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Quem sabe concentrar-se numa coisa e insistir nela como Unico objetivo,
obtém, ao fim e ao cabo, a capacidade de fazer qualquer coisa.

(Mahatma Gandhi)
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RESUMO

Os estuarios sdo ambientes importantes tanto do ponto de vista ecolégico quanto econdémico,
estando frequentemente sob agdo antropica. A matéria organica (MO) depositada no sedimento
estuarino pode ser de origem al6ctone ou autdctone. O objetivo deste trabalho foi investigar a
origem e a distribuicdo da MO no sedimento coletado no estuério do Rio Capibaribe (Recife —
PE). Para tanto foram empregados marcadores geoquimicos elementares, isotdpicos e
moleculares. As amostras de sedimento foram coletadas em 18 estacdes ao longo do canal
principal do estudrio do Rio Capibaribe. Os resultados da analise granulométrica mostraram
que houve predominancia da fracdo lamosa no sedimento do estuario. A composicao elementar
mostrou que mais da metade das estagdes apresentaram predominio de mistura de fontes
marinha e terrestre. O percentual médio de carbono e nitrogénio reportados neste estudo
apresentaram valores acima dos encontrados em estudos feitos em outros ambientes
impactados. Os valores de 8'C ao longo do estuario apresentaram média de -24,45%o, com
mais da metade deles dentro da faixa tipicamente encontrada em fontes de origem continental
(oriunda de plantas C3). O valor médio de 8°N foi 8,34%o, indicando uma mistura de fontes
com contribuicdo de efluentes. A concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos (HAS) totais nas
amostras de sedimento apresentou mediana de 178,89 g g™ peso seco, indicando que o estuario
em questdo se encontra contaminado por petroleo e seus derivados. As concentracfes de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) totais apresentaram mediana de 424,83 ng g™
peso seco, indicando contaminacdo moderada desses compostos no sedimento do estuério, que
sdo oriundos principalmente de fontes piroliticas. Os resultados obtidos permitem deduzir que
0 ambiente estuarino do Rio Capibaribe estd impactado pela acdo antropica e sua MO
sedimentar recebe contribui¢cbes de fontes mistas oriunda de fontes marinhas e terrestres,
incluindo descarga de esgotos. Além disso, hd contaminacdo moderada de HAs e HPAs,
respectivamente. Este Ultimo grupo € reconhecidamente toxico para organismos e 0s niveis de
diversos HPAs no sedimento do Capibaribe estdo acima daqueles permitidos para sedimentos
sujeitos a operacdes de dragagem (segundo a resolucdo 454/2012 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente).

Palavras-chave: estuario; matéria organica sedimentar; isotopo estavel; hidrocarboneto



ABSTRACT

Estuaries are key environments that are often under anthropogenic pressure. Organic matter
(OM) of estuarine sediments may be from either allochthonous or autochthonous sources. This
study investigated sources and fate of OM in sediments from the Capibaribe estuary (Recife,
northeastern Brazil). Eighteen samples were collected along the main channel of the estuary.
Analyses of grain size, elemental composition, stable isotopes and hydrocarbons were carried
out in the samples. Grain size analysis showed that sediments are mainly comprised of mud
(i.e., silt and clay particles). In over half of the samples, organic carbon and total nitrogen
percentages evidenced a mixture of marine and terrigenous sources. The average percent
composition of organic carbon and total nitrogen in the Capibaribe estuary is higher than in
other impacted areas. The §*3C values in sediment averaged -24,45%o, with more than half of
samples ranging within the Cs plants isotopic signature. The average §°N value was 8,34%o,
suggesting high input of anthropogenic effluents. Total concentration of aliphatic hydrocarbons
(AHs) in sediment samples exhibited a median value of 178,89 ug g* dry weight, indicating
moderate petroleum contamination. Total concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) exhibited a median value of 424,83 ng g dry weight. These levels indicate a moderate
input of PAHSs to the estuary. The data sets evidenced that the Capibaribe estuary is under
significant anthropogenic pressure. The sedimentary OM is comprised of several sources,
including sewage. PAHSs are acknowledged to be toxic for organisms and some of them were
detected in estuarine sediments at levels above those permitted by Brazilian regulations.

Keywords: estuary; sedimentary organic matter; stable isotope; hydrocarbon
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diagndsticas calculadas para os sedimentos do estuario do Rio Capibaribe coletados
em junho de 2013. Legenda: XHPAs = hidrocarbonetos policiclicos aromaticos totais;
An = antraceno; Fen = fenantreno; Flu = fluoranteno; Pir = pireno; Cri = criseno; BA
= benzo(a)antraceno; IP = indeno[1,2,3-cd]pireno; BP = benzo[g,h,i]perileno; BPM =
baixo peso molecular; APM = alto peso molecular; ND = ndo detectado; DP = desvio
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Tabela 4 - Comparacgéo das concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)

no sedimento do estuario do Rio Capibaribe com os limites de referéncia de toxicidade
estabelecidos na resolugcdo CONAMA 454/2012 e no trabalho de Mcdonalds et al.
(1996). Os limites de referéncia estdo expressos emng g™.......ccovvvveeeveeevceenenenn, 79
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1. INTRODUCAO

1.1 Expanséao costeira

O aumento populacional nas Gltimas décadas intensificou a ocupacéo antrépica na zona
costeira, uma area onde historicamente sempre houve a implantagdo de assentamentos
humanos. Mais da metade da populacdo mundial vive nessa regido (ZANARDI et al., 1999),
aglomerando-se em grandes cidades, proximo a estuarios, manguezais, praias arenosas, recifes
de coral e outros ecossistemas costeiros. Em decorréncia deste adensamento populacional, ha
um aumento no aporte de compostos quimicos no ambiente, frequentemente causando a
poluicdo dessas areas e aguas.

Além dos centros urbanos, complexos industriais e portuarios tambem se desenvolvem
em torno de estuarios devido a facilidade de escoamento dos produtos e a menor exposicao
direta a forte hidrodinamica em mar aberto (GONZALEZ et al., 2006). Esses fatores causam a
poluicdo no ambiente marinho, que é definida como a "introducéo direta e indireta pelo homem,
de substancias ou energia dentro do ambiente marinho, incluindo os estuarios, que resulte ou
possa resultar em efeitos nocivos para a vida marinha, danos aos recursos marinhos, perigos
para a saude humana, obstaculos para as atividades marinhas (incluindo a pesca),
comprometimento da qualidade da agua e reducéo de sua valoracdo” (UNCLOS, 1982). Assim,
as maiores fontes de contaminantes para o ambiente marinho sdo 0s esgotos despejados
diretamente em praias, rios ou emissarios sem nenhum tratamento prévio, lixdes perto de
mananciais de rios, atividades industriais, atividades portuérias e exploracdo de recursos
minerais (WEBER, 2003).

Devido a necessidade de atender a demanda de produtos no mercado ocorreu 0 avango
tecnoldgico e a intensificacdo das atividades industriais nas Gltimas décadas e tornou-se
imprescindivel a busca por novos meios de energia e matérias primas. Estas atividades levaram
a geracdo de residuos e a introducdo descontrolada de compostos organicos no meio ambiente,
devido ao aporte de esgotos urbanos ndo tratados e de hidrocarbonetos provenientes da
utilizacdo diversificada de derivados do petrdleo, do carvdo e da biomassa vegetal, contribuindo
para 0 aumento da matéria organica estuarina (BICEGO et al., 2008). Dessa forma, o ser
humano tem introduzido diariamente mais de 200 mil produtos quimicos sintéticos no ambiente
e tem alterado profundamente a disponibilidade natural dos elementos quimicos para 0s

organismos Vvivos, prejudicando todo o equilibrio ecolégico (MIRANDA FILHO et al., 2008).
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Assim, dentre os ambientes que mais sofrem com a expansao costeira, aquele mais afetado € o

ecossistema estuarino.

1.2 Estuérios

De acordo com a definicdo classica de Pritchard (1967), "estuarios sdo corpos de agua
costeiros semi-fechados que tém uma ligacéo livre com o mar, onde a agua do mar € diluida,
de forma mensuravel, com a agua doce proveniente da drenagem terrestre". Fairbridge (1980)
descreve o estuério, de forma mais completa, como sendo uma reentrancia de mar num vale
fluvial, estendendo-se até ao limite da propagacdo da maré dinamica, e divisivel em trés setores:
(1) baixo estuario, ou zona maritima, que possui ligacéo aberta com o mar; (2) médio estuario,
onde ocorre mistura intensa de agua doce e salgada; e (3) alto estuario, onde predomina agua
doce, mas sujeito a influéncia da maré dindmica. Em um conceito mais atual, Castro & Huber
(2012) definem estuarios, de forma mais sucinta, como regides costeiras parcialmente fechadas
onde a agua doce dos rios encontra e se mistura com a dgua do mar.

Os estuarios apresentam temperatura e salinidade variaveis, sedimentos lamosos, alta
turbidez e topografia irregular, tendo a fauna e a flora (originarias dos ambientes marinho,
fluvial e terrestre) um alto nivel de adaptacéo evolutiva a condicdes de estresse (SILVA et al.,
2010). Em geral as aguas estuarinas sao mais produtivas, comparadas com 0s rios e 0 oceano
adjacentes, devido as caracteristicas hidrodindmicas da circulagdo que aprisionam nutrientes,
algas e plantas, estimulando a produtividade desses corpos d’agua e fazendo dos estuarios areas
eutroficas com expressiva atividade fotossintética (FEITOSA & PASSAVANTE, 1990;
MIRANDA et al., 2002). Por esta razdo, funcionam como criadouros naturais de organismos
marinhos, estuarinos e fluviais (FEITOSA & PASSAVANTE, 1990).

Algumas popula¢ées humanas se beneficiam desse ecossistema, aproveitando-se do
mesmo como forma de lazer ou subsisténcia, retirando recursos pesqueiros de suas aguas que
muitas vezes encontram-se poluidas. O consumo de organismos contaminados pode vir a causar
sérios danos para a saude humana, como a bioacumulacdo de compostos quimicos toxicos em
organismos (ex.: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e doencas ocasionadas pela
proliferacdo de microorganismos patogénicos em esgotos sem tratamento (ex.: hepatite).

Por ser um ambiente de transicdo e de significativa produtividade, os estuarios
apresentam uma elevada taxa de sedimentacdo, sendo seu sedimento rico em matéria organica
(MO). O sedimento € um deposito geoldgico que registra a histdria evolutiva do estuario e seu

comportamento dindmico. Ele fornece informagdes sobre a origem do material, os meios de
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transporte e as caracteristicas do ambiente deposicional, gerando subsidios para a compreenséo
de processos fisicos e biogeoquimicos que ocorrem no estuario (OLIVEIRA, 2014). A taxa de
sedimentacdo € uma das variaveis ambientais que tem mais influéncia na reatividade e
preservacao final da matéria organica (HEDGES & KEIL, 1995). Esta relagdo é esperada
porque a atividade bioldgica é quase sempre mais alta proxima a superficie do sedimento
(HEDGES & KEIL, 1995). Como o estuario € um ambiente dindmico e rico em vida, ha uma
quantidade significativa de matéria organica oriunda de fontes diferentes, tanto naturais quanto
antrépicas. Essa matéria organica é resultante de processos biogeoquimicos que ocorrem
localmente, contribuindo para a ciclagem de nutrientes e podendo alterar a qualidade da matéria

organica.

1.3 Matéria organica

A matéria organica sedimentar (MOS) consiste, principalmente, de macromoléculas
insoliveis em agua, derivadas diretamente de organismos ou geradas por reacdes de
polimerizacdo ou condensacéo de moléculas organicas menores (KILLOPS & KILLOPS, 2005
apud OLIVEIRA, 2010). A constituicdo e distribuicdo da MOS em ambientes marinhos €
sensivel as condigdes hidroldgicas, quimicas e biologicas da coluna d’agua, aos aportes de
material marinho e continental e as caracteristicas sedimentoldgicas do ambiente
(BARCELLOS, 2005). Assim, a MOS estuarina pode ter origem de fontes aldctones e
autoctones.

A matéria organica aloctone chega ao estuario pela descarga fluvial e pela corrente de
maré na forma de produtos de decomposicdo de organismos Vvivos, excretas de animais e
producdo primaria. A bacia circundante também pode aportar MOS al6ctone no estuario,
decorrente da precipitacdo atmosférica, drenagem continental e despejo de residuos industriais
e municipais (MAKSYMOWSKA et al., 2000). Ja as fontes autoctones sdo originadas no
proprio estuario como, por exemplo, a producdo primaria. Sendo assim, a matéria organica que
se deposita no sedimento é uma mistura complexa de substancias naturais e antropicas (oriundas
de diferentes fontes) que estdo em constante transformacdo, podendo formar diferentes
compostos de acordo com sua velocidade de degradacdo e das variaveis bioticas e abioticas
locais.

Diversas variaveis sdo comumente utilizadas em estudos cientificos para inferir a

origem da MOS, sendo escolhidas de acordo com o objetivo principal da pesquisa. Marcadores
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elementares, isotopicos e moleculares sdo ferramentas geoquimicas que tém sido
frequentemente empregadas. Com a crescente interferéncia antropica no ambiente estuarino,
torna-se fundamental estudar a origem da matéria organica como forma de investigar seu estado

tréfico.

1.3.1 Eutrofizagdo

A excessiva entrada de matéria organica no sistema pode provocar um desequilibrio,
desencadeando um fenémeno conhecido como eutrofizacdo. O processo de eutrofiza¢do ocorre
quando ha um aporte adicional de nutrientes limitantes, tais como o nitrogénio e o fésforo, no
ambiente aquatico. Esses nutrientes podem vir de fontes pontuais ou ndo pontuais, como por
exemplo, deposicdo atmosférica, material degradado, escoamento superficial, rejeitos
industriais, fertilizantes, entre outros (KENNISH, 1997; RICKLEFS, 2010). Este processo pode
ser ocasionado pelo crescimento urbano em torno de areas estuarinas, elevando os niveis de
biomassa primaria. Uma subita abundancia de nutrientes pode ndo somente aumentar a
producdo priméria dramaticamente, mas também desequilibrar o ecossistema local ao favorecer
certos grupos de organismos (RICKLEFS, 2010). Os resultados sdo graves problemas
ambientais, tais como a deplecao de oxigénio dissolvido (OD) na dgua, perda da biodiversidade
e a liberagdo de CO2 na atmosfera (FLORES MONTES et al., 2011).

1.3.2 Composicao elementar

Os principais elementos constituintes da matéria organica sao carbono (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S) (EMERSON & HEDGES, 2008). Destes,
carbono e hidrogénio sdo encontrados em maior abundancia na natureza. Dependendo da
origem dos compostos presentes na MOS, eles podem ter uma quantidade maior ou menor de
um determinado elemento quimico, fazendo, assim, com que a proporcao entre elementos na
amostra varie. Isso pode ser utilizado para identificar diferentes fontes de matéria organica. Por
exemplo, o material biolégico de origem marinha é mais rico em N quando comparado com o
material terrestre, tornando diferente a proporcéo entre C e N em amostras de cada uma dessas
fontes (BARCELLOS & FURTADO, 2006 ; EMERSON & HEDGES, 2008). Entretanto,

processos de decomposicao também podem alterar a proporcéo entre C e N devido a a¢éo de
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microrganismos (ex.: bactérias) que utilizam N como fonte de energia (BIANCHI & CANUEL,
2011).

A determinagdo do percentual dos principais elementos quimicos existentes em uma
amostra é chamada de andlise elementar. A partir dela pode-se, por exemplo, calcular a razdo
atbmica entre carbono organico e nitrogénio total (C/N). A razdo C/N é utilizada como
ferramenta para discriminar a MO de origem marinha da MO de origem terrestre (RUMOLO
et al., 2011). Com o uso da razdo C/N pode-se, entdo, inferir a origem da matéria organica a
partir de valores tipicamente encontrados em cada fonte. Geralmente, valores menores que 8
estdo relacionados & MO marinha, valores entre 8 e 12 indicam mistura de fontes e valores
maiores que 12 tém sido atribuidos a MO de origem terrestre (BARCELLOS & FURTADO,
2006; LIU et al., 2006; RUMOLO et al., 2011; GAO et al., 2012; GIREESHKUMAR et al.,
2013). E importante lembrar que a razdo C/N é uma maneira de inferir a provavel fonte da MO,
sendo necessario o uso de ferramentas mais especificas para complementar os resultados,
tornando as concluses mais robustas. Outra ferramenta bastante utilizada para inferir a origem

da MOS ¢ a razéo isotdpica.

1.3.3 Isétopos estaveis

Istopos sdo espécies atdbmicas de um mesmo elemento quimico que possuem massas
diferentes, pelo fato do nimero de néutrons em seus nucleos ser distinto (MARTINELLI et al.,
2009). A utilidade do uso de isOtopos estaveis como tracadores naturais da origem da matéria
organica esta baseada nas potenciais diferencas de suas assinaturas entre varias fontes e no fato
dessas assinaturas se preservarem relativamente bem ao longo dos processos de mineralizacéo,
transporte e acumulacao no sedimento (BOUILLON et al., 2011). A anélise isotOpica determina
a proporcao entre dois is6topos estaveis de um determinado elemento na amostra.

Investigando a razdo entre os is6topos de um elemento, pode-se inferir, por exemplo, a
fonte de matéria organica na amostra. Essa razao é calculada entre os is6topos menos abundante
e 0 mais abundante. A abundancia desses isdtopos é definida pela forma como eles séo
fracionados na natureza. Tal fracionamento pode ocorrer através das reacdes de troca de
isotopos (ex.: fotossintese), dos processos cinéticos (ex.: processos bacterianos), da difusao,
além de outros fatores como temperatura e composi¢do quimica (HOEFS, 2004). Essas reacfes
liberam mais is6topos leves do que pesados ja que aqueles formam ligacGes covalentes mais

fracas que os is6topos pesados. Dessa forma, 0 is6topo pesado € mais resistente aos processos
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de degradacdo da matéria organica na natureza (SULZMAN, 2009; BIANCHI & CANUEL,
2011).

O carbono possui dois istopos estaveis, 12C e 1*C, cujas abundancias na natureza estdo
em torno de 98,89% e 1,11%, respectivamente (BIANCHI & CANUEL, 2011). O nitrogénio
também possui dois is6topos estaveis, 1N e °N, cujas abundancias estdo em torno de 99,63%
e 0,37%, respectivamente (BIANCHI & CANUEL, 2011). O uso da razdo isotépica de N e C
como tracadores de matéria organica terrestre e marinha deve-se a assinatura isotépica
especifica de diferentes fontes, ao comportamento conservativo e a resposta linear para a
mistura fisica entre os compartimentos de origem (RUMOLO et al., 2011). Os valores de razdo
isotopica sdo expressos através do calculo da notagdo delta, que leva em consideracdo a razéo
entre os isdtopos encontrados na amostra investigada e 0s is6topos existentes em um padrdo de
referéncia internacional. A notacao delta é calculada conforme a seguinte formula: & = [(Ramostra
— Rpadrio) / Rpadrao] X 1000, onde o R é a raz&o entre o is6topo mais pesado e o isotopo mais leve.
O resultado da formula é expresso em partes por mil (%0) (BIANCHI & CANUEL, 2011). O
padrdo utilizado para calcular o 8*3C é Pee Dee Belemnite (PDB) e o padrdo utilizado para
calcular o 8'°N € o ar atmosférico (AIR). Dados bivariados (8*3C e §'°N) sdo mais eficientes
para inferir a origem da matéria organica porque o valor do 3'3C pode ser parecido em duas
fontes distintas. Neste caso, o valor do 8N pode ser Gtil para diferenciar essas fontes
(KRISHNA et al., 2015).

