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RESUMO

Cerca de 60% das grandes cidades do mundo se desenvolveram em torno dos
estuérios, &reas de importancia econ6mica, por abrigarem industrias e portos; e
bioldgica, onde organismos se reproduzem, refugiam e se alimentam. Contudo, com
0o aumento demogréfico nas regides costeiras, 0s estuarios passaram a receber
maiores quantidades de efluentes domésticos e industriais in natura ou com
tratamento ineficiente que s&o transportados pelas correntes locais antes de se
depositarem. Este trabalho avaliou a origem da matéria organica sedimentar, assim
como o possivel estado de contaminacdo da regido de desembocadura do
Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) localizado na porcdo centro-norte da
planicie costeira paranaense, onde coexistem atividades urbanas, portuarias,
industriais, pesqueiras e agricolas. Os marcadores organicos (hidrocarbonetos
alifaticos, policiclicos arométicos e ester6is) de 20 amostras de sedimentos
superficiais foram obtidos por extracdo em Soxhlet, purificacdo em coluna de
adsorcdo e injecdo de extratos em cromatdgrafo a gas com detector de ionizagéo de
chama (GC-FID) e espectrometro de massas (GC-MS). Os resultados para o total de
HPAs (XHPAs) foram baixos (<LD a 14,41 ng.™ peso seco), inferiores aos reportados
no estuério da Lagoa dos Patos, RS e na regido proxima ao Porto de Paranagua,
PR. Os altos valores da porcentagem de perileno encontrados em 25% dos pontos
amostrados sugerem aporte de matéria organica biogénica. A concentracdo de n-
alcanos totais variou de 0,001 pg.g* a 3,460 ug.g™" (peso seco), valores da mesma
ordem de grandeza dos encontrados em outras areas costeiras brasileiras como na
Baia de Sepetiba, RJ e Lagoa dos Patos, RS mas, inferiores aos de areas
contaminadas por hidrocarbonetos como no estuario de Santos, SP. Além disso,
apenas 10% das amostras apresentaram mistura complexa né&o-resolvida (UCM)
cujas concentragdes (9,32 e 7,90 ug.g™) foram inferiores as verificadas em éareas
contaminadas por 6leo, indicando auséncia de contaminag&o por hidrocarbonetos de
origem antrépica. Os niveis de coprostanol estiveram proximos ao LD do método
indicando, portanto, ndo haver contaminagdo por esgotos. Os esterdis biogénicos
sugeriram contribuicdo de matéria organica autéctone proveniente de cianobactérias
(Trichodesmium), diatoméceas (Skeletonema costatum, Chaetoceros sp),
dinoflagelados e copépodes (Acartia tonsa, O. oswaldocruzi). Além disso, todas as
amostras apresentaram predominancia de n-alcanos de maior massa molecular com
ndmero impar de carbonos e valores elevados de TAR (terrestrial aquatic ratio) (5,2
a 62,0) sugerindo também, aporte de matéria organica de origem continental
(aloctone) proveniente das espécies de manguezal R. mangle e A. schaueriana. A
porcao interna do CEP é caracterizada pela maior presenca de atividades antrépicas
onde ocorre despejo de efluentes, atividades portuérias e urbanas e drenagem
fluvial. Como a regido de estudo ndo apresentou contaminagdo (niveis baixos de
hidrocarbonetos e esterdis fecais em comparacdo com outros locais considerados
contaminados) sugere-se que a capacidade de diluicdo da baia n&o foi atingida.
Ainda, a integracdo dos dados com os de estudos pretéritos realizados na porgéo
interna do CEP permitiu concluir que o material lancado no interior da baia de
Paranagua fica retido em areas proximas as fontes geradoras (portos e areas
urbanizadas).

Palavras-chave: hidrocarbonetos, esteréis, sedimentos, Complexo Estuarino de Paranagua.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

AS ATIVIDADES ANTROPICAS, A INTRODUCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
E O AMBIENTE MARINHO

O crescente desenvolvimento industrial, comercial, turistico e agropecuério
ocorrido nas regifes litordneas tém produzido grandes quantidades de residuos
industriais, materiais de dragagem e esgotos urbanos. Inapropriadamente, 0s corpos
hidricos tém sido frequientemente utilizados como a solu¢cdo mais econémica para o
destino de dejetos, porém com um grande risco de contaminacéo de lagos, rios e
oceanos (JARDIM, 1992).

As principais rotas de entrada dos contaminantes no ambiente marinho séo os
rios, os esgotos domésticos, a atmosfera, as inddstrias, os portos, 0s terminais
petroliferos, as dragagens e os acidentes com navios. A matéria organica de origem
fecal, os elementos metalicos, os hidrocarbonetos e detergentes sdo drenados pelos
rios ou despejados diretamente nos estuarios e atuam como geradores de poluicdo
podendo causar efeitos deletérios sobre a biota e os seres humanos (ABESSA et al.,
2004) além de gerar obstaculos para as atividades marinhas (lazer e recreagéo) e de
pesca, devido a deterioracdo da &gua e reducdo de seus atrativos naturais
(MIRANDA et al., 2002).

Na maioria das regifes litorAneas, o tratamento dos esgotos domésticos
consiste em simples remocé&o de soélidos grosseiros e cloragcdo dos efluentes, sendo
muitas vezes descartados nos corpos d’agua sem qualquer tipo de tratamento.
Consequentemente, a contaminac¢éo por este tipo de dejeto converte-se em um dos
principais problemas brasileiros quanto & preservagdo e utlizacdo dos recursos
hidricos continentais e costeiros (JARDIM, 1992).

