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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar os niveis de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAS) e suas fontes, em areas de protecdo permanente do sudeste brasileiro.
Amostras de sedimentos e solos foram coletadas em quatro Parques Nacionais: Parque
Nacional do Itatiaia (PNIT), Parque Nacional da Serra da Bocaina (PNSB), Parque Nacional
da Serra dos Orgdos (PNSO) e Parque Nacional da Restinga de Jurubatiba (PNJUB). Os
Parques Nacionais estudados compreendem regides de Mata Atlantica, campos de altitude e
ambientes de restinga, abrangendo os estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e Sdo Paulo.
As coletas foram realizadas durante os anos de 2002 e 2004, entre os meses de Junho a
Setembro. Em geral, os valores de HPAs encontrados (36-372 ng.g™ p.s.) sdo considerados
semelhantes a regides remotas do globo. O PNJUB apresentou as maiores medianas de HPAs
total para sedimentos (112,8 ng.g™), seguido do PNIT (108,3 ng.g™), PNSO (64,1 ng.g™) e
PNSB (53,7 ng.g'). Os mais elevados valores de solo foram verificados para PNSO
(146,6ng.g™%), sequidos do PNIT (48,9 ng.g™%), PNSB (38,6 ng.g™) e do PNJUB (34,6 ng.g™).
Niveis extremos de HPAs total (576 ng.g* e 24.254 ng.g™) observados, podem estar
relacionados a fontes pontuais de contaminacgéo. Para o perfil de HPAs, a predominancia de 2
e 3 anéis foi verificada no PNSB e no PNIT, enquanto HPAs de 3 a 4 anéis foram
predominantes no PNSO e no PNJUB. A predominancia de fenantreno nas amostras pode
estar indicando a influéncia biogénica de sintese. Tendéncias de origem petrogénicas
encontradas neste estudo podem ser explicadas pela proximidade de centros urbanos,
rodovias e/ou atividades industriais, situados proximo aos Parques Nacionais (PNIT e
PNSO). Fatores como a frequéncia de queimadas em florestas e campos, além de atividades
agricolas também influenciam a dindmica de contaminacdo nessas areas (PNJUB e PNIT).
Em principio, a composicdo de HPAs ndo apresenta relacdo entre as Ecozonas aqui

estudadas.
Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, Parques Nacionias, Serra da

Bocaina, Serra dos Orgéos, ltatiaia, Restinga de Jurubatiba, sedimento, solo, Sudeste

Brasileiro.
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ABSTRACT

The aim of this work was to assess the levels of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHS) in the environment and its sources to protected areas of southeastern Brazil. Samples
of sediments and soils were collected at four National Parks: Itatiaia National Park (PNIT),
Serra da Bocaina National Park (PNSB), Serra dos Orgdos National Park (PNSO) and
Jurubatiba National Park (PNJUB). The National Parks studied comprises rainforests,
altitudinal fields and ‘restinga’ environments located at Minas Gerais, S&o Paulo and Rio de
Janeiro states. The sampling was conducted between 2002 and 2004 from June to September.
In general, the environmental levels of PAHs (36-372 ng.g™ p.s.) were similar to other remote
areas around the globe. The PNJUB exhibited the highest levels of total PAHs in sediment
(112,8 ng.g™), followed by PNIT (108,3 ng.g™*), PNSO (64,1 ng.g™) and PNSB (53,7 ng.g™).
The PNSO exhibited the highest levels of total PAHSs in soil (146,6ng.g™"), followed by PNIT
(48.9 ng.g™), PNSB (38,6 ng.g*) and PNJUB (34,6 ng.g™"). The highest levels of total PAHs
(24.254,0 ng.g™) could be associated to a source point contamination. At PNSB and PNIT the
PAH profiles were richer in 2 and 3 rings compounds, whereas at PNSO and PNJUB profiles
were exhibited with 3 and 4 rings compounds. The phenantrene predominance in most
samples could indicate the influence of biogenic synthesis. These samples with a petrogenic
pattern found in this study could be associated to the vicinity of major urban areas, highway
traffic and/or industrial activities close to the PNSO and PNIT. At PNIT and PNJUB, forests
fires, slash and burn agricultural practices may drive the results towards a pyrolytic pattern. In

this study, ecozones apparently do not interfer in the PAHs profiles.

Keywords: Polycyclic Hydrocarbons Aromatic, National Parks, Serra da Bocaina, Serra dos

Orgéos, Itatiaia and Restinga of Jurubatiba, sediment, soil, and Southeast Brazil.
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1. Introducéo

Nos dois ultimos séculos, o acelerado crescimento populacional, sustentado por
avancos cientificos e tecnoldgicos, provocou uma expansdo nos padrdes de consumo por parte
da sociedade humana. O aumento da producdo industrial, de alimentos e servigos, muitas
vezes geram efeitos negativos ao meio ambiente, como por exemplo, a utilizacdo de
fertilizantes e pesticidas. O consumo desenfreado de combustiveis fosseis para producédo de

energia também contribui para originar rejeitos nocivos a satde do meio ambiente.

A degradacdo ambiental decorrente afeta ndo s6 os grandes centros urbanos, mas
também é&reas isoladas e/ou protegidas das atividades humanas. A poluicdo vem atingindo
proporgdes globais. A contaminagdo de compartimentos ambientais (atmosfera, oceanos,
solos e rios) por poluentes persistentes apresenta tendéncias cumulativas e efeitos toxicos aos

organismos.

Recentemente o problema da contaminacdo ambiental por Substancias Toxicas
Persistentes (STPs) vem sendo investigado em sistemas aquaticos (Neff, 1984; Colombo et
al., 2000; Warren et al., 2003). STPs sdo compostos organicos resistentes a degradacao
ambiental, que apresentam relativa toxicidade e elevado potencial dispersivo, podendo atingir
desta maneira, regides distantes de sua origem (UNEP, 2003). As STPs abrangem o grupo dos
chamados Poluente Orgénicos Persistentes (POPs), também conhecidos como micropoluentes
organicos. Esse grupo é constituido principalmente por trés sub-grupos: Pesticidas
Organoclorados (OCs), Bifenilas Policloradas (PCBs) e Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaéticos (HPAS). A maior parte desses compostos (sub-divididos em vinte uma categorias)
tem utilizacdo proibida ou restrita e sua producéo controlada na maioria dos paises do mundo.
Desde 2001 a comunidade internacional alerta para o controle dessas substancias, tendo

determinado seu banimento global através da Convencdo de Estocolmo. Isso se deve as



caracteristicas de alta estabilidade quimica e relativa lipofilicidade, que determinam entre
outros efeitos deletérios, altas taxas de bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia
tréfica (Neff, 1984; Macdonald et al., 2002), tornando os STPs perigosos para a saude e 0
ambiente.

A ampla distribuicdo desses compostos também estd relacionada com sua relativa
volatilidade, tendo como principal via de transporte 0 meio atmosférico, sob duas formas
principais: forma gasosa ou de vapor e sob a forma particulada associada principalmente ao
material particulado fino (Cereceda-Balic et al., 2002; Bodnar et al., 2005). Dessa forma a
poluicdo atmosférica € um importante fator exégeno que contribui para deposicdo desses
contaminantes em ecossistemas remotos (Wickstrom e Tolonen, 1987; Nizzeto et al., 2006).

Nos ultimos 20 anos, diferentes estudos vem comprovando a amplificacdo de STPs em
regides remotas do globo, como nos circulos polares Artico e Antartico (Wania e Mackay,
1995; Brink, 1997; Kelly e Gobas, 2003). Esses estudos corroboram a teoria mais aceita hoje
de que a temperatura direciona as taxas de deposicdo e evaporacdo desses compostos. A
“condensagdo fria” (ou “destilacdo global”) seria uma forma de entender melhor a
translocacdo dos mesmos de areas mais quentes para areas mais frias do globo sob um
comportamento translatitudinal de dispersdo (Wania e Mackay, 1993). Com base nisso, baixas
latitudes préximas aos trépicos apresentariam uma elevada taxa de dispersdo, enquanto
regides de elevada latitude proxima aos p6los manteriam uma elevada taxa de deposicao.

Devido a ampla variabilidade dessa classe de substdncias e as caracteristicas
ambientais envolvidas, se torna cada vez mais necessaria a elucidagdo de diferentes aspectos
relacionados com a origem, transporte, acimulo e efeitos toxicos desses compostos para um
entendimento em esfera global. Em ambientes tropicais existe pouca informacdo a respeito do
comportamento e destino final dessas substancias, principalmente em ecossistemas

considerados remotos ou protegidos (Grimalt et. al., 2004). O estudo de ecossistemas



protegidos é importante ndo sé para um melhor entendimento do transito desses poluentes,
como também na comparacdo da qualidade ambiental dessas areas com regifes degradadas
(e.g. regides urbanas e industriais).