O §C é comumente usado para distinguir entre fontes aldctones e autdctones. A
assinatura isotopica do carbono em diferentes classes de matéria organica (ex.: proteinas,
carboidratos e lipidios) assim como em compostos individuais depende dos seguintes fatores:
(1) teor de **C na fonte utilizada; (2) fracionamento isotdpico associado com a assimilagéo do
carbono; (3) fracionamento isotdpico associado com metabolismo e biossintese; e (4)
quantidade de carbono disponivel (BIANCHI & CANUEL, 2011).

Processos microbianos tais como mineralizacdo, fixacdo de nitrogénio, assimilacéo,
nitrificacdo e desnitrificagdo influenciam o 8°N das espécies organicas e inorganicas de
nitrogénio (BIANCHI; CANUEL, 2011). Atividades antropogénicas, como a entrada de
fertilizantes organicos e inorganicos, também resultam em uma variacdo significativa dos
valores do §°N no ambiente (SULZMAN, 2009; BIANCHI & CANUEL, 2011). Diversos
trabalhos que utilizam is6topos estaveis como ferramenta analitica em estudos biogeoquimicos
tém sido publicados na literatura mostrando sua importancia (ex.: DITTMAR et al., 2001;
OGRINC et al., 2005; BARCELLOS & FURTADO, 2006; LIU et al., 2006; SIQUEIRA et al.,
2006; HU et al., 2009; REZENDE et al., 2010; BAO et al., 2013).
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1.3.4 Marcadores moleculares

Marcadores moleculares sdo compostos quimicos que fornecem informagdes sobre
fontes e processos ocorridos na diagénese da matéria organica. Encontra-los no ambiente indica
necessariamente a presenca de uma fonte ou processo especifico (EGANHOUSE, 1997). De
acordo com sua origem, eles podem ser classificados em marcadores naturais ou antropicos. Os
marcadores naturais, como o0 proprio nome sugere, sdo produzidos por organismos ou Processos
geoquimicos na natureza. Ja 0os marcadores antropicos sdo compostos produzidos por atividades
humanas e introduzidos intencionalmente ou ndo intencionalmente na atmosfera, solo,
ambiente aquético e sedimento (BIANCHI & CANUEL, 2011). A aplicacdo de biomarcadores
- como também sdo conhecidos os marcadores moleculares em geoquimica - nos estudos
ambientais deve-se ao fato da estrutura molecular do composto se manter relativamente estavel
frente a processos diagenéticos.

Os hidrocarbonetos (HCs) sdo marcadores moleculares importantes e amplamente
utilizados. Eles sdo usados principalmente como biomarcadores na zona costeira, onde a
matéria organica é complexa e recebe diversas contribuicdes (BIANCHI & CANUEL, 2011).
Os HCs podem ser introduzidos no ambiente a partir de varias fontes, tanto naturais quanto
antropicas. As fontes naturais destes compostos derivam principalmente de fontes bioldgicas
terrestres e marinhas, tais como plantas vasculares, animais, bactérias, macroalgas e microalgas,
sendo facilmente adsorvidos a particulas e ao sedimento (MEDEIROS et al., 2005). As fontes
antropicas que contribuem significativamente para a entrada de hidrocarbonetos no ambiente
sdo provenientes da combustao de vegetais superiores, gases de escapamentos de automaveis,
combustdo de produtos industriais, esgotos domésticos e industriais, entre outros (VOLKMAN
et al., 1992; MEDEIROS et al., 2005). Apesar da introducdo natural de HCs no ambiente, a
entrada de HCs de origem antrépica em areas costeiras préximas a grandes centros urbanos,
podem ser consideradas significativas.

Os hidrocarbonetos presentes no sedimento tém sido agrupados de acordo com suas
fontes nas seguintes categorias: (1) aporte de petr6leo; (2) produtos da combustdo incompleta
de combustiveis; (3) incéndios florestais e queimadas na agricultura; (4) biossintese por
organismos marinhos ou terrestres; (5) diagénese recente da matéria organica (READMAN et
al., 2002). Sedimentos (especialmente aqueles andxicos) atuam como repositorios de
hidrocarbonetos, onde estes compostos podem permanecer por anos (READMAN et al., 2002).
Vaérios estudos tém utilizado HCs como marcadores geoquimicos da contaminacdo por 6leo,

por queima de combustiveis fosseis e também para avaliar a origem da MOS (ex.: VOLKMAN
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etal., 1992; ZANARDI et al., 1999; NISHIGIMA et al., 2001; MEDEIROS & BICEGO, 2004;
MEDEIROS et al., 2005; BICEGO et al., 2006; LIMA et al., 2012; SILVA et al., 2013; LEMOS
et al., 2014).

1.3.4.1 Hidrocarbonetos alifaticos

Hidrocarbonetos alifaticos (HAs) apresentam em sua estrutura ligacdes simples
(alifaticos saturados), duplas ou triplas (alifaticos insaturados) entre atomos de carbono. Além
disso, HAs ndo apresentam anel benzénico em sua estrutura molecular. Estes compostos podem
ser classificados como n-alcanos, alcanos ramificados, isoprenoides, alcenos, alcinos e
compostos ciclicos (ver Quadro 1).

Os HAs sédo compostos comumente encontrados na natureza resultantes de processos
naturais ou antropicos. Eles estdo entre os componentes mais abundantes da matéria organica
depositada no sedimento devido a sua facilidade de adsorgdo a material particulado (LIMA et
al., 2012). Entre os hidrocarbonetos biogénicos, os alcanos constituem um grupo predominante.
Suas fontes naturais para o ambiente aquéatico incluem fontes autoctones, como algas e
bactérias, e aloctones, como plantas terrestres (BICEGO et al., 2008; NISHIGIMA et al., 2001).
Os n-alcanos mais comumente encontrados no ambiente possuem desde cadeias mais curtas,
com 12 a 20 atomos de carbono (C1—C»o), até cadeias mais longas, com 21 a 35 atomos de
carbono (C»1—Css) (LEMOS, 2013). Além dos n-alcanos, os isoprendides, especialmente o
pristano e fitano, também podem ter origem natural, sendo este Ultimo encontrado em menores
proporces em material sintetizado por organismos vivos (VOLKMAN et al., 1992; LEMOS,
2013).
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Quadro 1 - Hidrocarbonetos alifaticos e exemplos de suas estruturas moleculares.

Classificagéo Nome IUPAC/estrutura

CH>)
_ACH2) 12
H; C \CHS

Tetradecano

/\I/\

3-Metilpentano

P

n-Alcano

Alcano ramificado

Alceno
Propeno

Alcino =

1,7-octadino

Isoprendide M/VL/
Fitano

Ciclico

Ciclobutano

Fonte das estruturas quimicas: SciFinder™.

Devido aos HAs apresentarem origem tanto biogénica quanto antropica, ferramentas
baseadas na razdo entre as concentracdes de alguns HAs foram desenvolvidas com a finalidade
de diferenciar essas fontes. Dentre as ferramentas comumente empregadas pode-se citar o
indice preferencial de carbono (IPC) e a razdo pristano/fitano para inferir a origem dos HAs e
as razdes pristano/n-Ci7 e fitano/n-Cyg para inferir o grau de degradacdo da MO (BICEGO et
al., 2008). Além disso, a presenca da mistura complexa ndo resolvida (MCNR) - um artefato
analitico - sugere contaminac&o por residuos de petréleo (BICEGO et al., 2006; LEMOS, 2013;
NISHIGIMA et al., 2001).

! http://www.cas.org/products/scifinder
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1.3.4.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS) estdo presentes no petroleo e em
seus derivados. Recebem essa nomenclatura devido a presenca de anéis aromaticos formados
por trés ligacOes duplas alternadas em uma estrutura ciclica de seis carbonos. Alguns HPAs
também sdo sintetizados de forma natural por organismos vivos. Entretanto, tal contribuicédo €
pequena quando comparada a contribuicdo antropica.

De maneira geral, os HPAs sdo introduzidos no ambiente através de fontes piroliticas
ou petrogénicas. A entrada petrogénica ocorre atraves de acidentes, embarcaces, plataformas
de petréleo e também naturalmente através de exsudag@es a partir do leito marinho (BICEGO
et al., 2008). As fontes piroliticas sdo originadas a partir de processos de combustdo. O nimero
de anéis aromaticos na estrutura dos HPAs pode contribuir com informagdes importantes para
a inferéncia da origem. HPAs petrogénicos geralmente apresentam em sua estrutura molecular
até trés anéis aromaticos, enquanto os piroliticos geralmente possuem mais de trés anéis
aromaticos e baixo grau de alquilacdo (BARROSO, 2010). Para se estimar as principais fontes
de HPAs no ambiente, alguns indices sdo comumente aplicados, como, por exemplo, as raz6es
antraceno/antraceno + fenantreno (Ant/Ant+Fen), benzo[a]antraceno/benzo[a]antraceno +
criseno (BA/BA+Cri), indeno[1,2,3-cd]pireno/indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi]perileno
(IP/IP+BP) e fluoranteno/fluoranteno + pireno (Flu/Flu+Pir) (YUNKER et al., 2002;
MEDEIROS & BICEGO, 2004; BICEGO et al., 2006).

Os HPAs séo relativamente resistentes a degradacdo microbioldgica e se adsorvem
fortemente nas particulas de sedimento, tornando-se assim bastante estaveis no ambiente
(BICEGO et al., 2008; READMAN et al., 2002). Deste modo, torna-se importante estuda-los
visto que também apresentam propriedades toxicas (KENNISH, 1997; MARTINS et. al. 2004).
Dentre os HPAs estudados mais frequentemente estdo os 16 compostos considerados
prioritarios pela United States Evironmental Protection Agency (USEPA) devido a toxicidade

que apresentam (ver Quadro 2).
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Quadro 2 - Estrutura dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) considerados
prioritarios pela United States Evironmental Protection Agency (USEPA).

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Antraceno Fenantreno Fluoranteno Pireno
Criseno Benzo(a)antraceno Benzo(b)fluoranteno Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno Dibenzo(a,h)antraceno Benzo(ghi)perileno Indeno(1,2,3-cd)pireno

Fonte das estruturas quimicas: SciFinder.

1.4 Importancia ambiental do estudo

O estuéario do Capibaribe, objeto deste estudo, encontra-se em uma zona extremamente
impactada devido a interferéncia antropica (Apéndice A). A entrada de matéria organica no
estuério é consideravelmente alta devido a falta de saneamento em residéncias localizadas nas
proximidades deste ambiente, onde os dejetos sdo jogados sem nenhum tratamento no rio. A
poluicdo existente nesse estuario também ocorre devido ao aporte de efluentes provenientes de

esgotos industriais e das atividades portuarias e nauticas. Esses efluentes em geral ndo recebem
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tratamento antes de serem lancados direta ou indiretamente no Rio Capibaribe (NOBREGA,
2011). O processo de eutrofizagdo pelo qual passa o estuério do Capibaribe caracteriza-o como
um sistema hipereutrofico (concentragdo de clorofila-a superior a 20 mg m=) como tem sido
reportado em diversos estudos realizados nas duas ultimas décadas (ex.: KOENING et al., 1995;
FEITOSA et al., 1999; NASCIMENTO et al., 2003; ANJOS, 2007; SANTOS et al., 2009;
FLORES MONTES et al., 2011; NOBREGA, 2011; PAULO et al., 2011; OLIVEIRA, 2014).

Por ser um importante ecossistema para a populagdo da cidade do Recife, estudar esse
estudrio é essencial para ter conhecimento dos principais impactos causados pela acédo
antrépica, a velocidade com que esses impactos acontecem e como afetam direta e
indiretamente o ambiente e a populacdo. Desta forma, sabendo como se da a contaminacdo e
sua origem no estuario, pode-se promover medidas mitigatorias para minimizar o impacto.

A preocupagdo com a qualidade ambiental vem crescendo nos ultimos anos, devido a
necessidade de conciliar desenvolvimento com sustentabilidade. Orgdos publicos como a
Secretaria de Ciéncia, Tecnologia e Meio Ambiente (SECTMA) de Pernambuco, a Secretaria
de Meio Ambiente e Sustentabilidade (SEMAS) de Pernambuco e o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) publicam relatorios baseados em estudos de areas sob acao
antropica, indicando o nivel de degradacdo e impacto causado nas mesmas. A partir desses
documentos podem ser empreendidas acOes capazes de prevenir e solucionar problemas
ambientais. Os resultados obtidos no presente estudo contribuirdo com informacdes importantes
e complementares sobre a contaminacdo existente no estuario do Rio Capibaribe, de forma a

auxiliar em futuras tomadas de decisdo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho é investigar a origem e distribuicdo da matéria
organica no sedimento coletado no estuério do Rio Capibaribe situado em Recife - PE.

2.2 Objetivos especificos
e Determinar a composicdo elementar e isotopica da matéria organica sedimentar;
e Determinar a concentracdo de marcadores moleculares (HAs e HPAS) no sedimento;
e Caracterizar a distribuicdo de matéria organica sedimentar no estuério e identificar suas

principais fontes.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

O Estado de Pernambuco possui uma superficie territorial de aproximadamente 98.038
km? (SECTMA, 2010). A zona costeira de Pernambuco estende-se do municipio de Goiana, ao
norte, no limite com o Estado da Paraiba, até o municipio de Sdo José da Coroa Grande, ao sul,
na divisa com o Estado de Alagoas. Ela corresponde a uma faixa de 187 km de extenséo e
abrange vinte e um municipios, constituindo-se no mais importante aglomerado populacional
do Estado (GOVPE, 2001). Predominam cotas baixas representadas principalmente por praias
arenosas de largura variavel, estudrios com extensos manguezais, pontais rochosos e restingas
(SACRAMENTO et al., 2007).

Reconhecida como area critica, a zona costeira € um dos mais complexos e sensiveis
ambientes. No caso de Pernambuco, ela tem suportado um grande crescimento populacional,
sendo a area que apresenta a maior densidade demogréafica e concentra 56% da populacao
urbana do Estado (SECTMA, 2010). E também nessa area que se da a concentracio de
atividades econdmicas, industriais, de recreacdo e turismo. Consequentemente, os problemas
decorrentes dessas atividades também concentram-se na zona costeira (SECTMA, 2010). A
Regido Metropolitana do Recife (RMR) possui uma alta densidade populacional (882 hab/km?)
(SEMAS, 2011). Alguns trechos da zona costeira de Pernambuco encontram-se abaixo do nivel
do mar devido as baixas cotas de altitude, ocasionando a entrada de aguas do Atlantico no relevo
costeiro da RMR, criando ambientes fluvio-marinhos que favoreceram o surgimento de
estuarios como o sistema estuarino do Rio Capibaribe (CPRH, 2008).

A area de estudo possui clima do tipo As’, denominado tropical quente ¢ imido segundo
a classificacdo de Kdppen. Ao longo do ano ha uma estacdo chuvosa que tipicamente estende-
se de marco a agosto e uma estacdo seca (ou de estiagem) que se prolonga de setembro a
fevereiro (OLIVEIRA et al., 2014). No sistema hidrico de Pernambuco, o Rio Capibaribe é um
dos mais importantes do Estado. A bacia de drenagem do Capibaribe esta localizada entre as
latitudes de 7° 54° S ¢ 8° 19’ S e as longitudes de 34° 54 W e 36° 42° W, cobrindo uma area
superficial de 7716 km? (FERNANDES et al., 1999).

O Rio Capibaribe nasce a aproximadamente 195 km da cidade do Recife, na Serra dos
Campos, no municipio de Jatauba, agreste do Estado. O rio banha 41 municipios do agreste,
zona da mata e litoral, possuindo uma extensao total de 270 km da nascente até a sua foz, no
Oceano Atlantico (OLIVEIRA, 2007). A vazdo do rio é baixa, cerca de 20 m® s, mas pode
chegar a 3.600 m® s no periodo chuvoso (FERNANDES et al., 1999). A turbidez ¢ alta nas
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aguas rasas do estuario e pode alcangar frequentemente condi¢des andxicas na coluna de agua
(FERNANDES et al., 1999).

3.2 Amostragem

As amostras de sedimento superficial (0-10 cm) foram coletadas no dia 26 de junho de
2013 ao longo de 18 estacdes (ver Figura 1) no canal principal do estuéario do Capibaribe. A
distancia entre as estacdes € de 1 km. A primeira estacdo esta localizada na saida da barra do
Porto do Recife e a Ultima esté localizada perto da ponte da BR-101. Os sedimentos foram
coletados com auxilio de um amostrador de fundo tipo van Veen e armazenados em recipientes
de aluminio previamente calcinados. Em laboratério, as amostras foram liofilizadas,
homogeneizadas e armazenadas em freezer (-20 °C). Para facilitar a discuss@o dos resultados,
no presente estudo o estuario foi dividido em baixo (#1 a #5), médio (#6 a #16) e alto (#17 e
#18) de acordo com uma andalise prévia da autora sobre a area. As estacdes 6 a 13 (médio
estuario) deste trabalho possuem localizacdo préxima as estacOes estudadas por Fernandes et

al. (1999) e serviram como comparativo entre as situacdes atual e pretérita do estuario.

Figura 1- Localizacao das 18 esta¢Ges de amostragem de sedimento ao longo do canal principal
do estuario do Rio Capibaribe, em 26/06/2013.

Google earth
(®

34953'58.04"0 elev. 8 m altitude do ponto de visdo 12.01 km

Fonte: Adaptado do Google Earth.
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3.3 Granulometria

A andlise granulométrica foi realizada conforme metodologia descrita por Suguio
(1973). Aliquotas de 30 g de sedimento liofilizado foram pesadas em balanga semi-analitica.
Posteriormente, as amostras foram mantidas em béqueres com solucdo de perdxido de
hidrogénio (H202, 10%, v/v) durante 48 horas para remocdo da matéria organica. A mistura da
solucgéo de H202 com sedimento foi agitada periodicamente ao longo das 48 horas. Em seguida,
as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo (porosidade nominal: 4-12 um), lavadas
trés vezes com agua destilada e levadas a estufa (60 °C) para secagem durante 24 horas.
Posteriormente, essas amostras passaram por peneiramento imido com o objetivo de separar a
fracdo grossa da fragdo lamosa. A fracdo grossa (granulo e areia) foi colocada para secar na
estufa (60 °C) por 24 h e a fracdo lamosa (silte e argila) foi transferida para uma proveta onde
o volume foi aferido a 1 L com agua destilada. Ap0s secagem, a fracdo grossa foi inserida no
agitador de peneiras para separacdo em granulo, areia muito grossa, areia grossa, areia média,
areia fina e areia muito fina. Na fragdo lamosa foi empregada a técnica de pipetagem. Para
quantificar as fracdes silte e argila existentes na amostra atraves da retirada de aliquotas. Tal
procedimento é baseado na velocidade de sedimentacédo de cada fracdo de finos (silte grosso,
silte médio, silte fino, silte muito fino, argila grossa, argila média e argila fina). As fracdes
resultantes da pipetagem foram colocadas para secar a 60 °C na estufa. Ap0s a secagem
completa de cada fracdo, elas foram pesadas em balanca analitica. Os valores das massas foram
tratados no programa de andlise granulométrica Sysgran 3.0 (CAMARGO, 2006) para a

obtencdo dos percentuais de cada fracdo granulométrica.

