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1. Introducéo

A questdo da polui¢ao marinha envolve toda a sociedade brasileira. “Tratar esgoto ¢
salde, é vida. A maior causa da mortalidade infantil no Brasil sdo doengas de veiculagao
hidrica (transmitidas pela agua)”, disse Carlos Minc, ex-ministro do Meio Ambiente. Os
poluentes responsaveis pela poluicdo marinha sdo: organicos — hidrocarbonetos, substancias
sintéticas, rejeitos municipais e organismos patogénicos — e inorganicos — metais pesados,
radionuclideos, rejeitos inorganicos e industriais (Olsen, 1982 apud Carreira, 1994) [1].

Devido aos poluentes oriundos da atividade antropogénica, a qualidade dos corpos de
agua que banham a populacdo costeira é inevitavelmente afetada [2], como o sistema lagunar
de Jacarepagua que, dentre outros ao longo do Brasil, vinha sofrendo intervencdes [3]. Esse
corpo d’agua, anteriormente receptor de rejeitos domésticos das regides da baixada de
Jacarepagua e Barra da Tijuca, sofria com sinais visiveis de contaminacdo: reproducéo
desenfreada de gigogas® e proliferacio de cianobactérias® [3]. A melhor alternativa — do ponto
de vista econémico - para resolver a questdo da poluicdo do sistema lagunar de Jacarepagua
foi o Emissario Submarino da Barra da Tijuca [1].

Valendo-se da elevada capacidade de autodepuracdo do mar, 0s emissarios sao
caracterizados pelo recolhimento e lancamento de esgotos sanitarios ou industriais no
ambiente marinho [4, 5]. E o emissario em questdo lanca atualmente cerca de 1.200 litros de
esgoto por segundo, com apenas tratamento primario, produzidos pela populacdo das
localidades de Rio das Pedras, Jardim Clarice, Anil, Cidade de Deus, Taquara, Freguesia e
Praca Seca, em Jacarepagud, e na Barra da Tijuca, dos Condominios Santa Mdnica e Novo
Leblon, Jardim Oceénico, Condominios ao Norte do canal de Marapendi e Condominios ao
Sul do canal de Marapendi [6].

Os emissarios submarinos podem causar impactos ao meio ambiente se certas normas
de despejo ndo forem obedecidas. Portanto, € de vital importancia 0 monitoramento dos
corpos aquaticos receptores de esgoto. Visando a preservagdo do ecossistema de diversas
regides foi elaborada pelo Conselho Nacional Do Meio Ambiente — CONAMA - a Resolucéo
N° 357, de 17 de Marco de 2005 [6], que estabelece condicdes e padrdes para o langcamento de
efluentes e para a protecdo da populacdo proxima a costa e da biota local é essencial o
respeito a tal padronizacao.

2. Objetivos

O objetivo do presente estudo foi avaliar a qualidade da 4gua do entorno do Emissario
Submarino da Barra da Tijuca através da analise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), Carbono Organico Total, Temperatura, Salinidade e pH e comparando-as com 0s
niveis aceitos pela Resolucdo CONAMA N° 357 para dguas salinas de classe 1.

! Gigogas sdo plantas flutuantes cuja existéncia em ambiente aquéatico indica poluicao; pois, quando cobrem o
espelho d’agua causam danos ambientais e prejudicam a vida aquatica [2].

2 Organismos unicelulares capazes de produzir toxina que ataca o figado e o sistema nervoso central, podendo
levar a morte [2].



Departamento de Quimica

3. O Emisséario da Barra da Tijuca

O Emissario da Barra da Tijuca (Figura 1), foco desse estudo, é composto por duas
tubulacdes paralelas em PEAD, polietileno de alta densidade (tecnologia portuguesa) [8]. A
primeira linha, o Emissario Principal, em funcionamento desde 2006, possui
aproximadamente 5 km de comprimento e 1.400 mm de raio interno [6, 8]. A segunda linha, o
Emissario Reserva, possui 514 metros de comprimento e 1.400 mm de raio interno; seu
funcionamento est4 previsto para iniciar em 2016, quando o emissario principal funcionar
com sua capacidade maxima, ou seja, 5,3 m%s de esgoto por segundo [8]. A tubulacdo
acompanha a morfologia local; logo, os 5 km de extensdo sdo aproximadamente retos, exceto
por leve curvatura que favorece o descarte pelo emissario. Os difusores, “langadores de
esgoto”, encontram-se nos 500 metros finais do emissario [6, 8].

Antes de o esgoto ser despejado pelo emissario submarino, ele é submetido a tratamento
primério que se destina a remoc¢do de sélidos suspensos (sedimentaveis e ndo sedimentaveis).
O tratamento consiste em gradagem, desarenacao, tanques de aeracdo e decantacdo primaria

[8].

Os dados obtidos acima foram obtidos em entrevista com Marcia Baccarini, engenheira
da CEDAE, responsavel pelo projeto do Emissario Submarino da Barra da Tijuca, no dia 4 de
agosto de 2009 [8].