Regides de montanha vém recebendo um maior interesse com relagdo ao estudo de
contaminantes organicos, quanto ao transporte e deposicdo. Isso porque, essas regides
recebem uma consideravel influéncia deposicional por material atmosférico de origem
aléctone (Fernandez, et al. 1999), o que as tornam &reas consideradas sentinelas da qualidade
atmosférica. Contaminantes organicos Semivolateis (COS), Bifenilas Policloradas (PCBs),
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), Pesticidas Organofosforados (OFs) e outras
substancias vem sendo estudadas principalmente em montanhas da Europa e no oeste da
América do Norte. Poucos estudos sdo reportados em outras regides, como nas montanhas do
Himalaia e em areas subtropicais da América do Sul (Pozo et al., 2004; Daly e Wania, 2005;
Quiroz et al., 2005).

Calamari e colaboradores (1991) estudaram a distribuicdo de pesticidas clorados
(OCs) em fungos, liquens e na biomassa vegetal de folhas de manga ao longo de um gradiente
latitudinal e verificaram um comportamento similar de particdo destes compostos, entre as
areas de elevada latitude e em montanhas tropicais. Os autores apontam para a influéncia de
fatores intrinsecos como a temperatura e a topografia das areas de montanha na deposicdo
desses contaminantes.

Daly e Wania (2005), numa revisdo de contaminantes organicos em areas de montanha
concluem que “Correntes atmosféricas diurnas associadas a baixas temperaturas e elevadas
taxas de precipitagdo, aumentam a deposicdo de contaminantes organicos em altitudes
elevadas, em particular compostos mais volateis, que parecem obter uma correlacdo inversa
com a altitude”, e sugerem a necessidade de estudos em regides tropicais, principalmente no

hemisfério sul, para o melhor entendimento do transito global dessas substancias.



1.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

1.1.1 Caracteristicas Gerais

Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs) sdo considerados poluentes
organicos prioritarios em estudos ambientais, sendo alguns desses contaminantes descritos
como precursores de a¢fes mutagénicas e tumorais em sistemas bioldgicos (WHO, 1983).
HPAs sdo compostos aromaticos fusionados entre si, formados por dois ou mais anéis
polinucleados constituidos por atomos de carbono e hidrogénio (figura 1), organizados sob

forma linear, angular ou agrupada (Netto et al., 2000).

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Eluoranteno Pireno

Benz[a]antraceno Criseno Benzol|b]fluoranteno Benzo[K]fluoranteno

Benzo[a]pireno  Indeno[123cd]pireno Dibenz[ah]antraceno Benzo[ghi]perileno

FIGURA 1 - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Nesta figura estdo os 16 HPAs
prioritarios em estudos ambientais de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA, 1987).

A formacdo desses contaminantes tem sua origem na combustdo incompleta da

matéria organica, origem essa influenciada principalmente por fatores como temperatura e



pressdo que direcionam o perfil constituinte de HPAs (Page et al., 1999). Deste modo,
incéndios florestais e de campos, assim como a queima de combustivel féssil, seriam as
principais fontes de HPAs, para 0 meio ambiente. Porém, as maiores emissdes de HPAS
provem de processos industriais ligados a producdo de aco e aluminio, da exaustdo de
incineradores de rejeito e por residuos sélidos industriais. Atividades petroquimicas como o
processo e refino na producdo de 6leo diesel e petroleo também elevam os niveis de HPAS no

ambiente (Yunker et al., 2002; Sisinno et al., 2003).

Alguns HPAs, podem ser produzidos por processos bioldgicos, como por exemplo, no
tecido de plantas ou impregnados nas paredes de cupinzeiros como fungicidas naturais
(Wilcke et al., 2003 e Krauss et al., 2005). Contudo, essas fontes naturais sdo produzidas de

forma restrita no ambiente.

A translocacdo de HPAs no ambiente se da principalmente sob via atmosférica de
transporte associado ao material particulado fino, o que permite uma ampla distribuicdo
desses compostos. Uma vez emitidos na atmosfera, esses poluentes podem ser depositados
sob a forma seca (vapor ou particulada) ou Umida (precipitacdo sob a forma dissolvida ou
particulada) em sistemas aquéticos e terrestres (Garban et al., 2002; Rose e Rippey, 2002).
Alguns processos de distribuicdo e transformacdo direcionam o destino de HPAs. O
comportamento de particdo entre agua e ar, entre dgua e sedimento e entre dgua e a biota sdo
processos importantes na distribuicdo de HPAs no ambiente. Esses poluentes apresentam alto
coeficiente de particdo entre solventes organicos (e.g. octanol) e agua. 1sso nos permite prever
processos cumulativos em compartimentos como sedimentos e solos (ricos em matéria
organica adsorvida), assim como na bioacumulacdo de determinados organismos aquéaticos

bentdnicos, como no caso de invertebrados marinhos (Neff, 1984).



Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos sdo degradados por processos fotoxidativos,
por atividade microbiana (Hwang e Cutright, 2002) e principalmente pela biotransformacao
em vertebrados como mamiferos e aves (Warshawsky, 1999). O processo de
biotransformacdo de HPAs é crucial na ativacdo e formacdo de possiveis agentes tumorais e
carcinogénicos (Hall et al.,1989). As propriedades carcinogénicas e mutagénicas de alguns
HPAs conferem a esses contaminantes a razdo para a sua inclusdo na maioria dos programas
de monitoramento ambiental e saide humana em diferentes paises no mundo (WHO, 1983;

EPA, 1987).
1.1.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas

De acordo com a agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA) 16
hidrocarbonetos poliaromaticos sdo considerados particularmente importantes no
monitoramento ambiental de poluentes organicos persistentes (EPA, 1987): acenafteno
acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno,  benzo[a]pireno,  benzo[b]fluoranteno,
benzo[ghi]perileno, benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fenantreno,
fluoranteno, fluoreno, indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno e pireno (Figura 1). Esses compostos
apresentam de 2 a 6 aneis aromaticos fundidos e peso molecular (PM) variando entre 128 e
278 g/mol. Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs, como solubilidade (S) e pressdo de
vapor (PV), séo fatores importantes que direcionam a distribuicdo desses poluentes entre as
fases sollveis e particulada em meio atmosférico, aquoso e bidtico (Tabela 1). A solubilidade
dos HPAs varia entre os altamente insoltveis (e.g. benzo[g,h,i]perileno: 0,003 mg/L) a pouco
soltveis (e.g. naftaleno, 31 mg/L) enquanto a pressdo de vapor transita entre compostos

altamente volateis (naftaleno) e relativamente pouco volateis (dibenzo[a,h]antraceno).



TABELA 1: Propriedades fisico-quimicas dos HPAs. NUmero de anéis aromaticos; PM, peso
molecular (g.mol™); S, solubilidade (mg.L™); PV, pressao de vapor (Pa — Pascal); H, constante de
Henry (Pa m®.mol™); Log K. , coeficiente de particdo (octanol/agua). Adaptado de Latimer e
Zheng (2003).

HPAs No. PM S PV H Log
deanéis (gmol’) (mgL') (Pa) (Pam’mol™) K
Naftaleno 2 128 31 10,4 43,01 3,37
Acenaftileno 3 150 16,1 0,9 8,4 4,00
Acenafteno 3 154 3,8 0,3 12,17 3,92
Fluoreno 3 166 1,9 0,09 7,87 4,18
Fenantreno 3 178 11 0,02 3,24 4,57
Antraceno 3 178 0,045 0,001 3,96 4,54
Fluoranteno 4 202 0,26 0,00123 1,037 5,22
Pireno 4 202 0,132 0,0006 0,92 5,18
Benz[a]antraceno 4 228 0,011 0,011 0,581 5,91
Criseno 4 228 0,065 5,86
Benz[b]fluoranteno 5 252 0,0015 0,00015 5,80
Benz[k]fluoranteno 5 252 0,0008  0,0008 0,016 6,00
Benzo[a]pireno 5 252 0,0038  0,0038 0,046 6,04
Indenol[1,2,3-cd]pireno 6 278 0,003
Dibenzo[a,h]antraceno 5 278 0,0006  0,0006 6,75
Benzo[g,h,i]perileno 6 268 0,00026  0,00026 0,075 6,50

Como pode ser observado na Tabela 1, o peso molecular esta inversamente
relacionado com a solubilidade dos HPAs, que diminui com o aumento do nimero de anéis.
Com relacgéo as caracteristicas lipofilicas dos HPAs, seus constituintes sdo classificados como
moderadamente a altamente lipossoluveis, apresentando coeficientes logaritmicos de particao
octanol-agua (log Ky,) entre 3,37 e 6,75. O mesmo pode ser relacionado com a volatilidade
dessa classe de substéncias, onde compostos com menor peso molecular apresentam elevada

pressdo de vapor e conseqiientemente ampla dispersdo (Netto et al., 2000; Brito et al., 2005).
1.2.3 Aspectos Toxicoldgicos

Um dos primeiros casos de cancer de pele relacionados a produtos de combustdo
organica, foi documentado em 1775 (Londres), em limpadores de chaminé. O mesmo foi
também retratado com trabalhadores alemées no inicio do século 19, que manipulavam carvao

e piche (Eisler 1987 apud Douben 2003).