3.4 Analises elementar e isotopica

Aliquotas de 0,5 g de sedimento seco de cada estacdo de coleta (ver Figura 1) foram
pesadas em tubos de centrifuga com capacidade para 10 mL. Para descarbonatar as amostras,
adicionou-se 10 mL de HCI (1,0 M) nos tubos com sedimento, agitando periodicamente durante
24 horas. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por 5 minutos e o
sobrenadante foi retirado. O procedimento de descarbonatacdo foi repetido mais duas vezes.
Em seguida, as amostras foram lavadas com 10 mL de agua destilada, centrifugadas e o
sobrenadante retirado. As amostras de sedimento Umido foram levadas a estufa (60 °C) por 24
horas para secagem. Em seguida, elas foram pesadas em balan¢a analitica para determinar o

teor de carbonatos existente na amostra. Por fim, elas foram maceradas e homogeneizadas antes
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de realizar as anélises elementar e isotdpica. Cerca de 5 a 13 mg do sedimento descarbonatado
foi pesado dentro de uma céapsula de estanho em balanga microanalitica. A capsula foi fechada
e depois acondicionada no autoamostrador para ser analisada no analisador elementar acoplado
a espectrometro de massas de razdo isotdpica (EA-IRMS).

3.4.1 Condigdes do EA-IRMS

O equipamento utilizado para realizar as analises foi um analisador elementar (EA) da
marca EuroVector, modelo EA3000 Single, acoplado a um espectrémetro de massas de razao
isotdpica (IRMS) da marca Thermo Scientific, modelo DELTA V Advantage. No analisador
elementar foi utilizado um reator CHN empacotado (composicéao do reator do topo para a base:
55 mm de oxido de cromo; 70 mm de cobre reduzido; e 20 mm de oxido de cobalto banhado a
prata). O gas de arraste utilizado foi He, com um fluxo de aproximadamente 93 mL min?. O
volume injetado de O, no EA para proporcionar a combustdo da amostra foi 15 mL. A
temperatura do reator foi ajustada para 980 °C, enquanto a coluna cromatogréafica permaneceu
em um forno isotérmico a 70 °C. O tempo de analise de uma amostra foi 240 segundos.
Cilindros de N2 e CO- calibrados em relagio ao padrio internacional (§'°N de -0,28%o e 5'°C
de -29,82%o, respectivamente) foram utilizados como referéncia durante as corridas de cada
amostra. O grau de pureza dos gases He, CO2 e N2 foi 5.0 (99,999%), enquanto a pureza do O>
foi 6.0 (99,9999%).

Softwares especificos foram utilizados para integrar os cromatogramas e calcular o
percentual de C e N e as respectivas razdes isotopicas de cada amostra. A area dos picos no
cromatograma foi utilizada na quantificacdo dos analitos. O controle de qualidade das analises
foi feito atraveés da utilizacdo de brancos (branco de instrumento e branco da capsula), e de
material de referéncia certificado (sedimento, IVA 3802151) adquirido junto ao IVA
Analysentechnik da Alemanha. Este sedimento possui as seguintes especificacfes: 0,62% de
N, 3°N de 4,5%o, 9,15% de C e 5**C de -26%o. As amostras do controle de qualidade foram
analisadas dentro de cada lote analitico a fim de monitorar a precisdo e exatiddo das analises

quimicas.
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3.5 Determinagédo de marcadores moleculares

3.5.1 Preparo das solugdes padréo de hidrocarbonetos

As solucbes necessarias para as analises cromatograficas foram preparadas a partir das
solugdes padréo de hidrocarbonetos adquiridas dos seguintes fornecedores: Absolute Standard
(EUA), AccuStandard (EUA) e Cerilliant (EUA). Foram preparados trés tipos de solucéo para
cada grupo de hidrocarbonetos. Para os HAs foram preparadas solu¢fes de padrdo interno
(hexadeceno e eicoseno), padrao interno cromatografico (tetradeceno) e fortificado (n-Cg a n-
Cao, pristano e fitano). Para os HPAs foram preparadas solugdes de padrdo interno (naftaleno-
Dsg, acenafteno-D1o, fenantreno-Dio e criseno-D12), padrdo interno cromatografico (fluoreno-
D10, benzo(a)antraceno-Di» e benzo(a)pireno-Di2) e fortificado (16 HPASs prioritarios da
USEPA e 2-metilnaftaleno). O solvente utilizado para o preparo das solugdes foi n-hexano.

3.5.2 Preparo das solugdes para a curva analitica de HAs e HPAs

A curva analitica foi feita com seis pontos, cada um deles contendo concentracfes
diferentes dos HAs e HPAs de interesse. As solugdes da curva analitica dos HAs foram
preparadas com as seguintes concentracdes dos analitos de interesse: 0,1 pug mL?, 1 pg mL?,
10 pg mLt, 50 pg mL?, 100 pg mL* e 200 pg mL™. Em todas as solucdes da curva analitica,
os padrdes internos tetradeceno, hexadeceno e eicoseno tiveram concentragdes de 70 pug mL™,
80 pug mL? e 70 pg mL?, respectivamente. Ja as solucdes da curva analitica dos HPAs foram
preparadas com as seguintes concentragdes dos analitos de interesse: 1 ng mL?, 5 ng mL?, 50
ng mL*?, 100 ng mL?, 500 ng mL? e 800 ng mL™. A concentragdo dos padrdes internos foi

fixada em 100 ng mL* em todas as solucdes dessa curva analitica.

3.5.3 Determinacédo dos marcadores moleculares

Para a determinacdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, cerca de 0,5a 7,5 g de
sedimento foi pesado em balanca analitica e padrdes internos foram adicionados ao mesmo. A
extracdo foi realizada em conjunto Soxhlet durante 8 h com 70 mL de uma mistura de n-hexano
e diclorometano (1:1, v/v). Nesta etapa, as amostras também foram tratadas com cobre ativado
para remocao de enxofre. Em seguida, os extratos foram concentrados em evaporador rotativo

a vacuo a aproximadamente 2 mL.
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O fracionamento e a purificacdo dos extratos foram feitos através de cromatografia por
adsorcdo em coluna. A coluna foi preenchida da base para o topo, com 3,2 g de silicae 1,8 ¢
de alumina (ambas 5% desativadas), sendo o extrato eluido sequencialmente com 10 mL de n-
hexano (para recolhimento da fracdo F1) e 15 mL de n-hexano e diclorometano (7:3, v/v) (para
recolhimento da fracdo F2). Cada fragéo purificada foi concentrada a aproximadamente 1 mL
e padrdes internos cromatograficos foram adicionados (100 pg ml* para HAs e 100 ng mi™
para HPAS) antes da armazenagem em freezer a -20 °C. A fracdo F1, contendo os HAs, foi
injetada em cromatdgrafo a gas equipado com detector de ionizacdo em chama (GC-FID). A
fracdo F2, contendo os HPAs, foi injetada em cromatdgrafo a um gas acoplado a espectrémetro
de massas (GC-MS).

3.5.4 Controle de qualidade

Para avaliar a confiabilidade analitica de cada lote extraido foi executado um conjunto
de procedimentos denominado controle de qualidade. Este foi baseado em critérios empregados
em programas internacionais de monitoramento ambiental (ver WADE & CANTILLO, 1994).
Os controles de qualidade utilizados para averiguar a exatiddo e precisdo dos lotes foram:
branco, duplicata, matriz fortificada, material de referéncia e controle analitico. Estes, com
excecdo do controle analitico, foram submetidos a extracdo e procedimentos de separacao de
analitos sob as mesmas condic¢des das amostras.

Para preparar o branco foi utilizado de 2,5 a 7,5 g de sulfato de sodio anidro (NazSOa).
O branco foi utilizado para rastrear possivel contaminagéo nas vidrarias e reagentes usados no
processamento do lote analitico. Em todos os lotes apareceram algum nivel de contaminagédo
nos brancos. Para os HPAs a contaminag&o variou entre ndo detectado (ND) a 12 ng g%, com
média de 2 ng g e desvio padrdo (DP) de 2,12 ng g, onde 0 composto que apresentou maior
concentracdo no branco foi o benzo(a)pireno. Para os HAs a contaminacao variou entre ND a
0,60 pg g* com média de 0,02 pug g* e DP de 0,05, onde o analito que apresentou maior
concentracdo no branco foi n-Ci4. As contaminag6es encontradas no branco foram subtraidas
dos valores das concentra¢fes nas amostras.

Para o preparo da duplicata foi escolhida uma amostra na qual inferiu-se haver elevadas
concentracdo dos analitos de interesse. Tal inferéncia foi feita com base na granulometria e
localizagéo da estagéo de coleta da amostra. A finalidade da duplicata foi verificar a preciséo
das analises do lote. Para este controle de qualidade ser considerado satisfatdrio, o coeficiente

de variacdo (CV) entre a amostra original e sua duplicata deve ser inferior ou igual a 20% para
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95% dos analitos cuja concentracdo na amostra seja maior que 10 vezes o limite de
quantificacdo. Para as amostras de HPAs o CV médio foi de 9%, ja para as amostras de HAs o
CV médio foi de 6,7%.

Para o preparo da matriz fortificada foi escolhida uma amostra na qual inferiu-se haver
baixa concentragcdo dos analitos de interesse. Adicionou-se a amostra 100 uL da solucdo de
fortificado antes do procedimento de extracdo. Assim foi possivel calcular a recuperacdo de
cada analito na matriz fortificada. Tal recuperacdo deve estar dentro da faixa aceitavel de 40 a
120% para 80% dos analitos cuja concentracdo no fortificado seja maior ou igual a concentracdo
na amostra. Para as amostras de HPAs a recuperacdo média foi de 114%, ja para os HAs a
recuperacdo média dos analitos foi de 102%.

O material de referéncia (MR) certificado € um material semelhante a matriz
investigada. Neste estudo foi utilizado sedimento certificado (SRM 1944) adquirido junto ao
National Institute of Standards and Technology (NIST) dos Estados Unidos. Esse MR é
certificado apenas para HPAs. Ele recebeu basicamente o mesmo tratamento das amostras e
demais controles de qualidade, com excecdo de adaptacdes metodoldgicas pontuais. Segundo
o critério de qualidade utilizado para 0 MR, a recuperacgéo dos analitos deve ser +35% em torno
da incerteza reportada no certificado de analise do mesmo. O MR foi analisado apenas para 0s
HPAs, apresentando recuperacdo média de 83% em torno da faixa de variagdo permitida.

O controle analitico consistiu em um vial (frasco) no qual foram adicionadas todas as
solugdes padrdo empregadas nos processos de laboratorio. Neste vial foram colocados 0s
mesmos volumes adicionados as amostras, com o intuito de verificar a integridade das solugcdes
padrdo utilizadas.

Depois da conclusdo das analises cromatograficas e integracdo dos cromatogramas,
alguns analitos em algumas amostras ndo puderam ser quantificados com confianca porque
foram detectados em concentracdo abaixo do limite de quantificacdo (< LQ) do instrumento.
Este limite foi estabelecido a partir da razdo entre a concentracdo mais diluida da curva analitica
e a massa da amostra extraida. Devido a massa da amostra usada na extracdo ter variado de
acordo com o local de coleta da mesma, o limite de quantificacdo dos analitos variou entre
0,013 e 0,040 ug g* (peso seco) para HAs e entre 0,13 e 2,0 ng g (peso seco) para HPAs.

Neste estudo, todos os lotes enquadraram-se dentro dos requisitos de qualidade
permitidos pelos critérios empregados em programas internacionais de monitoramento
ambiental (ver Wade & Cantillo, 1994).
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3.5.5 Condigdes cromatogréaficas

3.5.5.1 Andlise de hidrocarbonetos alifaticos

A andlise de HAs foi realizada em GC-FID da marca Agilent Technologies, modelo
7820A. Foi injetado 1,0 pL de extrato em modo de injegdo com diviséo de fluxo (split, 3:1). As
dimensdes da coluna capilar utilizadas foram: 25 metros de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno (d.i.) e 0,25 um de espessura do filme. A composicdo da fase estacionaria foi 5%
fenilmetilarilenopolisiloxano (DB-5ms).

O He (pureza: 99,999%) foi utilizado como géas de arraste, com fluxo constante de
1,4 mL min na coluna. Como gas auxiliar foi utilizado o N2 (pureza: 99,999%) com fluxo de
25 mL mint. Hz (pureza: 99,999%) e ar sintético (pureza: 99,999%) foram usados para gerar a
chama do FID. A temperatura do injetor foi ajustada para 300 °C e do detector para 320 °C. O
programa de temperatura (ver Figura 2) utilizado na separacdo dos compostos comec¢ou em 40
°C, aumentou a uma taxa de 20 °C min até atingir 60 °C, passou a aumentar a 5 °C min™ até
290 °C, manteve-se nesta temperatura durante 5 minutos, voltou a subir a 10 °C min* até atingir
300 °C e permaneceu estavel nesta temperatura por 15 minutos. A corrida completa para a

analise de HAs totalizou 68 minutos.

Figura 2 - Esquema do programa de temperatura do forno do cromatografo a gas equipado com
detector de ionizacdo em chama (GC-FID) empregado na analise de hidrocarbonetos alifaticos
(HAS).
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3.5.5.2 Anélise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

A andlise dos HPAs foi realizada em GC-MS da marca Agilent Technologies, modelo
7820A/5975C. O instrumento foi operado em modo de monitoramento de ions selecionados
(SIM, selected ion monitoring). Foi injetado 0,5 uL de extrato em modo de injecdo sem diviséo
de fluxo (splitless) (tempo de abertura da purga: 0,5 min). As dimensdes da coluna capilar
utilizada foram: 30 metros de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno (d.i.) e 0,25 um de
espessura do filme. A composicdo da fase estacionaria foi 5% fenilmetilarilenopolisiloxano
(HP-5ms).

O hélio (pureza: 99,999%) foi utilizado como gas de arraste, com fluxo constante de 1,2
mL min? na coluna. A temperatura do injetor e da interface foram ambas ajustadas para 300
°C, enquanto as temperaturas da fonte de ions e do quadrupolo foram 150 °C e 230 °C,
respectivamente. O programa de temperatura (ver Figura 3) utilizado na separacdo dos
compostos comegou em 60 °C, subiu a 15 °C min™ até atingir 150 °C, passou a subir a 5 °C
mint até 220 °C, passou a subir a 10 °C min™! até atingir 300 °C e permaneceu estavel nesta
temperatura por 10 minutos. A corrida completa para a analise de HPAs totalizou 38 minutos.
O espectrometro de massas foi operado com fonte de ionizacdo por elétrons (energia de

ionizacdo: 70 eV; corrente de emissdo: 300 pA).

Figura 3 - Esquema do programa de temperatura do forno do cromatégrafo a gas acoplado ao
espectrometro de massas (GC-MS) empregado na analise de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS).
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3.5.6 ldentificacao dos analitos de interesse

A identificacdo dos analitos de interesse foi baseada em seus respectivos tempos de
retencdo obtidos dos padrfes analiticos disponiveis comercialmente. A confirmacdo de cada
analito no GC-MS foi feita com base nas proporcdes entre a razdo massa/nimero atdmico (m/z)
primario e trés outros m/z representativos de seu espectro de massas. A quantificacao foi feita
com base na razao entre as areas dos picos dos analitos e padrées internos (PI) e comparados
com a curva analitica. A recuperacdo dos padrdes internos deve apresentar uma faixa de
variacdo entre 40% e 120%. Para os HPAs a recuperacdo média dos Pls foi 45,9%, 78,5%,
915% e 87,5% para naftaleno-D8, acenafteno-D10, fenantreno-D10 e criseno-D12,
respectivamente. J& para os HAs a recuperacdo média dos Pls foi de 76% e 75,5% para

hexadeceno e eicoseno, respectivamente.

3.6 Analises estatisticas

Os resultados obtidos nas analises foram agrupados e organizados em planilhas
eletrbnicas no programa Microsoft Excel. Para avaliar estatisticamente o conjunto de dados
discutido na dissertacdo foram utilizados testes paramétricos (analise de correlacdo de Pearson
e analise de variancia - ANOVA). A normalidade e homocedascidade das variaveis foram
testadas através dos testes de Kolmogorov-Smirnov e Bartletts, respectivamente. O nivel de

significancia para todos os testes foi a = 0,05 (para aceitar Ho).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Granulometria

A distribuicdo granulométrica das amostras de sedimento apresentou-se heterogénea ao
longo do estuério do Rio Capibaribe (Figura 4). Houve uma predominancia da fracdo lamosa
(silte + argila) em 61,5% das amostras coletadas, predominéncia da fracdo arenosa em 36,9%
das amostras e predominancia de 1,6% da fracdo granulo (Figura 4). Os maiores teores de lama
foram encontrados nas estacOes #2, #3, #10 e #18, compondo mais de 90% da distribuicdo de
gréos (ver Apéndice B). J& os maiores teores de areia foram encontrados nas estacdes #5 e #8,
compondo mais de 78% da distribuicdo de gréos nestas amostras (ver Apéndice B).

Figura 4 - Distribuicao das fracdes lamosa e arenosa nas amostras de sedimento coletadas no
estuario do Rio Capibaribe em junho de 2013.
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Analises de correlacdo da fracdo de finos (silte + argila) com outras variaveis foram
realizadas. Segundo o teste de correlacdo de Pearson, a fragdo lamosa apresentou correlagdo
significativa com o nitrogénio total (p = 0,032; r = 0,51; n = 18). Por outro lado, segundo o
mesmo teste, a fracdo lamosa ndo apresentou correlacdo significativa com as seguintes
variaveis: carbono organico (p = 0,074; r=0,43; n=18), > n-alcanos (p = 0,18; r = 0,001; n =
18) e > HPAs (p = 0,29; r = -0,27; n = 18). Foi realizada também andlise de correlacdo de
Pearson com cada uma das fracOes de silte (grosso, médio, fino e muito fino) e argila (grossa,
média e fina) com os HAs e HPAs, porém ndo foram observadas correlacdes significativas (p
>0,11; n = 18) (Tabela 1).
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Tabela 1 - Resultados da andlise de correlacdo de Pearson entre fracfes granulométricas de
sedimentos finos e os Hidrocarbonetos Alifaticos (HAs) e Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaéticos (HPAs) nas amostras coletadas no estuério do Capibaribe.