Tubulagdes

Figura 1. O Emissario da Barra da Tijuca e Tubulactes

4. Necessidade de Monitoramento

4.a — Carbono Organico

Para a manutencdo de um ecossistema é preciso haver equilibrio dindmico entre as
reacOes que sustentam a vida no ambiente, como as reacdes de fotossintese e respiracdo. Para
tal é necessario que exista inter-relacdo entre os organismos vivos e 0 meio abidtico que 0s
circundam, especialmente em se tratando de ambiente aquatico (Schuiling et al, 1983 apud
Carreira, 1994) [1].

O Carbono Organico é um composto essencial, visto ser o principal elemento na
composicdo da materia organica e estar envolvido nas reacdes de oxi-reducdo relacionadas a
processos metabolicos [1].

Logo, o monitoramento dos niveis de carbono em corpos d’agua € indispensavel, visto
afetar diretamente o ambiente marinho.
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4.b — HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos)

Os Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs) constituem uma familia de
compostos caracterizada por possuirem dois ou mais anéis aromaticos condensados
(Medeiros, 2005 apud Souza, 2010) [9, 10, 11]. De maneira geral, tanto os HPAs quanto seus
derivados estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos de canceres no homem
(Neil, 1986 apud Netto, 2000; IARC, 1983-1995 apud Netto, 2000; IPCS, 1998 apud Netto,
2000) [9, 12].

A elevada taxa de mortalidade (cerca de 6,5 milhdes de pessoas morrem de cancer
anualmente) e o fato de que os tratamentos para estas doencas sdo dispendiosos, demorados e
normalmente trazem muito sofrimento aos doentes, deixam clara a necessidade de se avaliar e
controlar a exposi¢do humana a substancias que possuam atividade carcinogénica/mutagénica,
particularmente ao saber que a grande maioria dos canceres resulta de interacdes genéticas e
ambientais, sendo as causas externas (ambientais) juntamente com fatores de suscetibilidade
adquirida, as mais importantes (Perera, 1997 apud Netto, 2000) [9]. No caso dos HPAs e seus
derivados, isto é feito através do monitoramento dos niveis ambientais, do conhecimento das
suas vias de penetracdo no organismo, de seu metabolismo bem como da avaliacdo precoce de
seus efeitos bioldgicos [9]. Varios componentes desse grupo sdo capazes de reagir
diretamente, ou apds sofrerem transformacBes metabolicas, com o DNA, tornando-se
potenciais carcindgenos e eficientes mutagenos (Neil et al., 1986 apud Netto, 2000; Moreira
& Barek, 1995 apud Netto, 2000; Wishnok, 1992 apud Netto, 2000; Selkirk, 1980 apud
Netto, 2000; Fieler & Mucke, 1991 apud Netto, 2000; Jacob et al., 1991 apud Netto, 2000;
U.S.EPA, 1993 apud Celino et al., 2008; Lopes, 1995 apud Cavalcante et al., 2008; Neto,
2000 apud Cavalcante et al., 2008; Chen, 2004 apud Cavalcante et al., 2008) [9, 13, 14].

Os HPAs podem ser classificados em trés tipos de acordo com a sua origem: (1)
petrogénica — HPAs presentes no petréleo; (2) pirogénica — provenientes de combustdo; (3)
biogénica — sintetizados por organismos vivos [11].

Os HPAs, por sua ubiqlidade (estarem por toda a parte), constituem uma ameaca
potencial para a salde de toda a populacdo (Wilcke et al., 2003 apud Locatelli, 2006;
U.S.EPA, 1993 apud Celino et al., 2008) [11, 13, 15].

4.b.1 - Abundancia, caracteristicas fisico-quimicas
A exposicdo humana aos HPAs se da principalmente através da contaminacao ambiental

[9].
Em geral, as concentracGes ambientais e de seus derivados nitrados e oxigenados sao
cerca de 100 a 1000 vezes inferiores aquelas dos correspondentes HPAs [9].
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Tabela I — Propriedades fisicas de alguns HPAs e NHPAs (Moreira & Barek, 1995 apud
Netto, 2000; APARG, 1995 apud Netto, 2000) [9]

Substancia Peso Pressdo  Log Constante  Solubilidade Tempo
Molecular de vapor K, w) de Henry  em agua de meia
(g/mol) (Pa, 25° (mg/L) vida no
C) solo *
Naftaleno 128 36,8 3,37 1,74x10 31 <125d
Acenaftileno 152 4,14 4,00 3,39x10° 16,1 43-60d
Fluoreno 166 0,71 4,18 3,18x10° 19 32d
Fenantreno 178 0,113 4,57 1,31x107® 11 2d
Antraceno 178 0,0778 4,54 1,60x10 0,045 50d -
13a
Pireno 202 0,0119 5,18 3,72x10™ 0,132 210d -
52a
Benzo[a]pireno 252 2,13x10° 6,04 1,86x10° 0,0038 269 d -
8,2a
Benzo[ghi]perileno 276 2,25x107 6,5 3,03x10°  0,00026 <95a
Coroneno 300 19810 6,75 1,72x107  0,00014 -
1-Nitronaftaleno 173 6,38x10° 3,32 - 18 -

(*)d = dias e a = ano. Kw) = coeficiente de parti¢cdo octanol-agua usado para inferir a
tendéncia do composto em se adsorver as substancias humicas das matrizes utilizadas nos

experimentos [11].