Na costa paranaense a maior fixagdo humana (180.000 pessoas segundo
dados do IBGE, 2009) esta distribuida entre os municipios de Guaraquecaba,
Antonina e Paranagua que margeiam o Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) e
desenvolvem suas atividades em fung&o dos portos de Paranagua e Antonina, do

extrativismo pesqueiro e agricola, do turismo e das industrias.
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Como a rede de coleta e tratamento € inexistente ou ineficiente, o esgoto &,
inapropriadamente, langcado nos rios e em canais (ex. Rios Itiberé e Emboguagu e
canal do Anhaia, na Vila Guarani, préximos a cidade de Paranagud) ou diretamente
na baia (KOLM et al., 2002), quando néo é utilizado o sistema de fossas sépticas,
Unica tecnologia de “tratamento” disponivel na regido (MARTINS et al., 2010).

As atividades realizadas nas cidades adjacentes ao CEP (aterros sanitarios,
gueima de biomassa vegetal, a expansdo urbana sem planejamento e a disposi¢éao
inadequada de esgotos), e nos portos de Paranagud e Antonina (dragagens
periddicas para manutencdo dos canais de acesso e bacias de evolucéo, tréfego
constante de embarcagdes, operagdes de limpeza de tanques e pordes, produgéo
de lixo e esgotos das docas e dos navios), constituem também, fontes de
substancias quimicas, devido ao langamento de material fecal, petrogénico e
pirolitico na 4gua que acabam acumulando nos sedimentos (VOLKMAN et al., 1992;
YUNKER et al., 2002a ).

Os contaminantes, introduzidos na coluna d’agua ou associados a matéria
organica particulada, se distribuem em fungdo das forgantes hidrodinamicas no
estuério, podendo ser transportados para locais distantes da fonte até se
depositarem nos sedimentos.

A falsa idéia da utilizacdo dos corpos d’dgua como depuradores naturais,
capazes de diluir toda a carga de esgoto, intensifica 0 uso desse recurso como
receptor ilimitado de material antrépico, acentuando assim, o quadro geral de
poluicdo ambiental. Portanto, é necessério conhecer e distinguir as diferentes fontes
e destinos dos compostos organicos nos ecossistemas, além da quantificacdo de
suas concentragdes, que variam em fungdo ndo apenas das atividades humanas,
mas também de processos nhaturais, podendo ser sintetizados por organismos
terrestres e marinhos.

Compostos organicos tém sido frequentemente utilizados em estudos de
avaliacdo de possivel contaminacdo de regifes costeiras no Brasil e no mundo,
constituindo-se como ferramenta para O monitoramento, gerenciamento e
preservacdo do meio ambiente (COLOMBO et al.,, 1989; MUDGE et al., 1999a,b;
WANG et al., 2001; YUNKER et al., 2003; READMAN et al., 2005; MEDEIROS et al.,
2005; ZAGHDEN et al., 2005; BICEGO et al., 2006; TOLOSA et al., 2009;
CARREIRA et al., 2009).
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Trabalhos pretéritos detectaram no interior do CEP, a presenca de
hidrocarbonetos policiclicos arométicos e hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos e
alcanos isoprenoides) (SEYFFERT, 2008; FROEHNER et al., 2009b; COSTA, 2009;
MANSUR, 2009), de compostos organoclorados — pesticidas e bifenilas policloradas
(PCBs) (KOIKE, 2007; FROEHNER et al., 2009a; COMBI, 2009) e de esterois fecais
(MARTINS et al., 2010), porém a falta de estudos mais abrangentes, envolvendo a
distribuicdo e concentragdo dos compostos organicos nos sedimentos do ambiente
de transicdo entre estuério e plataforma rasa paranaense, e a integragdo destes
resultados com outros estudos, enfocando o entorno da cidade de Paranagua
justifica a necessidade e importancia da realizagéo deste trabalho.

A elucidacdo dos processos naturais e antropicos que determinam a
producdo, transporte e acumulo de matéria organica em sistemas aquaticos é
fundamental para a compreensao dos ciclos biogeoquimicos globais, mas ao mesmo
tempo representa um dos grandes desafios da geoquimica organica em decorréncia
da multiplicidade dos fatores envolvidos (CARREIRA et al., 2009).

Assim, 0 mapeamento geoquimico da area de estudo consistira em mais uma
iniciativa visando o conhecimento ambiental da regido, o que pode auxiliar na
tomada de acdes preventivas relacionadas ao controle das atividades antropicas e
da introducdo de compostos prejudiciais ao ecossistema e a saude humana,
auxiliando no entendimento das mudangas ambientais locais e na caracterizacéo de
processos antrépicos e oceanogréaficos na regido da desembocadura do CEP.

Este trabalho é parte do projeto “Infraestrutura analitica para estudos de
mudangas ambientais na costa paranaense, utilizando marcadores organicos
geoquimicos como indicadores de processos naturais e antropicos” (CNPg/n°
564316/2008-3) que pretende determinar a concentragdo de diferentes marcadores
organicos geoquimicos em sedimentos do litoral paranaense associando o0s
resultados com possiveis fontes biogénicas (marinha e/ou terrestre) e antrépicas

(material fecal e/ou petrogénico) da matéria organica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A maior parte dos sedimentos de um sistema estuarino provém da bacia de
drenagem, da plataforma continental, da erosédo das margens, do fundo do estuério,
da atividade biol6gica ou ainda de aportes antropicos. A granulometria e a matéria
organica associadas ao sedimento estdo ligadas a estas fontes. Os processos
ligados ao aporte fluvial, & acdo de marés e a componentes meteorolégicos também
afetam a dindmica dos processos sedimentares (BONETTI-FILHO, 1996).

Por serem hidrofébicos, os compostos quimicos tendem a ficar adsorvidos no
material particulado depositando-se no sedimento superficial acumulando-se em
niveis mais elevados que os observados na coluna d’agua adjacente, sujeitos a
processos quimicos, fisicos e biolégicos (LAW et al., 1994; KOWALSKA et al., 1994;
KUBICKI et al., 1999). Contudo, o sedimento é também um importante componente
dos ecossistemas aquaticos servindo de substrato para uma grande variedade de
organismos de importancia tréfica e econdbmica (ADAMS et al., 1992).