Correlacdo de Pearson

Variaveis Valor do p Valordor
Sil. Grosso + HAS 0,700 -0,098
Sil. Médio + HAs 0,329 0,244
Sil. Fino + HAs 0,252 0,285
Sil. Muito Fino + HASs 0,111 0,389
Arg. Grossa + HAS 0,110 0,390
Arg. Média + HAs 0,959 0,013
Arg. Fina + HAs 0,297 0,231
Sil. Grosso + HPAs 0,278 -0,270
Sil. Médio + HPAs 0,227 -0,300
Sil. Fino + HPAs 0,503 -0,169
Sil. Muito Fino + HPAs 0,819 -0,058
Arg. Grossa + HPAs 0,413 -0,206
Arg. Média + HPAs 0,884 0,037
Arg. Fina + HPAs 0,381 -0,220

Os resultados de granulometria do presente estudo foram comparados com os dados
obtidos por Oliveira (2014) para 0 mesmo estuario. Oliveira (2014) obteve dados tanto para o
periodo seco (novembro e dezembro de 2012) quanto para o periodo chuvoso (agosto de 2013)
(Figura 5). Tais resultados referem-se a 17 estacdes de coletas aproximadamente equivalentes
as do presente estudo. De uma maneira geral, os resultados encontrados no presente estudo
possuem distribuicdo diferente quando comparados com a distribuicdo encontrada por Oliveira
(2014) nos periodos chuvoso. Essa diferenca pode ser explicada devido ao espagco amostral ser
0 mesmo, porém a coleta de sedimento ndo foi realizada exatamente no mesmo local, fazendo
assim com que a amostra de sedimento coletado venha a ter caracteristicas granulométricas
diferentes. Além disso, a diferenca dos meses de coleta (periodo seco e periodo chuvoso)

influencia na dindmica dos sedimentos no fundo do estuério.



Figura 5 — Comparagdo da distribuicdo granulométrica em amostras de sedimento coletadas no estuério do Rio Capibaribe. Cada gréafico apresenta
a granulometria encontrada em uma amostra do presente estudo e uma amostra correspondente ao estudo de Oliveira (2014). Neste, as siglas PS e
PC referem-se as coletas realizadas nos periodos seco e chuvoso, respectivamente. As coletas do presente estudo foram feitas em junho de 2013

(periodo chuvoso).
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4.2 Anélise elementar

4.2.1 Percentual de carbono organico, nitrogénio total e razdo C/N

O percentual de carbono organico (CO) ao longo do estuario do Rio Capibaribe variou
de 1,02% (#5) a 12,50% (#3) (Figuras 6 e 7), com média de 3,32% (desvio padrdo (DP) de
2,69%) e mediana de 2,28%. A Resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
n° 454/12 estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos referenciais para o gerenciamento
do material a ser dragado em &guas sob jurisdicao nacional. Segundo esta resolucao, valores de
CO acima de 10% podem causar danos ao meio em que se encontram, deixando o ambiente
com menos oxigénio disponivel, potencialmente nocivo (devido a afinidade do CO com
compostos quimicos toxicos) e prejudicando os organismos (Figura 7). Apenas uma estacdo
(#3) apresentou valor acima do permitido pela Resolucdo CONAMA n° 454/12, esta estacdo
esta localizada no porto do Recife.

Figura 6 - Distribuicdo do percentual de carbono organico no sedimento do canal principal do
estuario do Rio Capibaribe. O mapa de distribuicao da variavel foi feito a partir da interpolacéo
dos resultados das amostras coletadas em junho de 2013. Os pontos numerados ao longo do
estuario representam as estacOes de coleta de sedimento.
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Figura 7 — Distribuicdo do percentual de carbono orgéanico nas 18 amostras de sedimento
coletadas no estuério do Rio Capibaribe em junho de 2013. Valores acima da linha vermelha
(>10%) indicam possivel danos ao meio em que se encontram.
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O valor da mediana do carbono orgéanico de 2,28% pode ser considerado alto quando
comparado com as medianas reportadas em outros ambientes costeiros sob acdo antropica:
Estuario do Rio Changjiang, China (0,41%; BOULOUBASSI et al., 2001), Estuério
Changjiang, China (0,56%; LU & ZHAI, 2006), Sistema Estuarino do Rio Sergipe, Brasil
(0,70%; LIMA et al., 2012) e Estuario Godavari, india (0,43%; SARMA et al., 2012). O
estuario do Capibaribe apresentou mediana similar aquelas reportadas para ambientes
impactados, como o Sistema Estuarino de Santos — S8o Vicente, Sao Paulo (2,33%; SIQUEIRA
et al., 2006), Baia de Bohay, China (2,32%; GAO et al., 2012) e Estuario Wenchang, China
(2,65%; BAO et al., 2013).

Os resultados encontrados no presente estudo foram comparados com os obtidos para o
mesmo estuario por Fernandes et al. (1999) (equivalente as estacGes #6 a #15 do atual estudo)
e Oliveira (2014) (equivalente a 12 estacOes do atual estudo). Fernandes et al. (1999) encontrou
valores de CO entre 0,60% a 3,90%, no periodo seco, com média de 2,58% (DP de 1,07%) e
mediana de 2,85%. Oliveira (2014) encontrou valores 0,21% e 7,45%, com média de 4,43%
(DP de 2,44%) e mediana de 4,76% no periodo seco. A mesma autora encontrou, no periodo
chuvoso, valores entre 0,26% e 11%, com média de 4,21% (DP de 2,87%) e mediana de 4,20%.
Resultados obtidos por Fernandes et al. (1999) e Oliveira (2014) foram comparados
estatisticamente com os resultados encontrados no presente estudo para avaliar se houve

variagdo no teor de CO no estudrio. De acordo com a ANOVA, ndo houve alteracéo
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significativa no percentual de CO depositado no sedimento do estuério do Capibaribe nas
ultimas décadas (F = 1,52; p = 0,22; gl = 3).

A partir dos resultados reportados por Fernandes et al. (1999), Oliveira (2014) e pelo
presente estudo é possivel inferir a localizagdo da zona de méaximo turbidez (ZMT) no estuario
do rio Capibaribe. Esta regido esta localizada no medio estuério nas proximidades da esta¢do
#11, conforme pode ser visualizado nos valores elevados reportados pelos autores acima citados
(Fernandes et al. (1999): 3,60%; Oliveira (2014): periodo seco: 6,48%; periodo chuvoso:
7,32%) e no presente estudo (5,89%).

O percentual de nitrogénio total (NT) ao longo do estuario do Rio Capibaribe variou de
0,05% (#16) a 0,51% (#13) (Figura 8), com média de 0,23% (DP de 0,14%) e mediana de
0,21%. O NT apresentou forte correlacdo com o CO (Analise de Correlacdo de Pearson; p =
0,001; r = 0,736; n = 18). Os valores mais altos de NT foram encontrados em estacfes onde,
também, ocorreram altos teores de CO. Isso sugere que a maior parte do NT no sedimento esta
na fracdo organica. Tal fato provavelmente esta associado com o aporte de efluentes domésticos
e industriais no estuario.

Valores de NT total elevados (derivados da acdo antropica) sugerem que o ambiente
esta sujeito ao processo de eutrofizacdo. Esse fendmeno causa o enriquecimento da dgua devido
a entrada de nutrientes, beneficiando o crescimento acelerado de algas e outras formas de
vegetais superiores. A eutrofizacdo também provoca desequilibrio no meio e prejudica a
qualidade da agua para alguns organismos (OSPAR, 1998). Como ja reportado em estudos
anteriores, o estuario do Capibaribe é hipereutrofico (FEITOSA et al., 1999; ANJOS, 2007;
FLORES MONTES et al., 2011; OLIVEIRA, 2014).
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Figura 8 - Distribui¢do do percentual de nitrogénio total no sedimento do canal principal do
estuério do Rio Capibaribe. O mapa de distribuicdo da variavel foi feito a partir da interpolacdo
dos resultados das amostras coletadas em junho de 2013. Os pontos numerados ao longo do
estuério representam as estacdes de coleta de sedimento.
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O valor da mediana do NT (0,21%) encontrado neste estudo é maior do que medianas
reportadas em areas costeiras com influéncia antrépica, tais como o Estuario Changjiang, China
(0,04%; LU & ZHAI, 2006), o Complexo Estuarino-Lagunar de Mundad-Manguaba, Alagoas
(0,21%; SIQUEIRA et al.,, 2006) e o Estuario do Rio Passa de Vaca, Bahia (0,12%;
ANDRADE, 2011).

Oliveira (2014) encontrou no estuario do Capibaribe valores do NT entre 0,03% e
0,78%, com média de 0,44% (DP de 0,25%) e mediana de 0,46% no periodo seco e valores
entre 0,07% e 0,53%, com média de 0,32% (DP de 0,16%) e mediana de 0,43% no periodo
chuvoso. Tais resultados referem-se a 12 estac6es de coleta aproximadamente equivalentes as
do presente estudo. Os teores de NT encontrados neste estudo e no trabalho de Oliveira (2014)
- periodos seco e chuvoso - foram comparados estatisticamente através de ANOVA. O resultado
do teste estatistico indicou que houve diferenca no percentual de NT no sedimento do estuario
(F=4,64;p=0,016; gl = 2). De acordo com o teste de Tukey, os teores de NT do atual estudo
sdo significativamente menores quando comparados ao periodo seco e chuvoso amostrado por
Oliveira (2014).
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Segundo a Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima (APAC)? o més de junho de 2013
apresentou 498 mm de chuvas, enquanto 0 més de agosto do mesmo ano apresentou 224 mm.
A intensidade das chuvas e a composicdo do material particulado lixiviado para dentro do
estuario podem influenciar na diferenca de valor da media encontrada entre os dois estudos. O
meétodo de coleta das amostras foi diferente de um estudo para o outro. Enquanto Oliveira
(2014) coletou cerca de 250 mg de sedimento tanto no canal quanto nas margens do estuario (o
local era escolhido de acordo com disponibilidade de sedimento), no presente estudo foi
coletado os primeiros 10 cm de coluna sedimentar preferencialmente no canal do estuario. Além
disso as coletas ndo foram realizadas exatamente nas mesmas coordenadas geograficas, o que
pode influenciar na granulometria da amostra e consequentemente no percentual de nitrogénio
total.

A partir do percentual de CO e NT em uma amostra pode-se calcular a massa de carbono
e nitrogénio na mesma. Com base nessa informacao a razdo atdmica entre carbono organico e
nitrogénio total (C/N) é determinada. Esta variavel tem sido historicamente usada como um
parametro para avaliar a influéncia relativa da matéria organica marinha e terrestre em
ecossistemas de transicdo (COSTA, 2007). De acordo com a literatura, valores da razédo C/N
menores que 8 estdo relacionados a MO marinha, valores maiores que 14 estéo relacionados a
fontes terrestres e valores entre 8 e 14 indicam mistura dessas duas fontes (BARCELLOS &
FURTADO, 2006; LIU et al., 2006; RUMOLO et al., 2011; GAO et al, 2012
GIREESHKUMAR et al., 2013).

Os resultados da razdo C/N encontrados no sedimento do estuério do Rio Capibaribe
variaram de 6,79 (#9) a 14,11 (#7) (Figura 9), apresentando média de 9,75 (DP de 1,62) e
mediana de 9,83 e. Dos resultados, 77,8% dos valores ficaram entre 8 e 11 (ver Apéndice B),
sugerindo que o sedimento estuarino é formado por uma mistura de matéria organica de origem
marinha e terrestre (BARCELLOS & FURTADO, 2006; LIU et al., 2006; RUMOLO et al.,
2011; GAO et al.,, 2012; GIREESHKUMAR et al., 2013). A amostra que apresentou a razao
C/N mais alta (#7) estéa situada no médio estuario, uma area que apesar de possuir influéncia de
esgotos, possui mata ciliar, o que contribui para a razdo indicar valores tipicos da contribuicao
de plantas terrestres. Porém, levando em consideracdo a contribuicdo significativa de outras
fontes em todo estuario do Capibaribe, esta razdo pode ser interpretada como de fontes mistas.

A estacdo que apresentou menor razdo C/N (#9) (Figura 9) também esta situada no

médio estudrio, proximo a cultivos de carcinicultura. A racdo utilizada na carcinicultura é

2 http://www.apac.pe.gov.br/
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constituida principalmente por derivados de origem marinha ricos em aminoacidos.
Aparentemente, o valor encontrado é condizente com &reas onde ha predominio de fonte
marinha, mas € importante ressaltar que essa € uma area que recebe consideravel aporte de
efluentes tanto industriais quanto domésticos. O §'3C (-25,01%0) confirma a contribuicdo de
plantas vasculates e o elevado 6*°N (15,35%o) indica influéncia de esgotos nesta estacdo. Desta
forma, este CO sofre a influéncia direta do nitrogénio trazido pela descarga dos esgotos
domésticos e industriais, contribuindo para o decréscimo da razdo C/N (MUZUKA &
SHUNULA, 2006; ANDRADE, 2011; OLIVEIRA, 2014).

Figura 9 - Distribuigéo da razdo atbmica entre carbono orgénico e nitrogénio total no sedimento
do canal principal do estuario do Rio Capibaribe. O mapa de distribuicdo da variavel foi feito a
partir da interpolacdo dos resultados das amostras coletadas em junho de 2013. Os pontos
numerados ao longo do estuério representam as estagcdes de coleta de sedimento. 1 - Valores
acima de 14 sdo tipicos de fontes terrestres. 2 - Valores abaixo de 8 s&o tipicos de fontes
marinhas. Valores intermediarios (8-14) indicam mistura destas duas fontes.
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O valor da mediana da razdo C/N encontrada no sedimento do estudrio do Rio
Capibaribe (9,83) é semelhante aos valores das medianas reportadas em outros ambientes
costeiros sujeitos a interferéncia antrdpica, incluindo o Estuario de Santos, Sdo Paulo (11,88;
SIQUEIRA et al., 2006), o Complexo Estuarino-Lagunar de Mundal-Manguaba, Alagoas
(10,50; RIBEIRO et al., 2011), o Estuario Godavari, india (6,70; SARMA et al., 2012) e o
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Estuario Wenchang, China (10,20; BAO et al., 2013). Por outro lado, a mediana da razdo C/N
do Capibaribe € menor do que aquelas encontradas em ambientes onde, apesar da influéncia
antropica, predominam fontes terrestres, como o Estuario Changjiang, China (15,24; LU;
ZHAI, 2006), o Estuério do Rio Nanming, China (14,85; XIAO & LIU, 2010) e o Estuério do
Rio Passa de Vaca, Bahia (15,00 — 23,00; ANDRADE, 2011).

Fernandes et al. (1999) encontraram valores de razdo C/N entre 7,70 e 22,10 no
sedimento do estuario do Capibaribe, no periodo seco, com média de 10,10 (DP de 4,29) e
mediana de 8,75. No mesmo estuério, Oliveira (2014) encontrou valores para a razao C/N entre
7,77 e 22,4, com média de 12,5 (DP de 3,57) e mediana de 12,23 no periodo chuvoso. A mesma
autora encontrou, no periodo seco, valores entre 6,43 e 12,49, com média de 9,78 (DP de 1,59)
e mediana de 10,13. Um teste estatistico foi realizado para comparar esses trés conjuntos de
dados com aquele gerado no presente estudo. De acordo com a ANOVA, houve variacdo na
razdo C/N entre esses estudos (F = 3,12; p = 0,034; gl = 3). De acordo com o teste de Tukey, a
média do periodo chuvoso de Oliveira (2014) é significativamente maior quando comparada as
médias de Fernandes et al. (1999), do periodo seco de Oliveira (2014) e do atual estudo. 1sso
indica que no final do periodo chuvoso, quando foram realizadas as coletas para este periodo
de Oliveira (2014), ocorre um acimulo maior da MO oriunda do continente decorrente das

chuvas,influenciando os valores para a razdo C/N.

4.2.2 - Raz&o isotdpica 6°C e 6'°N

O carbono organico derivado de fontes terrestres apresenta valores de §3*C baixos (-
33,00%o a -22,00%0) quando comparados aos reportados para ambientes onde predomina MO
de origem marinha (-22,00%o a -18,00%0) (BIANCHI & CANUEL, 2011, GAO et al., 2012).
Os resultados encontrados para a razdo isotopica 5:3C ao longo do estuério do Rio Capibaribe
variaram de -26,12%. (#10) a -22,09%. (#2) (Figura 10), com média de -24,45%o (DP de 1,06%o)
e com mediana de -24,68%.. Mais da metade dos valores encontrados ficaram na faixa entre -
25,00%o ¢ -24,00%o, correspondendo a valores tipicos de fontes de origem continental (-33,00
a -22,00%o; plantas Cs). E importante ressaltar que valores tipicos de MO de fontes terrestres ja
foram reportados para o estuario foco deste estudo por Fernandes et al. (1999). Porém, as
estacdes #1 e #2 estiveram proximas de $*3C tipico de fontes marinhas (fitoplancton) (-22 a -
18%o0) (ver Apéndice B). Tal resultado é condizente com a maior influéncia de MO marinha
proximo a desembocadura do estuario (GAO et al., 2012; GIREESHKUMAR et al., 2013). E
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perceptivel que os valores de 513C tendem a diminuir em direcéo ao baixo estuério (Figura 10).
Outros estudos realizados em areas estuarinas também apresentaram esse mesmo padrdo de
distribuicdo dos valores de 5'°C (ex.: XIAO & LIU, 2010; SARMA et al., 2012; OLIVEIRA,
2014). Esse padrdo ocorre devido a influéncia da maré no estuério, que leva MO de origem
marinha para o interior do estuério durante a maré enchente, ocorrendo mistura de fontes
marinhas com terrestres. A estacdo que apresentou maior valor de 8*3C (#2) esta localizada
préxima a desembocadura do estudrio, recebendo periodicamente influéncia marinha. Ja a
estacdo que apresentou menor valor de *3C (#10) esta situada em uma regido onde esté a zona
de méxima turbidez do estuario, tornando-a propicia ao acumulo de MO, principalmente de
origem terrestre (CABRAL, 2014).

Figura 10 - Distribuicdo da razdo isotopica 6*°C (expresso em %o) no sedimento do canal
principal do estuério do Rio Capibaribe. O mapa de distribuicdo da variavel foi feito a partir da
interpolacdo dos resultados das amostras coletadas em junho de 2013. Os pontos numerados ao
longo do estuario representam as estacoes de coleta de sedimento. 1 - Valores acima de -22%o
sdo tipicos de fontes marinhas, enquanto valores abaixo correspondem séo tipicos de fontes

terrestres.
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O valor da mediana reportado para o estuario do Capibaribe é similar aos registrados
em outros ambientes costeiros de transi¢cdo, como o Estuério Wenchang, China (-25,70%.; BAO
et al., 2013) e o Estuério Colchin, india (-24,10%o; GIREESHKUMAR et al., 2013). Por outro

lado, os valores de 5'3C deste estudo estdo acima daqueles encontrados no Estuario do Rio
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Passa de Vaca (-27,50%0; ANDRADE, 2011), que recebe grande influéncia de MO oriunda de
manguezal, que possui baixos valores de *C quando comparado com a MO marinha.