De acordo com a tabela | acima, estas substancias sdo pouco sollveis em agua e, em
geral, sua solubilidade diminui com o aumento do numero de anéis. HPAs também
apresentam coeficientes de particdo octanol/agua superiores a 1000, demonstrando grande
afinidade lipofilica que aumenta com o nimero de anéis aromaticos da molécula.

Devido a suas propriedades fisico-quimicas e grande distribuicdo ambiental, o risco de
contaminacdo humana por HPAs é significativo. Pelo seu carater lipofilico, HPAs e seus
derivados podem ser absorvidos pela pele, por ingestdo e absorcdo, sendo rapidamente

absorvidos pelo organismo [9].
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4.b.11 - Genotoxidade (Mutagenicidade e Carci-nogenicidade) dos HPAs e derivados

Tabela Il - Dados relativos aos efeitos carcinogénicos, genotdxicos e mutagénicos de
alguns HPAs e NHPAs (Bouchez et al., 1996 apud Netto, 2000; Moreira & Barek, 1995
apud Netto, 2000) [9]

HPA Carcinogenicidade Genotoxidade Mutagenicidade
Fluoreno I
Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Benzofluoreno
Benzofluoranteno
Cicliopenta[cd]pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno

Trifenileno
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno
Prerileno
Indenol[1,2,3-cd]pireno
Dibenz[ac]antraceno
Dibenz[a]antraceno
Benzo[ghi]perileno
Antatreno

Coroneno
Dibenzo[ac]fluoranteno
Dibenzopirenos
2-nitronaftaleno
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Os dados que comprovaram o efeito: S=Suficientes, I=insuficientes, L=Limitados, N=n&o-
carcinogénico. Quanto a genotoxidade, esta foi obtida por deterioracdo do DNA, aberracao
cromossdmica, mutagenicidade. (+)=positivo, (-)=negativo e (?)=inconclusivo.

A toxicidade esta relacionada com a estrutura do composto. Com a existéncia de uma
regido de baia na molécula (figura 2) é possivel uma sequéncia de reacGes finalizada pela
ligacdo do HPA oxigenado apos sua metabolizacdo com uma base nitrogenada do DNA [11].

Regido de baia

\

Benzo(a)pireno

Figura 2
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4.b.111 - Metabolismo dos HPASs e de seus derivados nitrados

As enzimas que realizam a biotransformacdo dos HPAs se encontram nos tecidos
organicos. Sdo aquelas que catalisam reacdes de oxidacdo, reducdo e hidrélise e as que
catalisam reacdes de conjugacao (Multti et al., 1996 apud Netto, 2000) [9].

E importante realcar que o aparecimento de cancer é um processo que envolve varias
etapas (ndo apenas a formacao de adultos com material genético), sendo também influenciado
por suscetibilidade individual e outros fatores como género, etnia, idade, estado de saude,
nutricdo e polimorfismo genético (Perera, 1997 apud Netto, 2000; Multti et al., 1995 apud
Netto, 2000) [9].

4.c — Temperatura e Salinidade

A temperatura e a salinidade de determinado corpo d’agua controlam a densidade da
coluna d’agua — principal responsavel pelo movimento vertical dos oceanos, caracterizando o
tipo de massa d"agua. A densidade da agua do mar determina a profundidade na qual esta
massa de agua permanece em equilibrio — corpo mais denso se estabelece no fundo e menos
denso na superficie [16].

Logo, o monitoramento de parametros de temperatura e salinidade se faz necessario
para avaliar a capacidade de autodepuragdo do corpo d’agua receptor da massa de esgoto.

4.d-pH

O pH influencia diretamente os ambientes aquéaticos devido aos seus efeitos sobre a
fisiologia das espécies que compdem determinado ecossistema. O pH também influencia
indiretamente o ambiente; pois, certas condi¢des de pH podem contribuir para a precipitacao
de elementos quimicos toxicos (como metais pesados) e influenciar a solubilidade de
nutrientes [17].

Aguas 4cidas sdo corrosivas e alcalinas sdo incrustantes [17]. O pH de 4guas costeiras
costuma estar entre 6 e 9 [17], conforme critérios de protecdo a vida aquatica como a
Resolucdo CONAMA N° 357, Secdo I, Art 18, item 1 (j), que fixa valores de pH nos
oceanos de 6,5a8,5[7].

Portanto, é essencial a corre¢cdo do pH dos efluentes antes deste ser lancado pelo
emissario submarino. Para tal, é preciso que o tratamento que antecede o despejo ofereca esta
fase, visando a preservacdo do ambiente marinho receptor.

