em propor¢des que variam de acordo com as caracteristicas e condi¢des da fonte geradora.
Em relacdo ao antraceno, o fenantreno é predominantemente formado em processos de maturacao
da matéria organica a baixas temperaturas (27 °C, fonte petrogénica), rendendo razdes Antr/Antr +
Fen < 0,10. Processos de alta temperatura (427 °C - 727 °C, combustdo e pirdlise), favorece o
aumento da producgdo de antraceno e o valor da razdo Antr/Antr + Fen alcancga valores > 0,10. Dessa
maneira, pode ser estabelecido que valores para as razdes Fen/Antr + Fen < 0,10 estdo relacionadas
com origens petrogénicas e a razdo Fen/Antr + Fen > 0,10 esta relacionada a fontes piroliticas

(Budzinski et alii, 1997).

Tabela 2. Razio entre HPA para estimar a fonte de origem.

Razao Origem

?Antr/Antr + Fen < 0,1 Petrogénica

Antr/Antr + Fen > 0,1 Pirogénica

*Fluo/Pir + Fluo < 0,5 Petrogénica

Fluo/Pir + Fluo 0,4 - 0,5 Pirogénica: combustdo de combustiveis fésseis

Fluo/Pir + Fluo > 0,5 Pirogénica: combustdo de madeira, carvao e
grama

"BaA /BaA+ Cris < 0,2 Petrogénicas: petréleo e derivados

BaA / BaA+ Cris 0,2-0,35 Fonte mista: petrogénica e pirogénica

BaA / BaA+ Cris > 0,35 Pirogénica

"Inper / Bper + Inper < 0,2 Petrogénica

Inper / Bper + Inper 0,2-0,35 Pirogénica: combustdo de combustiveis fésseis

Inper / Bper + Inper > 0,5 Pirogénica: combustdo de madeira, grama e
carvao

(a) Budzinski et alii, 1997; Yunker e Macdonald, 2009; (b) Gogou et alii; Soclo et alii, 2000

A razdo Fluo/Pir + Fluo também ¢ aplicada para diferenciar a origem dos HPA entre
pirolitica ou petrogénica, porém esta parece ser menos definitiva que a razao Fen/Antr + Fen.
Valores para a razao Fluo/Pir + Fluo sdo < 0,5 para a maioria das amostras de petrleo e acima de
0,5 na combustdo de madeira, querosene, carvdo e grama. Valores dessa razdo abaixo de 0,5
também sdo atribuidos a combustao de gasolina, diesel e 6leo cru. O valor da razdo Fluo/Fluo + Pir
que define a transicdo entre fonte petrogé€nica/pirolitica estd mais proximo de 0,4 do que 0,5.
Valores entre 0,4 e 0,5 s@o caracteristicos de combustdao de combustiveis fosseis liquidos, tanto para
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emissoes veiculares quanto para dleos crus, enquanto valores maiores que 0,5 s@o atribuidos para
combustdo de madeira, grama e carvao (Yunker e Macdonald, 2003; Budzinsky et alii 1997).

Os valores gerados pela razdo Fen/Antr + Fen e Fluo/Pir + Fluo sdo comumente plotados em
um mesmo grafico para melhor definir a origem dos HPA. O gréfico desse cruzamento de dados
resulta em duas regides distintas, onde uma sugere a origem petrogénica dos HPA e a outra implica
origens piroliticas (Yunker et alii, 1999; Meire et alii, 2008).

A razao entre os isdmeros BaA/BaA+ Cris e Indeno(1,2,3-cd)pireno/Indeno(1,2,3-cd)pireno
+ Benzo(g,h,i)perileno (Inpir/Inpir + Bper) sdo usados com menos freqii€ncia para estimar a fonte
de HPA. Valores menores que 0,2 para a razio BaA/BaA + Cris sdo atribuidos a petrdleo e seus
derivados, enquanto os resultados entre 0,2 e 0,35 pode indicar fontes de petréleo ou combustdo e
por ultimo valores acima de 0,35 sdo atribuidos a combustdo. Para a razdo Inpir/Bper + Inper,
valores menores que 0,2 indicam fontes petrogénicas, valores entre 0,2 e 0,5 sdo atribuidos a
combustdo de combustiveis derivados de petréelo liquidos e acima de 0,5 implicam combustiao de

madeira, carvado e biomassa (Martin, 2005; Gogou et alii, 2000;Yunker e Macdonald, 2003).

2.5. 1-hidréxipireno em bilis de peixe como biomarcador de exposicao

A avaliac¢do da qualidade do ambiente aquatico por meio do monitoramento de parimetros tais
como os HPA muitas vezes ndo € trivial devido as baixas concentracdes que estes compostos sao
encontrados no ambiente. Isto estd atribuido as caracteristicas apresentadas por tais compostos onde
o sedimento acaba sendo muitas vezes o destino final. Em contrapartida, as técnicas analiticas
disponiveis nem sempre sio sensiveis o suficiente para permitir a quantificacdo dos diversos HPA.
Neste sentido o emprego de biomarcadores de exposi¢cdo tem se mostrado uma alternativa vidvel
(Ruddock et alii (2003); Fenet et alii (2006); Hosnedl et alii (2003); Yang e Baumann, 2006), uma
vez que estes sdo associados as alteragdes bioquimicas provocadas pela exposicao a agentes toxicos.

A determinag@o dos metabdlitos de HPA em bilis de peixe vem sendo comumente utilizada
e apresentando boas respostas (Barsiene et alii, 2006; Rios et alii, 2005; Ariese et alii, 1993, Neves,
2006) para inferir a exposi¢do recente do compartimento ambiental a esta classe de poluentes.
Nesse sentido, o derivado 1-hidréxipireno é frequentemente encontrado em maiores proporcdes na
bilis de peixes expostos a ambientes contaminados por HPA (Ruddock et alii, 2003).

O pireno pode ser produzido a partir da pirdlise de residuos organicos, combustio
incompleta de combustiveis fésseis como diesel, gasolina e também pode ser formado em dleos
lubrificantes usados em veiculos automotivos (Wang et alii, 1999; Sauer et alii, 1998; Corréa e
Arbilla, 2006). Este pode atingir o ambiente aqudtico através da deposi¢do seca e imida do material

particulado atmosférico ao qual estd associado, enxurradas urbanas ou através de despejos
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acidentais ou proposicionais de 6leos derivados de petréleo. Uma vez no corpo aquatico ele pode se
depositar no sedimento ou associar ao material particulado (Sharma et alii, 2007)

Na biotransformacao, o pireno é convertido em derivados mais polares que sao mais facilmente
excretdveis. A Fase I da biotransformacdo de xenobidticos envolve reacdes de reducdo, hidrdlise
e/ou oxidagdo, responsdveis por introduzir grupos funcionais no xenobidtico. Nas reacdes da Fase 11
da biotransformacdo, ocorre reacdes de conjugacdo. O 1-hidréxipireno € o principal metabdlito do
pireno formado na Fase I da biotransformacdo, enquanto o pireno-1-glucoronideo e em menor
quantidade o pireno 1-sulfato, sdo metabdlitos formados nas rea¢des da Fase II (Azevedo e Chasin,
2003; Vuorinen et alii, 2006). Destaca-se que apds a exposi¢do, o composto é absorvido, distribuido
e biotransformado e posteriormente excretado pela bilis dos peixes.

O emprego de bioindicadores na avaliacdo de ambientes poluidos também ¢ importante. Fenet
e colaboradores (2006) fizeram um estudo utilizando enguias da espécie Anguilla anguilla como
bioindicadores. Os resultados obtidos revelaram uma maior quantidade de compostos fluorescentes
aromadticos na bilis de peixes que se situavam préximos de uma ponte com grande trafego de veiculos
e também préxima de uma estacdo de tratamento de esgoto de uma cidade com 50.000 habitantes e a
trés quilometros de um local de despejo de efluentes industriais, do que em uma regido considerada
ndo poluida, tido como controle.

Neves (2007) desenvolveu estudo para avaliar a viabilidade da aplicacdo de peixes da espécie
Mugil liza (tainha) como bioindicador de contaminacdo aqudtico por petréleo e seus derivados
utilizando a andlise do metabdlito de HPA 1-hidréxipireno em bilis de peixe por fluorescéncia. A area
de estudo foi a Baia de Guanabara, situada na regido metropolitana do estado do Rio de Janeiro e as
coletas foram realizadas em fevereiro, agosto e dezembro de 2005. Esta regido estd sujeita a
contaminacdes cronicas e agudas por petrdleos e seus derivados, sendo um dos eventos marcantes o
vazamento de 2,8 milhdes de litros de 6leo combustivel de um duto que liga a Refinaria de Duque de
Caxias (RJ) ao terminal da Ilha d’Agua. A outra drea sob andlise foi na praia de Itaipu situada na
regido oceanica da cidade de Niterdi na qual nao havia relatos de acidentes com petréleo e derivados
até o presente momento das coletas. Os resultados indicaram que foi possivel diferenciar dreas
contaminadas por HPA de dreas ndo contaminadas. Na regido da Baia de Guanabara foi encontrado
um valor médio de 7,0 + 3,4 ug de equivalente de pireno por mL de bilis enquanto na regido de Itaipu
foi 1,8 £ 0,7 ug por mL de bilis em amostras de peixes coletadas em agosto/2005.

A andlise do metabdlito 1-hidréxipireno em bilis de peixe para aplicagdes no
biomonitoramento de ambientes poluidos por HPA é normalmente realizada por técnicas como GC-

MS, HPLC-FD, Espectroscopia de Fluorescéncia Fixa e Espectroscopia de Fluorescéncia
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Sincronizada (Ariese et alii, 2005; Budzinski et alii, 2004; Pikkarainen, 2006). As andlises pelas
técnicas de Cromatografia Liquida e Gasosa exigem etapas de hidrélise dos metabdlitos da bilis e
alguns trabalhos também realizam a derivatiza¢do do metabdlito hidrolisado. Essas técnicas sdo mais
dispendiosas quando comparadas com as técnicas de Fluorescéncia Fixa e Sincronizada e demandam
um tempo de andlise relativamente maior. Na determinacdo do 1-hidréxipireno por Espectrometria de
Fluorescéncia Sincronizada a andlise da bilis € direta e ndo necessita das etapas de hidrdlise e
derivatizacdo, apenas da diluicio da amostra em um solvente apropriado. Além disso, o uso desta
técnica fornece espectros de fluorescéncia mais simplificados e em casos ideais somente a banda do

composto de interesse € observada.

3. Objetivos

O objetivo principal deste projeto foi determinar o estoque de hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPA) nos sedimentos dos rios Preto, Turvo e Grande (bacia hidrogrifica do
Turvo/Grande), com énfase a caracterizacdo e identificacdo das respectivas fontes e associacdo com

niveis de 1-hidréxipireno em bilis de peixes.

3.1. Objetivos especificos

e Adaptacdo dos métodos para quantificacdo e preparo de amostras para andlises de HPA em
sedimentos e bilis de peixes por Fluorescéncia Molecular e Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia com detec¢@o por Fluorescéncia (HPLC-DF, sigla em ingl€s).

e Identificar e quantificar HPA em bilis de peixes coletados em rios da regido correlacionando
estes valores com os obtidos em outras areas do Brasil e do mundo;

e Identificar e quantificar HPA em sedimentos coletados em rios da regido e correlacionar os
resultados obtidos com as possiveis fontes de contaminag@o (pirogé€nicas e petrogé€nicas).

e Avaliar o emprego da andlise de 1-hidroxipireno em bilis de peixe como biomarcador de
exposicdo a pireno.

e Comparagdo dos valores de HPA com valores numéricos de critérios de qualidade de

sedimentos da literatura.
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4. Parte Experimental

4.1 Area de Estudo

A Bacia Hidrografica do Turvo/Grande é composta por 64 municipios e possui uma drea de
drenagem de 16.037 km?, sendo os principais corpos aqudticos constituintes os rios Sao Domingos,
Turvo, Grande, Preto e Ribeirdo da Onca. Estes recursos hidricos envolvem desde a Usina
Hidroelétrica (UHE) de Marimbondo até a foz do rio Paranaiba. Quanto ao uso e ocupacio do solo
observa-se a presenca de atividades urbana, industrial e agropecudria, sendo que as culturas de
cana-de-agtcar e laranja ocupam a maior parte da area rural, e em menor escala as pastagens (Perfil
Regional, 2009).

A regido estd situada em uma altitude em torno de 500 m e 78% do seu territério é
correspondente a topografia ondulada, 19% plana e 3% montanhosa (Perfil Regional, 2009), sendo
o argilossolo vermelho amarelo, latossolo amarelo e latossolo vermelho os tipos de solo
predominantes na regido (IBGE, 2009). Vale enfatizar ainda que grande parte do territério da bacia
apresenta elevado risco de erosdo (Perfil Regional, 2009).

Quanto a atividade industrial na regido, observa-se a presenca de industrias alimenticias,
metalirgicas e joalherias, usinas de acguicar e dlcool, abatedouros, industrias pldsticas, fébricas de
papel/papelao. Outro ponto a destacar € que o estado de Sdo Paulo é responsavel por 60% da
producdo brasileira de acticar e dlcool, onde a Bacia Hidrogrifica do Turvo/Grande ja conta com
30% deste total produzidos por 30 usinas (MAPA/SPAE, 2007). Cabe ressaltar também que dos
municipios pertencentes a bacia, Sdo José do Rio Preto € o mais populoso, com cerca de 400 mil
habitantes, possuindo elevadas taxas de urbanizagdo e desempenhando um papel importante como
centro comercial, industrial e de servigos da regido (Perfil Regional, 2009). A Figura 2 mostra um

esquema da bacia hidrogréfica do Turvo/Grande com os locais de amostragem.

4.2 Pontos de Amostragem

Os pontos amostrados estdo destacados na Figura 2 e sdo descritos como: Represa do Rio
Preto (CAPRP, ponto 2), Rio Turvo na ponte que liga a cidade de Sdo José do Rio Preto a Olimpia
(PORTUR, ponto 3) e Rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande (RTURARG, ponto 4), Rio
Grande (RGRANDE, ponto 5) e a Nascente do Rio Preto (NRP, ponto 1). Na Tabela 3 sdo
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apresentadas as coordenadas geograficas, localizacio e denominacdes dos pontos de coleta

enquanto as Figuras de 3 a 8 mostram imagens ampliadas dos locais de amostragem.

Figura 2. Mapa esquematico contendo os principais corpos aqudticos bem como a localizacao dos
pontos de amostragem de peixe e sedimento (1 a 5) representados por pontos vermelhos, ao longo
dos principais rios da Bacia do Turvo/Grande.
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Tabela 3. Localizacdo dos pontos de coleta, denominacdes e suas respectivas coordenadas
geograficas.

Corpo Coordenadas
Locais de amostragens Siglas Hidrico Municipio Geograficas
. . S20°55°11,3”
1. Nascente do Rio Preto NRP Rio Preto Cedral W049°17°59.9"
- . . Séo José do S20°48°29,2”
2. Captagao do Rio Preto CAPRP Rio Preto Rio Preto W049°22°24. 1"
3. Ponte na rodovia que S20°44'31,8”
liga SJIRP a Olimpia PORTUR Rio Turvo Olimpia W049°06°11,4”
4. Rio Turvo antes de S19°58°09,8”
desaguar no Rio Grande RTURARG Rio Turvo Cardoso W049°53°37,17
5. Rio Grande ap6s
receber dgua dos Rios S19°56°28,7”
Preto e Turvo RGRANDE Rio Grande Cardoso W049°55°23,1”

(a) (b)
Figura 3. Localizacdo do ponto de coleta na nascente do Rio Preto (a) (indicado pela seta) e
imagem do local de amostragem (b).
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(a) (b)
Figura 4. Local de coleta adjacente a ponte na rodovia que liga SJRP a Olimpia, representando o
Rio Turvo (a) (indicado pela seta), bem como foto do local de amostragem (b).