Fernandes et al. (1999) encontraram, no médio estuario do Capibaribe, valores de §°C
variando de -26,50%o a -22,50%0, com média de -23,55%0 (DP de 1,09%0) e mediana de -
23,25%o. Oliveira (2014) encontrou valores de $**C no sedimento do estuario do Capibaribe
que variaram de -27,70 a -21,30%o no periodo chuvoso, com média de -25,06%o (DP de 1,75%o),
mediana de 25,20%o. No periodo seco, os valores de 8*C encontrados pela mesma autora
variaram entre -25,47 e -21,62%o, com média de -22,35%. (DP de 6,82%.) e mediana de
24,74%o. Nos resultados obtidos pela autora, houve predomindncia de carbono orgénico de
origem terrestre, apesar das estagdes #1, #2 e #3 apresentarem valores com maior influéncia de
MO marinha. O teste ANOVA foi realizado para verificar se houve variacdo significativa no
513C entre os trés estudos - Fernandes et al. (1999), Oliveira (2014) e o presente trabalho -
realizados no estuario do Capibaribe em periodos distintos. O resultado do teste estatistico
indicou que ndo houve varia¢ao na assinatura isotopica do carbono organico (F =2,58; p = 0,06,
gl = 3). Isso sugere ndo houve alteragdo na composicdo de fontes de CO para o estuario nos
ultimos 20 anos.

Os resultados encontrados para razio isotopica 5*°N ao longo do estuario do Capibaribe
variaram de 3,72%o (#13) a 15,40%0 (#9) (Figura 11), com média de 8,34%o (DP de 2,97%o) €
mediana de 8,01%o. Exatamente 50% dos valores de §*°N foram maiores que 8,00%o. Segundo
Andrade (2011), isso pode indicar elevadas descargas de efluentes domésticos e industriais,
lagoas de aquicultura e os assentamentos urbanos. O nitrogénio derivado da acdo humana,
através de aguas residuais e da pecuaria, apresenta valores de 8*°N entre 8,00 e 22,00%o
(ANDRADE, 2011; MCCLELLAND et al., 1997 apud GAO et al., 2012). Altos valores de
5°N também tém sido reportados para esgotos tratados (RUMOLO et al., 2011). Deve-se
salientar que as coletas do presente estudo foram realizadas no periodo chuvoso, quando
efluentes residuais (oriundos de agricultura, residéncias, industrias, etc) sdo aportados em
maiores volumes do que no periodo seco. A dgua da chuva lixivia a area urbana, trazendo
material antropico para o estuario do Capibaribe. Noriega (2010) reportou, para a Bacia do
Capibaribe, alta entrada de nitrogénio oriundo de atividades antrépicas. O autor estimou que
87% do nitrogénio aportado na bacia do Capibaribe é de origem antrépica, incluindo fluxos
anuais de 4.965 ton, 889 ton e 126 ton provenientes de aguas residuais, atividades agricolas
(principalmente cana-de-acucar) e atividades de pecuaria, respectivamente.

As trés amostras com assinatura isotopica mais alta foram observadas nas estacfes #7,
#9 e #17 com valores de 5'°N de 12,97%o, 15,35%o € 13,14%o, respectivamente. A estacdo #9,
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para a qual foi reportado o maior valor, fica proxima a cultivos de camardo. A estacdo #7 esta
localizada em uma regido do estuario que recebe aporte de um consideravel nimero de galerias
pluviais que carregam, além de MO da chuva, esgotos clandestinos interligados (NOBREGA,
2011). J4 a estacdo #17 esta proxima de areas onde ha ocorréncia de industrias alimenticias e
voltadas a agricultura e pecuéria. Além do mais, a matéria organica de origem antrépica

derivada de esgotos € isotopicamente mais rica em °*N (COLE et al., 2006).

Figura 11 - Distribui¢io da razdo isotdpica 6'°N (expresso em %o) no sedimento do canal
principal do estuario do Rio Capibaribe. O mapa de distribuicdo da variavel foi feito a partir da
interpolacdo dos resultados das amostras coletadas em junho de 2013. Os pontos numerados ao
longo do estuério representam as estacfes de coleta de sedimento. 1 - Valores acima de 8%o
indicam contribuicdo antropogénica e abaixo deste valor indicam contribui¢do natural.
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As coletas realizadas por Oliveira (2014) no periodo seco tiveram média de 2,59%o (DP
de 2,14%o0) e mediana de 1,85%o, enquanto no periodo chuvoso apresentaram média de 3,22%o
(DP de 1,01%0), mediana de 3,18%o. Os valores obtidos por Oliveira (2014) no periodo chuvoso
apresentaram valores diferentes dos encontrados no presente estudo, com excecdo das estacoes
#13 e #18. Uma ANOVA foi realizada para verificar se houve varia¢io significativa no §*°N
do presente estudo e daquele conduzido por Oliveira (2014). O resultado do teste indicou que
houve variagdo na assinatura isotopica do nitrogénio total (F = 33,3; p = 0,0001; gl = 2). De
acordo com o teste de Tukey a média do atual estudo é significativamente maior quando

comparada as médias de periodo seco e periodo chuvoso de Oliveira (2014). Apesar da
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influéncia da pluviometria favorecer um aporte maior de aguas residuais oriundas de esgotos e
ricas em MO no periodo chuvoso, deve-se salientar que o ciclo do nitrogénio sofre modificacbes
em uma velocidade relativamente alta no ambiente devido a processos geoquimicos e a
degradacgéo por microrganismos (LEHMANN et al., 2004; GAO et al., 2012).

As razdes isotopicas 513C e §°N, juntas, atuam como boas ferramentas para inferir a
origem da MO. As principais fontes de MO para o sedimento do estuario, segundo os valores
individuais de 5'3C e & 1°N, sdo detritos terrestres, contribuicdo marinha e esgotos. Porém,
quando os dados séo avaliados em conjunto evidencia-se mistura de fontes no sedimento do
Capibaribe. A razdo C/N é um bom indicador das fontes de MO e espera-se que exista uma
correlagdo negativa entre a razdo C/N e o §*3C para ambientes em que predominam a MO de
fonte terrestre (plantas C3) (WU et al., 2002). Entretanto, como pode ser observado na Figura
12, a razdo C/N ndo apresenta correlagdo significativa com o §'C (p = 0,229; r = 0,298; n =
18), isto pode ser atribuido aos processos de decomposicdo (ex: autolise, lixiviacdo e
mineralizacdo microbiana) da matéria organica e/ou distarbios antropicos (GAO et al., 2012).
Porém, quando excluidas as estacfes #7 e #9 da analide de correlacdo de Pearson entre C/N e
d13C, as variaveis apresentam correlacio negativa significativa (p = 0,03; r = -0,55; n = 18)
indicando que algo esta acontecendo para que estas estacdes destoem das demais. Estas estacdes
estdo situadas no médio estuario, em regides onde a influéncia antropica, principalmente através
de efluentes, é relevante (NOBREGA, 2011), confirmado pelos seus elevados valores do & *°N.
A estacdo #9 apresenta baixa razdo C/N que ajuda a evidenciar a interferéncia antropica nesta

estacéo.
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Figura 12 — Relacdo entre 5'3C e razéo (C/N)a no sedimento do canal principal do estuério do
Rio Capibaribe. Os pontos no gréfico representam as estagdes de coleta de sedimento. Os pontos
destacados séo referentes as estacOes #7 e #9.
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Sabe-se que a MO de origem marinha possui valores baixos de razdo C/N, porém a
presenca de efluentes domésticos e industriais aumentam a quantidade de N disponivel
causando o decréscimo dessa razdo. Desta forma, espera-se uma correla¢éo negativa quando o
ambiente € impactado pela acdo antropica, ja que efluentes de acdo antropica apresentam
valores de & *°N mais elevados do que ambientes terrestres (GAO et al., 2012). Entretanto, assim
como para 0 8*3C, conforme apresentado na Figura 13, a razdo C/N ndo apresentou correlagdo
significativa com o 8§ °N (p = 0,725; r = -0,089; n = 18). Semelhante ao §**C, 0 § °N apresenta-
se distribuido de forma complexa em sedimentos superficiais, indicando que outros fatores,
além da influéncia antrépica, contribui na distribuicdo do & *°N na MOS, ja que o nitrogénio
pode sofrer modificacdes através de processos biogeoquimicos (LIU et al., 2006; GAO et al.,
2012). Quando excluida a estacéo #7 da analide de correlacdo de Pearson entre C/N e 5°N, as
variaveis apresentam correlacdo negativa significativa (p = 0,04; r = 0,51; n = 18). Este
resultado indica que algo esta acontecendo na estacdo #7 para esta destoar das demais. Como
explicado anteriormente esta estacdo encontra-se em uma area com expressiva influéncia
antropica (NOBREGA, 2011)
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Figura 13 — Relag&o entre *°N e razdo (C/N)a no sedimento do canal principal do estuario do
Rio Capibaribe. Os pontos no gréafico representam as esta¢Ges de coleta de sedimento. O ponto
descacado é referente a estacéo #7.
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4.3 Marcadores moleculares

4.3.1 Hidrocarbonetos alifaticos

A concentracao de hidrocarbonetos alifaticos totais (D alif) nas amostras de sedimento
variou entre 4,06 g g peso seco (#9) e 1.180,78 ug g peso seco (#13) (Tabela 2, Figura 14),
apresentando concentracio média de 252,78 pg g (DP de 279,03 pg g*) e mediana de 178,89
ug g*. Valores de Yalif acima de 100 pg g* sdo caracteristicos de ambientes contaminados
por petréleo (VOLKMAN et al., 1992). Tais concentracdes foram encontradas em 14 das 18
estagBes ao longo do estuario (Figura 14). Concentragdes maiores que 500 pg g sdo indicativas
de areas significativamente contaminadas, enquanto concentragdes abaixo de 10 pg g* séo
caracteristicas de areas ndo poluidas (VOLKMAN et al., 1992). As amostras #3 e #13
apresentaram concentragdes superiores a 500 pug g (Tabela 2, Figura 14), enquanto apenas a
amostra #9 apresentou valor abaixo de 10 pg g*. Tanto a estagio #3 quanto a #13 apresentaram
altos teores de CO e NT. A estacdo #3 (Figura 1) esta situada em frente ao Porto do Recife, que
recebe embarcagdes de diversos portes e estd sujeita a receber descargas de residuos das
mesmas. Ja a estacdo #13 esté situada nas imediacdes de bairros densamente habitados como

Torre, Jaqueira e Parnamirim, recebendo efluentes domésticos, na maioria das vezes, sem o
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tratamento adequado. Além disso, de acordo com Schettini®, a estacdo 13 encontra-se em uma
area onde geralmente se observa a zona de méaxima turbidez do estuario. Tal zona é
caracterizada por processos de floculacdo na coluna de agua, favorecendo a deposicdo de MO
no sedimento (CABRAL, 2014). Nas demais estacdes onde observou-se elevadas
concentracdes de Y alif (acima de 100 pg g, Tabela 2) tais niveis provavelmente devem-se ao
fato do estuério receber direta e continuamente descargas de efluentes domésticos e industriais
(NOBREGA, 2011).

Figura 14 - Concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos totais no sedimento das 18 estacfes de
amostragem no canal principal do estuario do Rio Capibaribe. Valores acima da linha amarela
(100 pg g?) indicam contaminacéo por petréleo (100 pg g* a <500 pg g*), valores acima da
linha vermelha correspondem a contaminagdo significativa por petroleo (=500 pg g™2).
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Nas quatro estacdes (#1, #9, #16 e #17) (Figura 1) em que as concentracdes de > alif
ficaram abaixo de 100 pg g?, o percentual de CO foi 2,12%, 4,78%, 1,87% e 1,46%,
respectivamente (ver Apéndice B). Entre elas, o CO pode ser considerado elevado apenas na
#9. A andlise de correlacdo de Pearson demonstrou uma correlacdo positiva entre as variaveis
Yalif ¢ CO (r = 0,662; p = 0,003, n =18), indicando que os HAs contribuem de forma

significativa para a formacdo da MO como parte integrante do carbono organico.

3 SCHETTINI, C. A. F. Professor Titular no Departamento de Oceanografia da Universidade Federal de
Pernambuco. Comunicacdo pessoal em 11/06/2015.
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A concentracdo mediana de Yalif (178,89 pg g) encontrada no estuério do Capibaribe
foi maior do que as medianas encontradas em outros estuarios proximos a centros urbanos,
como o estuario do Rio Changjiang, China (5,08 pug g*; BOULOUBASSI et al., 2001), o
Sistema Estuarino do Rio Sergipe, Brasil (170,30 pg g*; LIMA et al., 2012) e o Sistema
Estuarino Mundau-Maguaba, Brasil (40,80 pg g?; SILVA et al., 2013). Porém, a mediana de
> alif encontrada neste estudo esta abaixo daquelas reportadas para areas consideradas sob forte
contaminacdo antrdpica, como o Sistema Estuarino de Santos e Séo Vicente, Brasil (180,40 ug
g; BICEGO et al., 2006), 0 Mar de Kuching, China, (411,40 pg g*; YUSOFF et al., 2012) e a
Baia de Guanabara, Brasil (347,70 ug g*, WAGENER et al. (2012).

As concentragdes totais de n-alcanos (Y n-alc) nas amostras variaram de 1,40 ug g™ (#9)
a 78,56 g g* (#10) (Tabela 2, Figura 15), com média de 18,88 pug g* (DP de 19,16 ug g?) e
mediana de 12,77 ug g*. As concentragdes de Yn-alc representaram menos de 13% da
concentracdo de Y alif, com excecdo das estacOes de coleta #16 e #17 (Figura 1) onde o0s

percentuais de Y n-alc representaram 42% e 46%, respectivamente (ver Tabela 2).

Figura 15 - Concentracdo de n-alcanos totais no sedimento das 18 estacbes de amostragem no
canal principal do estuario do Rio Capibaribe.
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Tabela 2 - Concentragdo de hidrocarbonetos alifaticos (1g g™ peso seco) e razbes diagndsticas calculadas para os sedimentos do estuario do Rio
Capibaribe coletados em junho de 2013. Legenda: > alif = hidrocarbonetos alifaticos totais; > n-alc = n-alcanos totais; > Alc Resolvidos = n-alcanos
resolvidos; IPC = indice preferencial de carbono; MCNR = mistura complexa ndo resolvida; MCNR/R = razdo entre MCNR/Y AliRes; NC = ndo
calculavel; ND = ndo detectado.

Estacéo de coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 Média DP Mediana
Yalif 7807 14682 637,97 36086 100,34 24753 11103 28532 4,06 160,05 22522 14228 1180,78 26508 37838 10,93 1761 197,73 252,78 279,03 178,89
Yn-alc 4,75 7,88 22,65 15,60 5,94 9,24 6,76 16,27 1,40 78,56 14,82 10,71 49,82 24,62 31,10 4,60 8,06 27,10 18,88 19,16 12,77
Y Alc.Resolvidos 552 9,86 25,75 17,97 6,86 10,54 727 19,64 2,66 81,49 16,37 12,79 55,94 26,04 35,48 6,34 9,54 31,20 21,18 20,12 14,58
IPC 112 3,03 2,91 3,69 2,75 3,33 511 3,07 NC 717 3,70 4,14 5,36 4,02 3,84 3,13 4,08 3,88
Pristano/Fitano 0,75 0,54 1,23 0,49 0,68 0,61 NC 0,62 NC 121 NC NC 1,07 1,38 123 NC NC 2,09
Pristano/C17 0,42 0,52 2,21 031 0,53 0,55 NC 0,66 NC 1,49 0,69 0,94 1,13 0,67 0,74 NC 0,99 1,01
Fitano/C18 0,87 1,84 0,42 1,26 1,70 1,73 NC 2,55 NC 0,85 NC NC 122 0,67 0,56 0,90 NC 1,86
MCNR 67,80 129,08 589,57 327,29 8755 227,75 97,00 24941 ND ND 194,02 118,78 107502 21442 311,80 ND ND 139,44
MCNR/R 12,28 13,09 22,89 18,21 12,77 21,60 13,34 12,70 NC NC 11,85 9,29 19,22 8,24 8,79 NC NC 4,47

69
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Em todas a amostras houve a presenca de cadeias de n-alcanos de Ci2 a Csg além dos
isoprendides pristano e fitano (Figura 17), sugerindo a presenca de petroleo e seus derivados
no ambiente. As estaces #1 a #6 apresentaram toda a série de analitos estudados. A partir da
estacdo #7 até a estacdo #18, alguns n-alcanos ndo foram detectados ou foram encontrados
abaixo do limite de quantificacdo, principalmente os n-alcanos de cadeias curtas. Na estacao #9
ndo foram encontrados n-alcanos de cadeias longas, isto é, a partir do n-Cs> (ver Apéndice C).
As estacOes #1 a #6 estdo localizadas em uma regido que recebe influéncia tanto da Bacia do
Pina quanto do rio Beberibe. Além disso, as estagBes #5 e #6 estdo situadas em area de baixa
hidrodinamica. Esses fatores podem justificar o fato de todos os n-alcanos terem sido reportados
nestas estacoes.

Para inferir a origem dos n-alcanos nas amostras foi utilizado o indice Preferencial de
Carbono (IPC) que é obtido a partir da soma das concentragdes dos homélogos de carbono
impares dividido pela soma das concentracbes dos homdlogos pares em um determinado
intervalo de cadeias de n-alcanos (BICEGO et al., 2008; HARJI et al., 2008). Valores do IPC
proximos a 1,5 indicam que ha predominancia de fontes de petrdleo e seus derivados, enquanto
valores acima de 4 indicam a presenca de fontes naturais (WANG et al., 2003; HARJI et al.,
2008). Desta forma subentende-se que valores do IPC entre 1,5 e 4 sugerem mistura de fontes
petrogénicas e naturais. O IPC variou de NC (#9) a 7,17 (#10) (Figura 16). Apenas a estacdo
#1 apresentou valores em que sugere a predominancia da contribuicdo do petrdleo e seus
derivados na composicdo da MO. As estacOes #2, #3, #4, #5, #6, #8, #11, #15, #16 e #18
apresentam misturas de fontes e nas estacdes #7, #10, #12, #13, #14 e #17 predominam fontes

terrestres. Apenas a estacdo #9 ndo foi possivel calcular esta razéo.
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Figura 16 — indice Preferencial de Carbono (IPC) no sedimento das 18 estacdes de amostragem
do canal principal do estuario do Rio Capibaribe. As linhas em vermelho correspondem aos
limites de classificacdo do IPC, indicando a predominancia de fontes. Valores menores que 1,5
indicam contribuicdo de fontes de petrdleo, valores maiores que 4 indicam a predominancia de
fontes naturais e valores entre 1,5 e 4 indicam mistura de fontes.
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Entre as cadeias encontradas, as que possuem mais de 23 carbonos apresentaram
maiores concentragdes, sendo mais abundantes as cadeias n-Cz9 e n-Cs; (ver Apéndice C)
(Figura 17). Cadeias impares com menos de 23 carbonos sdo tipicamente sintetizadas por
fitoplancton, cianobactérias e bactérias, enquanto cadeias com mais de 23 carbonos sao
caracteristicas das ceras epicuticulares de vegetais superiores terrestres (VOLKMAN et al.,
1992; BICEGO et al., 2006; EKPO et al., 2012). O Estuario do Rio Capibaribe ainda possui
uma linha de mata ciliar em suas margens, incluindo vestigios de vegetacdo de manguezal.
Além disso, deve-se levar em consideracdo a contribuicao fluvial que lixivia detritos de vegetais
superiores da area urbana para dentro estuario. Provavelmente, essa vegetacdo também
contribuiu para a predominéncia das cadeias de n-Cog e n-Ca; identificadas nas amostras de
sedimento. Como também pode ser observado na Figura 17 a presenca de cadeias pares em
todas as estacOes indica que, apesar de existir a contribuicdo natural, a contaminacdo por

petréleo esta presente.