5. Material e Metodologia

5.a — Coleta

Para realizar a coleta na area de influéncia do emissario foi preciso obter as coordenadas
no mar das suas estacas de sustentacédo, da posicao dos difusores e da ponta do emissario. Os
dados foram cedidos pela FEEMA, 6rgdo que visa & preservacdo ambiental e melhoria da
qualidade de vida da populacdo do estado através do controle da poluicdo. A partir desses
dados foi possivel fazer o tracado na carta ndutica (N°1620 — Brasil - Costa Sul, publicada
pela Diretoria de Hidrografia e Navegacdo da Marinha do Brasil) do emissario submarino
bem como da estagdo de coleta (Figura 3). Foi definido que a estagdo compreenderia doze
pontos distribuidos equidistante em trés circulos concéntricos espacados a 500 metros, 1 km e
1,7 km dos difusores (que se encontram nos 900 metros finais do emissario) — as coordenadas
dos pontos se encontram na tabela I11.

O 2° Grupamento Maritimo do Corpo de Bombeiros da Barra da Tijuca cedeu um bote
de 6,5 metros de comprimento com fundo de fibra e motor de lancha e um bombeiro para
levar a equipe a estacdo de coleta.
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A amostragem de agua foi realizada no dia 25 de janeiro de 2010, no periodo da manha
(9:00 as 12:00) em duas profundidades: sub-superficial (45 centimetros) com a garrafa Van
Dorn (Figura 4) para medidas in situ de pH (com o auxilio do medidor de pH, modelo: Orion
3Star, pH portable, fabricante Thermo Scientific) e temperatura (termémetro) e, posterior
analise de salinidade e As amostras destinadas as andlises de COT [18] e HPA foram
coletadas diretamente em garrafas de vidro ambar de 4 litros (previamente descontaminado
em laboratorio com solvente cloreto de metileno). A 15 metros de profundidade foi coletada
amostra apenas para a medida de temperatura.

As amostras a analise de salinidade foram armazenadas em frascos de polietileno. Todas
as amostras foram mantidas sob refrigeracdo ate a chegada ao laboratério.

Rio de
Janeiro

BRASIL

P9
X p5
P12 P8 P4 L Pl
x . x x - x X
P3 * P2 P6 P10
p7 *
P11%

(A}

Figura 3 - Estacdo de Coleta tragada na Carta Nautica.

Tabela I11 - Localizagdo das estagdes de coleta
Estacdes Coordenadas Profundidade

S w Local (m)
EMS P1 23°3'18" 43° 22' 17.90" 35,0
EMS P2 23° 3'26.51" 43°21' 48" 35,5
EMS P3 23° 3'48" 43°22'17.9" 37,5
EMS P4 23° 3'26.51" 43°22' 12" 35,5
EMS P5 23° 2' 58" 43°22'17.9" 34,5
EMS P6 23°3'26.51" 43° 21' 24" 36,0
EMS P7 23°4'6" 43°22'17.9" 37,5
EMS P8 23°3'26.51" 43° 22' 36" 36,0
EMS P9 23° 2'43" 43°22'17.9" 34,5
EMSP10 | 23°3'26.51" 43°21'6" 36,5
EMS P11 23° 2' 42" 43°22'17.9" 37,5
EMSP12 | 23°3'26.51" 43° 23' 36,5
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Figura 4. Técnico amostrando agua coletada por garrafa VVan Dorn.

5.b — Anélise

5.b.1. Determinacéao de Carbono Organico Total

As amostras destinadas a analise de Carbono Organico Total foram sub-amostradas em
duplicata em frascos de vidro de 20 mL. Em seguida, as amostras foram descarbonatadas com
200 pL de solucdo de HCI 2M, para que as andlises a serem feitas sejam apenas do carbono
organico da agua do mar (a descarbonatacdo retira o carbono inorganico existente nas
amostras) [18].

O equipamento utilizado para as analises de carbono organico total é o Analisador de
Carbono TOC-5000A (marca: Shimadzu, Figura 5), previamente calibrado com padrdo de
Biftalato de Potéssio.

Foi feita uma curva padrdo no equipamento (grafico de area versus concentracdo de 2,
5,10 e 20 mgL™, Figura 6) para que por meio do valor de 4rea fornecido pela leitura de cada
amostra seja possivel obter a concentracdo de carbono organico total em mgL™:

A equacdo do gréafico da curva padréo foi: y=2085,1x + 636,01 (Figura 6). Sendo y o
eixo correspondente a area e X 0 eixo correspondente a concentracdo de carbono organico
total em mgL™. Com o valor de é4rea obtido pela leitura no equipamento (analise das
amostras), calcula-se a concentracéo em mgL™.
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Figura 5. Analisador de Carbono - TOC-5000A
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Figura 6. Curva Padréo de calibragdo

5.b.11 — Anélise de Salinidade

Para as analises de salinidade foi utilizado o equipamento Orion 3Star de condutividade
portétil, fabricante Thermo Scientific. A prévia calibracéo foi realizada com solugdes padrdes
de 12,9 mS/cm de condutividade especifica e 7230 ppm de NaCl e 1413uS/cm de
condutividade especifica e 692 ugL™ de NaCl.