Posteriormente, matrizes como carvéo e 6leo bruto (e seus derivados) foram testados
em animais de laboratorio e apresentaram efeitos cancerigenos e tumorais (Thomson e Muller,
1989). Apesar da complexidade das misturas testadas em laboratoério, com a presenca
significativa de diferentes Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), os estudos
identificaram principalmente o Benzo[a]pireno como um dos principais principios ativos
cancerigenos (tabela 2). Porém, a presenca condicional dos HPAs nas matrizes, nao
representava, em alguns casos, efeitos toxicos aparentes nos sistemas bioldgicos (Netto et al.,

2000) sugerindo uma acdo indireta dos HPAs na toxicidade aos organismos.

TABELA 2 - Evidéncias carcinogénicas de
Hidrocarbonetos Poliaromaticos em camundongos
de acordo com a agéncia internacional de estudos
sobre o cancer (IARC).

HPAS IARC
Fluoreno Insuficiente
Fenantreno Insuficiente
Antraceno -
Fluoranteno Insuficiente
Pireno -
Criseno Limitada
Benzo[a]Antraceno Suficiente
Benzo[b]Fluoranteno Suficiente
Benzo[k]Fluoranteno Suficiente
Benzo[a]pireno Suficiente
Dibenzo[a,h]antraceno Suficiente
Benzo[g,h,i]perileno Insuficiente

Indeno[1,2,3-cd]pireno  Suficiente
(-) Sem evidéncia

Uma vez absorvido pelos tecidos, os HPAs sdo metabolicamente ativados e, desta
maneira, tornam-se reativos a grupos nucleofilicos presentes em macromoléculas celulares. A
formacédo de adutos de DNA é considerada essencial na carcinogenicidade quimica desses

xenobiontes. A biotransformacdo dos HPAs abrangem uma série de reacGes de oxidacéo,



reducdo, hidrolise e de conjugacdo que sao realizadas principalmente no figado por enzimas
do sistema de monooxigenases de funcdo mista da super familia dos Citocromos P450

(Klaassen, 1996)

A oxidacdo enzimética seguida de hidrélise com a formacdo de diol-epdxidos é
considerado um dos mecanismos mais aceitos atualmente na literatura (Figura 2). A ativagéo
desses compostos é conduzida pela enzima citocromo P450, especialmente sob duas
isoformas principais: P4501A1 e P4501A2 (Hall et. al., 1989). Contudo, existem outros
mecanismos que também explicam a ativacdo de HPAs, como a producdo de radicais
catibnicos, a formacdo de ésteres benzilicos e a producdo de quinonas (Netto et al., 2000).
Acredita-se que a elevada producdo de adutos de DNA nas células, implica em potenciais
efeitos mutagénicos (Akcha et al., 2000). Um desses indicios estad na mutacdo da proteina p53
quando exposta, por exemplo, ao benzo[a]pireno, proteina esta responsavel pelo controle da

proliferacdo celular em mamiferos (Binkov4 et al., 2000).
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FIGURA 2 - Esquema simplificado da ativacdo enzimatica do Benzo[a]pireno em diol ep6xidos, na
formacéo de adutos de DNA. Adaptado de Akcha et al., 2000.



1.2.4 Caracterizacao de fontes de emissao

A emissdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos no meio ambiente pode
ocorrer através de trés possiveis fontes: pirolitica, petrogénica e diagénica. HPAs de origem
pirolitica, resultam da combustdo incompleta de matéria organica sob condicdes de elevada
temperatura, baixa pressdo e curto tempo de formacgdo. Acredita-se que esses HPAs sdo
formados pela “quebra” ou “rompimento” da prépria matéria organica em moléculas menores
durante a pirolise, e consecutivamente rearranjados em HPAs ndo alquilados (Neff, 1979;
Meyer e Ishiwatari, 1993). Os HPAs de origem petrogénica sdo formados por processos
diagénicos, que neste caso, remetem a condicdes de baixa temperatura relativa, sobre escalas
geoldgicas de tempo. Essas condigdes influenciam a composi¢do primaria de moléculas
alquiladas, onde HPAs séo derivados principalmente de material vegetal féssil (Neff, 1979).
Processos diagénicos também podem formar HPAs através de precursores biogénicos, como
por exemplo os terpenos, derivados de material vegetal e que potencialmente geram
hidrocarbonetos polinucleados como os retenos, crisenos e alguns compostos derivados de
fenantreno (Meyer e Ishiwatari, 1993; Silliman et al., 1998). Porém a principal emissdo de
HPAs no meio ambiente esta nas atividades humanas presentes em grandes centros urbanos e

complexos industriais (Pereira et al., 2002; Torres et al., 2002; Garban et al., 2002).

Diferentes estudos vem demonstrando a presenca humana e 0s niveis de HPAs em
diferentes compartimentos ambientais como ar, solo e sedimento (Rose e Rippey, 2002;
Motelay-Massei et al., 2005; Barra et al., 2005). Hafner e colaboradores (2005), verificaram
uma estreita relacdo (r’= 0,92) entre a densidade populacional e a concentracdo de HPAs na
atmosfera. Japenga e colaboradores (1988), num estudo pioneiro de poluentes organicos
persistentes na costa brasileira, também atribuiram a presenca de HPAs no sedimento com

atividades urbanas e industriais nas proximidades dos locais de coleta.
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Contudo, a avaliagdo de HPAs em matrizes ambientais, quanto a identificacdo de
origens especificas, € limitada. 1sso porque muitas vezes os HPAs ocorrem no ambiente em
misturas complexas (Yunker et al., 2002). Assim a tentativa de avaliar a concentragdo desses
contaminantes, com relacdo ao seu perfil caracteristico é parcialmente bem sucedida. Na
maioria dos casos a caracterizacdo desses perfis, esta voltada para a identificacdo de HPAs
com origens petrogénicas ou de combustdo (Page et al., 1999; Yunker et al., 2002). A
utilizacdo de razBes entre seus constituintes € umas das ferramentas mais exploradas na

identificacdo de HPAs (Tabela 3).

TABELA 3 - Caracterizacdo de origens de HPAs através das razdes entre compostos nao

alquilados.
Razdes' Caracterizacdo de origem Referéncias
Petrogénico Pirolitico

Fen./Antr. >15 <10 Budzinski et al., 1997
Fluor./Pir. <1 >1 Readman et al., 2002
Naf./Fen. >>1 Steinhauer e Boehm, 1992
Ind./B[ghi]P. >1 <1 Wasserman et al., 2001
Fluor./(Fluor.+ Fen.) <0.1 >0.1 Yunker et al., 2002
Fluor./(Fluor.+ Pir.) <05 >0.5 Yunker et al., 2002
Ind./(Ind. + B[ghi]P.) <02 >0.5 Yunker et al., 2002

'Fen. — Fenantreno; Antr. — Antraceno; Fluor. — Fluoranteno; Pir. — Pireno; Naf. — Naftaleno; Ind.
— Indeno[123cd]pireno; B[ghi]P. — Benzo[ghi]perileno.

Em geral a contribuicdo de HPAs de diferentes origens em complexas misturas
caracterizam fontes ndo pontuais de contaminacdo. J& HPAs de origem petrogénica podem
estd associados a contaminagfes locais, como proximidade de refinarias, rodovias e rotas
maritimas de navegacdo (Mantis et al., 2005). HPAs petrogénicos sdo constituidos
predominantemente por 2 e 3 anéis aromaticos (e.g. naftaleno, fluoreno e fenantreno),

enquanto HPAs origindrios de queima apresentam uma maior frequéncia relativa para
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compostos com 4 a 6 anéis (e.g. fluoranteno, pireno, benzo[b,k]fluorantenos e
benzo[g,h,i]perileno). HPAs diagénicos (e.g. reteno e perileno) ocorrem principalmente em
areas consideradas remotas das demais fontes, em grande parte sob condi¢des de anaerobiose

(Silliman et al., 1998).

A interacdo dos HPAs com outras moléculas organicas pode amplificar a persisténcia
desses compostos no ambiente. No processo de pir6lise por exemplo, outros produtos como 0s
carbonos de fuligem (“soot carbon”) sdo produzidos, formando aglomerados de HPAs
condensados. Esses produtos apresentam alta afinidade por HPAs piroliticos e permanecem
sob forma estavel no ambiente, direcionando de forma significativa processos, como a

particdo e a biodisponibilidade dos HPAs (Neff, 1979).

Uma quarta fonte potencial de HPAs, esta na sintese biogénica desses compostos.
Acredita-se que a sintese de HPAs por microorganismos, plantas e animais seja uma fonte
consideravel em areas remotas (Krauss et al., 2005). Em especial estdo as regibes tropicais,
que apesar de poucos dados com relacdo as zonas temperadas, parecem obter misturas

distintas de HPAs (Wilcke et al., 1999; 2000).