Figura 17 — Distribuicdo de n-alcanos nas amostras de sedimento coletadas no canal principal de estuario do Rio Capibaribe em junho de 2013.
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Figura 17 (continuagéo)
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Figura 17 (continuagéo)
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Figura 17 (continuagéo)
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Figura 17 (continuagéo)
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Apesar da contribui¢do natural para o aporte de n-alcanos no estuario estudado, como
mencionado anteriormente, em praticamente todos os pontos estudados as concentracgdes totais
de n-alcanos representaram menos de 13% dos Xalif, mostrando que, mesmo ocorrendo a
contribuicdo biogénica, juntamente com esta existem outras fontes antropicas entrando no
estuario. Além disto, a presenca de toda a série dos n-alcanos estudados, em praticamente todas
as estacOes, € uma forte indicagdo da contribuicdo petrogénica para a formagdo da matéria
organica sedimentar. As concentragdes elevadas de Xalif também podem sugerir a contribuicdo
de fontes antropicas (MACIEL, 2015).

O pristano (C1o) € o fitano (Czo) sdo isoprendides comumente detectados nos sedimentos
marinhos costeiros, e podem ser encontrados tanto na natureza quanto no petréleo (READMAN
et al., 2002). Porém, o isoprendide pristano € encontrado na natureza em propor¢des maiores
que o fitano. Assim, a razdo pristano/fitano é utilizada como indicador de origem biogénica ou
petrogénica dos hidrocarbonetos (HCs) (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002).
Razoes entre 1 e 1,5 séo tipicas de ambientes contaminados por petroleo, enquanto razdes entre
3 e 5 so tipicas de ambientes ndo contaminados (BICEGO et al., 2006). Assim, pode-se sugerir
que valores entre 1,5 e 3 indicam mistura de fontes. Os valores da razdo pristano/fitano nas
amostras do estuario do Capibaribe variaram de NC (ndo calculavel) a 2,09 (#18) (ver Tabela
2, Figura 18). Apenas a estacdo #18 apresentou valores que sugerem mistura de fontes, as
demais estacOes apresentaram valores associados a predominancia de contaminagdo por
petréleo (Tabela 2). A estacdo #18 esta situada no alto estuario em uma regido na qual, apesar
de receber influéncia de efluentes, ainda é significativa a contribuicdo de fontes naturais. Tal
observacdo € confirmada pelos valores de outras razdes para a mesma estacdo, como por

exemplo a razdo IPC (Figura 16).
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Figura 18 - Razéo pristano/fitano referente ao sedimento das 18 estagbes de amostragem no
canal principal do estuario do Rio Capibaribe. A linha em vermelho corresponde a razéo
pristano/fitano de 1,5, abaixo da qual sugere-se predominancia de fontes de petréleo no
sedimento.
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A presenca da mistura complexa ndo resolvida (MCNR) é um indicativo da presenca de
petréleo no ambiente (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002). A MCNR consiste
em compostos alifaticos ciclicos ramificados que ndo foram resolvidos pela coluna capilar do
cromatografo, aparecendo como uma elevacdo na linha de base do cromatograma
(BOULOUBASSI et al., 2001) (Figura 19). Nas amostras de sedimento do estuério do
Capibaribe, a MCNR variou de ND (#9, #10, #16 e #17) a 1075,02 ug g* (#13) (Tabela 2). As
duas estacdes que apresentaram maiores concentragdes da MCNR (1075,02 ug g™ peso seco
(#13) € 589,57 g g peso seco (#3)) estdo situadas no médio e baixo estuario, respectivamente.
A primeira (#13) esta localizada na zona de maxima turbidez do estuario e a segunda (#3) esta
situada no porto do Recife, sob influéncia da contaminacdo por 6leo proveniente de navios.
Ambas estacOes apresentaram os teores de CO mais elevados entre as amostras e também as

maiores concentragdes de Y alif.
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Figura 19- Exemplo de cromatograma de hidrocarbonetos alifaticos, apresentando a elevagédo
na linha de base que corresponde a mistura complexa néo resolvida (MCNR).
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A razdo MCNR/R (MCNR dividida pelo somatdrio de hidrocarbonetos alifaticos
resolvidos - R) tem sido utilizada para identificar a existéncia da contaminacéo por petréleo em
determinada area. Neste caso, razdes maiores que 4 confirmam a presenca de residuos
relacionados ao petrdleo (BICEGO et al., 2006). Os valores encontrados nos sedimentos
estudados variaram de NC (#9, #10, #16 e #17) a 22,89 (#3) (Figura 20). Todas as amostras que
apresentaram MCNR tiveram suas raz6es maiores que 4, comprovando, assim, a contaminagao
por hidrocarbonetos de petroleo. As quatro estacdes (#9, #10, #16 e #17) que ndo apresentaram
a formacdo da MCNR nao estdo necessariamente isentas da contaminacgéo por petrdleo, por isso
usou-se outras ferramentas geoquimicas para inferir a principal contribuicdo da MO nessas

estacoes.
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Figura 20 — Razéo entre a mistura complexa ndo resolvida (MCNR) e os hidrocarbonetos
alifaticos resolvidos (R) no sedimento das 18 estacfes de amostragem no canal principal do
estuario do Rio Capibaribe. A linha em vermelho corresponde a razdo MCNR/R igual a 4.
Valores acima da linha vermelha indicam a contaminac&o por petr6leo no sedimento.
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Para avaliar o grau de degradacdo e intemperismo em que a MO encontra-se no
ambiente, pode-se utilizar as razdes entre pristano/n-C17 e fitano/n-C1s (BICEGO et al., 2008).
Estas raz6es tém sido utilizadas porque os n-alcanos de cadeias normais sdo mais rapidamente
degradados no ambiente por microrganismos do que os n-alcanos de cadeias ramificadas
(VOLKMAN et al., 1992; BICEGO et al., 2008). Dependendo da origem dos HAs existente na
MO, é ideal a utilizacdo de uma das razes propostas para avaliar o grau de degradacdo da
mesma no ambiente. A razdo pristano/n-Ci7 € utilizada para ambientes com MO de
predominancia natural devido esses dois compostos serem predominantes em fontes naturais.
A razdo fitano/n-Cig deve ser utilizada quando a MO é de origem petrogénica, pois esses
compostos sdo mais representativos em sedimentos contaminados por petréleo e derivados.
Quando estas razdes estdo acima de 2, sugerem que a MO esta degradada, enquanto que, quando
o valor € menor que 2, ela foi aportada recentemente no ambiente (GAO & CHEN, 2008;
HARJI et al., 2008).

Segundo a razdo pristano/fitano, apenas a estacdo #3 apresentou predominancia de MO
de origem petrogénica. O valor da razéo fitano/n-Cig calculado para esta estagdo foi 0,42
(Figura 21), indicando entrada recente de petrdleo e derivados no ambiente. Esta estacdo esta
localizada no Porto do Recife, local que recebe quantidade significativa de embarcagodes, tanto

de pequeno quanto de grande porte. Tais embarcacdes liberam na &gua hidrocarbonetos de
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origem petrogénica através de 6leos e combustiveis. Devido a circulacdo dessas embarcacdes,
ocorre uma entrada crénica de petréleo e seus derivados nessa area. Para as demais estacdes,
que apresentaram maior contribuicdo de MO de origem natural, foi utilizada a raz&o pristano/n-
C17, 0s valores variaram entre NC e 1,49 (#10) (ver Tabela 2 Figura 22). Todas as estacdes
apresentaram valores menores que 2, indicando que a MO foi recentemente aportada no
ambiente.

A estacdo #10 apresentou razdo pristano/n-Ci7 proxima de 1,5 (Tabela 2). Essa estagdo
encontra-se no médio estuario nas proximidades do bairro Santo Antnio, onde na margem do
estuario possui vestigios de mata ciliar, além de possuir saidas pluviais (NOBREGA, 2011).
Para as demais amostras que apresentaram MO com entrada recente no ambiente deve-se
salientar que todo o estuario por si ja é rico em MO autdctone e aldctone, porém as coletas
foram realizadas no periodo chuvoso que favorece a entrada de MO aldctone a partir de
escoamento superficial. Na estacdo #9 os isoprenoides pristano e fitano ndo foram detectados,
impossibilitando o uso da razéo fitano/n-Cisg e pristano/n-C17. Entretanto observou-se que nessa
estacdo ndo ocorreu predominio nem de cadeias impares nem de cadeias pares de n-alcanos
(Figura 17), o que sugere a presenca de MO de origem petrogénica e seus derivados.

Analisando os resultados encontrados para HAs em conjunto com dados elementar e
isotopicos, pode-se entender melhor as origens da MO encontrada no sedimento. De acordo
com os resultados de HAs, em todas as estacdes houve influéncia antrépica atraves de fontes
petrogénicas e seus derivados. Em todo o estuario (exceto #9) foram encontrados valores da
razdo C/N que sugerem mistura de fontes terrestres com fontes marinhas, sendo que estas fontes
terrestres sdo oriundas de vegetais superiores, como confirmado pelos elevados 6*3C e pela
predominancia de n-alcanos com cadeias impares longas (mais de 23 carbonos) (Figura 17).
Entretanto, a contribuicio antropica é confirmada pelos elevados 6*°N indicando a presenca de

efluentes e a presenca de todas as cadeias de n-alcanos nas estacoes de coleta (Figura 17).
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Figura 21 - Raz&o fitano/n-Cas referente as 18 estacOes de amostragem de sedimento no canal
principal do estuario do Rio Capibaribe. A linha em vermelho corresponde ao valor limite de
2, acima do qual sugere-se elevada degradacdo da matéria organica.
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Figura 22 - Razdo pristano/n-Cy7 referente as 18 estagbes de amostragem de sedimento no canal
principal do estuario do Rio Capibaribe. A linha em vermelho corresponde ao valor limite de
2, acima do qual sugere-se elevada degradacdo da matéria organica.
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4.3.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

As concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos totais (}_HPAs) foram
calculadas a partir da soma de 16 HPAs (Quadro 1) e variaram de 114,62 ng g peso seco (#9)
a30.422,64 ng g peso seco (#5) (Tabela 3, Figura 23), com média de 2.177,41 ng g™* (DP de
7.058,91 ng g1) e mediana de 424,83 ng g. As concentragdes de Y HPAs em sedimento podem
ser divididas em quatro categorias de contaminacéo: baixa (até 100 ng g), moderada (100 a
1.000 ng g), alta (1.000 a 5.000 ng g*) e muito alta (mais de 5.000 ng g*) (BAUMARD et al.,
1998). Estas categorias podem ser aplicadas tanto para a contaminacdo encontrada em cada

amostra como para a contaminagdo média e mediana do ambiente estudado.

Figura 23 - Concentracgdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos totais no sedimento das
18 estacdes de amostragem no canal principal do estuério do Rio Capibaribe. Valores abaixo
da linha verde indicam (<100 ng g*) indicam baixa contaminacdo por HPAs, acima da linha
verde e abaixo da linha amarela (100 ng g*a 1.000 ng g*) indicam contaminagdo moderada
por HPAs, valores acima da linha amarela e abaixo da linha vermelha (1.000 ng g™ a 5.000 ng
gl) indicam alta contaminacdo de HPAs e acima da linha vermelha (>5.000) indicam
contaminacdo muito alta de HPAs.
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Os resultados encontrados no presente estudo apresentaram valores de > HPAs que
caracterizam o estuario do Capibaribe como uma area com contaminacdo moderada, quando
considerado o valor da contaminagido mediana das estagdes (424,83 ng g*). O estuério do

Capibaribe apresenta mediana da contaminacdo de HPAs superior aquelas encontradas em
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ambientes costeiros impactados no Brasil, tais como o Estuéario de Santos, S&o Paulo (325,00
ng g; BICEGO et al., 2006), o Estuério de Suape, Pernambuco (21,56 ng g**; LEMOS, 2013)
e o Estuario do Canal de Santa Cruz, Pernambuco (126,60 ng g*; SANTOS, 2015). Por outro
lado, a mediana € inferior aquela reportada para o Estuério da Lagoa dos Patos, Rio Grande do
Sul (801,60 ng g MEDEIROS et al., 2005) e a Baia de Todos os Santos, Bahia (763,80 ng g™
(WAGENER et al., 2010). A concentracdo mediana de Y HPAs no estuario do Capibaribe
também é superior a ambientes costeiros de outros paises, como a Baia de Cienfuegos, Cuba
(170,00 ng g*; TOLOSA et al., 2004), a Baia de Jiaozhou, China (238,00 ng g**; WANG et al.,
2006) e a Bafa de Gorgan, Mar Caspio (237,80 ng g*; ARAGHI et al., 2014). Por outro lado, a
mediana é menor do que em ambientes costeiros como o Porto de Kaohsiung, Taiwan (678,00
ng g!; CHEN & CHEN, 2011) e o Porto de Hong Kong, Hong Kong, China (1495,00 ng g*;
TAM et al., 2001).



Tabela 3- Concentragdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ng g™ peso seco) e razdes diagnosticas calculadas para os sedimentos do
estuério do Rio Capibaribe coletados em junho de 2013. Legenda: XHP As = hidrocarbonetos policiclicos aromaticos totais; An = antraceno; Fen =
enantreno; Flu = fluoranteno; Pir = pireno; Cri = criseno; BA = benzo(a)antraceno; IP = indeno[1,2,3-cd]pireno; BP = benzo[g,h,i]perileno; BPM
= baixo peso molecular; APM = alto peso molecular; ND = néo detectado; DP = desvio padrao.

Estagdo de coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Naftaleno 3,18 6,05 15,16 13,39 422,31 17,88 10,64 27,66 0,50 3521 10,45
Acenaftileno 2,16 2,39 2,58 4,75 223,14 5,51 8,77 1,45 0,98 3,56 1,67
Acenafteno 0,34 0,49 0,60 1,85 <LQ ND 1,78 1,16 0,81 ND ND
Fluoreno 2,28 3,90 2,21 3,19 18,48 ND ND ND 1,29 11,22 1,05
Fenantreno 9,19 12,35 13,42 23,01 381,85 22,29 23,75 11,77 7,44 43,87 15,74
Antraceno 2,28 2,91 3,78 6,88 215,43 7,50 10,42 247 2,27 7,04 3,06
Fluoranteno 23,19 25,61 36,62 80,30 6.280,22 89,91 159,09 29,99 15,88 73,20 37,84
Pireno 28,55 29,63 41,68 79,16 6.118,51 115,60 153,59 38,78 18,80 93,46 42,52
Benzo[a]antraceno 16,86 16,33 20,90 50,49 3.235,39 66,88 94,84 16,75 11,72 39,86 22,42
Criseno 12,83 14,02 19,37 34,29 2.802,36 76,30 58,69 15,15 8,70 83,39 27,08
Benzo[b]fluoranteno 30,09 3381 32,16 49,62 1.898,91 81,26 80,47 22,83 15,98 43,26 24,32
Benzo[Kk]fluoranteno 15,89 13,73 19,42 42,39 1.977,86 67,58 67,87 13,25 7,65 33,13 18,97
Benzo[a]pireno 19,01 15,64 25,85 51,54 3.445,92 81,83 116,99 15,56 7,09 36,02 23,29
Indeno[1,2,3-cd]pireno 25,25 24,80 27,47 38,11 1.786,21 61,79 67,69 15,55 8,44 40,76 20,26
Dibenzo[a,h]antraceno 3,36 3,66 3,63 4,30 311,62 12,23 7,72 1,61 1,75 7,82 451
Benzo[ghi]perileno 18,53 20,71 25,57 27,82 1.303,45 55,95 45,62 15,63 5,31 4943 22,59

> HPAs 213,00 226,04 290,41 511,10 30.421,64 762,50 907,93 229,61 114,62 601,23 275,77
fen/ant 4,03 4,24 3,55 3,35 1,77 2,97 14,41 4,77 3,28 6,24 514
flu/pir 0,81 0,86 0,88 1,01 1,03 0,78 1,04 0,77 0,84 0,78 0,89
An/(An+Fen) 0,20 0,19 0,22 0,23 0,36 0,25 0,30 0,17 0,23 0,14 0,16
FI/ (FI+Pi) 0,45 0,46 0,47 0,50 0,51 0,44 0,51 0,44 0,46 0,44 0,47
BA/(BA+Cri) 0,37 0,36 0,33 0,39 0,35 0,37 0,62 0,52 0,57 0,32 0,45
IP/IP+BP 0,58 0,54 0,52 0,58 0,58 0,52 0,60 0,50 0,61 0,45 0,47

> HPAs BPM 19,44 28,10 37,75 53,07 1.261,21 53,18 55,36 44,50 13,30 100,90 31,98

> HPAs APM 193,56 197,95 252,66 458,03  29.160,44 709,32 852,57 185,11 101,32 500,34 243,79

BPM/APM 0,10 0,14 0,15 0,12 0,04 0,07 0,06 0,24 0,13 0,20 0,13

=7



Tabela 3 (continuagéo).