5.b.111 — Determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Um dia ap6s a coleta, das 12 garrafas de vidro ambar de 4L de agua coletada, foi
iniciada a analise dos HPAs.



Departamento de Quimica

5.b.111.i — Lavagem e descontaminacédo do material

e Baldes de fundo chato;

Foram lavados com extran (detertec) 10% e enxaguados com agua corrente abundante.
Em seguida, foram rinsados 3X com agua destilada e submetidos a Mufla Jung por 6 horas a
450° C.

e Colunas Finas e Tubos do equipamento Turbo Vap;

Lavados com extran (detertec) 10% e enxaguados com &gua abundante. Em seguida
foram rinsados 3X com &gua destilada. A vidraria foi, entdo, rinsada 2X com Acetona
(secagem) e 3X com solvente Diclorometano (descontaminagao).

e Pipetas Pasteur, Vial 10 ml, Vial 15 ml.
Submetidos a Mufla Jung por 6 horas a 450° C, assim que o laborat6rio os recebe.

5.b.11Lii — Extracdo

A extracdo da amostra foi realizada método liquido-liquido [19]. Foram adicionados
150 ml de solvente diclorometano as garrafas de &gua coletada, 100 pL de padréo subrogado:
n-CsoDs2 (fracdo saturada, 2500 ng — F1, a ser apresentada na segunda fase do projeto) ) e 100
uL de padrdo subrogado p-terfenil-Dy4 (fracdo aromaética, 100 ng — F2). As garrafas foram
submetidas a agitacdo na Mesa Agitadora, para homogeneizacao por 3 minutos. Em seguida,
as amostras foram colocadas em um suporte para decantacdo por 10 minutos. Em baldo de
vidro, o extrato foi recolhido e levado a evaporacao no aparelho Evaporador Rotativo MA120
(Roto-Evaporador, Figura 7). Essa etapa foi realizada 3vezes, sendo que nas duas ultimas
repeti¢cdes o volume de solvente colocado foi 100 mL.

5.b.11Liii — Evaporacéo para Troca de Solvente

As amostras foram rinsadas com solvente hexano e levadas para evaporagcdo no
equipamento TurboVap Il Concentration Workstation (fabricante: Caliper LifeSciences,
Figura 8). A etapa é finalizada com transferéncia das subamostras para vial de 15ml.

Figura 7. Roto-Evaporador
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\

Figura 8. Turbo Vap com tubos

5.b.111.iv — Fracionamento

O fracionamento do extrato foi feito através de cromatografia liquida em coluna de
silica/alumina [20]. Para a montagem da coluna fina sdo adicionados a coluna, nesta ordem:
algodao; diclorometano suficiente para preencher ¥4 da coluna; 7g de alumina 2% desativada;
10g de silica 5% desativada dissolvida em solvente diclorometano; 1g de sulfato de sédio.

Retira-se o solvente diclorometano da coluna e adiciona-se 20 ml de hexano.

Aplica-se o extrato da amostra no topo da coluna e adiciona-se 35 ml de hexano.

Recolhe-se a primeira fracdo, F1, correspondente aos alifaticos e adiciona-se 75 ml de
solucédo de diclorometano:hexano (1:1).

A segunda fracdo, F2 - correspondente ao HPA - é recolhida.

5.b.111.v — Quantificacao

Utilizando o cromatografo Trace GC ULTRA (fabricante: Thermo Electron
Corporation) acoplado ao espectdmetro de massa 1TQ900 (Figura 9), foram realizadas as
leituras de HPA e um computador registrou os sinais emitidos pelo espetdbmetro de massas.

Figura 9. Trace GC ULTRA acoplado ao massa ITQ900

A metodologia utilizada o0 método EPA-8270D [21]. O equipamento foi calibrado utilizando-se
solucbes padrdes contendo os 16 HPAs® controlados pelo método: naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,

¥ A ATSDR juntamente com a EPA listaram uma série de substancias toxicas ao ser humano baseando-se em
fatores como freqiiéncia de ocorréncia, toxidade e potencial de exposi¢do humana. Para cada fator foi estipulada
uma pontuag&o que no final foram somadas e o resultado final utilizado na classificagdo das substancias. Dessa
forma que os 16 HPAs com maiores riscos aos seres humanos foram assim classificados [11].
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benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(ghi)perileno), 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno, dibenzotiofeno, 2,3-dimetilnaftaleno,
perileno, benzo(e)pireno e os padrdes internos deuterados (naftaleno-D8, acenafteno-D10, fenantreno-
D10, criseno-D12 e perileno-D12) em concentracéo igual a 100 ng mL™.