(a) (b)
Figura 5. Ponto de coleta no Rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande (indicado pela seta) (a) e
imagem do local de amostragem (b).
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(@) (b)

Figura 6. Vista ampliada da Represa Municipal de Sao José do Rio Preto, mostrando o ponto de
coleta (indicado pela seta) (a) e foto do local de amostragem (b).

(a) (b)
Figura 7. Represa Municipal de S3o José do Rio Preto e rodovias (CAPRP) adjacentes
(Washington Luiz e BR-153).
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(a) (b)

Figura 8. Ponto de coleta no Rio Grande (indicado pela seta) (a) e imagem do local de amostragem

(b).

O ponto correspondente a Represa do Rio Preto (CAPRP) estd localizado na drea urbana da
cidade de Sao José do Rio Preto (Figura 7), o qual fica préoximo do ponto da capta¢do de dgua para
abastecimento publico. Este local é caracterizado por forte assoreamento e por lancamento de esgoto
doméstico, além de ser receptor dos impactos da carga poluidora difusa da 4rea urbana durante os
eventos de precipitacdo. Além disso, no entorno da Represa Municipal ocorre trafego veicular urbano
e rodovidario. A Rodovia Transbrasiliana-BR 153, a qual atravessa sobre a Represa Municipal é
responsavel por um trafego intenso de veiculos nos hordrios das 06:00 — 08:00 da manha e 5:00 —
8:00 da noite (Figura 7). A amostragem nos rios Turvo e Grande foi realizada em pontos localizados
na area rural como pode ser visualizado nas Figuras 4, 5 e 8, respectivamente, entretanto a jusante
das cidades de Sdo José do Rio Preto, Tanabi, Cardoso, as quais sdo fontes potenciais de HPA. Do
mesmo modo, o ponto Nascente do Rio Preto (NRP) também esta localizado na zona rural, entretanto
a montante das cidades descritas acima (Figura 2). Dessa maneira, este ponto de amostragem estd
menos sujeito a impactos decorrentes trafego veicular e despejos de esgosto doméstico, assim este

ponto foi escolhido como controle dentre os pontos amostrados.

4.3 Materiais e Equipamentos
Os seguintes materiais e equipamentos disponiveis no Laboratério de Estudos de Ciéncias
Ambientais (LECA), localizado no Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais do
IBILCE/UNESP/SJRP e, adquiridos com recursos da FAPESP no projeto auxilio JP estdo sendo
utilizados para o desenvolvimento do estudo proposto:
A) Vidrarias (Laborglas), B) Micropipetas (Eppendorf — Research), C) Sistema de produgio
de 4gua deionizada (Millipore — Direct-Q), D) Balanca analitica (Shimadzu — AX200), E)
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Espectrofotometro de UV-Vis (Femto — 700Plus), F) Espectrofluorimetro (Varian — Cary Eclipse),
G) Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia com detector de Fluorescéncia (Shimadzu
Prominence) e H) Evaporador Rotativo a vacuo (Fisatom-801) I) Extrator Soxhlet (Laborglas) J)
Banho Ultratermostatizado (Marconi-MA184), K) Medidor de oxigénio dissolvido portatil e
impermedvel com microprocessador para dguas Hanna, modelo HI 9146, L) Medidor portatil de pH,
condutividade elétrica, s6lidos totais dissolvidos e temperatura para dguas Hanna, modelo HI

991300 e M) Medidor portatil de turbidez para 4guas Hanna, modelo HI 93703.

4.4 Reagentes

Os reagentes utilizados no processo de amostragem (extracdo), clean-up e separacdo,
identificagdo e quantificacio dos HPA no sedimento foram da Sigma-Aldrich. Na Tabela 4 sdo
apresentados os reagentes utilizados em cada etapa da andlise dos HPA.

Tabela 4. Reagentes utilizados nas andlises dos HPA em sedimentos.

Etapa Analitica Reagente

Extracdo n-Hexano, Pestanal®
Acetona, Pestanal®
Sulfato de Sédio anidro, reagente A.C.S, 99% de pureza.
Iso-octano, Chromasolv®

Clean-up Sulfato de Sédio anidro, reagente A.C.S, 99% de pureza.
Silica Gel, Grau 923.
Diclorometano, Chromasolv®
n-Hexano, Pestanal®

Separacgdo, Identificagcdo e Metanol, puriss p.a, reagente A.C.S
Quantificacdo 16 HPA sdlidos individuais (EPA 610-N PAH Kit)
Mixtura de 16 HPA em acetonitrila (Sigma — Aldrich )

Os padrdes e solventes empregados na analise dos metabdlitos do pireno em bilis de peixes
1-hidréxipireno (Sigma-Aldrich) foram os seguinte: 1-hidréxipireno (Sigma-Aldrich), dlcool etilico

(Synth), diclorometano (Dindmica) e 4gua deionizada obtida de um sistema de purificacdao Milli-Q.

4.5 Amostragem
4.5.1 Coleta dos Peixes, preservacao e amostragem da bilis

Foram realizadas trés coletas, representando o periodo de seca e o periodo chuvoso. As
coletas foram realizadas em fevereiro de 2009 e 2010 (periodo chuvoso) e julho de 2010 (periodo
de seca). E importante destacar, que na coleta de Fevereiro de 2010 foi possivel extrair a bilis dos

peixes apenas para o ponto RTURG (confluéncia do rio turvo com o rio grande). Dessa maneira,
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para fins de comparacio, foi inserido na discussdo os resultados da coleta de fevereiro de 2009, na
qual foram coletados peixes dos pontos PORTUR, CAPRP e RTURG.Na Tabela 5 estio
apresentadas as espécies de peixes coletadas com nidmero total de individuos e o nome popular em
cada um dos periodos. As Figuras 9 - 11 ilustram as espécies de peixes capturadas durante as
coletas. A coletas foram realizadas com o apoio da Policia Ambiental de Sdo José do Rio Preto, que
forneceu um barco e redes para a captura dos peixes. Cabe ressaltar, que na duas campanhas
(fevereiro e julho 2010) o IBAMA emitiu autorizagdo para coleta dos peixes nos rios estudados. A
identificacdo das espécies contou com a ajuda da bidloga profa. Dra. Lilian Casati, do
Departamento de Zoologia e Botanica do IBILCE-UNESP.

Tabela 5. Identificacdo das espécies coletadas com ndmero total de individuos e nome popular das
amostras coletadas nos dias 08 e 10 de fevereiro de 2010 e, 26 e 28 de julho de 2010 nos rios Preto,
Turvo e Grande.

Coleta de fevereiro de 2010
Satanoperca pappaterra Cara 36
Schizodon altoparana Lambari 10
Serrasalmus maculatus Piranha 3
Serrasalmus marginatus Piranha 8
Acestrorhynchus lacustres Cachorra 1
Geophagus proximus Porquinho 10
Astyanax altiparanae Lambari 2
Galeocharax knerii Peixe cadela 3
Schizodon borelli Piava 13
Coleta de julho de 2010
Espécie Nome popular Numero de individuos
Schizodon nasutus Timboré 44
Serrasalmus marginatus Piranha 3
Prochilodus lineatus Curimba 1
Galeocharax knerii Peixe Cadela 2
Salminus brasiliensis Dourado 1
Leporinus obtusidens Piapara 4
Leporinus friderici Piau 7
Astyanax altiparanae Lambari 4
Satanoperca pappaterra Z6iudo 2
Cichla temensis Tucunaré 11
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Geophagus proximus Serrasalmus marginatus

Figura 9. Espécies de peixes coletados no ponto RGRANDE e RTURARG.
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Satanoperca pappaterra

Serrasalmus marginatus Serrasalmus maculatus

Acestrorhynchus lacustres Geophagus cf. proximus

Figura 10. Espécies de peixes coletados no ponto CAPRP.
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Astyanax altiparanae Schizodon borelli

Figura 11. Espécies de peixes coletados no ponto PORTUR.

Antes da extracdo dos liquidos biliares, os peixes foram colocados em um recipiente
contendo solugdo de benzocaina 1% (v/v) em quantidade suficiente para serem anestesiados. Apds
verificar que o peixe ndo apresentava nenhum sinal vital, foi pesado e teve seu comprimento
medido (Figura 12 a, b). Para a extragdo do liquido biliar, a regido peitoral dos peixes foram abertas
com auxilio de uma tesoura cirdrgica e a vesicula biliar foi localizada (Figura 12 c). A bilis extraida
com uma seringa hipodérmica foi transferida para um tubo do tipo eppendorff, que permaneceu

armazenada em um freezer a temperatura de -80 °C até o momento da andlise.
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Figura 12. Procedimento de amostragem da bilis dos peixes. Antes da extracdao foi medido o peso
(Figura 12a) e o comprimento dos peixes (Figura 12b) e em seguida a vesicula biliar, indicada pela
seta, foi localizada e a bilis foi extraida com uma seringa hipodérmica (Figura 12c).

4.5.2 Coleta, preservacao e amostragem dos sedimentos

Os procedimentos de amostragem e preservacdo de amostras de sedimento seguiram as
recomendagdes propostas pela NBR 9898 (ABNT, 1987) e pelo SOP 2016 (Santardization
Operation Procedure) (EPA, 1994). As amostras de sedimento foram coletadas, com o auxilio de
amostradores Van Veen e Kajak (Figura 13), disponibilizados pelo Laboratério de Biogeoquimica

Ambiental, coordenado pelo Prof. Dr. Antonio Aparecido Mozeto, do Departamento de Quimica da
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Universidade Federal de Sao Carlos (DQ-UFSCar). Para cada ponto de amostragem foram
coletados 3 (trés) testemunhos e trés amostras superficiais. Os testemunhos foram fatiados em
camadas de 3 cm de espessura num intervalo de 0 - 40 cm e a partir destes foram feitas amostras
compostas. Essas amostras foram armazenadas em recipientes de aluminio para evitar contaminagao
com compostos organicos que podem ser interferentes na andlise dos HPA. Em seguida, as amostras
foram acomodadas em caixa de isopor com gelo (~4°C) durante o transporte ao laboratério, onde

permaneceram congeladas (-18 °C) até o momento da analise.

Figura 13. Coletor de s?dimentos superficial tipo Van Veen (A) e col?tor de testemunho de
sedimentos tipo Kajak (B).
4.6 Determinacao do 1-hidréxipireno na bilis de peixes por Espectroscopia de Fluorescéncia
Molecular, no Modo Sincronizada
4.6.1 Procedimento

A determinacgd@o do 1-hidroxipireno na bilis de peixes foi realizada de acordo com o método
proposto por Ariese et alii, 1993. O equipamento empregado foi um Espectrofluorimetro da Varian,
modelo Cary Eclipse. Uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico foi utilizada. A voltagem
da fotomultiplicadora, a velocidade de varredura e abertura da fenda de excitacdo e emissdo foram
respectivamente, 600V, 600nm/min e Snm. Para a constru¢do da curva analitica, assim como para a
leitura das amostras de bilis dos peixes, o sinal de fluorescéncia no modo sincronizado foi obtido
empregado um AA de 40 nm e o maximo de fluorescéncia em 347 nm.

O sistema solvente utilizado para preparar as solucdes estoque e os padrdes foi uma solucio

etanol/agua 48% (v/v). Por se tratar de composto pouco solivel nesta mistura, o 1-hidréxipireno foi
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previamente dissolvido em 10 mL de diclorometano e em seguida foi diluido em etanol/agua 48%.
Deste modo, uma massa do padrdo de 1-hidréxipireno de 0,0015 g de foi pesada em uma balanca
analitica e dissolvida em diclorometano em baldo volumétricos de 10,00 mL. Em seguida uma
aliquota desta solu¢do foi transferida para um baldo volumétricos de 10,00 mL para obter uma
solugdo com concentragdo igual a 2,00 mg L™, A partir desta solugio foram preparados os padroes
para obtengdo da curva analitica para o 1-hidréxipireno. E importante destacar que todas amostras
de bilis dos peixes coletados foram previamente diluidas em solucdo de etanol/dgua 48% (v/v) na

proporcao de 1:500 antes das leituras (Ariese et alii, 1993).

4.6.2 Parametros de desempenho analitico

Os limites de detec¢do e quantificagdo foram determinados de acordo com Miller e Miller
(1993). Dez medidas do branco (solug@o etanol/dgua 48 % (v/v)) foram realizadas (Aex = 347 nm) e
o sinal no comprimento de onda no ponto de maior intensidade de fluorescéncia (Aer, = 387 nm) do
1-hidréxipireno foram obtidas. O limite de deteccdo (LD) foi determinado de acordo como descrito
na Equacdo 1, onde SD ¢ o desvio padrao de dez medidas do branco e B € o coeficiente angular da
curva analitica.

LD =3 x SD (branco)/B Eq. 1

O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado de acordo com a Eq. 2 :

LQ=33xLD Eq.2

4.7 Analise de HPA no sedimento
4.7.1 Preparo da amostra e extracao dos HPA no sedimento

Previamente a extracio do HPA, os sedimentos superficiais coletados e as secdes do
testemunho foram secos em capela de exaustdo a temperatura ambiente. As amostras foram
dispostas em placas de petri e a capela ficou mantida com fluxo ligado e semi-aberta (cerca de 15
cm) para manter uma atmosfera perturbada, que diminui o tempo de secagem e contaminacdes
causadas pelo ambiente do laboratério. Pedras e fragmentos de matéria organica como galhos e
folhas foram retiradas, sendo que o tempo de secagem variou de 2-5 dias.

Para a extracdo dos HPA dos sedimentos seguiram-se as recomendacdes do método 3540 C
da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA). Para todas as amostras de
sedimento (testemunho e superficial), as extragdes foram realizadas em duplicata. Dessa maneira,

cerca de 2-5 gramas de amostra de sedimento foram pesadas com em uma balanca analitica e

homogeneizadas, com um almofariz e pistilo, com a mesma massa de sulfato de sddio previamente
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calcinado em mufla durante 4 horas a 400 °C. A mistura foi transferida para cartuchos de celulose
denominados thimble que funcionam como um suporte para a amostra permitindo somente o fluxo
do solvente extrator através dos seus poros. O thimble contendo a amostra foi transferido para o
conjunto extrator soxhlet e os HPA foram extraidos do sedimento com 150 mL de uma mistura de
solvente contendo acetona e hexano na proporcao 1:1 (v/v) durante 16 horas (Figura 14). Apés a
extracdo, o baldo contendo a mistura de solventes e os HPA foi levado a um evaporador rotativo a
vacuo e o volume do solvente foi reduzido para cerca de 2 mL, tomando-se o cuidado para que o
extrato ndo entrasse em ebulicdo pois, neste caso poderia haver perdas de HPA. Nesta etapa a
temperatura do banho foi mantida na faixa de 35-40°C. Ao baldo contendo o extrato concentrado
foi adicionado 20 mL de isooctano para efetuar a troca do solvente. O extrato foi novamente
concentrado, com a temperatura do banho mantida na faixa de 50-55°C, até aproximadamente 2

mL.