Estacdo de coleta 12 13 14 15 16 17 18 Média DP Mediana
Naftaleno 64,06 68,00 64,91 56,05 13,01 28,48 30,22
Acenaftileno 3,15 10,30 584 1,05 11,21 ND ND
Acenafteno 11,39 4,75 3,22 ND ND 10,18 ND
Fluoreno 15,62 21,12 10,59 4,50 1,70 22,72 571
Fenantreno 69,83 87,24 56,85 21,16 12,39 39,27 24,64
Antraceno 6,17 22,81 10,21 3,97 6,99 4,27 5,07
Fluoranteno 61,04 176,02 118,76 38,26 59,39 54,37 38,79
Pireno 88,12 211,96 132,75 49,76 86,16 45,09 47,86
Benzo[a]antraceno 22,31 122,08 61,67 19,77 62,94 12,45 19,73
Criseno 38,69 160,42 84,64 16,35 52,48 27,59 29,98
Benzo[b]fluoranteno 34,21 137,33 62,96 23,04 56,44 16,13 26,77
Benzo[K]fluoranteno 21,27 88,26 61,76 17,61 55,95 12,23 21,42
Benzo[a]pireno 26,88 156,36 70,76 26,94 88,71 13,07 28,64
Indeno[1,2,3-cd]pireno 30,98 150,49 64,79 25,66 56,39 13,07 25,46
Dibenzo[a,h]antraceno 6,18 23,56 12,64 4,12 10,28 1,96 4,96
Benzo[ghi]perileno 37,99 156,33 73,37 29,12 40,83 11,21 29,29
> HPAs 543,89 1597,03 895,72 337,38 614,87 312,10 33856 217741 7.05791 424,83
fen/ant 11,32 3,82 5,57 5,33 1,77 9,19 4,86
flu/pir 0,69 0,83 0,89 0,77 0,69 1,21 0,81
An/(An+Fen) 0,08 0,21 0,15 0,16 0,36 0,10 0,17
Fl/(FI+Pi) 041 0,45 0,47 0,43 041 0,55 0,45
BA/(BA+Cri) 0,37 0,43 0,42 0,55 0,55 0,31 0,40
IP/IP+BP 0,45 0,49 0,47 0,47 0,58 0,54 0,47
> HPAs BPM 170,22 214,22 151,62 86,74 45,31 104,93 65,65
> HPAs APM 373,67 1.382,81 744,10 250,65 569,56 207,17 272,92
BPM/APM 0,46 0,15 0,20 0,35 0,08 0,51 0,24

9.
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Com excecdo das estacOes #5 e #13, as amostras de sedimento do estuério do
Capibaribe, quando analisadas de forma individual, apresentaram niveis moderados de
contaminacéo (Tabela 3). A estacdo #5 (Figura 1) apresentou o maior valor de Y HPAs. Esta
estacdo estd situada préximo ao centro da cidade, onde ocorre uma grande circulacdo de
veiculos, incluindo énibus e caminhG@es, e contribuicdo de efluentes urbanos. A estacdo #13
(Figura 1) esté situada no médio estuario em uma &rea residencial e comercial, recebendo, de
forma cronica e significativa, HPAs tanto da atmosfera quanto de outras fontes. De acordo com
Schettini* e conforme observado por Cabral (2014), esta estagdo também esta localizada na
zona de maxima turbidez do estuario que favorece a deposicdo de material particulado em
suspensdo. A explicacdo para a concentracdo encontrada na estagéo #5 ser quase 30 vezes maior
que a estacdo #13 pode estar relacionada a influéncia do rio Beberibe, que € um rio bastante
impactado e recebe significante contribuicdo de efluentes (OLIVEIRA, 2014). Além desse
fator, segundo Schettini®, a morfologia local forma um canal que possui fraca hidrodinamica,
favorecendo a deposicéo de material particulado em suspensao e a retencéo de sedimentos.

Assim como para os Y alif, a estacdo #9 apresentou a menor concentracdo de HPAs,
apesar de se encontrar em uma area bastante impactada. Esta estagdo também apresentou o
menor teor de MO. Os graos finos (argila e silte) tendem a possuir mais sitios ativos que
facilitam a adsor¢do da MO e compostos hidrofébicos, como os HPAs (XIA & WANG, 2008;
ARAGHI et al., 2014). Diante disso, seria esperado que os HPAs apresentassem correlagdo com
0 CO ou com a fracdo de finos no sedimento, 0 que nao ocorreu no presente estudo. De acordo
com a andlise de correlacdo de Pearson, os HPAs ndo apresentaram associacao significativa
como CO (p =0,214; r = -0,308; n = 18) nem com a fracdo lamosa do sedimento (p = 0,285;
r=-0,267; n = 18). Tal fato indica que a distribuicdo dos HPAs no sedimento do estuario do Rio
Capibaribe ndo tem relacdo com a matriz mineral ou a MO adsorvida nela. Alguns autores que
reportaram contaminacdo de HPAs em outras areas de estudo também ndo observaram
correlacdo destes compostos com a MO (CHEN & CHEN, 2011; ARAGHI et al., 2014).

Geralmente, compostos termodinamicamente mais estaveis (ex.: naftaleno, fluoreno,
fenantreno e criseno) sdo abundantes em fontes petrogénicas, enquanto compostos como

fluoranteno e pireno sdo mais abundantes em fontes piroliticas (FROEHNER et al., 2010). Cada

>4 SCHETTINI, C. A. F. Professor Titular no Departamento de Oceanografia da Universidade Federal de
Pernambuco. Comunicacéo pessoal em 11/06/2015.
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um dos 16 HPAs prioritarios teve a sua média percentual calculada, levando em consideracéo
sua presenca nas 18 estacOes de coleta. Desta forma conseguiu-se observar qual o composto
que obteve a maior predominancia no estudo e qual obteve a menor. Os HPAs que
predominaram nas amostras do Capibaribe foram fluoranteno e pireno, representando juntos
28,51%. Por outro lado, os HPAs menos representativos nas amostras foram acenafteno e
acenaftileno, que juntos somaram apenas 1,19% de > HPAs. Os HPAs mais representativos nas
amostras possuem quatro anéis aromaticos, sugerindo assim a predominancia da contribuicéo
de origem pirolitica, enquanto que 0s menos representativos possuem trés anéis aromaticos e
sd80 mais comuns no petroleo.

Os HPAs podem apresentar toxicidade para organismos, dependendo dos niveis
encontrados no ambiente. Para avaliar o efeito de compostos toxicos no sedimento, foram
desenvolvidos por McDonalds et al. (1996) os conceitos de TEL (Threshold Effect Level) e
PEL (Probable Effect Level). Eles sdo utilizados pela Agéncia Ambiental do Canada® e também
tém sido comumente aplicados em estudos cientificos (ex.: BICEGO et al., 2006; ARAGHI et
al., 2014; KANZARI et al., 2014). Quando a concentracdo de um contaminante no sedimento
estd acima do seu valor de referéncia TEL e abaixo do seu valor de referéncia PEL, € provavel
que efeitos nocivos a comunidade bent6nica sejam ocasionalmente observados. Por outro lado,
efeitos nocivos podem ser frequentemente observados quando os valores estdo acima de PEL
(MCDONALDS et al.,, 1996). A resolugio CONAMA 454/2012 também estabelece
concentracdes limites de HPAs que podem causar efeitos toxicos em sedimentos sujeitos a
operacgdes de dragagem.

A Tabela 4 mostra os limites de referéncia de toxicidade de HPAs em sedimento
conforme estabelecido nas legislacdes ambientais do Brasil e do Canada. As amostras de
sedimento coletadas nas estacOes #1, #2, #3, #4, #8, #9, #11 e #18 ndo apresentaram nenhum
composto com valor acima de TEL e PEL (Tabela 4, Figura 24). As estacdes #6, #7, #10, #12,
#13, #14, #15, #16 e #17 apresentaram concentracfes entre TEL e PEL para alguns compostos
(ver Figura 24). Na estacdo #5 foram observados nove HPAs acima de PEL (Figura 24). Em
relacdo a resolucdo CONAMA 454/2012, essa mesma estacao apresentou dez e seis compostos
com concentracdo acima dos niveis 1 e 2, respectivamente (Figura 25). Esses resultados
indicam que a presenca de diversos HPASs representa risco para a biota, uma vez que 0s mesmos

apresentam elevado potencial carcinogénico e teratogénico (USEPA, 1995).

5 https://www.ceaa-acee.gc.ca
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Tabela 4 - Comparacédo das concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS)
no sedimento do estudrio do Rio Capibaribe com os limites de referéncia de toxicidade
estabelecidos na resolugdo CONAMA 454/2012 e no trabalho de Mcdonalds et al. (1996). Os
limites de referéncia estdo expressos emng g.

Resolucio CONAMA 454/2012 McDonald et al. (1996)
Estacdes acima do EstacBes acima do Estacdes acima do
Compostos Nivel 1 nivel 1 Nivel 2 nivel 2 TEL Estacdes acima do TEL PEL PEL
#5,#10,#12,#13,#14 ¢
Naftaleno 160 #5 2100 Nenhuma 34.6 #15 391 #5
Acenaftileno 44 #5 640 Nenhuma 5.87 #5 #7, #13. 14e #16 128 #5
Acenafteno 16 Nenhuma 500 Nenhuma 6.71 #12e#17 88.9 Nenhuma
Fluoreno 19 #13 e #17 540 Nenhuma 21,2 #17 144 Nenhuma
Fenantreno 240 #5 1500 Nenhuma 86,7 #5e#13 544 Nenhuma
Antraceno 85.3 #5 1100 Nenhuma 46,9 #5 245 #5
Fluoranteno 600 #5 5100 #5 113 #5.#7.#13e#14 1494 #5
Pireno 665 #5 2600 #5 153 #5,#7e#13 1398 #5
Benzo[alantraceno 280 #5 690 #5 74.8 #5,#7e#13 693 #5
Criseno 300 #5 850 #5 108 #5e#13 846 #5
Benzo[aJpireno 230 #5 760 #5 88.8 #5#7e#13 763 #5
Dibenzo[ahJantraceno 13 #5 140 #5 6,22 #5,#6#7,#13, #14 ¢ #16 135 #5

Figura 24 - Comparacao das concentracdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
no sedimento do estudrio do Rio Capibaribe com os limites de referéncia de toxicidade
estabelecidos no trabalho de Mcdonalds et al. (1996). A cor vermelha é referente a valores
acima do PEL (Probable Effect Level). A cor amarela é referente a valores acima do TEL
(Threshold Effect Level) e abaixo do PEL. A cor verde nas células é referente a valores abaixo
do TEL.

Compostos #9 | #10 | #11 | #12 #15 | #16 | #17 | #18
Naftaleno

Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antr.
Criseno

Benzo[a]pireno

Dibenzo[a,h]antr.
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Figura 25 - Comparacdo das concentra¢des de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
no sedimento do estudrio do Rio Capibaribe com os limites de referéncia de toxicidade
estabelecidos na resolucdo CONAMA 454/2012. A cor vermelha é referente a valores acima
do nivel 2. A cor amarela é referente a valores acima do nivel 1 e abaixo do nivel 2. A cor verde
nas células é referente a valores abaixo do nivel 1.

Compostos H#9 | #10 | #11 | #12 | #13 | #14 | #15 | #16 | #17 | #18
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antr.
Criseno

Benzo[a]pireno

Dibenzo[a,h]antr.

Os HPAs em geral sdo toxicos, no entanto, os compostos de baixo peso molecular
presentes no petréleo apresentam menor toxicidade do que aqueles produzidos por processos
de combust&o (ex.: queima de madeira, incéndios florestais ou queima de carvéo) (BICEGO et
al., 2008). Os HPAs que possuem até trés anéis aromaticos sao considerados de baixo peso
molecular (BPM) e sao tipicos de fontes petrogénicas, enquanto fontes piroliticas tendem a
emitir HPAs com alto peso molecular (APM), isto é, compostos com quatro ou mais anéis
aromaticos (BOEHM, 2005; WAGENER et al., 2010). Os HPAs de APM foram predominantes
sobre os HPAs de BPM no sedimento do estuario do Capibaribe, resultando em razdes
BPM/APM < 1 para todas as amostras. Assim, esses resultados indicam que a contribuicédo de
fontes piroliticas é dominante sobre as fontes petrogénicas em termos de HPAs (Tabela 3).

Além da razdo BPM/APM, outras razdes diagnosticas tém sido empregadas para
identificar as principais fontes de HPAs em sedimento. As mais utilizadas sao:
antraceno/antraceno + fenantreno (Ant/Ant+Fen), benzo[a]antraceno/benzo[a]antraceno +
criseno (BA/BA+Cri), indeno[1,2,3-cd]pireno/indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi]perileno
(IP/IP+BP) e fluoranteno/fluoranteno + pireno (Flu/Flu+Pir) (YUNKER et al., 2002).

Na razdo Ant/Ant+Fen, valores inferiores a 0,10 indicam a predominancia de fontes
petrogénicas, valores de 0,10 a 0,20 indicam fontes multiplas (petréleo e combustéo) e valores
superiores a 0,20 indicam a predominancia de fontes piroliticas. Na razdo BA/BA+Cri, valores
inferiores a 0,20 indicam fontes petrogénicas, valores entre 0,20 e 0,35 indicam fontes maltiplas
e valores superiores a 0,35 indicam fontes piroliticas. Na razdo IP/IP+BP, valores menores que
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0,20 sdo tipicos de fontes petrogénicas, valores entre 0,20 e 0,50 indicam fonte pirolitica
oriundas da combustdo de petroleo e derivados e valores maiores que 0,50 indicam fontes
piroliticas oriundas da combustdo de biomassa vegetal e carvdo mineral. Na razdo Flu/Flu+Pir,
valores menores que 0,40 sdo tipicos de fontes petrogénicas, valores entre 0,40 e 0,50 séo
tipicos de fontes de combustéo de petréleo e derivados, enquanto valores maiores que 0,50 sdo
tipicos de fontes de combustdo de biomassa vegetal e carvdo mineral (YUNKER et al., 2002).

Neste estudo, as razdes Ant/Ant+Fen sugerem que os HPAs séo provenientes de fonte
petrogénica na estacdo #12, fontes multiplas (petréleo e combustdo) em sete amostras (#2, #8,
#10, #11, #14, #15, #18), enquanto a outra metade sugere que os HPAs sdo de fontes piroliticas
(Figura 26). Por outro lado, as razdes BA/BA+Cri sugerem predominio de fontes piroliticas,
com excec¢do de quatro estagdes (#3, #5, #10 e #17) que apresentaram indicios de HPAs de
fontes maltiplas (Figura 27). Quando os resultados encontrados para as razoes Ant/Ant+Fen e
BA/BA+Cri sdo cruzados, sugere-se que de uma maneira geral os HPAs encontrados no

sedimento do estuario possuem predominancia de fontes mistas e piroliticas (Figura 28).

Figura 26 - Razdo entre antraceno e antraceno + fenantreno (Ant/Ant+Fen) nas 18 amostras de
sedimento coletadas no canal principal do estuario do Rio Capibaribe. As linhas em vermelho
correspondem aos limites de classificacdo da razdo Ant/Ant+Fen. Valores inferiores a 0,10
indicam a predominancia de fontes petrogénicas, valores de 0,10 a 0,20 indicam fontes
multiplas (petroleo e combustéo) e valores superiores a 0,20 indicam a predominancia de fontes
piroliticas.
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Figura 27 - Razdo entre benzo[a]antraceno e benzo[a]antraceno + criseno (BA/BA+Cri) nas
18 amostras de sedimento coletadas no canal principal do estuério do Rio Capibaribe. As linhas
em vermelho correspondem aos limites de classificacdo da razdo BA/BA+Cri. Valores
inferiores a 0,20 indicam fontes petrogénicas, valores entre 0,20 e 0,35 indicam fontes multiplas
e valores superiores a 0,35 indicam fontes piroliticas.
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Figura 28 - Distribuicdo das razbes antraceno/antraceno + fenantreno (Ant/Ant+Fen) e
benzo[a]antraceno/benzo[a]antraceno + criseno (BA/BA+Cri) nos sedimentos do estuario do
Rio Capibaribe coletados em junho de 2013. Legenda: 1 = fonte petrogénica; 2 = fontes
multiplas (petrogénica e pirolitica); 3 = fonte pirolitica.
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Em relacdo a razdo Flu/Flu+Pir, apenas 3 estacBes (#5, #7 e #17) apresentaram valores
maiores que 0,5, indicando fonte oriunda da combustio de biomassa vegetal e/ou carvdo. As
demais amostras apresentaram valores entre 0,40 e 0,50 indicando o predominio de fontes
oriunda da combustéo de petrdleo e derivados (Figura 29). As razdes IP/IP+BP de oito amostras
de sedimento (#8, #10, #11, #12, #13, #14, #15 e #18) estiveram entre 0,20 e 0,50, sugerindo
uma predominancia de HPAs de fontes piroliticas oriundas da combustéo de petrdleo e seus
derivados. Por outro lado, as razdes IP/IP+BP de dez estacOes (#1, #2, #3, #4, #5, #6, #7, #9,
#16 e #17) apresentaram valores superiores a 0,50, sugerindo que os HPAs sdo provenientes de
combustdo de biomassa vegetal e/ou carvdo mineral (Figura 30). Quando os resultados das
razdes Flu/Flu+Pir e IP/IP+BP séo cruzados é visivel a predominancia de HPAs oriundos de

processos de combustéo (Figura 31).

Figura 29 - Razéo entre fluoranteno e fluoranteno + pireno (Flu/Flu+Pir) nas 18 amostras de
sedimento coletadas no canal principal do estuario do Rio Capibaribe. As linhas em vermelho
correspondem aos limites de classificacdo da razdo Flu/Flu+Pir. Valores menores que 0,40 sdo
tipicos de fontes petrogénicas, valores entre 0,40 e 0,50 séo tipicos de fontes de combustéo de
petréleo e derivados, enquanto valores maiores que 0,50 s&o tipicos de fontes de combustéo de
biomassa vegetal e carvdo mineral.
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Figura 30 - Razéo entre indeno[1,2,3-cd]pireno e indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi]perileno
(IP/IP+BP) nas 18 amostras de sedimento coletadas no canal principal do estuario do Rio
Capibaribe. As linhas em vermelho correspondem aos limites de classificacdo da razéo
IP/IP+BP. Valores menores que 0,20 sdo tipicos de fontes petrogénicas, valores entre 0,20 e
0,50 indicam fonte pirolitica oriunda da combustdo de petréleo e derivados e valores maiores
que 0,50 indicam fontes piroliticas oriundas da combustdo de biomassa vegetal e carvdo
mineral.
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Figura 31 - Distribuicdo das razbes indeno[1,2,3-cd]pireno/indeno[1,2,3-cd]pireno +
benzo[ghi]perileno (IP/IP+BP) e fluoranteno/fluoranteno + pireno (Flu/FIu+Pir) nos
sedimentos do estuario do Rio Capibaribe coletados em junho de 2013. Legenda: 1 = fonte
petrogénica; 2 = combustdo de petroleo e derivados; 3 = combustdo de biomassa vegetal e/ou
carvdo mineral.
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Os HPAs encontrados nos sedimentos do estuario do Capibaribe séo
predominantemente de fontes antrdpicas. As razfes diagnosticas, analisadas em conjunto,
evidenciam contribuicdo de HPAs de origem predominantemente pirogénica. Este fato néo
exclui a existéncia de HPAs petrogénicos, visto que esta contribuicdo foi identificada em
algumas amostras de sedimento. Esses resultados confirmam que a atividade humana esta
causando impacto na area de estudo, ja que concentracdes de HPAs foram reportadas em
diversas amostras de sedimento do estuario do Rio Capibaribe em concentragdes que podem
causar efeitos negativos a biota.