E neste compartimento que os compostos irdo se depositar e permanecer
constituindo-se como importante receptor de contaminantes e, por isso é escolhido
como a matriz a ser analisada em estudos de avaliagdo da poluicdo organica
(HOSTETTLER et al., 1999).

Por sua capacidade de acumular compostos quimicos ao longo do tempo e
pela sua importancia ecolégica, os sedimentos tém sido utilizados como indicadores
da saude dos ecossistemas aquaticos, podendo ser empregados em estudos de
avaliacdo da origem da matéria organica em ambientes costeiros visando a
identificacdo e o controle do aporte de substéncias degradadoras no ambiente
marinho (MARTINS, 2005).

2.1 MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS

Moléculas orgénicas sdo sintetizadas por organismos marinhos, por plantas
superiores terrestres e pelo homem, podendo atingir os oceanos através de
diferentes rotas (rios, run off continental, deposicdo atmosférica, acidentes com
petroleiros, etc.), sendo transportadas por correntes e forcantes oceanogréficas e

preservadas nos sedimentos marinhos (LOURENCO, 2003).
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Uma das formas de avaliagdo da origem e das fontes destas moléculas
organicas é a utlizacdo dos marcadores organicos geoquimicos, substancias
utilizadas como indicadores de eventos e processos ocorrentes na natureza, que se
caracterizam pela natureza especifica, resisténcia aos processos de degradacéo e
estabilidade quimica. Por sofrer pouca ou nenhuma alteracdo em uma determinada
escala de tempo, podem permanecer no ambiente por longos periodos sem sofrer
transformagdes, mantendo o registro de suas origens (COLOMBO et al., 1989;
EGANHOUSE, 1997; PETERS et al., 2005).

A determinagdo das concentragfes destes marcadores possibilita o
levantamento de dados sobre qualidade ambiental bem como auxilia no
entendimento de processos biogeoquimicos, cujo conhecimento é de grande
importancia econdmica e bioldgica.

Assim, com a finalidade de contribuir com informacdes relacionadas a
geoquimica orgéanica da regido de estudo, foram analisadas as seguintes classes de
marcadores organicos geoquimicos em amostras de sedimentos superficiais: (i)
esterdis fecais e biogénicos (tragadores de poluicdo por esgotos e da origem
marinha ou terrigena da matéria orgénica sedimentar), e (ii) hidrocarbonetos
(indicativos de introducdo de petréleo e derivados, de processos de combustéo de
biomassa vegetal ou de combustiveis fosseis e da matéria organica de origem

biogénica).

2.1.1 Esterdides

Constituintes ubiquos de todos os seres vivos, 0s esterdides sdo compostos
tetraciclicos derivados do esqualeno, com um esqueleto carbdnico basico cujas
moléculas podem conter de 17 a 30 atomos de carbono e grupos metilicos nos
carbonos 10 e 13 (MORRISON et al, 1995; SCHULZ et al., 2006) (Figura 1).
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FIGURA 1: Estrutura basica dos esterdides (MARTINS, 2005).

Os compostos que apresentam um grupo hidroxila ligado na posicdo 3 séo
chamados esterdis e podem ser subdivididos em (i) estendis: ou seja, esterdis
insaturados (Cs ou C7) cujos nomes dos compostos sdo formados pelo sufixo - erol
(por exemplo, o colesterol - 27A°); e, (ii) estanois, que apresentam anéis totalmente
saturados sendo produtos da reducéo de estendis (por exemplo, colestanol - 27A%.
Aos esterdides, incluem-se as estanonas, ou seja, Compostos com grupo cetona no
carbono 3 (por exemplo, coprostanona e colestanona) (MOSS, 1989; BRAUN,
2006).

Sdo compostos quimicos hidrofobicos, cuja origem pode ser natural ou
antropica, utilizados como tracadores de origem da matéria organica sedimentar, na
distingéo entre contribuigdes marinhas ou terrestres e como indicadores de poluigéo
fecal no qual o homem é sua principal fonte (VOLKMAN, 1986; SALIOT et al., 1991;
READMAN et al., 2005).

Associam-se ao material particulado devido ao carater lipofilico e apresentam
resisténcia a degradacdo anaerbbica acumulando-se nos residuos sélidos e, por
conseguinte, nos sedimentos. Todas essas caracteristicas contribuem para
permanéncia dos esterbides neste compartimento por longos periodos viabilizando
sua determinacdo (NGUYEN et al., 1995; HUDSON et al., 2001; AZEVEDO, 2003).

A Figura 2 apresenta os esteroides utilizados neste trabalho.
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FIGURA 2: Estrutura dos esteréis, nomenclatura oficial e usual com abreviacdes aA”® no qual “a” é o
nimero de carbonos e “b”, “c” a(s) posicdo(bes) da(s) ligacdo(6es) dupla(s). Fonte: O autor 2010,
adaptado de CESCHIM, 2010.

Organismos  zooplanctbénicos, fitoplancténicos (microalgas, bactérias,
dinoflagelados e diatomaceas) e plantas superiores sdo 0s responsaveis pela
introducdo natural de ester6is no ambiente (HUDSON et al.,, 2001; MADUREIRA,
2002).

Na composi¢cdo do plancton sdo observados os esterdis C,; € Cg COMO 0S
mais abundantes. Fezes de fito e zobplancton sdo dominadas por esterbis Cy,
enquanto que o zooplancton propriamente dito contém esterdis Cog, particularmente
o0 colesterol. O dinosterol é sintetizado apenas por dinoflagelados, enquanto
brassicasterol é associado a blooms de diatoméceas (VOLKMAN, 1986; VOLKMAN
et al., 1998).