Figura 14. Conjuntos extratores Soxhlet utilizados na extracdo dos HPA em sedimento.

4.7.2 Método de limpeza ou clean-up

O método de limpeza ou clean-up do extrato foi executado de acordo com o método 3630C
da USEPA. Este procedimento foi adotado para retirar impurezas polares que interferem na
identifica¢do e quantificacio do HPA pelo método analitico empregado. As colunas empregadas
nesta etapa foram feitas de acordo com o procedimento descrito por Almeida (2003) (Figura 15).

Dessa maneira, colunas de 40 cm de comprimento e 1 cm de didmetro interno contendo um
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reservatério para solventes na parte superior (volume de 100 mL), foram empacotadas com 10 g de
silica gel (100-200 mesh) ativada em estufa a 130 °C por 16 horas. O empacotamento foi realizado
a partir da transferéncia de uma mistura contendo a silica gel (10 g) dispersa em 40 mL de
diclorometano. Na parte superior da silica gel foi adicionado uma camada de sulfato de sédio anidro
de 1-2 cm de comprimento.

A coluna contendo a silica gel e sulfato de sédio foi pré-eluida com 40 mL de hexano antes
da transferéncia do extrato contendo os HPA. Em seguida, o extrato em isooctano (volume de 2
mL) foi transferido quantitativamente para a coluna de clean-up. Logo ap0s, o extrato foi eluido
com 25 mL de uma mistura contendo cloreto de metileno/hexano na proporcao 2:3 (v/v), sendo esta
fracdo coletada em um baldo volumétrico, a qual foi levada ao evaporador rotativo a vicuo para
proceder a troca do solvente. Dessa maneira, a solu¢cdo contendo os HPA dissolvidos em cloreto de
metileno/hexano foi concentrada até cerca de 2 mL e 20 mL de acetonitrila foi adicionado ao
extrato contendo os HPA e o volume foi reduzido novamente para cerca de 2 mL. Esse volume foi
reduzido para 1,0 mL com fluxo brando de nitrogénio e o extrato final foi entdo armazenado em

frasco de vidro ambar no freezer a temperatura de -18 °C até o momento da andlise.

|

|
i

Figura 15. Colunas cromatograficas empacotadas com silica gel e sulfato de sédio para retirar as
impurezas do extrato contendo os HPA.
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4.7.3 Identificacao e quantificacdo dos HPA por HPLC - DF

Para identificacdo e quantificagdo dos HPA em sedimentos foi utilizado um Cromatégrafo
Liquido de Alta Eficiéncia, Shimadzu Prominence, com detector de fluorescéncia (HPLC — DF ).
Os moédulos que integram o cromatdgrafo sdo: bomba de alta pressio modelo LC-20AT, um
degaseificador de membrana modelo DGU-20A3, sistema controlador do CLAE e interface para o
computador modelo CBM-20A e detector de fluorescéncia modelo RF-10AXL.

A identificacdo dos HPA foi feita por meio de comparagdo com o tempo de retencdo
caracteristico de cada um deles. Para alguns HPA, a confirmacao foi feita por meio de adi¢des do
mesmo na amostra em concentracao conhecida e assim confirmado pelo aumento da drea do pico. A
quantificacdo dos analitos de interesse foi realizada pelo método do padrdo externo. Dessa maneira,
uma solucio padrdo contendo os 16 HPA de interesse foi preparada a partir de padrdes individuais
solidos de cada analito. 0,00100 g de cada HPA foi pesado em uma balanca analitica de cinco casas
(marca Ohauf). Os HPA pouco soliveis em acetonitrila (criseno, indeno[1,2,3-cd]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno) foram dissolvidos individualmente em baldes de 25
mL e os demais foram dissolvidos separadamente em acetonitrila em baldes de 10,0 mL.. Diferentes
aliquotas de cada solucdo individual dos analitos foram transferidas para um baldo de 10 mL e
dissolvidos com acetonitrila. O padrdo misto resultante € a solucdo contendo os 16 HPA de
interesse e este foi armazenado a temperatura de -18 °C em frasco de vidro para posterior
preparacdo das curvas analiticas. A concentracdo de cada HPA na solugdo padrio é mostrada na

Tabela 6.
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Tabela 6. Denominacdes dos padrdes individuais e concentracdo dos 15 HPA analisados na solugdo
estoque.

HPA Concentracao na solucao padrao
Padrao (ng/mL)
P1 Naftaleno 504,0
P2 Acenafteno 456,0
P3 Fluoreno 540,1
P4 Fenantreno 1203,6
P5 Antraceno 128.,0
P6 Fluoranteno 34542
P7 Pireno 201,6
P8 Benzo[a]antraceno 378,0
P9 Criseno 622,8
P10 Benzo[b]fluoranteno 1804,0
P11 Benzo[k]fluoranteno 288,0
P12 Benzo[a]pireno 322,1
P13 Dibenzo[a,h]antraceno 3960,0
P14 Benzo[g,h,i]perileno 3947.0
P15 Indenol[1,2,3-cd]pireno 4044,8

A separacdo dos HPA de interesse foi realizada com a coluna ZORBAX Eclipse PAH,
250mm x 4.6 diametro interno e tamanho de particula de 5 um, da marca Agilent. O tipo de elui¢ao
foi por gradiente de baixa pressdo utilizando acetonitrila e 4gua como fase mével, em um fluxo de

1,3 mL/min. A programacao da eluicdo esta mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Esquema da programacdo da eluicdo por gradiente utilizando acetonitrila/dgua como
fase mével: 0 a 9 minutos com 60 % de acetonitrila (ACN); de 9 a 27 minutos 60 % de ACN para
100 %; 27 a 42 minutos permanece constante com 100% de ACN.

Para a deteccdo dos HPA foram selecionados trés pares de comprimento de onda

excitagdo/emissdo de acordo com Silva (2006). A Tabela 7 mostra os comprimento de onda de

excitacdo e emissdo empregados para trés grupos de HPA de forma a obter o melhor sinal de

fluorescéncia para cada um deles.

Tabela 7. Pares de comprimento de onda de excitagao/emissao utilizados na deteccao dos HPA.

HPA Comprimentos de onda Comprimento de onda
Excitacdo (nm) de Emissao (nm)
Naftaleno a Fluoreno 220 322
Fenantreno a 240 398
Benzo[g,h.i]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno 300 498
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4.7.4 Parametros de desempenho analitico

4.7.4.1. Limites de Deteccao e Quantificacio

Os Limites de Deteccao e Quantificacdo foram calculados de acordo com o método descrito
por Lancas (2009). Dessa maneira, sete brancos foram injetados na coluna e a partir do sinal medido
foi calculado o LD e o LQ como sendo:

Eq.3 LD = 3s; Eq. 4 LQ=10s

onde s € o desvio padrio das andlises do branco.

4.7.4.2. Linearidade

A linearidade dos pontos da faixa de trabalho foi verificada pelos graficos plotados com area
do analito/concentracdo do analito (fator de resposta) versus a sua concentracdo em escala
logaritmica (Ribani et alli, 2004). Duas faixas horizontais paralelas no grafico com 110 % e 90 %
para faixa linear sdo tracados, e a resposta é considerada linear até o ponto que intercepta os limites
dessas faixas. Verificada a linearidade, cinco pontos foram selecionados e a curva analitica foi
tracada pelo método dos minimos quadrados e a equacdo da curva analitica que relaciona a resposta

do detector (drea) com a concentragdo do analito foi determinada.

4.7.4.3. Exatidao

A exatidao do método analitico foi verificada por meio da andlise do material referéncia

certificado denominado SEM 1944.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise do 1-hidroxipireno na bilis dos peixes por fluorescéncia sincronizada
5.1.1. Parametros de desempenho analitico

A Figura 17 mostra a curva analitica empregada para a determinacdo do 1-hidréxipireno na
bilis de peixes utilizando a técnica de fluorescéncia sincronizada, a qual apresentou coeficiente de
correlacdo de 0,9922. A faixa de concentracdo empregada para a determinacio deste composto
variou de 1,0 a 20,0 pg L. Os limites de deteccio e quantificacdo foram de 0,077 e 0,77 pg L™,

respectivamente.
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Figura 17. Curva analitica para a quantificacdo de 1-hidréxipireno em bilis de peixe.

5.1.2. Identificacao e caracterizacao das espécies de peixes

As Tabelas de 24 a 26 (Anexo 1) mostram as espécies de peixes capturadas na coleta de
fevereiro de 2010, nos pontos CAPRP, PORTUR e RTURG, respectivamente, bem como o peso e
comprimento para cada espécie, enquanto as Tabelas de 27 a 29 (Anexo 2) correspondem as
espécies coletadas em julho 2010. Na coleta de fevereiro 2010, no ponto CAPRP foram coletadas 4
espécies de peixes: Schizodon altoparana, Satanoperca pappaterra, Serrasalmus marginatus e
Serrasalmus maculatus, no ponto PORTUR, foram coletados peixes das espécies Astyanax
altiparanae, Galeocharax knerii e Schizodon borelli e no ponto RTURG apenas duas espécies de
peixes foram coletadas, sendo a maioria espécie Geophagus proximus, € em menor quantidade da
espécie Serrasalmus marginatus. Na coleta de julho de 2010, no ponto CAPRP, foram coletados
peixes da espécie Schizodon nasutus, no ponto RTURG peixes da espécie Geophagus proximus e

no ponto PORTUR peixes da espécie Leporinus friderici.
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5.1.3. Quantificacdo do 1-hidréxipireno na bilis de peixes por fluorescéncia sincronizada
Vale ressalatar que todas os valores das concetracdes médias sdo apresentadas juntamente com

os respectivos desvios padroes. Os resultados de concentracdes individuais de 1-hidréxipireno na
bilis das espécies de peixes do ponto de coleta CAPRP para campanha de 2009, bem como o valor
da concentracdo média calculado levando em consideracio todas as espécies, sdo mostrados nas
Tabelas 8. As concentra¢des individuais variaram na faixa de 1693 - 8356 g L, sendo que a

concentracdo média foi 3384 2163 ug L.

As Tabelas 9 e 10 mostram os valores de concentracdo de 1-hidrdxipireno na bilis dos
peixes dos pontos PORTUR e RTURG, respectivamente, para campanha de fevereiro de 2009. Para
o ponto PORTUR, apenas a bilis de duas amostras de peixes foram analisadas, sendo que as
concentracdes de 1-hidréxipireno obtidas foram 489 e 1264 pg L. No ponto RTURG, a
concentracdo de 1-hidréxipireno variou na faixa de 198 a 1166 ug L' e a concentragio média foi

371 +302 ug L.

A Tabela 11 mostra os valores individuais de 1-hidréxipireno para a espécies Geophagus
proximus, coletadas no ponto RTURG na campanha de fevereiro de 2010, bem como a
concentracdo média de todas as amostras analisadas. Como pode ser observado, os valores variaram

de 210 a 1025 pg L™, sendo o valor médio obtido correspondente a 780 + 281 g L.

A Tabela 12 mostra as concentracdes de 1-hidoxipireno em peixes da espécie Shizodon
nasutus coletados no ponto da captacdo do Rio Preto (CAPRP), em julho de 2010. Os valores
variaram de 397 a 6463 pg L' e a concentragio média foi 1300 + 1130 ug L. A Tabela 13 mostra
os valores de concentracdo de 1-hidroxipireno na bilis dos peixes da espécie Geophagus proximus
coletados no ponto RTURG na campanha de julho de 2010. Nessa campanha treze individuos de
peixes foram coletados, porém apenas para dois peixes a quantididade de liquido biliar extraido foi
suficiente para realizar as andlises. As concentracdes obtidas foram 458 ¢ 717 ug L™

No ponto PORTUR na campanha de julho de 2010, foi quantificado a concentracdo de 1-
hidréxipireno na bilis de quatro peixes da espécie Leporinus Friderici. Os valores de concentracao,

variaram na faixa de 849 a 2638 ug L", com concentracdo média de 1643 + 744 ug L' (Tabela 14).
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Tabela 8.Concentracio de 1-hidréxipireno de peixes da espécie Serrasalmus Maculatus, Schizodon
Knerii, Cyphocharax Modestu e Serrasalmus Marginatus coletados na CAPRP no més de fevereiro
de 2009.

Amostra Espécie *Concentracao
1-hidréxipireno (ug L™)
RP 7 Serrasalmus Maculatus 3874
RP9 Serrasalmus Maculatus 2033
RP 11 Serrasalmus Maculatus 1750
RP 17 Schizodon Knerii 1905
RP 18 Schizodon Knerii 3068
RP 4 Schizodon Knerii 5858
RP 6 Schizodon Knerii 2266
RP 1 Serrasalmus Marginatus 8356
RP 13 Serrasalmus Marginatus 3035
RP 3 Cyphocharax Modestus 1693
Concentracao média 3384 + 2163

Tabela 9. Concentracdo de 1-hidréxipireno na bilis de peixes da espécies Schizodon Knerii e
Dourado*, 6 coletadas no ponto PORTUR no més de fevereiro de 20009.

Amostra Espécie *Concentracao
1-hidréxipireno (ug L)
PORTUR (1) Schizodon Knerii 489
PORTUR (3) Dourado* 1264

*Somente a espécie deste peixe ndo foi possivel ser identificada.

Tabela 10. Concentragcao de 1-hidréxipireno na bilis de peixes da espécies Serrasalmus Maculatus,
Schizodon Knerii e Leporinus friderici coletadas no RTURG no més de fevereiro de 2009.

Amostra Espécie *Concentracao
1-hidréxipireno (ug L™)

RTG 1 Serrasalmus Maculatus 1166
RTG 8 Schizodon Knerii 263

RTG 15 Schizodon Knerii 215

RTG 21 Schizodon Knerii 255

RTG 11 Leporinus friderici 342

RTG 14 Leporinus friderici 198

RTG 19 Leporinus friderici 306

RTG 20 Leporinus friderici 319

RTG 22 Leporinus friderici 277

Concentracao Média 371 + 302
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Tabela 11. Concentracdes de 1-hidréxipireno de peixes da espécie Geophagus proximus coletados
na confluéncia do Rio Turvo com o Rio Grande (RTURG), em fevereiro de 2010.

Amostra Espécie *Concentracao 1-hidroxipireno
(ngL™
RTGl11 Geophagus proximus 980
RTG 4 Geophagus proximus 210
RTG 2 Geophagus proximus 940
RTG 10 Geophagus proximus 1025
RTG 13 Geophagus proximus 1014
RTG 18 Geophagus proximus 730
RTG9 Geophagus proximus 800
RTG 17 Geophagus proximus 500
RTG 1 Geophagus proximus 1001
Concentracao média 780 + 281
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Tabela 12. Concentragdes de 1-hidroxipireno de peixes da espécie Shizodon nasutus coletados no

ponto de captacio do Rio Preto (CAPRP), em julho de 2010.

