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ﬁjrogrdfioo IntrOd UgéO

> Fontes:
> Compostos organicos constituidos por dois ou mais anéis [ J
benzénicos:
« PAHSs Parentais (sem ramificacoes); e Fonte natural
« PAHSs Alquilados (com ramificagdes): séries homdlogas alquiladas « Fonte antropogénica

(e.g. Metilnaftalenos; Dimetilnaftalenos, Trimetilnaftalenos e
Tetrametilnaftalenos);

Formacao dos PAHs

* v  Origem petrogénica
» Origem pirogénica (pirolitica)

Benzo(a)pireno Dibenzotiofeno 3,6-Dimetilfenantreno . . , .
e Origem natural: - biogenica
- diagenética

> Reservatorios ambientais:
« Ar: na forma gasosa ou adsorvidos ao aerossol atmosférico;

 Agua: dissolvidos ou adsorvidos a matéria em suspensao;
« Sedimento (reservatorio final e principal): adsorvidos.
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ﬁjrogrdﬁoo Areas de estudo e Métodos

> Amostragem: colheita de sedimento, em

2010, com draga Petit Ponar, exceto T1

e T2, amostradas em 2014, com

!-’“"' vibrocorer  elétrico  Rossfeler P3-C
f (apenas fracao 0-100 cm analisada).

~-n > Método: extragdo por ASE com
J " ' b purificacgilo ~ de  extratos  por
: cromatografia de adsorcao em coluna
AN < de vidro de alumina e silica; analise

instrumental por GC-MSD/EI/SIM:

_!/; + 16 PAHs considerados prioritarios da US
EPA, Benzo(e)pireno e Perileno;
¢« C1, C2 e C3-Metilnaftalenos e C1 e C2-
Metilfenantrenos.
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ﬁjrogrOfioo Caracterizacao de fontes emissoras

3 abordagens para identificacao de fontes de PAHs:

> Reconhecimento de padroes de distribuicao:
« Identificacao dos PAHs mais abundantes e forma da distribuicao das séries homdlogas alquiladas;
« Andlise espacial.

> Razoes de diagndstico:

 Racios entre teores de PAHs, cuja predominancia de uns em detrimento de outros remete para
determinada origem.

> Analise de componentes principais:
« Avalia os fatores que contribuem para a variacao entre agrupamentos
de variaveis.
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A - Resultados
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Reconhecimento de padroes de distribuigao

Como se pode avaliar
Petrogénica

> Teor de PAHs discriminado por tipo e por /\ /
nimero de anéis; © % Alquilados

, . - ) Teor de PAHs

» Teor e forma da distribuigao das series parentais

homadlogas alquiladas.

. ~ . Pirogénica
Caracterizacao da origem
O Alquilados
> Petrdleo constituido maioritariamente por € Teor de PAHs
PAHs parentais de 2-3 anéis e tem elevados parentais
teores em PAHs alquilados (predominio dos
PAHs mono/dialquilados);
> Combustao gera PAHs parentais de maior n.° Envelhecimento Mistura de fontes
de anéis e tem abundancia em PAHs - AN

parentais em detrimento de PAHs alquilados. ——
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Ria de Aveiro

Resultados

Reconhecimento de padroes de distribuicao

Rio Tejo
3
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« A2/A4/A6 e T1/T2/T4/T8: € %alquilados e € %PAHs 2-3 e 4 anéis em
A2/A4/A6/T4 embora T1/T2/T8 com € %PAHs 4 e 5-6 anéis ;

18%

nii III ‘) 536 p.g/kg
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« A1/A6/A7/A5 e T7/T10/T4/T9: € teores PAHs parentais em e predominio de
PAHs 5-6 anéis em A1/A7 e T7/T9/T10;

+ A4/A6 e T2/T8: séries com teores semelhantes e em forma de sino ou crescente;

PAHs Alquilados (%)
Total PAHs parentais, exceto Perileno (ug/kg)

* Restantes estacOes: série do naftaleno com teores mais reduzidos e formas
decrescente e crescente para as duas distribuicdes em cada estagao.
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b'morinho- portugal

Resultados

Reconhecimento de padroes de distribuicao

« S3/S4: O %alquilados;
» Todas as estacdes da Ria Formosa: ) %alquilados
« S1/F1/F2 e em especial S2/F3: €) teores PAHs parentais;
» Todas as estacoes dos dois sistemas:
- e = PAHs 4 e 5-6 anéis;

- séries homologas analisadas com formas crescente e
decrescente para a mesma estacao, exceto em F2/F5
que apresentam forma de sino ou crescente.