O campesterol, o sitosterol e 0 estigmasterol sdo os principais constituintes de
plantas superiores, porém, também ocorrem em organismos marinhos como as
cianobactérias. A tabela baixo resume as principais fontes e origens dos esteroéis

biogénicos para os sedimentos marinhos (Tabela 1).
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TABELA 1: FONTES E ORIGENS DE ESTEROIS DE ORIGEM BIOGENICA UTILIZADOS NESTE
TRABALHO.

NOME USUAL FONTE (S) ORIGEM REFERENCIA (S)
Colesterol Zoo,.f|toplagctf0n € inh MUDGE et al., 1999a;
(27A5) organismos da fauna Marinha VOLKMAN, 2005
marinha
Blooms de
. 5,22E diatomaceas, . VOLKMAN, 1986;
Brassicasterol (284™) primnesidfitas e Marinha MUDGE et al., 1999a
dinoflagelados
Dehl((;r;)gggzelzs)terol Fitoplancton Marinha MUDGE et al., 1999a
Campesterol Plantas sgperiores, . VOLKMAN, 1986;
(28A5) cloréfitas e Terrestre/marinha LAUREILLARD et al.,
primnesidfitas 1993
Plantas superiores
Estigmasterol (podem ser . VOLKMAN, 1986;
(29A5,22E) encontrados em Terrestre/marinha LAUREILLARD et al.,
primnesidfitas e 1993
diatomaceas)
Plantas superiores e
Sitostesrol microalgas Terrestre/marinha VOLKMAN, 1986;
(294°) (primnesidfitas e MUDGE et al., 1999a
cianobactérias)
D(lg(())gggé;)l Dinoflagelados Marinha VOLKMAN, 1986

Juntamente com a introduc@o de esterdis insaturados chamados parentais,
listados na tabela 1, ocorre uma pequena contribuicdo de moléculas ndo insaturadas
(colestanol, brassicastanol, dehidrocolestanol, campestanol, estigmastanol e
sitostanol), de modo que s&o encontrados nos sedimentos alguns esterdis em pares,
ou seja, o esterol parental e o isomero nao insaturado (VOLKMAN, 2005).

Os esterois saturados podem ser formados nos sedimentos marinhos como
resultado da reducdo bacteriana de outros esterdis saturados, ou ainda, pela
hidrogenacg&o bacteriana de moléculas parentais, sendo que a taxa destas reacfes
aumenta com a diminuicdo do potencial redox do ambiente (WAKEHAM et al.,
2006). Assim, esses compostos podem ser utilizados para caracterizar processos de
preservacdo e degradacdo da matéria organica sedimentar (GAGOSIAN et al., 1980;
JENG et al., 2001).

Com excecdo do colestanol, que ¢é biossintetizado por organismos
plancténicos, os demais isbmeros ndo insaturados podem aparecer no material
particulado provenientes das mesmas fontes dos seus isdbmeros insaturados
(MUDGE et al., 1999a).
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Além disso, segundo GRIMALTI et al. (1990) o colestanol pode ser
encontrado em sedimentos contaminados por esgoto, no qual é produto da
transformacéo diagenética do coprostanol (5> 5a).

O coprostanol é um esterol fecal formado por reducéo bacteriana do colesterol
no intestino de animais homeotermos cuja presenca em sedimentos de regides
costeiras estd associada as fezes de vertebrados superiores, em particular, o
homem, sendo citado como indicador quimico de poluicdo fecal (GRIMALTI et al.,
1990; REDMAN et al., 2005).

O epicoprostanol também é um esterol fecal, mas ndo esti presente em
concentragdes significativas nas fezes humanas (SHERWIN et al., 1993). Entretanto,
sua ocorréncia esta relacionada a processos de digestdo aerdbica de lodos de
estacdes de tratamento de esgotos (LE BLANC et al, 1992; MUDGE et al.,
1999a,b).

A estanona coprostanona também € encontrada em fezes humanas sendo
produzida em quantidade inferior ao coprostanol por ser um produto intermediério da
conversdo do colesterol em coprostanol que é o principal produto de excrecdo
(VENKATESAN et al., 1989; GRIMALTI et al., 1990).

Portanto, os esterdides podem ser utilizados como tracadores de
contaminagdo por esgotos e distingdo entre a origem terrestre e/ou marinha da
matéria organica de acordo com a presenca ou auséncia de compostos especificos,

encontrados no ambiente e razdes especificas entre determinados compostos.

2.1.2 Hidrocarbonetos

S&o compostos organicos abundantes nos ecossistemas costeiros e estao
amplamente distribuidos no ambiente marinho. Estima-se que o aporte de
hidrocarbonetos para o ambiente aquatico seja entre 2,5 e 6,4 milhdes de toneladas
por ano (CLARK, 2001). Podem ser de origem vegetal e animal, estando presentes

na composi¢cao de organismos terrestres e marinhos, do petréleo e derivados.
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As fontes antrépicas para o ambiente marinho sdo os aportes piroliticos
(queima de combustiveis fésseis, carvao mineral e madeira, incéndios florestais e
vulcdes); petrogénicos (operacdo de carga e descarga de petroleiros; atividades
portuérias; acidentes com navios petroleiros e derrames acidentais de petréleo;
extracdo, producao, transporte, estocagem e refino de petroleo e infiltragdes naturais
atravées de fendas dos fundos oceéanicos). A biossintese e a diagénese
(ransformacfBes naturais da matéria organica através de reagbes de
descarboxilacdo e aromatizacdo) sdo 0s processos responsaveis pelos aportes de
hidrocarbonetos biogénicos (UNEP 1991; VOLKMAN et al., 1992; CLARK, 2001).