Wilcke e colaboradores (1999), identificaram fortes evidéncias de fontes bioldgicas na
planicie Amazbnica. A presenca de HPAs como naftaleno, perileno e fenantreno foram
detectados em tecidos de plantas, solo e nas paredes de cupinzeiros do género Nasutitermes
sp. Naftaleno também pode ser encontrado em extratos de folha de Magndlia (Azuma et al.,
1996) e em fungos endofiticos como na espécie Muscolor vitigenus, este Ultimo presente na
Amazonia Peruana (Daisy et al., 2002). Outros Biomas como o cerrado, caatinga, pantanal e
florestas de mata atlantica, também apresentam evidéncias de fontes naturais de HPAs
(Wilcke et al., 2003). Fontes biol6gicas podem estar relacionadas principalmente com a
sintese de metabdlitos secundarios, agindo como uma estratégia de defesa contra a herbivoria
e acOes parasitoides. A presenca de HPAs como naftaleno e fenantreno é controversa em
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ambientes tropicais, tendo em vista suas caracteristicas volateis e de facil degradacdo
ambiental com relagdo aos HPAs mais pesados. (Wilcke et al., 2000). Esse paradoxo fortalece

ainda mais a hipdtese de fontes intrinsecas de HPAs nessas regides.

Wilcke e Amelung (2000) verificaram que a composicdo de HPAs em solos
superficiais é alterada pelo clima em pradarias norte americanas. Acredita-se que as
caracteristicas de paisagens para diferentes biomas ou “ecozonas” possam modificar 0s
padrdes de HPAs encontrados (Wilcke et al., 2003). Caracteristicas essas muitas vezes
influenciadas por fatores como temperatura, precipitacdo, radiacdo solar e umidade. A
contribuicdo, por exemplo, do naftaleno no total de HPAs pode diminuir com o aumento
anual da temperatura, ja que elevadas temperaturas aumentariam suas taxas de volatilizagdo e
disperséo (Wania e Mackay, 1993).

A distribuicdo ambiental de HPAs é influenciada por diferentes caracteristicas fisico
quimicas, dentre elas, a elevada particdo octanol-agua desses compostos, que nos permite
prever a adsor¢do dos mesmos em matrizes ricas em matéria organica. Matrizes ambientais
como solo e sedimento sdo ferramentas importantes, que nos permitem avaliar o
comportamento biogeoquimico de poluentes organicos persistentes (POPs) (Barra et al.,
2005). Sedimentos e solos superficiais s&0 matrizes que podem caracterizar a contaminacgéo
recente de HPAs em sistemas aquéticos e terrestre respectivamente (Warren et al., 2003;

Barra et al., 2005).

2. Objetivo

O presente trabalho consiste na avaliagdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

(HPAs) quanto a persisténcia e distribuicdo em amostras de solo e sedimento, em quatro areas
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de protecdo permanente entre os estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e S&o Paulo, a fim

de caracterizar as possiveis fontes de contaminacgdo por essas substancias.
2.1 Objetivos especificos

1. Determinar HPAs em solos e sedimentos nos Parque Nacionais do Itatiaia, Serra dos
Orgéos, Serra da Bocaina e na Restinga de Jurubatiba.
2. Investigar a distribuicdo de HPAs em cada Parque Nacional considerando as diferentes

Ecozonas de mata atlantica, campos de altitude, restinga e campos abertos.

3. Areas de estudo

As areas de estudo escolhidas no ambito da Mata Atlantica situam-se entre a Serra do
Mar e a Serra da Mantiqueira, tendo como interesse principal, as nascentes dos principais
afluentes do Rio Paraiba do Sul (sistema Rio Paraiba do Sul - Guandu), fonte insubstituivel de
agua para abastecimento do Grande Rio (mais de 12 milhdes de pessoas) principalmente os
reservatorios ou grandes lagos naturais, que atendem a outras atividades, como geracdo de
energia e a pesca. A restinga de Jurubatiba localizada na planicie quaternaria do norte
fluminense apresenta um complexo sistema lagunar abrangendo os municipios de Macaé,
Carapebus e Quissamd, considerada uma das poucas areas preservadas de restinga e a unica

estabelecida como Parque Nacional.

Os Parques Nacionais estudados compreendem regides de Mata Atlantica, campos de
altitude e ambientes de restinga (figura 3), abrangendo os estados do Rio de Janeiro, Minas
Gerais e Sdo Paulo. O Parque Nacional da Serra da Bocaina (PNSB), Parque Nacional do
Itatiaia (PNIT) e o Parque Nacional da Serra dos Orgdos (PNSO) estdo situados na Serra do
Mar, atingindo altitudes acima de 2.200 metros. O PNJUB compreende um complexo sistema

de lagoas costeiras, situado ao norte do estado do Rio de Janeiro (Figura 4). Esses
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ecossistemas sdo considerados como regides prioritarias em acdes conservacionistas, tendo
em vista a elevada biodiversidade e endemismo de espécies. (Myers et al., 2000; Scarano,

2002).

2470 m

2000 m

Campo de altitude

_ o
// “—  Nivel
- do
Mar

Figura 3: Parques Nacionais e Ecozonas estudadas (adaptado de Scarano, 2002).
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Figura 4: Areas de estudo (fonte: site - www.brasildasaguas.com.br)

4. Materiais e métodos

4.1 Amostragem

As coletas foram realizadas entre os meses de Junho a Setembro, entre 0s anos de
2002 e 2004. Amostras compostas de sedimento foram coletadas ao longo de rios, cérregos,
lagoas e alagados nos quatro Parques Nacionais estudados. Para cada amostra composta,
foram coletadas de 03 a 04 sub-amostras com o intuito de aumentar a representatividade
amostral. Amostras compostas de solo foram coletadas proximas as coletas de sedimento.
Parametros como altitude, matéria organica e temperatura da agua, também foram reportados

neste estudo. Na tabela 4 estdo representados os pontos de coleta para cada Parque Nacional.

4.2. Tratamento das amostras

No campo as amostras de sedimento e solo foram coletadas em potes de vidro

previamente lavados com Acetona P.A. Apds a coleta, os potes foram selados com folha de
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TABELA 4: Localidade dos pontos coletados neste estudo, coordenadas GPS (LAT e LOG); altitude (metros), temperatura da agua (°C) para coletas em sedimento,
porcentagem de matéria organica (MO%) e ecozonas estudadas (Mata Atlantica, campo aberto, campo de altitude e Restinga).