Amostra Espécie Concentracao
(gL
RP 28 Schizodon nasutus 1245
RP 24 Schizodon nasutus 1144
RP 29 Schizodon nasutus 664
RP 18 Schizodon nasutus 784
RP 25 Schizodon nasutus 705
RP 15 Schizodon nasutus 593
RP 19 Schizodon nasutus 627
RP 23 Schizodon nasutus 1123
RP 17 Schizodon nasutus 840
RP 4 Schizodon nasutus 852
RP 16 Schizodon nasutus 2689
RP 1 Schizodon nasutus 539
RP 27 Schizodon nasutus 397
RP 13 Schizodon nasutus 1859
RP 11 Schizodon nasutus 496
RP 6 Schizodon nasutus 1093
RP 12 Schizodon nasutus 1206
RP 9 Schizodon nasutus 825
RP 30 Schizodon nasutus 620
RP 3 Schizodon nasutus 990
RP 21 Schizodon nasutus 731
RP 8 Schizodon nasutus 1075
RP 10 Schizodon nasutus 2406
RP 7 Schizodon nasutus 1056
RP 32 Schizodon nasutus 1149
RP 51 Schizodon nasutus 848
RP 40 Schizodon nasutus 841
RP 48 Schizodon nasutus 1101
RP 42 Schizodon nasutus 1259
RP 31 Schizodon nasutus 6463
RP 36 Schizodon nasutus 2340
RP 45 Schizodon nasutus 1238
RP 46 Schizodon nasutus 1185
RP 38 Schizodon nasutus 5193
RP 35 Schizodon nasutus 781
RP 50 Schizodon nasutus 507
RP 44 Schizodon nasutus 1250
RP 49 Schizodon nasutus 674
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Continuagao da Tabela 12

RP 47 Schizodon nasutus 2147

RP 37 Schizodon nasutus 1063

RP 34 Schizodon nasutus 1250

RP 20 Schizodon nasutus 1181

RP 17 Schizodon nasutus 1281

RP 22 Schizodon nasutus 879
Concentracio Média 1300 + 1130

Tabela 13. Concentragdes de 1-hidréxipireno na bilis de peixes da espécie Geophagus proximus
coletados no ponto RTURG, em julho de 2010.

Amostra Espécie *Concentracao 1-hidroxipireno (ug L")
RTURG 2 Geophagus proximus 458
RTURG 6 Geophagus proximus 717

Tabela 14. Concentracdes de 1-hidréxipireno de peixes da espécie Leporinus Friderici coletados na
Ponte na rodovia que liga SJRP a Olimpia (PORTUR), em julho de 2010.

Amostra Espécie Concentracao 1-hidroxipireno (ug LT
PORTUR (04) Leporinus Friderici 2638
PORTUR (08) Leporinus Friderici 849
PORTUR (15) Leporinus Friderici 1642
PORTUR (16) Leporinus Friderici 1444
Concentracio média 1643 £ 744

O Grifico boxplot ilustrado na Figura 18 mostra a distribuicdo dos valores de concentracio
do 1-hidréxipireno com os valores miximos, minimos e a média e mediana, para os peixes
coletados na CAPRP, PORTUR e RTURG, nas campanhas de fevereiro de 2009 e 2010 e julho de
2010. Comparando os resultados entre os pontos CAPRP, RGRANDE e PORTUR, para a
campanha de Fevereiro de 2009, é possivel observar que os maiores valores de concentragcdo de 1-
hidréxipireno na bilis foram obtidos para os peixes coletados na CAPRP. Em relacdo a campanha
de julho de 2010, a maior concentracdo média para o 1- hidréxipireno em bilis de peixes foi obtida
para o ponto PORTUR. Porém, os valores de concentra¢des individuais do 1-hidréxipireno na bilis
dos peixes dos pontos CAPRP e PORTUR (julho 2010) estdo em faixas muito proximas, com
excegdo dos valores de concentracio das amostras RP 38 (5193ug L) e RP 31 (6463ug L") do

ponto CAPRP, os quais estdo discrepantes em relagdo aos outros valores.
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Um outro ponto a destacar, é que as amostras de peixes analisadas na CAPRP (n=44) sao
muito mais representativas do local de amostragem do que as amostras de peixes analisadas no
PORTUR (n=4) e no RTURG (n=2), devido ao ndmero total de amostras e levando em
consideracdo que a maioria dos individuos sdo da mesma espécie. Dessa maneira, fica dificultada a
comparacdo dos resultados de concentragdo do 1-hidréxpireno entre os pontos de coleta CAPRP,

PORTUR e RTURG para a coleta de julho de 2010.

Também € importante destacar que apenas alguns exemplares de peixes coletados entre os
diferentes pontos de coleta (CAPRP, PORTUR e RTURG) eram da mesma espécie, o que também
dificultou a comparag@o entre os resultados. A Tabela 15 mostra os valores de concentracio de 1-
hidréxipireno para as espécies de peixes que eram idénticas em pelo menos dois pontos de coleta.
Comparando os valores de concentracdo de 1-hidréxipireno entre os pontos CAPRP (fevereiro
2009), RTURG (fevereiro de 2009) e PORTUR (fev 2009), é possivel observar que o valor médio
na bilis das espécies Schizodon knerii capturadas no ponto CAPRP ¢é 13 e 7 vezes maior do que os
valores obtidos na mesma espécie para os pontos RTURG e PORTUR, respectivamente. Porém, no
ponto PORTUR da coleta de fevereiro de 2009, apenas um exemplar da espécie Schizodon Knerii
foi capturado, dificultando a comparacdo com os outros pontos de coleta e interpretacdo dos
resultados. A falta de mais exemplares, também dificultou a comparacdo dos resultados entre os
individuos da espécie Serrasalmus Maculatus dos pontos CAPRP (fevereiro 2009) e RTURG
(fevereiro 20009). Entre os pontos RTURG (fevereiro 2009) e PORTUR (julho 2010), a
concentracdo média de 1-hidréxipireno foi 6 vezes maior para as espécies Leporinus friderici do

ponto PORTUR do que para as mesmas espécies do ponto RTURG.
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Figura 18. Comparag@o das concentragdes do 1-hidréxipireno entre os pontos
CAPRP, PORTUR e RTURG pelos graficos de boxplot.

Tabela 15 .Comparacdo entre os valores de concentracdo de 1-hidréxipireno na bilis dos peixes de
mesma espécie entre os pontos de coleta CAPRP (fev 2009), RTURG (fev 2009) e PORTUR (fev
2009 e jul 2010)

CAPRP - Fev 2009 RTURG - Fev 2009 PORTUR - Fev 2009 | PORTUR - Jul
2010
Espécie Conc. | Espécie Conc. | Espécie Conc. | Espécie Conc.
média média média média
(pgL™h (gL (gL (pgLh
Serrasalmus 2552 | Serrasalmus 1166* | === | | e
Maculatus Maculatus
Schizodon 3274 | Schizodon 244 Schizodon | 489*% |  ——meeee-
Knerii Knerii Knerii
—————————— Leporinus 288 e Leporinus 1643
friderici friderici

* valor de concentracdo de apenas uma amostra

A comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com aqueles de outros autores é
dificultada pelo fato de diferentes métodos analiticos serem aplicados na determinacdo do 1-
hidréxipireno em bilis de peixes. Outro fator que prejudica a comparacio é que a concentragdo do
1-hidréxipireno € apresentada de maneiras distintas. A Tabela 16 mostra a concentragdo do 1-
hidréxipireno em bilis de peixes encontradas em alguns trabalhos descritos na literatura. Como ¢é
possivel observar a concentragdo do 1-hidréxipireno determinada nesse trabalho estd na mesma
ordem de grandeza que os valores encontrados no trabalho de Neves (2006), onde os peixes foram

coletados de uma regido cronicamente contaminada por petréleo e seus derivados.
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Os maiores valores de 1-hidréxpireno na bilis dos peixes coletados no ponto CAPRP em
relacdo aos demais locais de amostragem podem ser possivelmente atribuidos ao intenso trafego de
veiculos que ocorre diariamente no entorno deste ponto, a queima da palha de cana-de-agicar e o

despejo de efluentes domésticos.

Tabela 16. Valores de concentracao para 1-hidréxipireno de trabalhos descritos na literatura.

Método de Analise Peixe Local Concentracdo | Unidade Descricao
média
*Espectroscopia de Baia de ug L' (ug Local com
Fluorescénciade | Mugil liza | Guanabara, | 7.000 - 10.400 | equivalentes | contaminacdo cronica
sincronizada Rio de de pireno) por petréleo e seus
Janeiro derivados
Local afetado pelo
"Cromatografia a derramamento de 20.000
Gas/ Detecgdo por Solea Rio Loire, 1.400 ngg' de t de 6leo combustivel
espectroscopia de solea Franga bilis préxima a costa
massa Atlantica da Franca
“Cromatografia Local afetado por
Liquida de Alta Rio de dgua descargas industriais e
Eficiéncia/Detecg¢a doce, no por efluentes de uma
o por Anguilla sudeste da 1,4-20 ugg'de planta de tratamento de
Espectroscopia de anguilla Franga bilis esgoto
Fluorescéncia Fixa
CAPRP - Local sujeito a
Espectroscopia de ver Fev 2009 1.693-8.356 | ugL'de contamina¢do de HPA
Fluorescéncia de Tabela 8 bilis por combustdo de
sincronizada ver CAPRP — 397 - 6463 neL ' de matéria /orgén/ica e
Tabela 12 Jul 2010 bilis combustives fosseis

a) Neves et alii (2006); b) Budzinski et alii (2004); ¢) Fenet et alii (2006); d) Este trabalho

5.2. Adaptacio dos métodos para quantificacdo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

(HPA) em amostras de sedimento

5.2.1. Separacao e identificacio dos HPA

A Figura 19 mostra um cromatograma dos 15 HPA de interesse empregando as condi¢des
cromatogréficas descritas na secdo 4.6.3. Como pode ser observado, todos os HPA tiveram boa

separagdo. Os HPA correspondentes a cada pico estdo descritos na Tabela 17, bem como seus

respectivos tempos de retencao.
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Figura 19. Cromatograma do padrdo misto contendo os 15 HPA de interesse empregando uma
coluna cromatografica EnvirosepPP 125 mm x 4,6 mm d.i. A separacdo dos analitos foi executada
com fluxo de 1,3 mL/min da fase mével composta de acetonitrila e 4gua com eluicdo por gradiente.

Tabela 17. Tempo de retencao para cada HPA e identifica¢do dos picos do cromatograma mostrado

na Figura 19.

Nuamero do Pico HPA Concentracao Tempo de retencao
(ng L™ (min)
1 Naftaleno 25,2 5,70
2 Acenafteno 22,8 10,1
3 Fluoreno 27,1 11,8
4 Fenantreno 60,2 14,9
5 Antraceno 6,4 16,4
6 Fluoranteno 172,7 17,4
7 Pireno 20,2 18,1
8 Benzo[a]antraceno 18,9 21,6
9 Criseno 31,1 22,7
10 Benzo[b]fluoranteno 90,2 25,7
11 Benzo[k]fluoranteno 14,4 27,4
12 Benzo[a]pireno 16,1 29,1
13 Dibenzo[a,h]antraceno 198,0 32,8
14 Benzo[g,h,i]perileno 394,7 34,6
15 Indeno[1,2,3-cd]pireno 202,2 37,2
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5.2.2. Parametros de desempenho analitico da analise dos HPA

A Tabela 18 mostra as faixas lineares, coeficientes de correlacio, de variincia e os limites

de deteccdo e quantificagdo para os 15 HPA contemplados para os estudos neste projeto. As faixas

lineares foram determinadas plotando-se o fator de resposta (drea/concentracdo do analito) versus a

concentracdo do analito em escala logaritmica, obtendo-se assim a curva de linearidade como

mostrado na Figura 20. Este procedimento foi feito para todos os HPA. As curvas analiticas foram

obtidas plotando-se a drea de cada HPA em funcdo da concentracdo do analito, totalizando cinco

pontos para cada HPA. Os coeficientes de correlagdo obtidos estdo de acordo com os valores

preconizados pelo INMETRO (> 0,9) e pela ANVISA (> 0,99) INMETRO, 2003; ANVISA,

2003).

Tabela 18. Faixa Linear, Coeficiente de correlacdo, de Varidncia e Limites de Deteccdo e
Quantificagdo para os 15 HPA.

HPA Faixa Linear | Coeficiente de | Coeficiente de | Limite de Limite de
(ng/mL) correlacio Variancia em | Deteccio | Quantificacio
(R? porcentagem | (ng/mL) (ng/mL)
(CV em %)
Naftaleno 6,6 - 78,6 0,9982 4,49 1,2 4,0
Acenafteno 59-713 0,9979 5,35 0.8 2,6
Fluoreno 1,8-84,4 0,9998 6,73 0,3 1,0
Fenantreno 2,0 -188,1 0,9998 2,78 0,7 2,1
Antraceno 2,6 -20,0 0,9984 4,57 0,5 1,6
Fluoranteno 11,2 -539,7 0,9994 3,83 1.4 4,5
Pireno 0,33-10,5 0,9991 5,66 0,08 0,26
Benzo[a]antraceno 1,2-59,1 0,9990 423 0,35 1,2
Criseno 36,1 -281,9 0,9990 2,81 1,5 4,8
Benzo[b]fluoranteno 8,8 -281,9 0,9953 2,66 0,74 2,4
Benzo[Kk]fluoranteno 5,8-45,0 0,9980 5,05 0,87 2,9
Benzo[a]pireno 6,4 -25,1 0,9962 3,38 1,4 4,1
Dibenzo[a,h]antraceno 19,3 -618.8 0,9989 3,19 1,2 3,9
Benzo[g,h,i]perileno 12,8 - 307,9 0,9998 7,98 1,1 3,5
Indeno[1,2,3-cd]pireno | 13,1-632,0 0,9974 6,30 0,78 2,6
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Figura 20. Gréfico de linearidade para o Naftaleno (o valor médio do fator de resposta foi
determinado independente dos valores discrepantes).

A exatidao do método foi verificada extraindo-se um Material Referéncia Certificado (SEM

1944), cujo cromatograma e recuperagdes obtidas encontram-se ilustrados na Figura 21 e Tabela 19.

As recuperagdes variaram de 68,8 a 101,6%.
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Figura 21. Cromatograma do material referéncia certificado para os 15 HPA de interesse
empregando uma coluna cromatografica ZORBAX Eclipse PAH 250 mm x 4,6 mm d.i. A
separacdo dos analitos foi executada com fluxo de 1,3 mL/min da fase mdvel composta de

acetonitrila e 4gua com eluic¢do por gradiente.
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Tabela 19.Comparagdo entre os valores de concentracdo dos HPA encontrados pela andlise de

materiais de referéncia certificados e os respectivos valores certificados.

HPA Concentracio de HPA (mg kg™)
Amostra referéncia 1944 Recuperacao (%)
Valor certificado Valor obtido*

Naftaleno 1,65+ 0,31 1,14 £ 0,04 68.8
Fenantreno 527+0,22 4,46 £0,53 84,6
Antraceno 1,77 £ 0,33 1,70 £ 0,04 96,0
Fluoranteno 8,92+ 0,32 8,69+0,17 97,5
Pireno 9,70 £ 0,42 9,85+0,18 101,6
Benzo[a]antraceno 4,72 +0,11 4,52+0,10 95,7
Criseno 4,86 +0,10 4,80 10,05 98,7

* Valores com desvio padrao das extracdes dos HPA do Material Referéncia Certificado, em duplicata.