O despejo de esgotos domésticos e industriais também constitui fonte de
hidrocarbonetos para o ambiente. Os efluentes urbanos apresentam residuos
provenientes de processos de queima da matéria organica, dejetos alimentares, de
incineradores municipais, 6leos e graxas, descartados juntamente com material fecal
diretamente nos corpos d’agua (VOLKMAN et al., 1992; YUNKER et al., 2002a).

A maior contribuicdo para o ambiente marinho refere-se a deposicdo
atmosférica do material particulado proveniente de pirdlise (58% do total) e a
introducdo crénica (22%) devido & drenagem urbana e despejo de efluentes
industriais e domésticos nos rios ou diretamente nos estuérios (CLARK, 2001).

Devido ao caréater hidrofébico, os hidrocarbonetos adsorvem ao material
particulado presente na &gua, precipitando e acumulando nos sedimentos
superficiais. Uma fracdo desses compostos € removida ou degradada por processos
quimicos, fisicos e bioloégicos (como evaporacdo, foto-oxidacdo, dissolucéo,
solubilizagdo e bioacumula¢&o), enquanto que outra permanece nos sedimentos
devido a estabilidade quimica (VOLKMAN et al., 1992). Isso lhes confere um grande
potencial como indicadores dos niveis e origens do material oriundo de fontes
naturais e antropicas no ambiente (FIGUEIREDO, 1999; HOSTETTLER et al., 1999;
ZAGHDEN et al., 2005).

As classes de hidrocarbonetos empregadas neste estudo sé&o apresentadas a

seqguir.
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2.1.2.1 n-alcanos

Sdo hidrocarbonetos alifdticos saturados e de cadeia aberta sem
ramificagbes, podendo ser sintetizados tanto por organismos terrestres, como
plantas superiores, e organismos marinhos, como o fitoplancton e o zooplancton
(NISHIGIMA et al., 2001) (Figura 3). Estes organismos sintetizam um ndmero
limitado de compostos dentro de uma faixa estreita de ponto de ebulicdo sendo que
nos organismos terrestres e marinhos predomina a sintese de n-alcanos com
namero impar de carbono na molécula (VOLKMAN et al., 1980; VOLKMAN et al.,
1992).

HSC\/\/\/\/\/\/\/CHS
CisHao

FIGURA 3: Estrutura basica de um n-alcano (LORENCO, 2003).

No fito e zooplancton marinho e nas algas bentdnicas, os n-alcanos mais
abundantes sdo os que contém entre 15 e 21 &omos de carbono (alcanos
homoélogos de cadeia curta) com predominancia do n-C;7; (BLUMER et al., 1971,
VOLKMAN et al.,, 1992). No entanto, segundo VOLKMAN et al. (1992), algumas
espécies de bactérias e de zooplancton podem produzir n-alcanos de cadeia longa,
sem predominio impar ou par do nimero de carbonos.

Os aportes naturais de origem terrestre sdo constituidos, em sua maioria, por
n-alcanos derivados de ceras cuticulares de plantas vasculares. S&0 compostos de
cadeia longa que contém entre 23 e 35 atomos de carbono com predominancia dos
n-alcanos n-Cy7;, n-Cyy e n-Cz;, conforme constituicio da vegetagdo local
(EGLINTON et al., 1967; PHILP, 1985; YUNKER et al., 2002a).

A tabela 2 apresenta uma sintese da distribuicdo dos n-alcanos nos principais
organismos que contribuem para adicdo destes compostos no ambiente marinho
(PHILP, 1985).



23

TABELA 2: DISTRIBUICAO DOS N-ALCANOS EM ALGAS, BACTERIAS E PLANTAS TERRESTRES
(PHILP, 1985).

Organismo Ambiente Carbono Faixa de
dominante carbonos
Bactérnias fotossintéticas Aquatico Ciz, Cas 14 29
{pelagico)
Bacténas néo fotossintéticas Aguatico Ci7-Cap,Ci7 8 Cos 15-28, 15-29
(béntico)
Fungos - Cag 25-29
Cianobacténas Agquatico Ci7 14-19
{pelagico)
Algas Aguatico Ci7 15-21
{pelagico)
Algas pardas Aquatico Cis 13-26
{béntico)
Algas vermelhas Aquatico Ci7 15-24
{béntico)
Zooplancton Aquatico CieeCa 18-34 ou 20-28
{pelagico)
Plantas superores Termrestre Caz, Cog 0U Cay 15-37

Os hidrocarbonetos do petrdleo tém as mais variadas composi¢des, sendo as
fontes, o petréleo bruto ou os seus produtos derivados como combustiveis, 6leos
lubrificantes, parafinas, entre outros. Os diferentes tipos de petréleo, formados sob
distintas condi¢des fisico-quimicas, apresentam em sua constituicdo uma vasta
diversidade de n-alcanos variando de 1 a 40 &tomos de carbono, com auséncia de
dominancia par ou impar no numero de carbonos nas cadeias moleculares
(BOULOUBASSI et al., 1993; READMAN et al., 2002; LOURENCO, 2003).

2.1.2.2 Alcanos isoprendides

Sao hidrocarbonetos de cadeia ramificada com estrutura molecular comum
derivada do isopreno, um alceno ramificado com cinco atomos de carbono que
constitui a maioria das cadeias carboénicas da natureza (MORRISON et al., 1995;
FIGUEIREDO, 1999; MARTINS, 2001).

Os isoprendides pristano (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e fitano
(2,6,10,14-tetrametil-hexadecano) tém sido frequentemente utilizados em estudos
cujo objetivo seja avaliar a origem de hidrocarbonetos no ambiente marinho pois,

eles sdo encontrados no petrdleo e em organismos marinhos (MARTINS, 2005).
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S&o produtos, principalmente, da degradacdo do fitol (CyH400), um alcool
abundante na natureza e constituinte da clorofila-a. A formagédo de um ou outro
isoprendide esta associada a condi¢cdes oxidantes (pristano) ou redutoras (fitano),
sendo o pristano encontrado em concentragdes superiores ao fitano no ambiente
marinho (CRIPPS, 1989). O fitoplancton, zooplancton e bactérias, contém esses
compostos e privilegiam a formagé&o de pristano (VOLKMAN et al., 1992).