PAHs Alquilados (%)
Total PAHs parentais, exceto Perileno (ug/kg)
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Combustao Combustio Combustdo  Combustdo
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* Tobiszewski, M. e Namiesnik, J. (2012). Environmental Pollution, 162, 110-119 Fluo/(Fluo+P)
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Perileno

> Origem natural (maioritariamente):

« através de transformagdes da matéria organica em condicOes andxicas (origem diagenética);
« produzido por organismos (origem biogénica);

. . ;. ~ Ria de Rio Ric Ria
> QOrigem pirogenica (combustao). _ Aveiro Tejo Sado  Formesa

* %Per/PAHSs,, . €excedem o critério de 10%*:
perileno de origem diagenética, exceto para nas
estacoes S1, S2, F2 e F3.

* %Per/TpPAHs de 1-4% (origem pirogénica)*:
estacdes S1, S2 e F3.

(souod) sHvddLl/4ad %

% Per/PAHS 5,ngs (barras)

TpPAHs — 16 PAHs EPA, Benzo(e)pireno e Perileno.

*Fang, M.; Lee, C.; Yu, C. (2003). Marine Pollution Bulletin, 46, 941-953.
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Resultados
Analise de Componentes Principais
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b slise 20 e de 27 T, Fator PC1 PC2 PC3 PC4
ubmetidas a analise variavels de amaostras, Variacio 50.8% 17 4% 12.5% 5 6%
. . . Pirogénica Pirogénica
* Obteve-se 4 c_cimponentes principais que explicam Fonte (biomassa) Dissolucdo* (petréleo) e Petrogénica
86,3% da variancia total. e Biogénica Biogénica
N -0,91
F 0,71
Phe 4-6 0,94
Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2 A anéis 0,87
Rotation: Varimax normalized
Extraction: Principal components Fluo 0,52 0,58
0.6 P 0,59 0,57
BaA 0,66 0,47
04 Pirogénica Chr 0,82 3-4
0,2 (petrdleo) B(b+k)F 0,95 anéis
BaP 0,86
0.0 Ind 0,95
0,2 o Pirogénica BD?'ll'\P g’gs
- (Biomassa) ghi 195
8-04 BeP 0,97
(o] s w
S Petrogénica Per -0,79 PAHs
-0,6 C1-N -0,88 Alquilados
0,8 issolucs C2-N -0,70 0,58
g D
ssolieae Cf|:.3l;: PAHs suscetiveis (())’267
- - e a 7
90 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 C2-Phe a degradagao 091
Factor 1 -

- Negrito: peso>0,70.

- Foram excluidos da PCA o Acenaftileno e o Acenafteno por
demonstrarem valores <LOQ para a maioria das estacoes.

- Variaveis sujeitas a PCA normalizadas relativamente ao total de PAHs

*Fang, M.; Lee, C.; Yu, C. (2003). Marine Pollution Bulletin, 46, 941-953. analisados.
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ﬁjrogrcﬁoo Consideracoes Finais

> Reconhecimento de padroes de distribuicao, analise espacial e razoes de
diagndstico possibilitaram verificar que:
« Principal origem é a combustao, especialmente de biomassa mas também de combustiveis fosseis;
« Algumas estacoes com influéncia de atividade portudria tém ligeira assinatura petrogénica.

> A analise de componentes principais diferenciou as variaveis em 4 grupos:
Origem natural e na combustao de biomassa;

Origem natural e na combustao de petrdleo;

Origem petrogénica;

Processos de dissolucao.

» Fontes de PAHs nos sistemas estudados: @ @ .l
4
As 3 abordagens empregues aos dados analiticos fornecem -l
informacao que se complementa e corrobora, possibilitando -
identificar fontes de PAHs de uma forma viavel.
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