Parques Nacionais Pontos de Coleta Latitude Longitude Altitude (m) T.4gua (°C) M.O.(%) Matriz Ecozonas
1 Itatiaia Rio Campo Belo (Maromba) 22 25'45"S 44 37°10"W 1.100 15 1,2 Sedimento M. Atléantica
2 Itatiaia Rio Campo Belo (Lago Azul) 22 27°07"S 44 36748"W 827 15 0,3 Sedimento M. Atléantica
3 Itatiaia Rio Tapera (Afluente C.B.) 22 27°16"S 44 36°25"W 813 - 1,8 Sedimento C. aberto
4 Itatiaia Brejo da Lapa (meio) 2221°30"S 44 44°13"W 2.136 13,7 0,7 Sedimento C.aberto
5 Itatiaia Brejo da Lapa (margem) 2221°30"S 44 44°13"W 2.136 13,7 0,4 Sedimento  C.altitude
6 Itatiaia Geladeira turfa (afluente Campo Belo) 22 22°38"S 44 41°35"W 2.421 11 2,3 Sedimento  C.altitude
7 Itatiaia Geladeira (turfa exposta) 2222°38"S 44 41°35"W 2.421 - 3,2 Solo C.altitude
8 Itatiaia Ponte (afluente Campo Belo) 22 22°47"S 44 41°19"W 2.415 11,2 0,9 Sedimento  C.altitude
9 Itatiaia Rio Campo Belo (Alagado) 22 22°52"S 44 41°10"W 2.422 10,9 0,7 Sedimento  C.altitude
10 Itatiaia Rio Campo Belo (abrigo rebougas-barragem) 22 23°06"S 44 40'16"W 2.413 11,4 1,1 Sedimento  C.altitude
11 Itatiaia Rio Campo Belo (abrigo rebougas-lama seca) 22 23°06"S 44 40°16"W 2.413 - 1,8 Solo C.altitude
12 Itatiaia Maua (cachoeirinha) 22 17°44"S 44 36°49"W 1.800 16,2 15 Sedimento ~ M.Atlantica
13 Serra dos Orgaos Ponto 1 - Cachoeira 1 22 27'15"S 43 00' 34"W 903 17 0,8 Sedimento  M.Atlantica
14 Serra dos Orgaos Ponto 2 - Cachoeira 2 22 27'28"S 43 01' 21"W 1.886 15,5 0,7 Sedimento  M.Atlantica
15 Serra dos Orgaos Ponto 3 -Vale das Antas 22 27'33"S 43 02' 23"W 2,036 14 0,7 Sedimento  M.Atlantica
16 Serra dos Orgdos Ponto 4 - Pedra do Sino 22 27'55"S 43 02' 25"W 2.100 - 2,4 Solo C.aberto
17 Serra dos Orgdos Ponto 5 - Camping - Represa Montante 22 27'34"S 43 01'40"W 2.062 15,2 3,1 Sedimento C.aberto
18 Serra dos Orgdos Ponto 6 - Camping - Represa Jusante 22 27'34"S 43 01'40"W 2.062 15,2 0,9 Sedimento C.aberto
19 Serra dos Orgdos Ponto 7 - cachoeira barragem- sede (Rio Beija-flor) 22 27'06" S 43 00'02" W 1892 16,3 0,4 Sedimento  M.Atlantica
20 Serra dos Orgdos Ponto 8 - Sede Guapi (Rio Soberbo) 22 29'16" S 43 59'59"W - 18,4 0,3 Sedimento  M.Atlantica
21 Serra dos Orgdos Ponto 8 - Sede Guapi 2229'16" S 43 59'59"W - - 0,3 Solo M.Atlantica
22 Serra da Bocaina Ponto 2 - Rio Mambucaba 2244°32"S 44 42°44" W 1532 13,8 0,6 Sedimento  M.Atlantica
23 Serra da Bocaina Ponto 3 - Rio Paraitinga 2244°12"S 44 42°44" W 1574 14,4 0,4 Sedimento C.aberto
24 Serra da Bocaina Ponto 4 - Alagado 2244°39" S 44 40°57" W 1564 13,8 0,3 Sedimento  M.Atlantica
25 Serra da Bocaina Ponto 5 - Rio Paraitinga jusante de Pt. 3 22 47°46" S 44 42°31" W 1520 12,3 0,8 Sedimento  M.Atlantica
26 Serra da Bocaina Ponto 1 (sede) - - - - 0,4 Solo M.Atlantica
27 Serra da Bocaina Rio Mambucaba 2244°32"S 44 427 44" W 1532 - 0,6 Solo M.Atlantica
28 Serra da Bocaina Rio Paraitinga 2244712" S 44 42°44" W 1574 - 1,0 Solo M.Atlantica
29 Serra da Bocaina Rio Paraitinga 22 47°46" S 44 42°31" W 1520 - 0,6 Solo C.aberto
30 Serra da Bocaina préximo ao rio Paraitinga 2245 50" S 44 41°52" W 1524 - 1,9 Solo C.aberto
31 R. de Jurubatiba Lagoa Cabilinas 22 17°59" S 4104" 24" W Nivel do Mar 22,3 Sedimento Restinga
32 R. de Jurubatiba Lagoa Cabiunas 22 17°59"S 4104°24" W Nivel do Mar 22,3 15 Sedimento Restinga
33 R. de Jurubatiba Lagoa Cabiunas 22 17'59" S 42 04" 24" W Nivel do Mar 22,3 2,0 Sedimento Restinga
34 R. de Jurubatiba Mata de Restinga 22 17°55"S 41 41°45" W Nivel do Mar - Solo Restinga
35 R. de Jurubatiba Lagoa Comprida - - Nivel do Mar 23 0,8 Sedimento Restinga
36 R. de Jurubatiba Lagoa Comprida - - Nivel do Mar 23 9,7 Sedimento Restinga
37 R. de Jurubatiba Carapebus 2217°59" S 42047 24" W Nivel do Mar - 1,8 Solo Restinga
38 R. de Jurubatiba Carapebus 22 19" 36"S 413553" W Nivel do Mar - 2,2 Solo C.aberto
39 R. de Jurubatiba Lagoa de Carapebus 2219 36"S 413553" W Nivel do Mar 23,1 1,3 Sedimento C.aberto
40 R. de Jurubatiba Lagoa de Carapebus 22 19" 36"S 41 35°53"W Nivel do Mar 24 15 Sedimento Restinga
41 R. de Jurubatiba Lagoa de Carapebus 22 19" 36"S 41 3553" W Nivel do Mar 24 1,0 Sedimento Restinga
42 R. de Jurubatiba Carapebus (canavial) - - Nivel do Mar - 2,3 Solo C.aberto

(-) dado ndo adquirido.
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papel aluminio e identificados para o transporte dos mesmos. No laboratorio as amostras
foram catalogadas e armazenadas sob refrigeracdo (9°C). Consecutivamente, as amostras
foram peneiradas e separadas em particulas mais finas, com granulometria menor que 0,074
mm. Apds a separagdo, as amostras foram secas em estufa por 35°C, durante 48 horas e

armazenadas em recipientes de vidro para futuras analises.

4.3 Limpeza do Material

Toda vidraria utilizada no experimento foi lavada com detergente comum em agua
corrente e posteriormente lavada em banho de imersdo de Detertec - Vetec® (neutro a 5%) por
aproximadamente 12 horas. Ap0s 0 banho a vidraria foi enxaguada em agua deionizada e seca
em estufa por aproximadamente 150°C ao longo de 12 horas. Por fim, antes da analise, as

mesmas foram previamente limpas com Acetona P.A.

4.4 Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes utilizados para o experimento foram: Acetona P.A. Tedia®, n-
Hexano (Ommisolv.) Tedia®, Isooctano (Omnisolv.) Tedia® Eter dietilico, Acetonitrila
(HPLC) Tedia®, Agua MilliQ, Silica gel Merck®, Oxido de Aluminio, Sulfito de Sédio,

Hidroxido de Sédio.

4.5 Solugbes Padréo

A solucdo padrdo contendo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos utilizado nos

experimentos € proveniente da SUPELCO (Sigma-Aldrich Co.). No. 49156.
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4.6 Experimental

As analises de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em solo e sedimento se
baseiam em técnicas cromatograficas de separacdo e estdo divididas em quatro etapas
principais (Figura 5): Extracdo, purificacdo, fracionamento e determinagdo dos poluentes por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, do inglés “HPLC”). Para cada bateria de
amostras, foi analisado um branco de reagentes, o qual acompanhou todas as etapas acima

descritas.

4.6.1 Extracéo

Matrizes como solo e sedimento, apresentam uma gama de substancias organicas
associadas, principalmente adsorvidas as particulas minerais. Para um melhor desempenho na
extracdo de poluentes organicos com polaridades distintas, se faz necessario a utilizacdo de
solventes organicos com polaridades intermediarias. Solventes como, Acetona,
Diclorometano, n-Hexano e Acetonitrila sdo amplamente utilizados na extracdo desses
contaminantes (Pastor et al., 1997; Torres et al., 1999).

Neste estudo foram pesadas entre quatro a seis gramas de peso seco (p.s.) de amostra
de solo ou sedimento em tubos de vidro rosqueados. Os tubos foram vedados com tampas de
Teflon e identificados. Cada amostra foi extraida, adicionando-se uma mistura de 12 mL de n-
Hexano/Acetona (3x 20 minutos) utilizando um aparelho de Ultra-Som em banho quente
(~90°C). Para cada extragdo a proporcédo da mistura era alterada da seguinte forma: 1) 1:4 v/v
n-Hexano/Acetona; 2) 1:1 v/v n-Hexano/Acetona; 3) 4:1 v/v n-Hexano/Acetona. Foi
adicionado 1 mL de Isooctano para cada etapa. ApOs cada extracdo as amostras foram

centrifugadas a 1800 rpm por 15 minutos e posteriormente transferidas para baldes de vidro.
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4.6.2 Purificacdo

O extrato, adquirido das matrizes contém poluentes como Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos, mas também outros compostos (e.g. compostos hdmicos e Enxofre)
gue podem aumentar o ruido analitico, dificultando a quantificacdo cromatografica futura. O
enxofre elementar, por exemplo, é um interferente abundante em sedimentos, gerado em
anaerdébiose por diversos microorganismos (Torres et al., 1999). Japenga et al., (1987)
desenvolveu técnicas cromatograficas de purificacdo para poluentes organicos, utilizando
reagentes com acao dessulfurizante (adaptado por Torres et al., 1999). Este agente é composto
por uma mistura de Oxido de Aluminio impregnado por uma solucdo aquosa de Sulfito de
Sodio e Hidrdxido de Sdédio, em uma quantidade minima de agua (11%). A técnica se baseia
na reacdo de ions sulfito com o enxofre elementar da amostra, formando desta maneira o
Tiossulfato, que permanece retido na coluna cromatografica.

Para a etapa de purificacdo, os extratos foram previamente concentrados em
evaporador rotatorio para 0,5 mL. Apo6s, concentrado cada extrato foi transferido para uma
coluna cromatografica aberta, empacotada com 7 gramas de agente dessulfurizante.
Primeiramente, a coluna foi ativada pela elui¢do de 15 mL de n-Hexano. O primeiro solvente
eluido é descartado. A coluna foi eluida posteriormente com 20 mL de n-Hexano. Por fim o
eluato purificado foi recolhido e avolumado em balGes volumétricos de 50 mL. As amostras

foram armazenadas em freezer (-10°C), para a etapa seguinte.

4.6.3 Fracionamento

O fracionamento é uma etapa de separacdo, que tem o intuito de eliminar outras
substancias organicas que dificultam a analise e posterior quantificacdo das substancias em
estudo. A outra vantagem da técnica de fracionamento é preservar 0 equipamento
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cromatografico contra possiveis compostos mais reativos, principalmente a coluna do
aparelho (CLAE-FL).