Os HPAs alquilados contemplados pelo método sdo: 1metil e 2 metilnaftaleno, C2 a C4-
naftalenos, C1 a C3-fluorenos, C1 a C4-fenantrenos, C1 a C3-dibenzotiofenos, C1 e C2-pirenos, C1 e
C2-crisenos. Devido a dificuldade de obtencdo de padrdes de HPAs alquilados, estes foram
determinados utilizando-se a curva de calibracdo do homélogo ndo alquilado, com a excecdo do 1 e 2
metil-naftaleno os quais foram incluidos nas curvas de calibragdo, e do C2-naftalenos, que foram
guantificados pelo 2,3-dimetilnaftaleno.

A Tabela IV resume as condi¢Oes instrumentais utilizadas na determinagdo dos HPAs
individuais.

Tabela IV - CondicGes instrumentais para determinacdo de HPAs individuais

Equipamento EM - Finnigan modelo ITQ900
GC — Finnigan modelo TraceGC Ultra

Coluna J&W DB-5ms (30 m, 0,25 mm de didmetro e 0,25
um de filme)

Programa de temperatura 50 °C durante 5 min

50 °C-minaté 80 °C
6 °C-min™ de 80 °C a 280 °C
280 °C durante 25 min

Gés de arraste hélio 1,2 mL-min™

Volume de Injecéo 2 uL

O limite de quantificacdo, para cada composto contemplado pelo método é dado em relacdo ao
menor valor de concentracdo da curva de calibracdo dividido pelo volume de amostra extraido; sendo
assim, para as amostras de agua o valor é de 0,55 ng L™. O limite de deteccdo, para cada composto
contemplado pelo método, relacionado ao volume esta na tabela de resultados.

6. Resultados e Discussoes
Os resultados obtidos para o presente trabalho encontram-se nas Tabelas V a VII.
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6.a — Temperatura, Salinidade e pH

A faixa de temperatura obtida foi de 27 a 29° C na superficie e 16,5 a 18° C no fundo. A
salinidade verificada encontra-se entre 33,2 e 34,3. E a faixa de pH na superficie foi de 8,12 a
8,28.

De acordo com os a temperatura e salinidade medidas, verifica-se a formagédo de uma
termoclina* na coluna dagua, a qual propicia o depésito do material residual despejado no
fundo do mar.

Os valores de pH obtidos por meio das analises encontram-se dentro da faixa proposta
para &guas salinas de classe 1, de acordo com Secdo IlI, Art 18, item 1 (j) da Resolugédo
CONAMA 357 (entre 6.5 e 8.5).

6.b — Carbono Orgénico Total (COT)

Das anélises tem-se que os valores de concentracdo de Carbono Organico Total obtidos
foram 1,51 mgL™, 12,88 mgL™ e 5,55 mgL™ os valores minimo, maximo e médio obtidos,
respectivamente.

Os valores obtidos para o parametro de COT permite inferir, segundo a Secéo 11, Art
18, item 1 (h) da Resolugdo CONAMA 357, a ndo concordancia com os limites pre-
estabelecidos (até 3 ugL™) em seis dos doze pontos amostrados. Porém, ainda ndo se tem
dados suficientes para conclusdes acerca das reais origens dos niveis desse parametro, se
provenientes do excesso de carbono organico de contaminacdo local ou do esgoto lancado
pelo préprio emissario submarino.

Tabela V - Resultados das analises quimicas de Temperatura, pH, Salinidade e COT

Estacses Coordenadas Temperatura (°C) pH Salinidade COT_l
S W Superf. Fundo Superf. (mg L™)
EMS P1 23°3'18" 43° 22'17.90" 29 16.5 8.15 33.2 7.08
EMS P2 23°3'26.51" 43°21'48" 28 16.5 8.27 33.5 1.96
EMS P3 23° 3'48" 43°22'17.9" 28 17 8.12 33.8 11.92
EMS P4 23°3'26.51" 43° 22' 12" 28 17 8.23 33.9 2.73
EMS P5 23° 2' 58" 43°22'17.9" 29 175 8.15 33.7 5.86
EMS P6 23°3'26.51" 43° 21' 24" 28 17 8.27 34.3 12.88
EMS P7 23°4'6" 43°22'17.9" 27 17 8.28 34.0 212
EMS P8 23°3'26.51" 43° 22' 36" 28 18 8.23 33.9 1.69
EMS P9 23°2'43" 43°22'17.9" 29 175 8.16 34.0 2.96
EMS P10 23°3'26.51" 43°21'6" 27 16.5 8.28 34.1 6.28
EMS P11 23°2'42" 43°22'17.9" 29 17 8.26 34.0 9.57
EMS P12 23°3'26.51" 43° 23’ 28 17 8.25 33.9 1.51

6.c — Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Devido & escassez de uma regulamentacdo brasileira que determine, quantitativamente,
0s niveis permitidos de HPA em &guas salinas (especialmente em areas de balneabilidade), as
comparacOes realizadas aqui para esse parametro se referem a resolugfes de outros paises e a
Resolucdo CONAMA N° 357 para &guas salinas de classe I, artigo 18, inciso Ill, tabela V -
padrbes para corpos de &gua onde haja pesca (tabela VIII) [7]. A comparacdo embasada na
ultima resolucdo citada € possivel pela existéncia do Emissario Submarino da Barra da Tijuca,
cujos despejos domeésticos elevaram os niveis de nutrientes na regido aumentando o corpo de
peixes nas massas d’agua receptoras de esgoto.