Embora pristano e fitano sejam os isoprendides que se destacam na
composicdo do petréleo bruto, ndo ha predominancia de um ou outro ja que as

concentragdes sao proporcionais (STEINHAUHER et al., 1992).

2.1.2.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPAs sdo compostos quimicos que apresentam em sua estrutura pelo
menos dois anéis aromaticos, sendo o naftaleno (CioHsg) 0 composto mais simples
deles. Os anéis podem apresentar ramificacdes de cadeias alifaticas (alquil HPAS)
como os derivados metilicos do naftaleno e do fenantreno (MANAHAN, 2001). A
Figura 4 resume os principais HPAs reportados em estudos ambientais, destacando
os 16 prioritarios (ndo-substituidos) segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (Environmental Protection Agency — USEPA).

S8o compostos lipossoluveis, carcinogénicos, mutagénicos e tendem a se
acumular nos sedimentos e biota, e adsorver ao material organico particulado. A
formacdo de complexos entre os HPAs e a matéria orgénica dissolvida aumenta com
a massa molecular e a lipofilicidade, diminuindo com o aumento da salinidade
(NEFF, 1985; WANG et al., 2001; NEFF, 2002). Essas caracteristicas permitem que
0S compostos se acumulem nos sedimentos o0 que pode se constituir em ameaca
tanto para os organismos marinhos quanto para a salde do homem ja que os HPAs
bioacumulam (KE et al., 2005).
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FIGURA 4: Estrutura dos principais HPAs utilizados neste estudo destacando os prioritarios segundo
a EPA. Fonte: O autor 2010, adaptado de SEYFFERT, 2008.



26

A origem desses compostos é primariamente associada as fontes antropicas,
especialmente de combustiveis fosseis e seus derivados por processos de
combustédo parcial e pirdlise (contribuigcdes piroliticas), de derrames acidentais de
petroleo (contribuicbes petrogénicas) e de descarte de efluentes domésticos e
industriais (COLOMBO et al., 1989; LAW et al., 1994; YUNKER et al., 2002a).

Podem ser divididos em dois grupos principais de acordo com suas
propriedades fisicas (altos pontos de fusédo e ebulicdo, baixa pressdo de vapor e
solubilidade extremamente baixa em agua), quimicas e bioldgicas, sendo que tais
caracteristicas variam mais ou menos de acordo com a quantidade de anéis.

Os HPAs de menor massa molecular apresentam de 2 a 3 ciclos arométicos
em sua estrutura, tém alta toxicidade aguda, sendo comum a presenca de
homologos alquilados. S&o encontrados no petrdleo e derivados em maiores
quantidades do que os HPAs com mais de 3 anéis, podendo ser associados a
introducéo de combustiveis fésseis (WANG et al., 1999; YUNKER et al., 2002b).

Os HPAs com maior massa molecular apresentam de 4 a 6 anéis, tém baixa
toxicidade aguda, porém s&o carcinogénicos, baixo grau de alquilacdo, se
comparados aos HPAs de menor massa, e estdo associados com a queima de
combustiveis fosseis (gasolina, querosene e diesel), 6leo bruto e processos de
combustdo envolvendo biomassa vegetal e carvdo, quando h& evidéncias destes
eventos (NEFF, 1979; YUNKER et al, 2002b). Sdao mais resistentes a
biodegradacdo do que os HPAs petrogénicos (com 2 - 3 anéis ndo-metilados) devido
a forte interagéo entre estes compostos e o material particulado consolidado, o que
funciona como uma protegéo ao ataque microbiano (BOULOUBASSI et al., 1993).

Nas emissdes resultantes da queima de combustiveis fésseis, pode haver
uma contribui¢cdo importante de HPAs (2 - 3 anéis) ndo-substituidos, como naftaleno,
fenantreno, acenafteno e antraceno bem como dos alquil-fenantrenos. A queima de
carvao e biomassa vegetal (troncos, galhos e vegetacao rasteira) € também fonte de
alquil-HPAs para o ambiente (YUNKER et al., 2003).

O perileno e o reteno sdo 0s principais compostos associados a fontes
naturais e a processos de diagénese de precursores (matéria organica derivada de
diatomaceas e plantas vasculares), sendo formado em sedimentos andxicos
(SILLIMAN et al., 1998). Esta associado também a atividades antropicas como
producdo de coque, residuo de incineradores municipais, combustdo de petréleo e
derivados e de carvéo de alcatrdo (PEREIRA et al., 1999).
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O Complexo Estuarino de Paranagua (25°30'S; 48°25'W) é um dos maiores

estuarios do Brasil, possui uma area de aproximadamente 612 km2 e apresenta uma

grande diversidade de ambientes, incluindo planicies de maré, baixios, ilhas, costdes

rochosos, marismas, rios de maré (gamboas) e manguezais (LANA et al., 2001).

Pode ser dividido em dois eixos principais: (i) eixo norte-sul, formado pelas baias de

Pinheiros e Laranjeiras, e (ii) eixo leste-oeste, formado pelas baias de Antonina e

Paranagua (Figura 5).
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FIGURA 5: Area de estudo hachurada onde os pontos de coleta foram distribuidos

2010, adaptado de IGNACIO, 2007.

. Fonte: O autor
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A baia de Paranagua recebe aporte de material terrigeno dos rios Cachoeira,
Faisqueira, Nhundiaquara e Guaraguagu, além do Itiberé e o Anhaia, que margeiam
a cidade de Paranagua. Na baia de Laranjeiras, localiza-se a enseada do Itaqui,
onde desembocam os rios Guaraquegaba, Serra Negra, Agungui, Tagacaba e
Morato (LANA et al., 2001).