5.3 Quantificacao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no sedimento superficial.

Nas Figuras 22 e 23 sdo mostrados os comportamentos do somatdrio da concentracdo total
dos HPA para os pontos de coleta nos rios Preto, Turvo e Grande, nas campanhas de fevereiro e
julho de 2010, enquanto na Tabela 20 sdo mostrados os valores individuais para a concentracdo dos
HPA e o valor da soma total das concentra¢des individuais (> HPA). Os valores da > HPA na coleta
de fevereiro de 2010 foram 67, 2476, 34, 118 ¢ 319 ng g para os pontos NRP, CAPRP, PORTUR,
RTURARG e RGRANDE, respectivamente. Na coleta de julho de 2010 os valores da ) HPA foram
37, 867,59,82e63ngg . para os pontos NRP, CAPRP, PORTUR, RTURARG ¢ RGRANDE,

respectivamente.

Os maiores valores de concentracdes dos HPA no ponto CAPRP em relagdo aos demais
pontos de coleta ja era esperado, isso se justifica pelo fato do ponto CAPRP estar inserido na

Represa Municipal de Sdo José do Rio Preto, a qual estd localizada na regido central do municipio.
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Figura 22. Valores totais da soma das concentracdes individuais dos 16 HPA analisados em
amostras de sedimentos superficiais coletados no Rio Preto (CAPRP e Nascente), Rio
Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e PORTUR), em fevereiro de 2010.
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Figura 23. Valores totais da soma das concentrag¢des individuais dos 16 HPA analisados em
amostras de sedimentos superficiais coletados no Rio Preto (CAPRP e Nascente), Rio
Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e PORTUR), em julho de 2010.
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Na represa municipal (CAPRP), o aporte de produtos derivados de petrdleo, esta relacionado
com o despejo de dguas de limpeza provenientes de oficinas mecanicas e lava jatos (ou diretamente
de produtos de derivados de petréleo), as quais podem atingir as redes de captacio de dgua de chuva
ou esgoto e chegar na Represa. Produtos derivados de petréleo contém HPA na sua composicdo. A
quantidade dos HPA nesses produtos derivados de petréleo estd relacionada com os componentes
utilizados nas suas formulacdes, uma vez que diferentes componentes apresentam diferentes
quantidades de HPA na sua composicdo (Skrobonja et alii, 2005). Dessa maneira, e levando em
consideracdo que o aporte de produtos derivados de petréleo por oficinas mecanicas e lava jatos
constituem fontes difusas de contaminacdo, a contribuicao por essas fontes torna-se dificil de ser
determinada. O que € possivel afirmar é que provavelmente, essas atividades estdo contribuindo

para o aporte de HPA de origem petrogé€nica para a represa municipal.

Efluentes domésticos também podem conter hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
provenientes de varios alimentos que sdo descartados diretamente na pia (Bolafios et alii, 2010).
Oleos comestiveis, por exemplo, podem conter quantidades significativas de HPA. Pandey e
colaboradores (2004) analisaram 296 amostras de 6leos comestiveis e relataram que em 66 % das
amostras a concentracio de HPA total foi maior que 25 pg kg, sendo que a concentragio maxima
(265 pg kg™) para a soma das concentragdes de HPA de alta massa molecular foi obtida para Gleo

de oliva.

O trafego veicular no entorno do ponto CAPRP também é responsavel pelo aporte de HPA
na represa municipal. Diariamente, uma grande quantidade de veiculos como carros, motos, 6nibus
e caminhdes circulam nas proximidades da represa municipal. Dessa maneira, o material
particulado e gases de exaustdo provenientes da queima dos combustiveis fésseis nos motores
desses veiculos sdo langados na atmosfera. Uma vez na atmosfera, os HPA associados ao material
particulado ou na forma de aerossol podem alcancar a represa por meio da precipitacdo seca ou

umida (IPCS, 1998).

z

Virios trabalhos t€m demonstrado que a concentragdo de HPA atmosférico é maior em
locais préximos a centros urbanos onde ocorre trafego veicular intenso ( Masih et alii, 2010;
Cincinelli et alii, 2007; Lee et alii, 2001). Hanedar e colaboradores (2011) determinaram a
concentracdo atmosférica dos 16 HPA considerados prioritdrios pela EPA em trés locais de
amostragem, sendo dois deles considerados como locais urbanos, onde diariamente ocorre um

trafego veicular intenso e o terceiro considerado como 4rea rural. O valor obtido para a soma das
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concentragdes dos 16 HPA analisados foram 100,7 ¢ 84,6 para os pontos urbanizados e 25,1 ng m™

para o ponto rural.

Outra fonte de HPA atmosférico na regido da represa municipal pode estar relacionado a
queima da cana-de-aguicar. Segundo dados fornecidos pela Prefeitura Municipal de Sdo José do Rio
Preto, em 2009, a drea de cana-de-acticar plantada (HA), a drea (HA) e quantidade colhida (ton)
corresponde a 5.650, 4.000 e 400.000, respectivamente (Conjuntura Econdmica Sao José do Rio
Preto, 2010). O trabalho de Andrade e colaboradores (2010) indica que no periodo de colheita da
cana-de-agucar, no qual ocorre a queima da palha da cana, a concentragao total de HPA foi maior
do que no periodo entre-safra, no qual ndo ocorre a queima da palha. A concentragdo média total
dos HPA no periodo de colheita foi 11,6 ng m>, enquanto no periodo entre-safra o valor obtido foi
2,5 ng m’. Os valores individuais da concentracio dos HPA também foram maiores para o periodo

de safra do que os valores obtidos para o periodo entre-safra.

Os valores da TTHPA obtidos na CAPRP podem ser comparados com valores de regides
moderadamente poluido. Shen e colaboradores (2009) obtiveram valores para soma total das
concentracdes dos 16 HPA considerados poluentes prioritirios para monitoramento, segundo a
Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos, na faixa de 1410 - 3900 ng g para os rios
Liangshui e Fenggangjian, que ficam localizados na regido de Tiagin, préxima a Pequim, China. No

entorno dos rios observa-se areas residenciais e agricolas e atividades industriais.

O ponto CAPRP, como citado anteriormente, estd sujeito a contaminacdo antrépica,
enquanto os demais pontos de coleta estdo localizados em regides rurais, nas quais ocorre O
predominio do cultivo de cana-de-acicar. Dessa maneira, as fontes de contaminagdo de HPA para
os pontos NRP, PORTUR, RTURARG e RGRANDE, podem estar relacionadas com a pratica de

queima da palha da cana-de-acucar.
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Tabela 20. Valores de concentragdo individual e concentragdo total dos HPA analisados neste trabalho nos sedimentos superficiais dos pontos
NRP, CAPRP, PORTUR, RTURARG e RGRANDE, para as campanhas de Fevereiro e Julho de 2010.

HPA NRP | NRP | CAPRP | CAPRP | PORTUR | PORTUR | RTURARG | RTURARG | RGRANDE | RGRANDE

Fev | Jul |Fev Jul Fev 2010 | Jul 2010 | Fev 2010 Jul 2010 Fev 2010 Jul 2010

2010 | 2010 | 2010 2010

Concentracio HPA (ng g”)

Naft 143 | 8,0 |441,5 27,6 1,3 2,5 19,6 10,7 63,2 10,7
Acena 1,0 |05 |55 1,7 1,2 1,9 1,2 0,3 2,1 0,6
Fluo 32 1,8 16,8 8,8 1.4 32 2,8 2,6 10,1 2,7
Fenan 4,6 |26 107,2 31,5 32 5,7 3,6 9,7 57,4 11,0
Ant 0,3 |0,1 11,0 2,6 0,3 0,8 0,2 0,6 6,8 1,1
Fluoran 10,1 | 5,6 |450,6 2227 9,2 14,9 6,9 24,4 97,0 26,1
Pir 44 124 |884 448 0,5 1,2 5,6 8,5 41,4 9,0
Benz (a)ant 04 10,2 10,7 9,7 1,0 1,6 0,4 1,0 4,5 0,5
Cris N.D |N.D |N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Benz(b)fluo 8,7 |48 |530,0 348.,8 4.8 8,5 3,5 5,1 18,2 0,3
Benz(k)fluo 0,5 |03 |54,7 56,3 0,8 1,6 1,7 0,6 1,5 0,4
Benz(a)pir N.D |N.D |N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Dibenz(a,b)ant | ND |N.D |N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Benz(g,h,i)per | 19,1 | 10,6 | 759.6 112,2 10,6 17,6 72,1 60,1 16,4 1,0
Inden (1,2,3- N.D |N.D |N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
cd) pir
[JHPA 67,0 | 37,0 | 2476,0 | 867,0 34,0 59,5 118,0 124,0 319,0 63,0
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As Figuras 24 e 25, ilustram o perfil de concentra¢@o individual para os HPA no sedimento
superficial. Observa-se claramente que os maiores valores de concentracdo de HPA foram obtidos
no ponto CAPRP, localizado no Rio Preto. Considerando a sazonalidade, neste mesmo ponto, os
maiores valores de concentragdes foram obtidos no periodo de chuva (coleta fevereiro 2010),
destacando-se as concentracdes de Naftaleno (441 ng g), Fenantreno (107 ng g'l), Fluoranteno
(451 ng g'l) e Benzo(g,h,i)perileno (760 ng g'l). No periodo de seca (coleta julho 2010) para o
ponto CAPRP destacam-se as concentracdes de Naftaleno (28 ng g'), Fenantreno (31 ng g™),
Fluoranteno (223 ng g'l), Benzo(b)fluoranteno (349 ng g'l) e Benzo(g,h,i)perileno (113 ng g‘l). Os
maiores valores de concentracdes dos HPA no ponto CAPRP em relacdo aos demais pontos de
coleta ja era esperado, isso se justifica pelo fato do ponto CAPRP estar inserido na Represa
Municipal de Sdo José do Rio Preto, a qual estd localizada na regido central do municipio
(provaveis fontes ja discutidas acima). Ainda que no ponto CAPRP, as concentra¢des de HPA
tenham sido superiores do que todos os outros pontos de coleta, importantes diferencas foram
observadas nos pontos RTURARG e PORTUR, as quais devem ser destacadas. Como mostra as
Figuras 24 e 25 é possivel observar que para alguns HPA, os valores obtidos sdo maiores no ponto
RTURARG do que no ponto PORTUR. Para a coleta de fevereiro de 2010 os HPA que tiveram esse
comportamento foram o naftaleno, fluoreno, fenantreno, pireno, benzo(k)fluoranteno e
benzo(g,h,i)perileno, enquanto que na coleta de julho de 2010 foram naftaleno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno e benzo(g,h,i)perileno. Para o ponto RTURARG da
coleta de Fevereiro de 2010, as concentra¢des que se destacaram foram as de naftaleno (19,6 ng g’
Y, fluoranteno (6,9 ng g’l), pireno (5,6 ng g') e benz(g.h,i)perileno (72,1 ng g™'). J4 na coleta de
Julho de 2010, as maiores concentracdes de HPA foram obtidas para naftaleno (10,7 ng g™),

fenantreno (9,7 ng g"l), fluoranteno (24,4 ng g'l) e benzo(g,h,1)perileno (60,1 ng g'l).

Ja o ponto RGRANDE, o qual fica a montante do ponto RTURARG, os valores de
concentracdes dos HPA foram de forma geral superiores a todos os pontos estudados, com excecao
do ponto CAPRP, sendo que este comportamento foi mais acentuado na coleta de fevereiro de
2010. Para as duas campanhas (fevereiro de 2010 e julho 2010), destacaram-se as concentragdes de

Naftaleno, Fenantreno, Fluoranteno e Pireno (Tabela 20).
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Figura 24. Concentracio individual dos HPA em amostras de sedimento superficiais coletados no

Rio Preto (CAPRP e Nascente), Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e
PORTUR), em fevereiro de 2010.
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Figura 25. Concentracio individual dos HPA em amostras de sedimento superficiais coletados no

Rio Preto (CAPRP e Nascente), Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e
PORTUR), em julho de 2010.
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As Figuras 26 e 27 ilustram a soma das concentragdes dos HPA de 2-3 anéis aromadticos e 4-
5 anéis aromdticos paras as coletas de Fevereiro e Julho de 2010, respectivamente. Os HPA de 2-3
anéis aromadticos sdo caracteristicos de fonte petrogénicas, enquanto os HPA de 4-5 anéis
aromdticos sdo atribuidos principalmente a fontes pirogénicas (Wang et alii, 2010; Masih et alii,
2010). No ponto CAPRP para as coletas de Fevereiro e Julho de 2010, observa-se a predominancia
dos HPA de 4-5 anéis aromaticos, indicando origem pirogénica para os HPA no sedimento. Para os
pontos RGRANDE e RTURARG para as coletas de Fevereiro e Julho de 2010, os HPA de 2-3 anéis
aromaticos sdo mais abundantes em relagdo aos HPA de 4-5 anéis aromaticos, indicando que fontes
petrogénicas sdo responsdveis pelo aporte de HPA nesses corpos aqudticos. Para os pontos
PORTUR e NRP das campanhas de Fevereiro e Julho de 2010, ndo foi observada diferenca

significativa entre as somas das concentragdes dos HPA de 2-3 e 4-5 anéis aromaticos.
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Figura 26. Valores da soma das concentra¢des individuais dos HPA de 2-3 e de 4-5 anéis
aromaticos analisados em amostras de sedimentos superficiais coletados no Rio Preto (CAPRP e

Nascente), Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e PORTUR), em fevereiro de
2010.
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Figura 27. Valores da soma das concentragdes individuais dos HPA de 2-3 e de 4-5 anéis
aromaticos analisados em amostras de sedimentos superficiais coletados no Rio Preto (CAPRP e
Nascente), Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e PORTUR), em julho de 2010.

5.4. Quantificacao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em amostras de perfil de
sedimento.

A Figura 28 ilustra os gréficos de perfil da concentracdo total em ng g'1 dos HPA ([JHPA)
em testemunhos de sedimentos para os pontos CAPRP, RTURARG e RGRANDE nas coletas de
fevereiro e julho de 2010, enquanto as Figuras 29 — 36 ilustram o perfil de concentrag@o individual
dos HPA. Os valores da [|THPA no ponto CAPRP em fevereiro e julho de 2010 variaram de 1020 -
2476 ng g'1 e 94 - 1460 ng g'l, respectivamente.

As concentra¢des dos HPA ao longo do perfil de sedimento apresentaram comportamentos
semelhantes . Em geral, houve uma reducdo das concentra¢des ao longo do perfil para os pontos
CAPRP e RGRANDE para a coleta de fevereiro de 2010 e para o ponto CAPRP na coleta de julho
de 2010. Entretanto, observa-se que o ponto RTURARG para a coleta de fevereiro de 2010 e os
pontos RGRANDE e RTURARG para coleta de julho de 2010 foi observado aumento da
concentracdo para as primeiras fragdes de aproximadamente 100 para 400 ng g'1 de sedimento e
posteriormente apresentou tendéncia de reducdo da concentragdo.

Para o ponto CAPRP, a tendéncia observada ao longo do testemunho foi a diminui¢io da
concentracao total dos HPA com o aumento da profundidade. Na coleta de fevereiro de 2010, varios

valores de concentracio se destacaram ao longo do perfil para CAPRP, enquanto que na coleta de
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julho de 2010 na profundidade entre 21-24 cm foi observado o maior valor de concentracao total de
HPA no testemunho.