* A definicdo de termoclina ou termocline é a existéncia de camadas com variago rapida na temperatura de
massas de aguas. Considerar sua existéncia tem importancia visto que a temperatura controla as taxas as quais as
reacdes quimicas e bioldgicas ocorrem e a densidade da agua (esta juntamente com a salinidade) [22].
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Tabela VI - Resultados de HPAs, em ngL™, nas amostras de 4gua coletadas na regi&o do
Emissario Submarino da Barra da Tijuca — Janeiro de 2010

Amostra EMSP1 EMSP2 EMSP3 EMSP4 EMSP5 EMSP6
N < 0,55 < 0,55 1,07 3,07 3,06 2,21
2MN <LD <LD <LD 1,12 <LD 0,87
1MN <LD <LD <LD 0,63 0,75 < 0,55
C2N <LD <LD 1,69 1,30 <LD <LD
C3N <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C4N <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Aceft <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ace <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fen <LD <LD <0,55 <LD <LD <LD
C1Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C4Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ant <LD <LD <LD <LD <LD <0,55
Ft 1,14 <LD <LD <LD <LD 1,18
Pi 1,53 <LD <LD <LD <LD 2,86
C1Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BaA <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cri 0,84 <LD <LD <LD <LD <LD
C1Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BbFt <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BkFt 1,90 <LD <LD <LD <LD <LD
BePi 1,34 <LD <LD <LD <LD 1,15
BaPi 0,96 <LD <LD <LD <LD 1,71
Per <LD <LD <LD <LD <LD 0,59
1-Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DBahA <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BghiPe 1,74 <LD <LD <LD <LD 2,61
TOTAL 16 HPAs 8,11 <0,55 1,07 3,05 3,01 10,57
TOTAL HPAs 9,46 < 0,55 2,76 6,10 3,77 13,18
Recuperagéo (%) 87,74 75,70 66,55 70,15 116,35 67,24

Legenda:

N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT:
C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4
fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos;
C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno. Limite de quantificacéo = 0,55 ng L™*; Recuperagéo (%) do padr&o subrogado p-terfenil-dy,.
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Tabela VI (Cont.) - Resultados de HPAs, em ng L™, nas amostras de 4gua coletadas na
regido do Emissario Submarino da Barra da Tijuca — Janeiro de 2010

Amostra EMSP7 EMSP8 EMSP9 EMSP10 EMSP11 EMSP12
N 2,94 0,58 <LD 0,96 < 0,55 1,14
2MN 1,04 <LD <LD <LD <LD 1,17
1MN 0,58 <LD <LD < 0,55 <LD 0,66
C2N 1,23 <LD <LD <LD <LD 1,41
C3N <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C4N <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Aceft <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ace <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3Flu <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3DBT <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fen <LD <LD <LD <LD <LD < 0,55
ClFen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C3Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C4Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ant <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ft <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BaA <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C1Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C2Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BbFt <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BkFt <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BePi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BaPi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Per <LD <LD <LD <LD <LD <LD
I-Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DBahA <LD <LD <LD <LD <LD <LD
BghiPe <LD <LD <LD <LD <LD <LD
TOTAL 16 HPAs 2,94 0,58 < 0,55 0,96 < 0,55 1,14
TOTAL HPAs 5,80 0,58 <0,55 0,96 < 0,55 4,38
Recuperagdo (%) 90,72 60,96 70,22 117,29 70,69 83,95
Legenda:

N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT:
C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4
fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos;
C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno. Limite de quantificacéo = 0,55 ng L™*; Recuperagéo (%) do padr&o subrogado p-terfenil-dy,.
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Tabela VII - Resultados dos limites de deteccédo e quantificacdo para a analise de HPAs,
em ng L™, nas amostras de 4gua coletadas na regido do Emissario Submarino da Barra
da Tijuca — Janeiro de 2010

Amostra Limite de deteccéo (ng/L) - LD Limite de quantificacdo (ng/L) - LQ
N 0,04 0,55
2MN 0,07 0,55
1IMN 0,05 0,55
C2N 0,06 0,55
C3N 0,04 0,55
C4N 0,04 0,55
Aceft 0,07 0,55
Ace 0,04 0,55
Flu 0,07 0,55
C1Flu 0,07 0,55
C2Flu 0,07 0,55
C3Flu 0,07 0,55
DBT 0,10 0,55
C1DBT 0,10 0,55
C2DBT 0,10 0,55
C3DBT 0,10 0,55
Fen 0,10 0,55
ClFen 0,07 0,55
C2Fen 0,04 0,55
C3Fen 0,12 0,55
C4Fen 0,12 0,55
Ant 0,12 0,55
Ft 0,12 0,55
Pi 0,12 0,55
C1Pi 0,12 0,55
C2Pi 0,12 0,55
BaA 0,17 0,55
Cri 0,18 0,55
CACri 0,18 0,55
C2Cri 0,18 0,55
BbFt 0,15 0,55
BkFt 0,12 0,55
BePi 0,14 0,55
BaPi 0,08 0,55
Per 0,09 0,55
1-Pi 0,12 0,55
DBahA 0,10 0,55
BghiPe 0,09 0,55

Legenda:

N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT:
C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4
fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos;
C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.