Para o fracionamento dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, uma aliquota de
25 mL de cada amostra foi retirada. Consecutivamente as amostras purificadas foram
concentradas em evaporador rotatério para 0,5 mL e transferidas para uma coluna
cromatografica aberta, contendo 3 gramas de Silica gel. A Silica gel foi previamente lavada
com n-Hexano em Ultra-Som por 20 min. e seca em estufa a 60°C durante 12 horas. Duas
eluicdes foram realizadas: A primeira, foi eluida com 7 mL de n-hexano e posteriormente
descartada. Este procedimento tem o objetivo de retirar qualquer outro contaminante organico
que possa atrapalhar a identificacdo futura de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Na
segunda eluicdo foi usado 35 mL de n-Hexano/Eter (9:1 v/v). Ao fim da eluicio, as amostras
foram concentradas em evaporador rotatério até a secura e solubilizados em 0,5 mL de

Acetonitrila .

4.6.4 Condicdes Cromatograficas

As amostras foram analisadas num cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE)
acoplado a um detector de fluorescéncia, modelo Shimadzu (RF-10 AxL) com duas bombas
LC-10AT e LC-10AS. Coluna CLC-ODS: 25 cm; 4,6 mm d.i.; particula com 5 um e poro de
120 A. A fase mdvel é composta por uma mistura de Acetonitrila/Agua (80:20 v/v) com fluxo
isocratico de 1,5 mL.min™. O detector foi programado em nove etapas de comprimento de
onda para Excitacdo/Emissdo: 255/325; 253/350; 333/390; 237/462; 280/430; 294/404
300/500 e 300/421. Para analise de cada amostra, foi injetada uma aliquota de 20 pL. Foram
analisados 14 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos neste estudo: Naftaleno (NAF),
Fluoreno (FLUO), Acenaftileno (ACEN), Fenantreno (FEN), Antraceno (ANTR),

Fluoranteno (FLUOR), Pireno (PIR), Benzo[a]Antraceno (B[a]A), Benzo[b]Fluoranteno
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(B[b]F), Benzo[k]Fluoranteno (B[K]F),

(DB[ah]A), Indeno[123cd]Pireno (IND[123]P) e Benzo[ghi]Perileno (B[ghi]P).

4.6.5 Quantificacdo

Benzo[a]Pireno (B[a]P), Dibenzo[ah]Antraceno

Utilizou-se o software Borwin 1.2 para a integracdo dos cromatogramas e calculo de

concentracdo dos compostos. Para a identificacdo dos compostos comparou-se o tempo de

retencdo de cada um com o cromatograma de uma solucdo padrdo. A quantificacdo dos HPAs

foi baseada na curva de calibracdo de uma solucéo padrdo (ANEXO).

Extracao

Purificacao

® 4 a 6 gramas de peso seco (p.s.)
Ultra-Som (banho quente)
n-Hexano/Acetona (3x20 min.)

® Coluna cromatogréfica aberta
agente dessulfurizante
(Al,03/Na,S0O3/NaOH com 11% de agua)

Fracionamento

® Coluna cromatogréfica aberta
Silica gel

CLAE FL

® Modelo: Shimadzu (RF-10 AxL)

® Bombas: LC-10AT e LC-10AS.

® Coluna: CLC-ODS: 25 cm; 4,6 mm d.i.; 5 ym; 120 A.
® Fase movel: Acetonitrila/Agua (80:20 v/v)

Figura 5: Esquema da metodologia utilizada

4.7 Teor de Matéria organica

Foram pesadas 0,5 gramas de amostras de solo e sedimento e levadas a mufla a 450°C,

por 48 horas. O teor de matéria organica foi mensurado gravimetricamente, sendo o resultado

expresso em porcentagem do peso inicial da amostra.
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4.8 Qualidade Analitica

Para avaliar a qualidade analitica do método, pardmetros como precisdo, exatiddo e
limite de deteccdo do aparelho foram testados. Amostras de sedimento marinho para
exercicios de intercalibracdo, provenientes da Agencia Internacional de Energia Atdmica

(IAEA-417) foram analisados como material de referéncia.

4.8.1 Precisao

A precisdo é o parametro pelo qual se avalia a proximidade entre varias medidas
adquiridas de uma mesma amostra (Leite, 1996; Chasin et al., 1998). Neste estudo a precisdo
foi avaliada em condicdes de repetibilidade. Essa condicdo é concebida através da obtencéo
de resultados independentes com a utilizagdo do mesmo método para todas as replicas do
padrdo, no mesmo laboratorio, com 0 mesmo operador e para 0 mesmo aparelho (Chasin et

al., 1998). A repetibilidade do metodo foi testada com base no coeficiente de variacdo (tabela
5).
TABELA 5 — Repetibilidade do método

para 14 HPAs estudados. CV -
Coeficiente de variacdo. n=3

HPAs CV (%)
Naftaleno 10,2
Fluoreno 12,0
Acenaftileno 3,7
Fenantreno 0,5
Antraceno 10,3
Fluoranteno 0,6
Pireno 0,6
Benzo[a]Antraceno 1,0
Benzo[b]Fluoranteno 1,3
Benzo[k]Fluoranteno 0,8
Benzo[a]Pireno 0,4
Dibenzo[a,h]Antraceno 2,0
Indenol[1,2,3-cd]Pireno 4,9
Benzo[g,h,i]Perileno 4,5
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4.8.2 Exatidao

A exatidao de um método ¢é a diferenca expressa entre o valor real presente na amostra
e o0 valor encontrado na analise (Leite, 1996; Chasin et al., 1998). A exatiddo implica numa
combinacdo de componentes de erros aleatdrios e sistematicos (tendéncia). Esta tendéncia

pode ser avaliada através da recuperacdo analitica, expresso pela razdo, valor observado pelo

valor esperado (INMETRO 2002. DOQ-CGCRE-008).

Logo,

REC ) = (Conc. ; X Conc. ii_l) x 100

Onde, REC(y) € o valor da recuperacéo analitica expresso em porcentagem; Conc. j, € 0

valor da concentracdo encontrada e Conc. j;, € o valor da concentracdo esperada. Na tabela 3

estdo dispostos os valores percentuais de recuperagcdo encontrados para amostra IAEA-417.

(tabela 6)

TABELA 6 — Recuperagdo analitica do
método. (*) Valores expressos em
porcentagem; n=3.

HPAs REC(%)*
Naftaleno 715
Fluoreno 86,4
Acenaftileno 178,9
Fenantreno 89,0
Antraceno 76,2
Fluoranteno 83,5
Pireno 93,2
Benzo[a]Antraceno 84,2
Benzo[b]Fluoranteno 98,1
Benzo[Kk]Fluoranteno 89,1
Benzo[a]Pireno 117,3
Dibenzo[a,h]Antraceno 57,6
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 66,7
Benzol[g,h,i]Perileno 44,6

24



4.8.3 Limite de Deteccéo (LD)

O limite de deteccdo é a menor concentracdo ou quantidade de uma substancia

quimica que pode ser identificada por um procedimento analitico ou que possa ser

estatisticamente diferenciada do ruido (Chasin et al., 1998).

Existem alguns procedimentos para o célculo do limite de detec¢do, cada um com um

objetivo estabelecido. Para este estudo, foi utilizado o Limite de Detec¢cdo do instrumento

(CLAE-FL). Este limite é definido como a concentracdo de uma determinada substancia

quimica, que produz um sinal maior que trés vezes o desvio padrdo do branco das amostras.

Logo,

LD INSTRUMENTO — 3xDP BRANCO

Onde LD, é o limite de Deteccdo do aparelho e DP o desvio padrdo. Na tabela 7,

seguem abaixo o Limite de Detec¢édo para 14 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, aqui

estudados:

TABELA 7: Limite de Deteccédo (LD) dos

14 HPAs estudados. (*) —ng.g™

HPAs LD*
Naftaleno 1,306
Fluoreno 0,228
Acenaftileno 0,192
Fenantreno 0,468
Antraceno 0,155
Fluoranteno 0,701
Pireno 0,351
Benzo[a]Antraceno 0,023
Benzo[b]Fluoranteno 0,383
Benzo[k]Fluoranteno 0,057
Benzo[a]Pireno 0,007
Dibenzo[a,h]Antraceno 0,405
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 0,002
Benzo[g,h,i]Perileno 0,056
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4.9 Analise Estatistica

Foi realizado o teste ndo paramétrico de Mann Whitney (p<0,05) para a mediana dos
valores de HPAs total em sedimento para os quatro Parques Nacionais estudados, afim de
verificar uma possivel diferenca significativa entre os mesmos. Neste estudo também foi
aplicado a Analise de Componentes Principias (ACP) com base no perfil e nos niveis de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos para as ecozonas aqui caracterizadas.

5. Resultados e Discussao
5.1 — Matéria Organica

Os teores de matéria organica (% peso/peso) encontrados para 0s quatro Parques
Nacionais em amostras de sedimento, estdo dispostos entre 0,3 e 9,7 % (tabela 4). Matrizes
como sedimentos sdo considerados ricos em matéria organica, quando o seu valor (em
porcentagem) é igual ou superior a 0,5 de peso seco de amostra (Gomes e Azevedo, 2003).
As amostras de solo apresentaram valores de matéria organica entre 0,3 e 3,2 % p/p. Os
valores encontrados aqui podem estar representando boas condi¢fes de material organico

preservado (Fernandez et al., 1999).