No ponto RGRANDE da coleta de fevereiro de 2010, a concentracdo total de HPA foi
diminuindo com o aumento da profundidade, com um pico de concentracio na secio de 12-15 cm.
J4 na coleta de julho de 2010, n3o foi observado uma tendéncia bem definida ao longo do
testemunho de sedimento. Os maiores valores da [ ' HPA foram obtidos nas secdes 09-12 cm (180
ngg')e12-15cm (294 ng g ™).

Para o ponto RTURARG, na coleta de fevereiro de 2010, destacaram-se as concentra¢des
entre as secdes 15-18 a 24-27, onde os maiores valores foram obtidos ao longo do testemunho. Na
coleta de julho de 2010 ocorreu o aumento da ['HPA com o aumento da profundidade no
testemunho, com um pico de concentragdo na se¢do 27-30 cm, o qual corresponde ao maior valor de
concentracdo no sedimento (365 ng g'l).

Este comportamento, principalmente para o ponto CAPRP, o qual apresentou concentragdes
superiores a 1000 ng g nas fracdes superiores, fica evidente que a partir de um determinado
momento ele passou a sofrer aporte de HPA originado de fontes antrépicas. Este ponto estd inserido
no reservatdrio de dgua para abastecimento publico da cidade de SJRP (Represa Municipal de Sao
José do Rio Preto), que fica localizado na parte central do municipio. As enxurradas urbanas
também podem ser consideradas como fontes de contaminantes para a represa municipal. A parte
central do municipio de SIRP conta com poucos pontos de drenagem de dgua superficial e como a
represa estd localizada em um ponto baixo da cidade, em eventos de precipitacdo intensa, esse
reservatorio funciona como receptor de dguas de enxurradas.

Os gréficos das Figuras 29 - 36 ilustram o perfil de concentracdo dos HPA individuais para
os pontos CAPRP, RTURARG e RGRANDE, enquanto as Figuras 37, 38 e 39, ilustram os gréficos
da abundancia relativa de cada HPA ao longo do perfil de sedimento, para os pontos CAPRP,
RGRANDE e RTURARG, respectivamente. Para o ponto CAPRP na coleta de Fevereiro de 2010,
os HPA mais abundantes no testemunho de sedimentos foram naftaleno (16 %), fluoranteno, (26
%), benzo(b)fluoranteno (14 %) e benzo(g,h,i)perileno (29 %). Na coleta de Julho de 2010, para o
ponto CAPRP, os HPA que se destacaram no testemunho de sedimento foram fluoranteno (27 %),

benzo(b)fluoranteno (19 %) e benzo(g,h,i)perileno (31 %).

Para o ponto RGRANDE na coleta de Fevereiro de 2010, os HPA presentes em maior
abundancia foram naftaleno (24 %), fenantreno (11 %), fluoranteno (35 %) e pireno (13 %),
enquanto que na coleta de julho de 2010 os HPA que mais contribuiram para a concentragdo total

no testemunho de sedimento foram naftaleno (19 %), fenantreno (13 %) e fluoranteno (37 %).
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Para o ponto RTURARG, os HPA mais abundantes para as campanhas de Fevereiro

e Julho de 2010, foram naftaleno, fluoranteno e benzo(g,h,i)perileno. Na coleta de Fevereiro de

2010, naftaleno, fluoranteno e benzo(g,h,i)perileno contribuiram com 12%, 28 % e 47 %,

respectivamente, enquanto na coleta de Julho de 2010, eles representam 12 %, 15 % e 53 %,

respectivamente, para o total de HPA no testemunho de sedimento.
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Figura 28. Perfil da concentracao total ([ITHPA) nos testemunhos de sedimento dos pontos CAPRP,
RGRANDE e RTURARG para as campanhas de fevereiro de 2010 e julho de 2010.
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Figura 29. Perfis de concentracdo para Naftaleno, Acenafteno e Fluoreno em testemunhos de
sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande
(RGRANDE) em fevereiro de 2010.
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Figura 30. Perfis de concentracdo para Fenantreno, Antraceno e Fluoranteno em testemunhos de
sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande (RGRANDE)

em fevereiro de 2010.
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Figura 31. Perfis de concentragdo para Pireno, Benzo(a)antraceno e Benzo(b)fluoranteno em
testemunhos de sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande
(RGRANDE) em fevereiro de 2010.
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Figura 32. Perfis de concentracdo para Benzo(k)fluoranteno e Benzo(gh,i)perileno em
testemunhos de sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande
(RGRANDE) em fevereiro de 2010.

76



CAPRP

1LOXO

75\13:1
%iég
SR
e
ostEl
& 3526 .

TI.EL PEL

012345 6 7 8£

T B S

Y ﬁiig é

8 é

K=l -39 :

=] w ] ;

2 gggi i

1260 :

TI‘EL /;EL

0 5 10 15 20 150
3|
rd
3 %451
3 gg
2 3345]
T

. TI;_L P;EL

0 7 14212835400 0 15 30 45 60 400
— T ———

- 36-39

RGGRANDE
Naft (ng g”)

TEL P;EL
Acena (ng g")
01234567 80

: ]
TEL PEL
Fluo (ng g™
0 4 8121620 150

TEL PEL

0-3+
36
6-9 -
912 -
12-15+
15-18 +
18-21
21-24 -
24-27 -
27-30 -
30-33 -
33-36 -
36-39 -

39-42

0-3+
36
6-9
912+
12-15
15-18 +
18-21+
21-24 -
24-27 -
27-30 -
30-33 -
33-36 -
36-39 -

39-42

0-3+
36
6-9 -
9-12+
12-15+
15-18 -
18-21
21-24 -
24-27 -
27-30 -
30-33 -
33-36 -
36-39 -

39-42

RTURARG

0 1530 45 60 400
—

TEL PEL

01234567 80
\\\\\\:\h—r

]
TEL PEL

0 4 8121620 150

L
TEL PEL

Figura 33. Perfis de concentracdo para Naftaleno, Acenafteno e Fluoreno em testemunhos de
sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande
(RGRANDE) em julho de 2010.
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Figura 34. Perfis de concentra¢do para Fenantreno, Antraceno e Fluoranteno em testemunhos
de sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande

(RGRANDE) em julho de 2010.
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Figura 35. Perfis de concentragdao para Pireno, Benzo(a)antraceno e Benzo(b)fluoranteno em
testemunhos de sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande
(RGRANDE) em julho de 2010.
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Figura 36. Perfis de concentracio para Benzo(k)fluoranteno e Benzo(g,h,i)perileno em
testemunhos de sedimento coletados no Rio Preto (CAPRP), Rio Turvo (RTURARG) e Rio Grande

(RGRANDE) em julho de 2010.
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Figura 37. Porcentagem relativa dos HPA no testemunho de sedimento
no ponto CAPRP, para as coletas de fevereiro e julho de 2010.
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Figura 38. Porcentagem relativa dos HPA no testemunho de sedimento
no ponto RGRANDE, para as coletas de fevereiro e julho de 2010.
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Figura 39. Porcentagem relativa dos HPA no testemunho de sedimento
no ponto RTURARG, para as coletas de fevereiro e julho de 2010.

5.5 Uso de razdes diagnosticas entre os HPA para identificacdo das fontes.

Para avaliar quais as possiveis fontes de HPA para os ambientes aqudticos estudados neste
trabalho, foram aplicadas razdes entre concentragdes de HPA isdmeros. As razdes utilizadas foram
Fenantreno/Antraceno (Fenan/Ant), Fluoranteno/Pireno (Fluoran/Pir) e Fluoranteno/Fluoranteno +
Pireno (Fluoran/Fluoran + Pir) (Budzinski et alii, 1997; Yunker e Macdonald, 2009; Gogou et alii;
Soclo et alii, 2000). A Tabela 21 mostra os valores das razdes entre as concentra¢des de HPA nos
sedimentos superficiais das coletas de fevereiro e julho de 2010, bem como os valores das razdes

diagnésticas utilizadas para interpretar a origem dos HPA.
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Tabela 21. Valores diagndsticos para interpretacdo da fonte de HPA para os pontos de coleta NRP,

CAPRP, PORTUR, RTURARG e RGRANDE das campanhas de fevereiro e julho de 2010.
®Razio ®Fluoran/Pir | ®Fluoran/Fluoran + Pir

Fenan/Ant

> (0,5 Combustio de carvao

> 0,4 e <0,5 Combustao de
Interpretacio petroleo

< 10 Pirolitica > 1 Pirolitica
> 10 Petrogénica | < 1 Petrogénica

< 0,4 Petrogénica

Ponto Coleta

NRP - Fev 2010 17,10 2,30 0,70
CAPRP - Fev 2010 9,80 5,10 0,80
PORTUR - Fev 2010 9,40 17,13 0,94
RTURARG - Fev 2010 20,87 1,22 0,55
RGRANDE - Fev 2010 8,45 2,34 0,70
NRP - Jul 2010 17,08 2,30 0,70
CAPRP — Jul 2010 12,13 4,97 0,83
PORTUR - Jul 2010 7,13 12,42 0,93
RTURARG - Jul 2010 15,16 2,89 0,74
RGRANDE - Jul 2010 10,08 2,89 0,74

(a) - Budzinski et alii, 1997; Yunker e Macdonald, 2009
(b) - Gogou et alii; Soclo et alii, 2000

Para as amostras de sedimento superficial dos pontos NRP e RTURARG da campanha de
fevereiro de 2010 e dos pontos NRP, CAPRP e RTURARG da campanha de julho de 2010, a razao
Fenan/Ant, indica que a fonte dos HPA € de origem petrogénica. Para os demais pontos de coleta
das campanhas de fevereiro de 2010 e julho de 2010, os valores dessas razdes estio muito proximos
dos valores que definem a origem dos HPA, dificultando a interpretagdo. Porém, utilizando as
razdes Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir os valores obtidos indicam que as origens dos HPA sao
de fontes pirogénicas.

Na tentativa de melhor esclarecer as origens dos HPA dos sedimentos superficiais, foi
plotado um grafico com os valores das razdes entre as concentragdes dos HPA. As Figuras 40 e 41
mostram o cruzamento entre as razdes Fenan/Ant x Fluoran/Pir e Ant/Ant + Fenan x
Fluoran/Fluoran + Pir, respectivamente, para as amostras de sedimento superficial das campanhas
de fevereiro e julho de 2010. Na Figura 40, é possivel observar que para os HPA nos sedimentos
dos pontos de coleta RTURARG (coletas fevereiro e julho 2010), NRP (julho 2010) e CAPRP
(julho 2010) a origem é de fontes mistas (pirogénica e petrogénica). Para os pontos RGRANDE
(fevereiro de 2010) e PORTUR (fevereiro e julho de 2010), pela visualizacdo grafica, é possivel

verificar que a origem dos HPA nesses pontos é pirolitica. Para os demais pontos de coleta ficou
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dificultada a interpretacdo da fonte, pois os resultados dos cruzamentos das razdes entre os HPA

ficaram em regides muito préximas a linha limite que separa entre fontes mistas ou fontes

pirogénicas, como pode ser obervado no gréfico.

Fenan/Ant

B CAPRP - Fev 2010
L = @ RGGRANDE - Fev 2010
22Petrole0 Combustao A RTURARG - Fev 2010
A W CAPRP - Jul 2010
20 + <« RGGRANDE - Jul 2010
181 P> RTURARG - Jul 2010
* €@ NASCENTE - Fev 2010
16 | @ NASCENTE - Jul 2010
" > @ PORTUR - Fev 2010
i % PORTUR - Jul 2010
12 v Petroleo
|
10 < || Y
8| [ )
6L
4l Combustao
21
0 1 1 1 1 1 ///v 1 1
0 1 2 3 4 5 6 16 17 18 19

Fluoran/Pir

Figura 40. Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA nos sedimentos superficiais coletados no Rio Preto (CAPRP e Nascente),
Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo (RTURARG e PORTUR), em fevereiro e julho de 2010.
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Figura 41. Cruzamento dos valores das razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA nos sedimentos superficiais
coletados no Rio Preto (CAPRP e Nascente), Rio Grande (RGRANDE) e no Rio Turvo
(RTURARG e PORTUR), em fevereiro e julho de 2010.

Com base no grafico resultante do cruzamento entre as razdes Ant/Ant + Fenan x
Fluoran/Fluoran + Pir, para os pontos NRP (Fev 2010 e Jul 2010) e PORTUR (Fev 2010 e Jul
2010), as fontes de HPA nos sedimentos desses locais é de origem petrogé€nica. A origem dos HPA
dos pontos de coleta CAPRP (Fev e Jul 2010), RGRANDE (Fev e Jul 2010) e RTURARG (Fev e
Jul 2010), como ilustrado no grafico da Figura 41, sdo de origem pirolitica.

Para o ponto CAPRP, na coleta de Fevereiro de 2010, os indices moleculares utilizados para
estimar a fonte indicam que os HPA s3o de origem pirolitica. Esta afirmacao é refor¢ada pelo fato
dos HPA de 4-5 anéis serem predominantes no sedimento desse local de amostragem, os quais sdo
caracteristicos de fontes pirogénicas. A queima de biomassa contribui com a introducdo de HPA
nesse corpo aquatico, como € demonstrado pelo grafico resultante do cruzamento entre as razoes
Ant/Ant + Fenan x Fluoran/Fluoran +Pir. A queima de biomassa na regido estudada estd
relacionada com a queima da palha da cana-de-agicar, uma pratica que é muito utilizada na época
de safra para facilitar a colheita manual. A combustdo de combustiveis fosseis também contribui
com o aporte de HPA para a represa municipal, uma vez que no entorno da represa ocorre o trifego
de veiculos como Onibus, caminhdes, motos e carros, sendo que o fluxo desses automoéveis é

intensificado nos periodos da 07:00 — 08-00 h e 17:30 ¢ 19:30.
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Porém, para o sedimento coletado na CAPRP em julho de 2010, as razdes diagnosticas
aplicadas indicam tanto fontes petrogénicas quanto fontes piroliticas.O cruzamento das razdes
Fenan/Ant x Fluoran/Pir, mostra que a fonte dos HPA na CAPRP € proveniente de fontes mistas, ou
seja, petrogénica e pirogénica. De fato, produtos derivados de combustiveis fésseis provenientes de

oficinas mecanicas e lava jatos sdo despejados na represa municipal.

No RGRANDE, as razdes diagnésticas indicam que os HPA do sedimento desse ponto de
amostragem sio de origem pirolitica. Como pode ser observado no grifico da Figura 41, o
cruzamento das razdes Ant/Ant + Fenan x Fluoran/Fluoran + Pir, indica que a queima de biomassa
contribui com o aporte de HPA para a represa de dguas vermelhas. A queima da palha da cana-de-
acticar na regido desse represamento do Rio Grande é responsdvel pela introdu¢do dos HPA de

origem pirolitica.