No eixo norte-sul do CEP encontra-se a regido de Guaraquegaba, com
extensos manguezais e pouca acdo antropica, onde foram implantadas varias
Unidades de Conservagio estaduais e federais, destacando-se: Area de Protecéo
Ambiental Federal de Guaraquecaba, Parque Nacional do Superagiii, Area de
Protecdo Ambiental da Serra do Mar e Parque Estadual da llha do Mel (IAP, 2010).

As baias de Antonina e de Paranagua, no eixo leste-oeste, destacam-se pela
maior urbanizacao, atividades portuarias, extrativistas e industriais que ocorrem em
suas margens. Elas abrigam o porto de Paranagua, que esti entre os mais
importantes do pais, o porto de Antonina e o terminal Portuario da Ponta do Félix.
Essa grande concentracdo de terminais portuarios e o intenso trafego de navios de
grande porte sdo provaveis fontes de residuos (lixo, 6leo e derivados, etc.) para o
sistema. Além da atividade portudria, a cidade de Paranagua, que é a mais
importante da regido, com aproximadamente 140.000 habitantes (IBGE, 2009),
abriga industrias e desenvolve atividades turisticas e pesqueiras, sendo um
importante p6lo econémico para o Parand. Do volume das mercadorias exportadas
pelo porto, 27% correspondem a materiais perigosos, associados as atividades das
empresas: Fospar — Fertilizantes Fosfatados, Petrobrds — terminal de inflamaveis,
Catallini e Unido — 6leos vegetais e produtos quimicos (ENGEMIN, 2004).

O clima regional é subtropical mesotérmico Umido com alta taxa pluvial
durante o verdo e moderada no inverno. A temperatura média do ar é de
aproximadamente 21°C e o periodo chuvoso abrange os meses de outubro a marco,
0 que corresponde a primavera e ao verdo. O regime de marés & semi-diurno com
variagOes diurnas (LANA et al., 2001). Na desembocadura da baia de Paranagud, as
médias da maré de quadratura e sizigia sdo, respectivamente, de 1,3 a 1,7 m e na
baia de Antonina, de 2,0 a 2,7 m (MARTINS, 2002).

A regido € influenciada por ventos provenientes dos quadrantes leste e

sudeste, com velocidade média de 4,0 m.s™.
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A distribuicdo da matéria organica dos sedimentos superficiais no Complexo
Estuarino de Paranagua esti condicionada a circulacdo local, sendo que as areas
mais profundas (canais) apresentam, em geral, baixas concentra¢cdes de matéria
organica. Nos setores mais intensos, a matéria organica acompanha a distribuicao
dos sedimentos finos, predominando argila (SEYFFERT, 2008).

A circulacéo é regida basicamente por trés fatores: a descarga de adgua doce,
as correntes de maré e a tensdo do vento. O principal mecanismo de fornecimento
de energia para o sistema sdo as correntes de maré com influéncia sazonal do
aporte fluvial (KNOPPERS et al., 1987, MARONE et al., 1994). O tempo de
renovacao da 4gua doce (tempo de fluxo ou descarga) é de 3 a 10 dias, com média
de 3,5 dias (MARONE et al., 1995), sendo favorecida pelo regime de micromaré e
pela baixa profundidade do sistema.

A composi¢do dos sedimentos do fundo da baia de Paranagué é basicamente
uma mistura de material detritico terrigeno com material biogénico, produzido pelas
associagdes vegetais (manguezais, marismas, etc.) que ocorrem nas margens e
setores internos das gamboas da baia. Os teores de carbonato biodetritico nos
sedimentos de fundo s&o, de modo geral, baixos (NOERNBERG et al., 2008).

BIGARELLA et al. (1978) dividiu em trés categorias fundamentais a
composicao do material de fundo do Complexo Estuarino de Paranagua. Na primeira
encontra-se 0 material procedente direto da planicie costeira, constituido
principalmente por areia fina. A segunda engloba o material de origem flavio-
continental, composta por cascalho, areia, silte e argila. Na terceira categoria
encontram-se o0 material biogénico proveniente do interior do sistema estuarino,
como fragdes de matéria organica e de carbonatos.

Este complexo estuarino apresenta duas conexdes com o oceano Atlantico
denominadas desembocadura norte e sul caracterizadas pela presenga de deltas de
maré formados na plataforma continental rasa (com profundidades < 20 metros).

Segundo LAMOUR (2007), na regido de estudo predominam areias finas a
médias na desembocadura sul, e areias finas a grossas na norte, de
moderadamente a bem selecionados na sul e moderadamente a pobremente
selecionados na norte. Os sedimentos finos, provenientes da cabeceira do complexo
estuarino, ficam retidos na Zona de Méaxima Turbidez (ZMT) e um grande montante

de sedimentos chega a area de desembocadura no sistema costeiro.
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BRANDINI et al. (1996) e REZENDE et al. (1997) mostraram que a
comunidade marinha planctdonica da regido da baia de Paranagua e plataforma
continental rasa é formada por associagdo costeira, composta por espécies de
diatomaceas (Skeletonema costatum, Chaetoceros sp, Diploneis sp, etc.),
cianobactérias (Trichodesmium), algas (Bostrychia, Caloglossa e Catenella) e
copépodes (Acartia tonsa, O. oswaldocruzi, A. lillieborgi,etc.).

O investimento na obtencéo de dados relacionados & desembocadura norte é
menor que na desembocadura sul, via atual de navegagcéo em diregdo aos portos
localizados na porcdo interna da baia e que concentra a maior parte das
informacdes relacionadas a area de estudo (LAMOUR, 2007).