Do somatério do Total de HPAs analisados, tém-se maxima de 13,18 ngL™ no ponto
EMS P6 (tabela VI). E, dos 16 HPAs, a méxima obtida foi 10,57 ng.L™ no mesmo ponto.
Esse valor se encontra dentro do permitido pela Resolugdo CONAMA, para os HPAs listados
na tabela VIII.
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Tabela VIII - Limites de concentracdo de HPAs segundo a Resolugdo CONAMA N° 357

[7]

Parametro Valor Méaximo
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 ug/L

Tabela IX - Limites de concentragéo de HPAs [23]

HPA Valor Mé&ximo (ug L™)
Toxicidade Toxicidade
Aguda* Cronica#
Naftaleno 2,350 1,4
2-MetilNaftaleno 300
Acenafteno 970 40
Acenaftileno 300
Fluoreno 300
Fenantreno 1,7 4,6
Antraceno 300
Fluoranteno 40 11
Pireno 300
Benzo[a]antraceno 300
Criseno 300
Benzo[b]fluoranteno 300
Benzol[k]fluoranteno 300
Benzol[a]pireno 300
Indeno(1,2,3-cd)pireno 300
Dibenzo(a,h)antraceno 300
Benzo(ghi)perileno 300

*Toxicidade Aguda = Processo toxico em que 0s sintomas surgem, devido exposicdo a
substancia, em 24 horas.

#Toxicidade Cronica = Processo tOxico em que 0s sintomas aparecem apos as primeiras 24
horas, semanas ou meses apds exposicao as substancias.

Os valores que se encontram abaixo do limite de deteccdo (LD) sdo aqueles que ndo
sdo detectaveis (tabela VI1). E valido notar que o valor do limite de deteccdo é muito inferior
aos limites permitidos pela Resolugdo CONAMA N° 357 e pelo NOAA (tabelas VIII e 1X).

As anélises realizadas evidenciaram a principio, que ndo ha contaminacdo por HPAs
na regido de estudo. Porém, ainda faz-se necessario constante monitoramento do entorno do
emissario langador de efluentes, inclusive em outras profundidades de coleta.

Os niveis de HPA, conforme ja explicado, podem acarretar em intoxicagéo,
surgimento de doencgas como o cancer, dentre outras conseqiiéncias desastrosas para a biota
local e a sociedade.

Por exemplo, o Benzo[a]pireno € uma substancia cancerigena ao homem e prejudicial a
biota local [24]. Por ser altamente lipofilico, esse HPA pode ser bioconcentrado a elevados
niveis em organismos aquaticos inferiores (que possuem metabolismo menos complexo) e
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biodegradado em organismos aquéticos superiores (que possuem metabolismo acelerado,
estruturado complexa e organizadamente) [24]. Sendo que a consequéncia do processo
metabolico que prevé a bioacumulacdo em organismos superiores é a conversdao de muitos
pré-carcinogénicos HPAs nas suas formas carcinogénicas [24].

Além de que os HPAs também tém efeito nas plantas aquéticas de agua doce, atuando
de forma variavel [24]. Como se da com a Anabaena flos-aquae, em que as concentracfes de
10-96% de saturacdo (acima de 14 mgL™) de Naftaleno estimula o crescimento, de Pireno n&o
apresenta efeito e de Fenantreno, Fluoreno, Criseno e Benz[a]antraceno inibem o crescimento
dessa espécie (Canadian Water Quality Guidelines, 2008) [24].

7. Conclusdo

De acordo com os resultados obtidos ndo ha evidéncias de contaminagdo por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na regido do entorno do emissario submarino. Porém
os niveis de COT nas estacOes localizadas a leste do emissario apresentaram elevados valores
em relacdo ao CONAMA 357, provavelmente no sentido da corrente local.

Logo, o presente trabalho reafirmou a necessidade de constante monitoramento dos
corpos d’agua no entorno do emissario submarino, para que a limpeza do sistema lagunar de
Jacarepagua ndo custe a contaminacdo do mar da Barra da Tijuca, local de recreacdo de
cariocas e turistas ha décadas.

E valido ressaltar que os nimeros obtidos pelas analises realizadas podem ser agravados
(apesar de ndo apresentar atual contaminacdo por HPAS), se ndo houver incentivo ao
cumprimento das leis para a preservacdo do ambiente aquético. Logo, é de vital importancia a
existéncia de rigoroso controle ambiental; pois, a satde publica e a preservacao da biota local
no entorno do Emissario Submarino da Barra da Tijuca dependem do monitoramento da
qualidade da dgua desses corpos receptores de esgoto.
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