No ponto RTURARG, como observado pelo cruzamento das razdes Ant/Ant + Fenan x
Fluoran/Fluoran + Pir, os HPA do sedimento desse local de amostragem é de origem pirogénica,
mais especificamente devido a combustdo de biomassa. No entanto, as razdes diagndsticas
Fenan/Ant e Fluoran/Pir indicam que os HPA também podem ser originados de fontes petrogénicas
e o cruzamento das razdes Fenan/Ant x Fluoran/Pir, indicam que os HPA sdo de fontes mistas. A
queima da palha da cana-de-actcar pode contribuir com os HPA devido a combustio incompleta da
matéria organica. Nao era esperado para a regido do ponto de coleta do RTURARG que os HPA
fossem originados de fontes petrogénicas, uma vez que nessa regido a atividade predominante é
agricola. A origem dos HPA por fontes petrogénicas pode estar relacionada com eventos de
contaminacdo local. No ponto PORTUR, as razdes diagndsticas e o cruzamento das razoes
Fenan/Ant x Fluoran/Pir indicam que os HPA do sedimento desse local de amostragem sdo de
origem pirolitica. Na regido desse ponto de coleta a atividade agricola é predominante. O cultivo da
laranja era a atividade agricola que se destacava nessa regido, porém ela foi substituida pelo cultivo
da cana-de-agucar. Dessa maneira, atualmente, a contribui¢do com os HPA no sedimento do ponto

PORTUR estd provavelmente relacionada com a pratica da queima da palha da cana-de-agucar.

Na NRP, as razoes diagndsticas indicam tanto fontes petrogénicas quanto piroliticas para a
origem dos HPA, enquanto o cruzamento das razdes Fenan/Ant x Fluoran/Pir indicam fontes
mistas. Na regido do ponto NRP, as atividades agricolas incluem a criagdo de gado e o cultivo de
laranja e cana-de-agucar. Esse ponto de amostragem fica logo abaixo de uma ponte, onde ocorre um
traifego regular de veiculos como tratores, carros e caminhdes. Mais acima do ponto NRP foi

observado que a dgua de limpeza de tratores e maquindrios agricolas as quais contém produtos
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derivados de petrdleo, é despejada no corpo aquatico. Assim, os HPA de origem pirolitica sao
provenientes da queima da palha de cana-de-acticar e da combustdo de combustiveis fosseis,
enquanto o aporte de HPA de origem petrogénica estd relacionado com produtos derivados de

petréleo provenientes de eventos de contaminagdo local.

As Figuras 42-47 mostram os graficos dos valores das razdes diagndsticas (Fenan/Ant,
Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir) aplicadas para estimar a origem dos HPA ao longo do
testemunho de sedimento, enquanto as Figuras 48-59 mostram os graficos resultantes do
cruzamento das razdes diagnésticas para as coletas de fevereiro e julho de 2010. No ponto CAPRP
da coleta de fevereiro de 2010 (Figura 42), a razao Fenan/Ant, indica que os HPA no testemunho de

sedimento € predominantemente de origem petrogénica. Porém, as razdes Fluoran/Pir e

Fluoran/Fluoran + Pir, indicam que os HPA sio de origem pirolitica.
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Figura 42. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,
Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no

testemunho de sedimento do Rio Preto (CAPRP) em fevereiro de 2010.

Na Figura 43, estdo os graficos das razdes diagnésticas aplicados na interpretacdo das fontes
de HPA para o ponto CAPRP da coleta de julho de 2010. Analisando pela razio Fenan/Ant,
observou-se que os HPA das primeiras camadas (0-3 a 12-15 cm) sdo de origem petrogénica.
Abaixo da profundidade de 15 cm do testemunho de sedimento, os HPA sdo predominantemente

originados de fontes piroliticas, sendo que apenas nas seg¢des 33-36, 45-48 e 54-57 cm foi
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observado que os HPA sao de origem petrogénicas. As razdes Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir,

indicaram que os HPA no testemunho de sedimento sdo predominantemente de fontes piroliticas,

sendo que apenas na profundidade de 51 a 60 cm de profundidade a origem ¢é de fontes

petrogénicas.
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Figura 43. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,
Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno, para estimar a fonte dos HPA no
testemunho de sedimento do Rio Preto (CAPRP) em julho de 2010.
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Para o ponto CAPRP na coleta de fevereiro de 2010, o cruzamento dos valores das razdes
Fenan/Ant x Fluoran/Pir (Figura 44), indicam que fontes mistas sdo responsaveis pela introdugao
dos HPA no sedimento. Com o cruzamento das razdes Ant/Ant + Fenan x Fluoran/Fluoran + Pir
(Figura 45), foi observado que a origem dos HPA & petrogénica. Porém, neste dltimo caso, os
valores ficaram muito préximos do limite que separa entre fontes pirogé€nicas e fontes petroliticas,
dificultando a interpretacdo. Para CAPRP na coleta de julho de 2010 o cruzamento entre as razdes
Fenan/Ant x Fluoran/Pir (Figura 46), mostram que para as camadas mais superiores do testemunho
de sedimento, (0-3 cm até 12-15 cm) os HPA sdo de fontes mistas. Abaixo da profundidade de 15
cm, a origem dos HPA para a maioria das secdes é pirogénica, sendo que apenas nas trés ultimas

secoes (51-54, 54-57 e 57-60 cm) os HPA sdo de origem petrogénica.

Petréleo Combustio
H 03
r 22 s
12 « v A 69
i < v 912
° - ® Petréleo < iois
p 15-18
" * . & 1821
z ® 2124
30 ® 2427
E * 27-30
5 6r @ 30-33
= W 33-36
4l
20
0 1 1 1 1 1 | | | | ) Combustao
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Fluoran/Pir

Figura 44. Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Preto (CAPRP) em fevereiro
de 2010.
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Figura 45 .Cruzamento dos valores das razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento
coletado no Rio Preto (CAPRP) em fevereiro de 2010.
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Figura 46. Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Preto (CAPRP) em julho de

2010

91



) Combustdo  Combustio de vegetacio,
Petroleo  de petréleo  madeira e carvio g'z
6-9
9-12
12-15
15-18
1821
21-24
24-27
27-30
30-33
33-36
36-39
39-42
42-45
45-48
48-51
51-54
54-57
57-60

-
o
T

Combustao

O
(o]
T

L
Y
T

Ant/ Ant + Fenan

o
N
T

> Petroleo
' § . 1

0,0 1 . 1 . 1
0,0 0,5 1,0 1,5

Fluoran/ Fluoran + Pir

N
(o))
Q0 OVAqIPOEOHOOIOVAQCIPOR

Figura 47. Cruzamento dos valores das razdoes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento
coletado no Rio Preto (CAPRP) em julho de 2010.

Comparando os valores e o cruzamento das razdes diagnésticas entre os dois periodos de
coleta para CAPRP, € possivel afirmar que ndo foi observado a mesma tendéncia ao longo do perfil
de sedimento. No entanto, analisando as razdes diagndsticas e o cruzamento dessas razdes, foi
observado que as fontes dos HPA presentes nos testemunhos de sedimento das duas campanhas sdo
as mesmas.

Na Figura 48, sdo apresentados os graficos que foram utilizados para estimar a origem dos
HPA no testemunho de sedimento do ponto RGRANDE da coleta de Fev de 2010. Analisando a
razdo Fenan/Ant, identificou-se que de 6 a 15 cm de profundidade os HPA sao de origem pirolitica
e abaixo de 15 cm, os HPA sdo de origem petrogénica. Nas primeiras camadas (0-3 e 3-6 cm) é
dificil interpretar a origem, pois os valores estdo muito préximos do limite que separa entre fontes
petrogénicas ou piroliticas. Com a razio Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir, com exce¢do da secio

de 15-18 cm, a origem dos HPA no testemunho de sedimento é de origem pirolitica.
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Figura 48. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,
Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno, para estimar a fonte dos HPA no
testemunho de sedimento do Rio Grande (RGRANDE) em fevereiro de 2010.

A Figura 49 mostra os graficos de perfil da razdo entre HPA para estimar a origem no
testemunho de sedimento do ponto RGRANDE na campanha de julho de 2010. Com base na razao
Fenan/Ant, de 6-9 cm até 15-18 cm, os HPA sdo de origem petrogénica, e de 18-21 cm até 27-30
cm, os HPA sdo de origem piroliticas. Os HPA das camadas mais superiores (0-3 cm e 3-6 cm) e
mais inferiores (30-33 cm e 33-36 cm) sdo de origem petrogénicas. Com a razdo Fluoran/Pir e
Fluoran/Fluoran + Pir, ao longo de todo o testemunho de sedimento, os HPA sao de origem

piroliticas.
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Figura 49. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,
Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno, para estimar a fonte dos HPA no
testemunho de sedimento do Rio GRANDE (RGRANDE) em julho de 2010.

Para o ponto RTURARG, na coleta de fevereiro de 2010, os valores das razdes diagndsticas
ao longo do perfil estdo ilustrados na Figura 50. A razdo Fenan/Ant , indica que a origem dos HPA
no testemunho de sedimento é de origem petrogénica, com exce¢do nas se¢des 6-9 e 27-30 cm, nas
quais os HPA sdo de origem pirolitica. Com as razdes Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir, foi
observado que os HPA no testemunho do RTURARG sdo de fontes piroliticas. Para o RTURARG
na coleta de julho de 2010 (Figura 51), a razdo Fenan/Ant indica que a origem dos HPA no
testemunho de sedimento é petrogé€nica, com exce¢do da secdo 15-18 cm. Ao contrario, as razdes

Fluoran/Pir e Fluoran/Fluoran + Pir, demonstram que a origem dos HPA no sedimento ¢é pirolitica.
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Figura 50. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,

Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno, para estimar a fonte dos HPA no
testemunho de sedimento do Rio Turvo (RTURARG) em fevereiro de 2010.
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Figura 51. Uso das razdes Fenantreno/Antraceno, Antraceno/Antraceno + Fenantreno,

Fluoranteno/Pireno e Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno, para estimar a fonte dos HPA no
testemunho de sedimento do Rio Turvo (RTURARG) em julho de 2010.
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As Figuras 52-55 ilustram os graficos do cruzamento dos valores das razdes diagndsticas
para o ponto RGRANDE. Para coleta de fevereiro de 2010, os HPA no testemunho de sedimento
sao de fontes mistas e pirogénicas. Na coleta de julho de 2010, para as se¢des de 0-3 cm até 18-21
cm, os HPA sdo de fontes mistas, e para as camadas abaixo de 21 cm, a origem dos HPA no

sedimento € pirogénica.
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Figura 52 .Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Grande (RGRANDE) em
fevereiro de 2010.
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Figura 53. Cruzamento dos valores das razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento
coletado no Rio Grande (RGRANDE) em fevereiro de 2010.
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Figura 54. Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Grande (RGRANDE) em
julho de 2010
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Figura 55. Cruzamento dos valores das razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de

sedimento coletado no Rio Grande (RGRANDE) em julho de 2010.

Para o ponto RTURARG, da coleta de fevereiro de 2010, o cruzamento das razdes
Fenan/Ant x Fluoran/Pir (Figura 56), mostra que os HPA sdo de fontes mistas. Porém, o
cruzamento das razdes Ant/Ant + Fenan x Fluoran/Fluoran + Pir (Figura 57), demonstra que a
origem dos HPA é petrogénica. Na coleta de julho de 2010, o ponto RTURARG demonstrou o
mesmo comportamento da coleta de fevereiro de 2010. Com o cruzamento das razdes Fenan/Ant x
Fluoran/Pir (Figura 58) os HPA no testemunho de sedimento sdo de fontes mistas, enquanto com o
uso do cruzamento razdes Ant/Ant + Fenan x Fluoran/Fluoran + Pir (Figura 59), o HPA

demonstram ser de fontes petrogénicas.

99



Petroleo

Combustiao

50

40

30

20 -

Fenan/Ant

Petroleo

OX*X 0BGV ALHPOR

0-3
3-6
6-9
9-12
12-15
15-18
18-21
21-24
24-27
27-30
30-33

10

*

Combustao

0 10

20
Fluoran/Pir

30

40

Figura 56 . Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Turvo (RTURARG) em

fevereiro de 2010.
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Figura 57. Cruzamento dos

valores das razdes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e
Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento
coletado no Rio Turvo (RTURARG) em fevereiro de 2010.
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Figura 58. Cruzamento dos valores das razdes Fenantreno/Antraceno e Fluoranteno/Pireno para
estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento coletado no Rio Turvo (RTURARG) em

julho de 2010
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Figura 59. Cruzamento dos valores das razdoes Antraceno/Antraceno + Fenantreno e

Fluoranteno/Fluoranteno + Pireno para estimar a fonte dos HPA no testemunho de sedimento
coletado no Rio Turvo (RTURARG) em julho de 2010.
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5.6 Critério de qualidade de sedimentos
A Tabela 22 mostra os dois niveis de classificacdo (TEL e PEL) de valores
numéricos para HPA pela agé€ncia ambiental canadense, os quais representam uma referéncia da
extensdo de efeitos adversos a biota. Comparando esses valores com os valores de HPA
determinados nos diferentes pontos dos rios Preto, Turvo e Grande (Tabela 23) nas amostras de
sedimento superficial, observa-se que trés pontos de coleta apresentaram para alguns HPA
ultrapassaram os valores de TEL e somente para o naftaleno no ponto CAPRP Fev/2010 o valor de
PEL foi superior ao estabelecido pelo 6rgdo ambiental canadense. Entretanto, é importante
esclarecer que esses valores foram estabelecidos para ambientes com caracteristicas muito
diferentes das encontradas no Brasil, por isto é fundamental que seja estabelecido valores limitrofes
para a realidade aqui encontrada.
Nos graficos de perfil de concentragdo individual para os HPA, ilustrados nas Figuras 29-36,

estdo mostrados também os valores de TEL e PEL.

Tabela 22. Valores numéricos para critérios de qualidade de sedimentos para HPA propostos pelo
6rgao ambiental canadense (Environment Canadd, 1999) e por Ingersoll et alii. 2001, apud
Almeida, 2003.

Naftaleno 34,6 391
Acenafteno 6,71 88,9

Fluoreno 21,2 144
Fenantreno 41,9 515

Antraceno 46,9 245
Fluoranteno 111 2355

Pireno 53 875
Benzo[a]antraceno 31,7 385

TEL = Threshold Effect Level (Nivel de Efeito Limiar); PEL = Probale Effect Level (Nivel de
Efeito Provavel)
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Tabela 23. Comparagdo entre os valores de HPA das amostras dos rios Preto (pontos CAPRP,
RGRANDE e RTURARG) de amostras coletadas nos meses de fevereiro e julho de 2010 com os
valores numéricos TEL e PEL.