5.2 — Parques Nacionais (niveis ambientais)

Na tabela 8 estdo dispostos os valores de mediana e o intervalo de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAS) encontrados para sedimento e solo, nos quatro Parques
estudados. No geral, o PNJUB, apresentou as maiores medianas de HPAs total para sedimento
(112,8 ng.g™), sequido do PNIT (108,3 ng.gY), PNSO (64,1 ng.g™) e PNSB (53,7 ng.g™). Os
mais elevados valores de solo foram reportados para PNSO (146,6ng.g™"), seguidos do PNIT

(48,9 ng.g ™), PNSB (38,6 ng.g™*) e do PNJUB (34,6 ng.g™).
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A figura 6 apresenta a distribuicdo em “box plot” de HPA total para sedimento e solo.
No grafico podemos observar que as maiores variagdes estdo contidas no PNIT, assim como o
valor extremo que atinge até mil vezes (24.254,0 ng.g™), superiores aos outros valores

reportados neste estudo.

FIGURA 6: Distribuicdo de HPA total em solo e sedimento para os quatro Parques
Nacionais (a,b) — Diferencas significativas pelo Teste U de Mann Whitney (p<0,05),
(*) — Valores extremos de HPA total.

De acordo com o teste ndo paramétrico de Mann Whitney (p<0,05), o PNIT

apresentou, em sedimento, concentragdes de HP
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parque, possivelmente mais sujeita as fontes locais de contaminacdo decorrentes
principalmente da presenca humana como atividades agricolas e produgdo de lixo doméstico.
Pereira e colaboradores (2004a), avaliaram a deposicdo atmosférica de HPAs no PNIT e
também atribuiram as maiores concentrag@es encontradas com a proximidade de fontes locais
de contaminacdo. Barra e colaboradores (2005), também verificaram tendéncias semelhantes
de contaminagdo para solos coletados em montanhas andinas, préximo a instalacGes
industriais.

Quando comparamos os resultados do nosso estudo com a literatura internacional,
verificamos que 0s nossos valores de HPAs podem ser considerados baixos comparaveis a
regides remotas do globo (tabela 9). Comparados a areas urbanas e/ou industriais 0s niveis de
HPAs nos parques sdo menores em até duas ordens de grandeza. Torres e colaboradores
(2002), reportaram concentracdes de até 40.000 ng.g™ p.s. de HPA total em sedimento do Rio
Paraiba do Sul, situado proximo as areas de elevada atividade industrial. Para as amostras de
solo, as concentracdes de HPAs (34,6-146,6 ng.g™ p.s.) sdo consideradas basais de acordo
com a classificacdo proposta por Maliszewska-Kordybach (1996). O autor classifica solos
pouco contaminados entre intervalos de 200 ng.g™ p.s. a 600 ng.g™ p.s. e solos altamente

contaminados por HPAs acima de 1.000 ng.g™ p.s.

5.3 - Frequéncia de HPAs

Nas figuras abaixo (figuras 7 a 10) observamos os perfis dos HPAs encontrados em
solos e sedimentos dos quatro parques nacionais. Os perfis estdo dispostos, de acordo com a
proporgdo relativa de cada composto em relagdo ao total de HPAs analisados. Para
sedimentos, PNSB e PNIT apresentaram predominancia de HPAs com 2 e 3 anéis aromaticos.
NAF (48 e 19%) e FEN (25 e 30%) foram os mais elevados para o PNSB e PNIT

respectivamente.
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TABELA 8: Concentracdo de HPAs (ng.g™ peso seco) em amostras de solo e sedimento para os quatro Parques Nacionais estudados. Os valores se referem a mediana,

maximo e minimo.

PNIT PNSB PNSO PNJUB
n=10 n=2 n=5 n=4 n=7 n=2 n=8 n=4
sedimento solo sedimento solo sedimento solo sedimento solo
Naftaleno 15,9° 10,9 8,2 10,2 4,7 13,0 9,1 <LD
(5,8-1557) | (5,8-16,0) | (0,3-48,1) | (4,3-157) | (2,1-10,6) | (10,2-15,7) | (2,2-26,5) | (<LD-9,3)
Fenantreno 28,5 136 9,3 10,9 25,7 39,5 28,1 114
(35-3257,8) | (3,5-23,8) | (35-33,8) | (1,1-26,8) | (1,1-35,8) | (21,9-57,2) | (8,0-111,3) | (3,2-41,4)
Fluoreno 17 13 2,6 2.1 16 25 3,0 13
(0,9-48,6) 0,6-2,1) | (0,1-441) | (0,838 | (0,3-2,0) (1,0-3,9) (1,2-5,9) | (<LD-3,9)
Acenaftileno <LD® <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
08 05 08 12 08 73 12 14
Antraceno (0,3-172,8) | (0,30,7) | (0,1-13,0) | (0,7-12,9) | (0,3-1,3) | (0,8-13,8) | (053-155) | (0,7-5,3)
171 6.8 14 50 72 195 16,4 6.4
Fluoranteno (1,3-5763,0) | (1,3-12,3) | (0,9-656) | (14-9,1) | (21-146) | (14,524,4) | (3,0-155,9) | (3,1-40,3)
Pireno 10,2 35 4,0 36 58 10,0 16,8 11,9
(0,6-4501,7) | (0,6-6,4) | (055,6) | (<LD-6,2) | (1,1-13,6) | (9,7-10,2) | (1,3-103,9) | (4,0-19,2)
43 11 03 06 0,9 31,3 16 14
Benzo[a]antraceno (0,2-2566,3) | (0,2-2,0) | (<LD-1,55) | (0,4-0,8) | (0,7-2,5) | (<LD-62,7) | (0,5-17.4) | (<LD-11,4)
10,9 6,2 0,7 18 31 6,1 2.9 12
Benzo[b]fluoranteno | 4 4'2366,0) | (1.4-11.1) | (0.21.7) | (0.223) | (1.768) | (3.2:90) | (0.627.1) | (0.46.7)
2,9 13 03 0,9 0,9 4,0 2.9 2.4
Benzo[k]fluoranteno | (51.1466,4) | (0124) | (<LD-13) | (<LD-13) | (0.7-25) | (4337) | (13141) | (1433)
: 0,9 08 0,2 14 6,5 11 05
Benzo[a]pireno (0,1-2603,0) | (0,1-1,6) <LD (<LD-04) | (0,852) | (46-83) | (01-277) | (<LD-3,0)
: 14 0.2 0,7 0,7 12
Dibenzo[a,h]antraceno | 1 17173 | (<ip-0.4) <LD <LD 04-1,0) | (0,3-1,1) (0,6-2,1) <LD
: 10 46 03 2.4 0,7
Indeno[1,2,3-cd]Pireno (0,6.9.7) <LD <LD <LD (2.7-6.6) (<LD-0.6) (0,3-21,5) (<LD-1.7)
B 2.2 2,6 08 6,0 26
Benzo[g,h,i]Perileno | 1515084y | (<1D-5.1) <LD (<LD-1,5) <LD (<LD-11,9) <LD (<LD-42,2)
HPA total 108,3 48,9 53,7 38,6 64,1 146,6 1128 34,6
(13,9-24253,7) | (13,9-84,0) | (8,9-68,8) | (21,8-65,5) | (33,8-91,0) | (137,5-155,7) | (47,2-576,4) | (26,7-187,6)

<LD- Abaixo do limite de detec¢do
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HPAs com 3 a 4 aneéis foram mais representativos para PNSO e PNJUB, onde FEN (27%) e
FLUOR (14%) predominaram para 0 PNSO, e FLUOR (26%) e FEN (23%) no PNJUB. O
perfil de HPAs para solos foram similares em sedimentos, com exce¢do do B[a]A para o

PNSO. A complexa mistura de HPAs no ambi
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FIGURA 7 — Distribuicdo de HPAs em solos e sedimentos do Parque Nacional da Serra da Bocaina (PNSB).
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FIGURA 9 — Distribuicio de HPAs em solos e sedimentos do Parque Nacional da Serra dos Orgéos (PNSO).
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FIGURA 10 - Distribuicdo de HPAs em solos e sedimentos do Parque Nacional da Restinga de Jurubatiba
(PNJUB).
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Pereira e colaboradores (2004b), também verificaram a predominancia de naftaleno e
fenantreno na deposicdo atmosférica de aerossdis para o PNIT. Os autores remetem esse perfil
a queima de combustiveis fésseis como a principal influéncia de HPAs na regido. De acordo
com alguns autores (Hoffman et al., 1984; Brito et al., 2005), a predominancia de 2 e 3 anéis
para 0 PNSB e o PNIT podem caracterizar fontes de origem petrogénica, enquanto que a para
0 PNSO e o PNJUB a maior frequéncia de 3 e 4 anéis possivelmente explique a contribuicdo
tanto de fontes petrogénicas, como pirolitica.

Acredita-se, entretanto que HPAs como naftaleno, fenantreno e perileno sejam
importantes indicadores de sinteses naturais desses compostos (Azuma et al., 1996; Wilcke et
al., 2000; Krauss et al., 2005). Isso se torna mais evidente em areas isoladas ou remotas de
fontes antropogénicas de contaminagdo. Chen e colaboradores (1998), demonstraram que 0
naftaleno é um importante mediador quimico na comunicacdo da espécie de cupim
Coptotermes formosanus e Wright e colaboradores (2000), verificaram que a presenca de
naftaleno em cupinzeiros inibe o crescimento do fungo (patégeno aos mesmos) Metarhizium
anisopliae.