4.4 Andlise das variaveis ao longo do estuéario

Os ambientes estuarinos possuem padrdes de circulagdo que influenciam o transporte e
distribui¢do ndo s6 da MO mas também nutrientes, poluentes, entre outros. Por ser caracterizado
como um ambiente que sofre influéncia marinha, esta influéncia é mais expressiva em
determinadas areas, diminuindo conforme vai se afastando do oceano. Para melhor observar a
distribuicdo das variaveis ao longo do Estuario do Capibaribe, este foi dividido de acordo com
a influéncia da maré em baixo estuario (alta influéncia da mareé, estacdes #1, #2, #3, #4 e #5),
médio estuario (influéncia intermédiaria da maré, estacGes #6, #7, #8, #9, #10, #11, #12, #13,
#14, #15 e #16) e alto estuério (pouca influéncia da maré, estacdes #17 e #18).

No baixo estuario, com excecédo das variaveis CO e NT, que apresentaram distribuicéo
heterogénea, todas as outras variaveis investigadas (C/N, §3C, §°N, Yalif, Yn-alc e Y HPAs)
apresentaram um padrdo na sua distribuicdo ao longo do baixo estuario. Os valores reportados
para 0s > HPAs aumentaram em dire¢do ao medio estuario, indicando um aumento na
contaminacdo por esses compostos a medida que se afasta do oceano. Tal contaminacdo é
principalmente de origem pirolitica. Os Y alif e > n-alc apresentaram distribui¢do parecida, onde
é crescente a concentracdo, apresentando seu pico maximo na estacao #3, situada no Porto do
Recife, e depois descresce até o final do baixo estuario. Esse comportamento pode ser devido a
diluicdo da agua advinda do oceano e ao valor elevado de CO na estacdo #3 quando comparada
com as demais estacOes do baixo estuario. A razdo C/N tende a aumentar a medida que vai se
aproximando do médio estuario, ja que baixos valores indicam MO de origem marinha.

Para 0 médio estuario, NT, Y alif e Y n-alc apresentaram distribui¢cdo semelhante e altos
valores nas estacOes #13, #14 e #15, regido essa que esta localizada a zona de turbidez méxima

do estuario, que propicia 0 acimulo de MO. Entretanto, nas demais esta¢es do medio estuario
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essas varidveis ndo apresentaram um padrdo especifico em suas distribuigdes. Os Y HPAs
também apresentaram altas concentragdes na zona de turbidez méxima e nas areas proximas. A
principal origem desses HPAs vem de fontes piroliticas. Os valores reportados para CO ao
longo do estuério aumentam até o centro do médio estuario (#11) e diminuem conforme a
proximidade do alto estuario. Os resultados encontrados para C/N e §C apresentaram
distribuicdo uniforme ao longo do médio estuario, indicando a mistura de fontes e a
contribuicdo de fontes terrestres nessa por¢do do estuario, com excecdo da estacdo #9 que
apresentou baixo valor para C/N devido a influéncia de efluentes, confirmada pelo elevado
valor do 6°N. Este, por sua vez, apresentou valores mais elevados no inicio do médio estuario
(#7 e #9).

O alto estuério possui apenas duas estacdes (#17 e #18) tornando-se dificil estabelecer
um padr&o para as variaveis. Exceto o 5!°N, todas as outras variaveis (CO, NT, C/N, §'3C, Y alif,
Y'n-alc e Y HPAs) apresentam valores mais elevados na estacdo #17, indicando que esta estacdo
possui uma contribuicdo de MO continental mais significativa que a estacdo #18. O §*°N mais
elevado na estacdo #17 confirma a contribuicdo continental nessa estacdo, sugerindo um aporte

maior de esgotos nesta area do que na estacdo #18.
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5. CONCLUSOES

A aplicagdo conjunta de técnicas de analise elementar (carbono e nitrogénio), isotopica
(813C e 5'°N) e molecular (hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos) nos sedimentos do estuario
do Capibaribe permitiram a caracteriza¢cdo do material organico nas amostras de sedimento. Os
sedimentos coletados ao longo do canal principal do estuério do Rio Capibaribe possuem um
elevado teor de carbono orgéanico e nitrogénio total, indicando um ambiente rico em matéria
organica sedimentar (MOS). Este ecossistema recebe contribuicdo de fontes marinhas,
terrestres e antropicas, porém os resultados do presente estudo sugerem que a fonte
predominante da matéria organica sedimentar é oriunda de vegetais superiores (plantas Cs). Os
resultados da razdo isotopica do 8™N indicam que o aporte de efluentes (domésticos e
industriais) também esta presente.

O sedimento do estuario do Rio Capibaribe apresentou contaminacdo moderada de
hidrocarbonetos alifaticos (HAs) e aromaticos (HPAs). Os hidrocarbonetos encontrados na
MOS do estuéario sdo oriundos tanto de fontes naturais quanto de petroleo e seus derivados. Os
HAs revelaram uma contribuicdo importante de plantas superiores, apesar de também haver a
presenca de HAs oriundos do petréleo. Os HPAs encontrados sdo oriundos principalmente de
fontes piroliticas, incluindo combustdo de petrleo (e derivados) e biomassa vegetal. Em
algumas amostras observou-se também a contribuicdo petrogénica de HPAs. Alguns deles
apresentaram concentracdes acima dos limites aceitaveis estabelecidos pela resolucao
CONAMA 454/2012, evidenciando o potencial risco destes compostos para 0S organismos
bentbnicos presentes no ambiente.

Os resultados obtidos neste estudo podem ser utilizados no gerenciamento ambiental da
area e na elaboracdo de medidas mitigatorias. Estudos posteriores sdo de fundamental
importancia para entender como a influéncia antrépica esta afetando esse ecossistema ao longo

do tempo.
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APENDICES

Apéndice A - Mapa de uso e ocupacao do solo nas proximidades do estuario do Rio Capibaribe e qualidade ambiental do Estuario do Capibaribe
com a indicagdo das esta¢Oes que apresentaram maiores valores para cada varidvel. CO = carbono orgéanico; NT = nitrogénio total; C/N = razéo
carbono/nitrogéniog); Delta C13 = §'3C; Delta N15 = §°N; Conc. = concentragdo; HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; HAs =
hidrocarbonetos alifaticos. Os dados de Industrias foram adaptados de N6brega (2011).
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Apéndice B - Coordenadas geograficas, distribuicdo granulométrica, composicdo elementar, razdo isotopica e concentracdo de hidrocarbonetos
nas amostras de sedimento coletadas no Estuério do Capibaribe em junho de 2013. Legenda: Long. = longitude; Lat. = latitude; Niota = Nitrogénio
total; Corg = carbono orgéanico; (C/N)a. = razdo atbmica entre carbono organico e nitrogénio total; MO = matéria organica; X n-Alc = somatorio de
aliféticos; X n-Alc = somatorio de n-alcanos; ¥ HPAs = somatorio de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; DP = desvio padré&o.

Ponto de Coleta ID Organomar Long ° Lat® % Cascalho %Areia %Silte %Argila  %Lama Ntotal (%) Corg(%) (C/N)a 815N 813C MO (%) >alif Y'n-Ale > HPAs
1 OM00393 -34,858 -8,044 0,51 17,55 25,67 56,26 81,93 0,27 2,12 8,93 8,90 -22,97 14,45 7807 4,75 213,00
OM00394 -34,865 -8,049 0,10 0,90 25,25 73,75 99,00 0,15 1,36 7,93 6,75 -22,09 19,89 146,82 7,88 226,04
3 OMO00395 -34,867 -8,057 0,20 2,81 36,25 60,75 97,00 0,32 12,48 9,86 5,90 -23,69 20,98 637,97 22,65 290,41
4 OMO00396 -34,871 -8,066 1,98 15,09 12,15 70,79 82,94 0,21 2,15 10,30 8,07 -24,40 14,67 360,86 15,60 511,10
5 OMO00397 -34,875 -8,064 1,41 78,46 3,85 16,28 20,13 0,11 1,02 10,47 8,93 -23,91 9,91 100,34 5,94 30421,64
6 OM00398 -34,877 -8,058 3,23 68,60 6,92 21,25 28,17 0,20 1,62 8,30 7,47 -23,88 10,24 24753 9,24 762,50
7 OMO00399 -34,883 -8,065 0,23 26,39 1,66 71,72 73,38 0,13 1,84 14,11 12,97 -24,55 10,30 111,03 6,76 907,93
8 OMO00400 -34,889 -8,071 2,39 93,06 0,58 3,97 4,55 0,24 2,40 10,22 7,94 -25,46 8,58 285,32 16,27 229,61
9 OMO00401 -34,897 -8,068 1,83 54,16 5,94 38,07 44,01 0,07 4,78 6,79 15,35 -25,01 0,80 4,06 1,40 114,62
10 OMO00402 -34,901 -8,060 1,74 5,25 22,56 70,45 93,01 0,09 3,86 11,72 5,15 -26,12 23,24 160,05 78,56 601,23
11 OMO00403 -34,904 -8,053 14,17 60,88 1,77 23,18 24,95 0,50 5,89 10,37 9,84 -24,81 5,94 22522 14,82 275,77
12 OMO00404 -34,904 -8,044 0,35 65,19 9,58 24,88 34,46 0,15 151 9,81 8,47 -25,38 7,87 142,28 10,71 543,89
13 OMO00405 -34,908 -8,037 0,27 17,29 21,72 60,72 82,44 0,51 4,99 9,79 3,72 -25,20 20,33 1180,78 49,82 1597,03
14 OMO00406 -34,915 -8,043 0,05 53,73 2,84 43,38 46,22 0,32 3,37 10,52 6,27 -23,28 11,23 265,08 24,62 895,72
15 OMO00407 -34,923 -8,040 0,13 23,84 16,78 59,25 76,03 0,29 3,09 10,64 8,39 -25,51 13,21 378,38 31,10 337,38
16 OMO00408 -34,927 -8,033 0,65 44,57 19,50 35,28 54,78 0,05 1,87 8,96 7,32 -24,93 3,58 1093 4,60 614,87
17 OMO00409 -34,933 -8,027 0,00 28,52 12,27 59,21 71,48 0,17 1,46 8,26 13,14 -23,46 8,87 1761 8,06 312,10
18 OM00410 -34,943 -8,027 0,34 7,72 29,21 62,73 91,94 0,39 3,89 8,60 5,60 -25,39 15,26 197,73 27,10 338,56
Média 1,64 36,89 14,14 47,33 61,47 0,23 3,32 9,75 8,34 -24,45 12,19 252,78 18,88 2177,41
Mediana 0,43 27,46 12,21 57,74 72,43 0,20 2,28 9,83 8,01 -24,68 10,77 178,89 12,77 424,83
DP 3,27 28,49 10,87 21,96 29,77 0,14 2,69 1,62 2,97 1,06 6,16 279,03 19,16 7057,91
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Apéndice B — Concentragdo de n-alcanos, pristano e fitano (em pg g peso seco) no sedimento do Estuario do Capibaribe coletado em junho de
2013. Legenda: LQ = limite de quantificacdo; ND = ndo detectado.

Estagdo de coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Cc12 0,04 0,06 0,20 0,06 0,05 0,05 ND 0,10 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,17 0,19
C13 0,06 0,07 0,08 0,08 0,07 0,07 ND 0,11 0,08 0,33 ND ND 0,13 ND 0,10 ND ND ND

Ccl4 0,18 0,22 0,08 0,18 0,19 0,19 0,15 0,22 0,19 0,20 0,08 0,13 0,40 0,33 0,36 ND 0,02 0,04
C15 0,11 0,18 7,05 0,20 0,16 0,17 <LQ 0,19 0,09 0,20 0,22 0,20 0,34 0,37 0,34 0,13 ND 0,36
Cl6 0,08 0,11 0,23 0,16 0,14 0,21 ND 0,17 0,08 0,44 0,45 0,35 0,49 0,44 0,60 0,26 ND 0,40
c17 0,11 0,24 0,12 0,36 0,17 0,17 ND 0,45 0,07 0,39 0,51 0,30 0,41 0,64 0,66 0,26 0,38 1,32
c18 0,07 0,12 0,54 0,18 0,08 0,09 ND 0,19 ND 0,56 0,51 0,28 0,36 0,46 0,71 0,12 ND 0,34
C19 0,07 0,10 0,18 0,20 0,08 0,10 ND 0,16 ND 2,56 1,05 0,68 3,81 2,10 3,39 0,08 0,08 0,33
C20 0,10 0,14 0,16 0,20 0,11 0,10 0,09 0,19 0,08 0,70 0,56 0,38 0,93 1,07 1,22 0,01 <LQ 0,17
c21 0,08 0,10 0,21 0,18 0,08 0,11 0,13 0,18 0,12 0,50 0,45 0,26 0,89 1,02 1,16 0,00 0,13 0,32
Cc22 0,07 0,10 0,17 0,16 0,09 0,09 0,14 0,19 0,18 0,38 0,35 0,30 0,53 0,60 0,71 0,09 ND 0,26
Cc23 0,11 0,18 0,23 0,30 0,14 0,16 0,16 0,26 0,08 0,60 0,33 0,30 0,75 0,46 0,65 0,09 0,21 0,34
c24 0,09 0,16 0,32 0,46 0,13 0,23 0,13 0,30 ND 0,28 0,35 0,23 0,50 0,36 0,48 0,09 0,17 0,27
C25 0,15 0,19 0,51 0,35 0,11 0,17 0,18 0,28 0,00 0,50 0,34 0,25 0,70 0,45 0,56 0,12 0,28 0,52
C26 0,10 0,13 0,30 0,19 0,11 0,13 0,11 0,31 0,13 0,31 0,23 0,20 0,33 0,30 0,42 0,09 0,20 0,43
c27 0,27 0,49 0,23 1,03 0,33 0,64 0,41 0,81 <LQ 0,81 0,33 0,24 0,90 0,55 0,63 0,44 0,51 1,61
c28 0,24 0,28 1,02 0,81 0,31 0,57 0,27 0,84 0,07 0,98 0,31 0,23 0,66 0,35 0,39 0,27 0,25 0,99
c29 0,62 1,07 0,87 2,61 0,85 2,07 1,16 2,80 0,07 6,50 0,77 0,47 4,10 1,41 1,42 1,60 1,17 5,09
c30 0,22 0,39 2,50 0,62 0,26 0,38 0,27 0,90 ND 4,01 0,42 0,31 1,82 0,86 0,97 0,20 0,27 1,01
c31 0,62 1,00 0,83 2,32 0,74 1,11 1,50 2,56 0,15 41,81 2,44 1,69 17,09 4,84 4,78 0,00 1,17 3,63
C32 0,16 0,34 2,12 0,58 0,24 0,34 0,23 0,64 ND 2,41 0,59 0,41 1,94 0,77 1,07 0,14 0,32 1,18
C33 0,48 0,72 0,64 2,02 0,55 0,77 1,05 1,62 ND 6,22 1,54 0,96 4,91 2,30 3,32 0,13 1,04 2,97
C34 0,08 0,19 1,54 0,34 0,14 0,18 0,10 0,40 ND 1,22 0,47 0,36 1,23 0,78 1,04 0,11 0,16 0,87
C35 0,25 0,41 0,40 0,90 0,26 0,40 0,39 0,74 ND 3,43 1,12 0,92 3,14 1,83 2,98 0,12 0,54 1,26
C36 0,07 0,16 0,84 0,23 0,12 0,16 0,04 0,31 ND 0,67 0,29 0,31 0,87 0,46 0,60 0,07 ND 0,41
Cc37 0,13 0,29 0,32 0,36 0,14 0,20 0,18 0,34 ND 1,06 0,50 0,40 1,13 0,76 1,11 0,06 0,18 0,48
C38 0,07 0,21 0,46 0,19 0,09 0,13 0,07 0,23 ND 0,45 0,25 0,27 0,55 0,37 0,53 ND ND 0,32
Pristano 0,05 0,13 0,28 0,11 0,09 0,10 ND 0,29 ND 0,58 0,35 0,28 0,47 0,43 0,49 ND 0,38 1,34
Fitano 0,06 0,23 0,22 0,23 0,13 0,16 ND 0,47 ND 0,48 ND 0,00 0,43 0,31 0,40 0,11 0,42 0,64
$n-alcanos 4,75 7,88 22,65 15,60 5,94 9,24 6,76 16,27 1,40 7856 14,82 10,71 49,82 2462 31,10 4,60 8,06 27,10
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ANEXOS

Anexo A — Tabela com valores dos resultados encontrados por Oliveira (2014) coletados no
periodo seco (més de novembro de 2012) e chuvoso (més de agosto de 2013) para cada variavel.
Estes dados correspondem a 11 pontos do atual estudo realizado no canal principal do Estuério
do Rio Capibaribe. NT%: percentual de nitrogénio total; CO%: percentual de carbono organico;
(C/N)a: razdo atdmica carbono nitrogénio; §*°N : razéo isotopica do N; 6'3C: razdo isotopica
do C; PC: periodo chuvoso; PS: periodo seco;

Estacio NT% (PS) NT% (PC) CO% (PS) CO% (PC) (C/N)a(PS) (C/N)a(PC) 513C (PS) 513C (PC) 515C (PS) 515C (PC)

1 0,21 0,19 2,17 2,00 10,18 1047 -23,32 -23,30 443 2,19
0,22 0,29 2,20 2,72 9,18 9,22 -21,62 -21,30 6,05 4,39

4 0,35 031 3,53 4,03 10,13 12,90 -23,94 -24,20 3,27 2,98
5 0,16 0,49 2,06 11,00 12,49 22,38 -24.86 -27,60 347 3,22
7 0,61 0,46 6,17 4,94 10,15 10,72 -24,86 -24,30 121 1,10
9 0,64 0,36 6,09 4,40 9,56 12,19 -24.61 -24,61 0,74 2,68
11 0,64 0,53 6,48 732 10,06 13,74 -24,87 -26,20 0,73 2,86
12 0,73 0,39 738 4,95 10,12 12,84 -25,08 -25,40 0,28 3,89
13 0,03 0,03 021 0,26 739 777 -23,34 -25,10 2/48 3,54
14 0,57 0,36 598 4,36 10,57 12,26 -25,28 -25,30 0,82 3,67
15 0,31 031 3,40 3,64 11,12 11,93 -2547 -25,30 120 3,13
18 0,78 0,07 745 091 6,43 12,99 -25,26 -27,70 6,43 4,98
Média 0,44 0,32 4,43 4,21 9,78 12,45 -24,38 -25,03 2,59 3,22
DP 0,46 0,34 4,76 4,20 10,13 12,23 -24,86 -25,20 1,85 3,18

Mediana 0,25 0,16 2,44 2,87 1,59 3,57 1,13 1,75 2,14 1,01
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Anexo B - Tabela com valores dos resultados encontrados por Fernandes et al., (1999) para
cada variavel. Estes dados correspondem a 10 pontos do atual estudo realizado no canal
principal do Estuario do Rio Capibaribe.

Estacéo %CO 613C (C/N)a

6 3,10 -23,60 9,50
7 3,00 -22,50 8,90
8 2,70 -23,30 9,30
9 1,80 -23,50 10,40
10 3,50 -23,00 8,60
11 3,60 0,00 8,10
12 2,30 -23,10 8,00
13 1,30 -23,40 8,40
14 0,60 -23,60 7,70
15 3,90 -26,50 22,10
Média 2,58 -21,25 10,10
DP 1,07 7,54 4,29

Mediana 2,85 -23,35 8,75