HPA (ng/g) CAPRP CAPRP RGRANDE RGRANDE RTURARG RTURARG
0Fev/201 Jul 2010 Fev/2010 Jul/2010 Fev/2010 Jul/ 2010

Naftaleno - 27,57 63,25 10,67 10,7 10,70
Acenafteno 5,56 1,71 2,09 0,57 0,31 <LQ
Fluoreno 16,8 8,79 10,11 2,66 2,59 2,59
Fenantreno 107,22 31,54 | 574 10,88 9,7 9,70
Antraceno 10,89 2,6 6,79 1,08 0,64 0,64

Fluoranteno 450,59 | 222,71 | 97,04 26,11 24,43 24,43
Pireno 88,44 44,8 | 41,39 9,03 8,46 8,46
Benzo[a]antraceno 10,72 9,71 4,53 0,45 0,97 <LQ

Para o ponto CAPRP da coleta de Fevereiro de 2010, algumas concentracdes de HPA ao
longo do perfil de sedimento ultrapassaram os valores de TEL e PEL estabelecidos pelo 6rgao
ambiental canadense. Para o naftaleno, nas sec¢des 0-3, 15-18 e 18-21 cm, os valores de
concentracdo sdo superiores ao PEL, enquanto para as demais profundidades, as concentra¢des
ficaram entre o intervalo dos valores de TEL e PEL. Para o acenafteno, a concentracio ficou acima
do valor de TEL nas se¢oes 18-21 e 30-33 cm. Todos os valores de concentragdo para fenantreno e
fluoranteno no perfil de sedimento ficaram no intervalo entre os valores de TEL e PEL. Para o
pireno, com excecdo da secdo 15-18 cm, para todas profundidades ao longo do testemunho de
sedimento os valores de concentragdo ficaram entre os valores de TEL e PEL. Na coleta de julho de
2010, para o ponto CAPRP, nenhum valor de concentragdo de HPA ficou acima do valor de PEL,
porém para alguns HPA, os valores de TEL ficaram acima dos valores estabelecidos pelo 6rgdo
ambiental canadense. Para o fenantreno, o valor de concentracdo foi maior que o valor de TEL
apenas na secdo 15-18 cm. Para o fluoranteno, entre as secdes 0-3 a 45-48 cm, com excecdo das
secoes 30-33 e 36-39, os valores de concentracdo ficaram entre o intervalo dos valores de TEL e
PEL. Para o pireno, nas se¢des 15-18, 18-21, 21-24, 27-30 e 39-42, os valores de concentragdo

excederam o valor de TEL.

Para o ponto RGRANDE da coleta de Fevereiro de 2010, nenhum valor de concentracdo de

HPA ficou acima dos valores de PEL, porém em algumas profundidades a concentracdo ficou
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acima dos valores de TEL. Para o naftaleno, as concentra¢des que ficaram acima do valor de TEL
foram nas secdes 0-3, 3-6 e 12-15 cm. Para o fenantreno, apenas na se¢do de 0-3 cm o valor de
concentracdo superou o valor de TEL. Para o fluoranteno e pireno, a concentracao em 12-15 cm foi
a tnica que ficou acima do valor de TEL. Na coleta de julho de 2010 para o ponto RGRANDE,
apenas as concentracdes de naftaleno e fenantreno na se¢do de 12-15 cm, ficaram acima do valor de

TEL.

Para o ponto RTURARG da coleta de Fevereiro de 2010, apenas para o naftaleno e
fluoranteno os valores de concentracdo ficaram acima dos valores de TEL. Para o naftaleno, isso
ocorreu nas secoes 15-18 e 18-21 cm e para fluoranteno o valor de concentracdo ficou acima do
TEL na secio de 18-21 cm. No ponto RTURARG da coleta de julho de 2010, as concentra¢des dos
HPA que ficaram acima dos valores de TEL foram as de naftaleno e fenantreno. Para o naftaleno, as
concentragdes nas seg¢oes 12-15 e 27-30 cm ficaram acima do valor de TEL e para o fenantreno na

se¢do 27-30 cm a concentracdo ficou acima do valor de TEL.
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6. Conclusoes

Com relacdo a aplicagdo do 1-hidréxipireno como biomarcador de exposi¢do, ndo foi
possivel verificar diferencas significativas entre a concentracdo deste metabdlito determinado em
peixes coletados no RTURG, CAPRP e PORTUR, com excecao do ponto CAPRP em fevereiro de
2010, no qual a concentracdo de 1-hidréxipireno foi maior em relagdo aos demais pontos e periodos
de coleta.

Com relagdo a concentragdo de HPA em sedimentos, os maiores valores foram obtidos para o
ponto CAPRP. Este resultado ja era esperado, uma vez que o ponto CAPRP estd inserido em uma
regido urbana, onde trdfego veicular, despejos de esgosto doméstico e a queima da palha de cana-
de-agucar, possivelmente contribuem com o aporte de HPA na represa muncipal, enquanto os
demais pontos de coleta localizam-se em regides rurais.

A tendéncia geral observada para os HPA no perfil de sedimento foi a diminuicdo da
concentracdo com o aumento da profundidade. Para os trés pontos de coleta, os HPA mais
abundantes ao longo do testemunho de sedimento foram fluoranteno e benzo(g,h,i)perileno, com
excecdo do ponto RGRANDE, no qual na coleta de fevereiro de 2010, o naftaleno foi um dos mais
abundante.

Quanto ao critério de qualidade dos sedimentos, considerando o critério estabelecido pela
agéncia ambiental canadense, a qual associa a concentracdo de cada contaminante a probabilidade
de ocorrer ou ndo efeitos adversos a biota, considerando os valores estabelecidos para TEL e PEL,
observou-se que em trés pontos de coleta, alguns HPA ultrapassaram os valores de TEL e somente
para o naftaleno no ponto CAPRP Fev/2010 o valor de PEL foi superior ao estabelecido pelo 6rgao

ambiental canadense.
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Anexos

Anexo 1 — Peso e comprimento dos peixes coletados nos pontos CAPRP, PORTUR e RTURG
na coleta de fevereiro de 2010.

Tabela 24. Espécies de peixes coletadas na Represa Muncipial de Sao José do Rio Preto (ponto
CAPRP) com seus respectivos pesos e comprimento em fevereiro de 2010.

Amostra Espécie Peso (g) Comprimento (cm)
RP 2 Schizodon altoparana 184,9 23,0
RP 5 Schizodon altoparana 132,3 23,0
RP 9 Schizodon altoparana 111,7 20,0
RP 12 Schizodon altoparana 1843 24,0
RP 14 Schizodon altoparana 174,6 24.0
RP 16 Schizodon altoparana 163.,5 22.5
RP 17 Schizodon altoparana 183,0 24.5
RP 18 Schizodon altoparana 111,6 20,0
RP 28 Schizodon altoparana 128,3 22,0
RP 29 Schizodon altoparana 1173 19,5
RP 34 Schizodon altoparana 144,2 20,5
RP 57 Schizodon altoparana 256,4 26,5
RP1 Satanoperca pappaterra 55,0 13,5
RP 3 Satanoperca pappaterra 75,2 15,0
RP 6 Satanoperca pappaterra 53,8 13,0
RP 7 Satanoperca pappaterra 79,9 15,5
RP 8 Satanoperca pappaterra 61,7 14,5

RP 10 Satanoperca pappaterra 56,1 13,5
RP 13 Satanoperca pappaterra 69,4 13,5
RP 15 Satanoperca pappaterra 90,3 13,5
RP 21 Satanoperca pappaterra 61,1 14,0
RP 22 Satanoperca pappaterra 83,5 15,0
RP 24 Satanoperca pappaterra 60,6 13,5
RP 25 Satanoperca pappaterra 63,1 14,5
RP 26 Satanoperca pappaterra 53,2 13,5
RP 30 Satanoperca pappaterra 64,5 14,0
RP 31 Satanoperca pappaterra 54,0 13,5
RP 32 Satanoperca pappaterra 63,7 14,0
RP 35 Satanoperca pappaterra 59,6 13,5
RP 36 Satanoperca pappaterra 63,4 13,5
RP 37 Satanoperca pappaterra 85,8 13,5
RP 38 Satanoperca pappaterra 62,7 14,5
RP 39 Satanoperca pappaterra 74,2 14,5
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Continua tabela 24

RP 40 Satanoperca pappaterra 65,7 13,0
RP 41 Satanoperca pappaterra 57,8 13,5
RP 42 Satanoperca pappaterra 64,5 13,5
RP 43 Satanoperca pappaterra 61,3 13,5
RP 44 Satanoperca pappaterra 54,4 12,5
RP 45 Satanoperca pappaterra 75,4 14,0
RP 46 Satanoperca pappaterra 78,6 15,5
RP 47 Satanoperca pappaterra 59,0 13,5
RP 48 Satanoperca pappaterra 94,2 15,0
RP 50 Satanoperca pappaterra 65,4 14,5
RP 51 Satanoperca pappaterra 64,8 13,5
RP 52 Satanoperca pappaterra 64,8 13,0
RP 53 Satanoperca pappaterra 62,6 14,0
RP 54 Satanoperca pappaterra 66,2 14,5
RP 55 Satanoperca pappaterra 55,8 12,5
RP 56 Satanoperca pappaterra 62,2 13,5
RP 4 Serrasalmus Marginatus 352.,4 24,0
RP 11 Serrasalmus Marginatus 313,7 23,0
RP 33 Serrasalmus Marginatus 373,7 22,5
RP 19 Serrasalmus maculatus 72,5 13,5
RP 20 Serrasalmus maculatus 63 14,5
RP 27 Serrasalmus maculatus 443 11,5
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Tabela 25. Espécies de peixes coletadas no Rio Turvo no ponto PORTUR, seus respectivos pesos e
comprimento em fevereiro de 2010.

Amostra Espécie Peso (g) Comprimento (cm)
RT1 Astyanax Altiparanae 46,0 13,0
RT 2 Astyanax Altiparanae 437 12,5
RT 3 Astyanax Altiparanae 45,2 12,5
RT 4 Galeocharax Knerii 148,1 24.5
RT S5 Galeocharax Knerii 180,4 26,0
RT 6 Galeocharax Knerii 103,1 22,5
RT 7 Schizodon Borelli 197.9 24.0
RT 8 Schizodon Borelli 172,6 22,5
RT9 Schizodon Borelli 262.6 28,0

RT 10 Schizodon Borelli 168.4 22,5
RT 11 Schizodon Borelli 144.,0 22,0
RT 12 Schizodon Borelli 151,8 20,5
RT 13 Schizodon Borelli 132,0 19,5
RT 14 Schizodon Borelli 177,0 22,5
RT 15 Schizodon Borelli 111,1 20,0
RT 16 Schizodon Borelli 392.0 29.5
RT 17 Schizodon Borelli 210,8 24,0
RT 18 Schizodon Borelli 185,1 22,5
RT 19 Schizodon Borelli 110,9 19,0
RT 20 Schizodon Borelli 431,7 29.5

Tabela 26. Espécies de peixes coletadas na confluéncia do Rio Turvo com o Rio Grande (RTURG),

seus respectivos pesos e comprimento em fevereiro de 2010.

Amostra Espécie Peso (g) Comprimento (cm)
RTG1 Geophagus proximus 69,2 15,5
RTG 2 Geophagus proximus 128,0 17,5
RTG 3 Geophagus proximus 149,8 21,0
RTG 5 Geophagus proximus 125,6 18,5
RTG 6 Geophagus proximus 111,9 17,0
RTG 7 Geophagus proximus 1259 16,5
RTG 8 Geophagus proximus 110,4 16,5
RTG 9 Geophagus proximus 144,3 19,5

RTG 10 Geophagus proximus 133,1 19,5

RTG 11 Geophagus proximus 110,9 18,5

RTG 12 Geophagus proximus 74,0 16,0

RTG 13 Geophagus proximus 1143 17,5

RTG 14 Geophagus proximus 113,8 18,0

RTG 15 Geophagus proximus 111,8 17,5

RTG 16 Geophagus proximus 139,5 19,0

RTG 17 Geophagus proximus 100,1 15,0

RTG 18 Geophagus proximus 103,6 15,5

RTG 19 Serrasalmus marginatus 51,6 14,5

RTG 20 Serrasalmus marginatus 101,0 15,5
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Continua tabela 26

RTG 21 Serrasalmus marginatus 43,9 12,5
RTG 22 Serrasalmus marginatus 149,1 18,0
RTG 23 Serrasalmus marginatus 392,6 23,5
RTG 4 Serrasalmus marginatus 153,9 19,0

115



Anexo 2 — Peso e comprimento dos peixes coletados nos pontos CAPRP, PORTUR e RTURG
na coleta de julho de 2010.

Tabela 27. Espécies de peixes coletadas na Represa Muncipial de Sao José do Rio Preto
(ponto CAPRP) com seus respectivos pesos e comprimento em julho de 2010.

Amostra Espécie Peso (g) ‘ Comprimento (cm) ‘
CAPRP 28 Schizodon nasutus 118,9 21,5
CAPRP 24 Schizodon nasutus 339,0 28,0
CAPRP 29 Schizodon nasutus 109,7 19,5
CAPRP 18 Schizodon nasutus 338.,5 27,5
CAPRP 25 Schizodon nasutus 224.8 23,0
CAPRP 15 Schizodon nasutus 207,3 24,5
CAPRP 19 Schizodon nasutus 178,6 20,5
CAPRP 23 Schizodon nasutus 269,9 25,5
CAPRP 17 Schizodon nasutus 151,0 21,5
CAPRP 4 Schizodon nasutus 150,3 23,5
CAPRP 16 Schizodon nasutus 217,1 27,5
CAPRP 1 Schizodon nasutus 182,0 22,5
CAPRP 27 Schizodon nasutus 206,1 24,5
CAPRP 13 Schizodon nasutus 141,2 21,5
CAPRP 11 Schizodon nasutus 2422 26,0
CAPRP 6 Schizodon nasutus 150,6 23,0
CAPRP 12 Schizodon nasutus 212,0 25,0
CAPRP 9 Schizodon nasutus 152,0 21,5
CAPRP 30 Schizodon nasutus 108,8 19,5
CAPRP 3 Schizodon nasutus 255,6 25,5
CAPRP 21 Schizodon nasutus 262,6 26,0
CAPRP 8 Schizodon nasutus 279,3 27,0
CAPRP 10 Schizodon nasutus 308,7 27,0
CAPRP 7 Schizodon nasutus 118,0 21,0
CAPRP 32 Schizodon nasutus 270,1 27,0
CAPRP 51 Schizodon nasutus 375,08 28,0
CAPRP 40 Schizodon nasutus 417,8 29,5
CAPRP 48 Schizodon nasutus 357,0 28,0
CAPRP 42 Schizodon nasutus 468.,9 29,0
CAPRP 31 Schizodon nasutus 301,0 21,5
CAPRP 36 Schizodon nasutus 263,4 23,0
CAPRP 45 Schizodon nasutus 249.0 26,0
CAPRP 46 Schizodon nasutus 291,1 26,5
CAPRP 38 Schizodon nasutus 235,6 23,0
CAPRP 35 Schizodon nasutus 458.,6 30,0
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continua tabela 27

CAPRP 50 Schizodon nasutus 380,8 29,0
CAPRP 44 Schizodon nasutus 389,4 29,0
CAPRP 49 Schizodon nasutus 305,8 29,0
CAPRP 47 Schizodon nasutus 438.,4 28,0
CAPRP 37 Schizodon nasutus 484,57 30,0
CAPRP 34 Schizodon nasutus 392.6 29,0
CAPRP 20 Schizodon nasutus 163,3 22,5
CAPRP 17 Schizodon nasutus 151,0 21,5
CAPRP 22 Schizodon nasutus 119,9 21,0

Tabela 28. Espécies de peixes coletadas
pesos e comprimento em julho de 2010.

no Rio Turvo (ponto PORTUR) com seus respectivos

Amostra Espécie Peso (g) Comprimento (cm)
PORTUR 4 Leporinus Friderici 161,0 21,0
PORTUR 16 Leporinus Friderici 134,5 21,5
PORTUR 15 Leporinus Friderici 151,6 22.5
PORTUR 8§ Leporinus Friderici 278,5 28.5

Tabela 29. Espécies de peixes coletadas na confluéncia do Rio Turvo com o Rio Grande (ponto
RTURG), seus respectivos pesos e comprimento em julho de 2010.

Amostra Espécie Peso Comprimento (cm)
(2

RTURG 2 Geophagus proximus | 110,2 21,5

RTURG 6 Geophagus proximus | 160,8 22,5
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