Uma outra possivel evidéncia é a presenca constante de fenantreno em todos os
Parques Nacionais aqui estudados (com exce¢do do sedimento do PNIT). O fenantreno pode
ser sintetizado a partir de precursores biogénicos como os Alquil fenantrenos, encontrados
principalmente em tecidos vegetais (Sims e Overcash, 1983). Wilcke e colaboradores (2003),
verificaram uma alta freqliéncia relativa de fenantreno em relagéo aos demais HPAs, em solos
de florestas de Mata Atlantica, que neste trabalho ficam evidenciados para os Parques

Nacionais estudados.
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5.4 — Caracterizacéo de fontes e origens

A fim de estimar as origens de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos para cada
Parque Nacional, foi plotado um grafico (figura 11) entre as razbes de alguns HPAs como
Fenantreno/Antraceno (Fen./Antr.) e Fluoranteno/Pireno (Fluor./Pir.). Existem diferentes
estudos sobre razdes de HPAs como indicadores de origem (Budzinski et al., 1997; Page et
al., 1999; Readman et al., 2002). Para a correta interpretacdo desses graficos é importante
levar em consideracdo a estabilidade termodindmica dos HPAs, assim como, suas
caracteristicas de origem e o comportamento ambiental entre a fonte de emisséo e as matrizes

alvo; como sedimento, solo e aerossois (Brito et al., 2005; Mantis et al., 2005).
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FIGURA 11: Gréfico entre as razdes de Fenantreno/Antraceno (Fen./Antr.) e
Fluoranteno/Pireno (Fluor./Pir.) para estimativa de origem de HPAs em sedimentos.

Na figura 11, ndo foi possivel identificar claramente a origem de HPAs para todas as
amostras analisadas, porém algumas tendéncias sdo importantes para caracterizar algumas
areas. No caso do PNJUB, a lagoa de Carapebus reporta influéncias de origem pirolitica
(Fluor./Pir. >1;. Fen./Antr <15) para as estagcdes de coleta #39, #40 e #41 (tabela 4), o que
neste caso, possivelmente caracterize fontes pontuais de contaminagdo. Parte da lagoa é

margeada por uma extensa plantacdo de cana e a queima nessa monocultura faz parte do
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processo tradicional de cultivo da mesma. Atividades agricolas como a queima da cana, sdo
caracterizadas como fontes importantes de HPAs de combustdo, em sistemas aquaticos
através do transporte atmosférico (Azevedo et al., 2002; Gomes e Azevedo, 2003). No
PNSO ¢€ interessante ressaltar a possivel influéncia das rodovias que cruzam o Parque
Nacional, onde amostras proximas a sede (estacdes #13 e #14) reportam razGes de origem
petrogénica de contaminagdo (Fluor./Pir. <1;. Fen./Antr >15). O mesmo acontece com 0
PNIT para amostras proximas as sedes e sub-sedes do parque, como reportados para as
estagBes de coleta #08, #09, #10 e #12. Possivelmente a eventual queima de floresta também
influencia as razdes de origem pirolitica no parque (estacdo #05). O PNSB ndo apresentou
nenhuma tendéncia para origem petrogénica ou pirolitica (#22, #23, #24 e #25). O turismo
nos parques também tem de ser considerado, ja que essas atividades geram residuos como 0s
deixados, por exemplo, por fogueiras ou fogareiros. As fontes de HPAs emitidas por essas
atividades podem levar a conclusfes equivocadas quando o desenho amostral ndo for bem

planejado.

5.5 - Ecozonas

Com o intuito de estimar diferencas e similaridades para os HPAs determinados nas
ecozonas estudadas (tabela 4), foi realizada uma andlise de componentes principais (ACP) em
amostras de sedimento. O limite de detec¢do para cada HPA foi considerado o minimo valor
mensurado, que neste trabalho representou 21% de todos os valores reportados. A fim de
reduzir a influéncia dos niveis de concentracdo absoluta de cada HPA, os dados foram
padronizados: os valores de cada HPA (e.g. naftaleno, fenantreno, pireno) foram divididos
pelo seu respectivo maior valor, produzindo dados variando entre o intervalo de 0 a 1.

Segundo Shen e colaboradores (2006), esse tipo de transformacdo evita a inducdo de
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caracteristicas estatisticas que possam alterar a relacdo entre as varidveis estudadas, como no
caso de padronizacgdes percentuais ou de proporgéo.

De acordo com a figura 12, a maioria das ecozonas estdo em intervalos entre 0 + 2
para os fatores 1 (22,55 %) e 2 (45,59 %), com excecdo para trés pontos (Restinga-cap,
C.aberto-1t). Isso indica que em geral, as ecozonas estudadas ndo apresentam uma
diferenciagdo clara no perfil para os 13 HPAs analisados no sedimento. Os pontos
caracterizados como restinga de Carapebus (Restinga-cap) e campo aberto, Itatiaia (C.aberto-
It) estdo situados bem acima do intervalo 0 + 2 para os fatores 1 e 2, o que podem estar

caracterizando fontes pontuais de contaminag&o.
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FIGURA 12: Analise de Componentes Principais em amostras de sedimento para as Ecozonas
aqui estudadas. ‘Ecozona-(Parque Nacional respectivo)’
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A auséncia de diferenca entre as ecozonas pode estar relacionada principalmente com
as baixas concentracdes de HPAs encontradas nos parques. Os pontos que apresentam uma
diferenciacdo um pouco maior se relacionam com amostras onde alguns HPAs tiveram
concentragOes extremas. Na tabela 10, podemos verificar a mediana e os valores minimos e

maximos (ng.g
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As baixas temperaturas associadas a elevadas precipitacdes dos campos de altitude,
podem contribuir para a convergéncia e deposicdo de compostos volateis como o naftaleno
(Daly e Wania, 2005). Valores méaximos de fenantreno também sdo encontrados nessas areas
(170,2 ng.g™), entretanto concentracdes préximas também sdo encontradas em &reas de
restinga (111,3 ng.g™). Isso pode ser explicado pela influencia de fontes pontuais de
contaminagdo, como a lagoa de Carapebus, lagoa essa margeada pelo cultivo de cana. O
mesmo pode ser observado para os valores extremos de fluoranteno (155,9 ng.g™), pireno
(103,9 ng.g™), benzo[k]fluoranteno (155,9 ng.g™), benzo[a]pireno (27,7 ng.g™), indeno[1,2,3-
cd]pireno (21,5 ng.g?t) e benzo[g,h,i]perileno (47,6 ng.g™") também na mesma lagoa. A
predominancia de fenantreno para todas as ecozonas, pode estar indicando a influéncia
biogénica de origem (Wicke et al., 1999, 2003). E importante ressaltar, que a variabilidade
dos dados encontrados, associado ao reduzido numero de amostras coletadas para algumas
ecozonas, podem dificultar conclusdes mais abrangentes dos dados. A elevada variabilidade
encontrada nos dados também pode representar eventos pontuais isolados de contaminacéo,
como para o0s valores encontrados de fluoreno em sedimentos de mata atlantica (1,1-89,6
ng.g™l) e para benzo[a]antraceno em sedimentos de campo aberto (<LD- 100,4 ng.g™). Esses
eventos isolados de contaminagdo podem estar associados a atividades como a queima de
floresta e campos, assim como com a presenca de estradas ou rodovias préximas aos pontos

de coleta.
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6. Conclusoes

Os Valores de HPAs (36-372 ng.g™ p.s.) de solo e sedimento encontrados no presente
estudo podem ser considerados semelhantes as regides remotas do globo, o que caracteriza a
baixa contaminacdo de HPAs nos Parques Nacionais estudados. Quando comparados em
especial com areas industriais e urbanas, os niveis de HPAs apresentam valores de até 2 a 3
ordens de grandeza inferiores. Niveis extremos de HPAs (576-24.254 ng.g™) foram
observados em alguns pontos deste estudo. Estes podem estar relacionados a fontes pontuais
de contaminacdo, influenciados principalmente por atividades humanas préximas ou ao redor
dos Parques Nacionais. Com relacdo aos perfis de HPAs, a importante contribuicdo de
fenantreno em amostras de todos os parques estudados pode caracterizar a influencia de
fatores intrinsecos, como a sintese biogénicas de HPAs. O perfil de HPAs aqui reportado
(NAF e FEN) foi, em geral, similar a outros biomas brasileiros como Amazonia, Cerrado e
Mata Atlantica. Tendéncias petrogénicas de origem encontradas neste estudo podem ser
explicadas pela proximidade de grandes cidades, rodovias e/ou atividades petroquimicas
proximo aos Parques Nacionais (PNIT e PNSO). Fatores como a freqiiéncia de queimadas de
florestas e campos, além de atividades agricolas também direciona fontes de contaminacéo
nessas areas (PNJUB e PNIT). Em principio a composicdo de HPAs ndo apresenta uma

diferenciagédo entre as ecozonas aqui estudadas.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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