A desembocadura norte é composta por dois canais denominados norte,
localizado a norte da ilha das Palmas, e sueste, localizado a sul da mesma ilha. A
desembocadura sul apresenta um canal denominado Galheta, constantemente
dragado desde 1972 e, atualmente, via de acesso aos portos de Paranagua e
Antonina. Estas obras modificaram a dindmica costeira local amplificando a
interrupcdo da transferéncia de sedimentos da porcao sul para a por¢do norte do
litoral (deriva litoranea), criando uma armadilha de sedimentos (ANGULO, 1999;
LAMOUR, 2007).

Devido as caracteristicas morfolégicas, na desembocadura sul os processos
sedimentares sao regidos pelas correntes de maré, enquanto que na norte, as ondas
e a deriva longitudinal séo os fatores dominantes.

Na desembocadura do CEP ocorrem feigdes deposicionais arenosas,
submersas e semi-submersas, chamadas genericamente de baixios, e interpretadas
como deltas de maré e feicdes assemelhadas (ANGULO, 1999). Essa regido é
constantemente influenciada por ondas e correntes que retrabalham o sedimento e,
consequentemente, todo material a ele agregado (matéria organica e poluentes).

Este material advindo do interior da baia €, em tese, transportado em direcao
a plataforma onde pode se depositar e tornar-se disponivel a biota, atingindo assim,
areas distantes das fontes de poluigé&o.

Dada a grande extensédo do CEP, este trabalho tem como foco a regido da
desembocadura da baia de Paranagud, por ser uma &rea adjacente intimamente
relacionada a este ecossistema de grande importancia ecoldgica, que é afetado por
processos de industrializacdo e urbanizagdo responsaveis pela introducdo de

substancias neste ambiente costeiro.
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4 OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo principal avaliar a concentracdo dos
marcadores organicos geoquimicos através da analise dos sedimentos superficiais
da desembocadura da baia de Paranagua, associando os resultados com possiveis
fontes biogénicas (marinha e/ou terrestre) e antropicas (material fecal, pirolitico e/ou
petrogénico) da matéria orgéanica, auxiliando no entendimento das mudancas
ambientais ocorridas em curta escala de tempo e na caracterizagdo de processos

antropicos e oceanogréficos atuantes nesta regiéo.
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5 AMOSTRAGEM E METODO ANALITICO

5.1 COLETA E TRATAMENTO PREVIO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas amostras de sedimentos em 20 pontos localizados na regiéo
da desembocadura do CEP, em duas campanhas realizadas em janeiro de 2010

(Figura 6).

FIGURA 6: Mapa da area de estudo mostrando os pontos de coleta. Fonte: Laboratério de Fisica
Marinha - CEM/UFPR (2010) e LOGeo — CEM/UFPR (2010).

Em campo, as coordenadas dos pontos foram determinadas utilizando-se um
GPS (Tabela 3). As amostras de sedimento superficial (0 — 3 cm) foram coletadas
com auxilio de um pegador de fundo de inox do tipo Petite ponar, de 0,04 m? de area

amostral.
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TABELA 3: IDENTIFICAGCAO E LOCALIZAGCAO DAS AMOSTRAS.

PONTOS LONGITUDE LATITUDE
1 48,343° 25,533°
2 48,316° 25,550°
3 48,340° 25,590°
4 48,355° 25,599°
5 48,331° 25,631°
6 48,277° 25,606°
7 48,291° 25,585°
8 48244° 25,576°
9 48,239° 25,636°
10 48,205° 25,595°
11 48,208° 25,562°
12 48,241° 25,545°
13 48,178° 25,527°
14 48,169° 25,500°
15 48,194° 25,471°
16 48,213° 25,515°
17 48,254° 25,487°
18 48,267° 25,511°
19 48,289° 25,529°
20 48,334° 25,487°

ApoOs a amostragem, os sedimentos destinados as andlises dos marcadores
organicos geoquimicos foram acondicionados em bandejas de aluminio,
previamente calcinadas em mufla a 400 °C por 4 horas. Para inibir a atividade
bioldgica, foto-oxidacdo ou evaporacdo dos compostos presentes nas amostras, 0s
sedimentos permaneceram congelados em freezer a -20°C até o inicio do tratamento
prévio, que consiste na secagem em estufa a 40°C por 3 dias para eliminacdo de
dgua. Apoés este periodo, os sedimentos foram desagregados e macerados em
almofariz e pistilo de porcelana, acondicionados em frascos de vidro previamente

limpos e calcinados e entéo, destinados a analise laboratorial.
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5.2 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

O método analitico envolvendo os marcadores organicos consiste no
tratamento prévio do sedimento, citado anteriormente, e nas etapas de extracao,
fracionamento, clean-up e injecdo dos extratos em cromatdgrafos a gas com
detector de ionizagdo de chama (GC-FID) e acoplado a um espectrometro de massa
(GC-MS) (Figura 7).

20g sedimentos + 70mL

20¢ sedimentos + 75 mL
(=] i L4
solventes + “surrogates” + Cu

solventes + “surrogates” + Cu

Extracdo em soxhlet (8h)

Evaporacéo até 2mL

Purificacéo (coluna cromatografica
com silica e alumina) i

| H I Eluicio com 15 mL de etanol I
L -

Eluicdocom 10 mL Eluigdocom 15 mL (30%
de n-hexano (F1) DCM em n-hexano) F2

I Derivacio e evaporagao I

I Dissolugdocom 1 mL de n-hexano |

I Transferéncia para ampolas e injecdo das amostras I

1
[Alifaticos (GCFID) | [ HPAS (GCMS) | | Esterois (GC-FID) |

FIGURA 7: Esquema do método analitico utilizado no procedimento laboratorial para obtencdo dos
compostos organicos geoquimicos. Fonte: O autor, 2009.

5.2.1 Anélise de hidrocarbonetos

O método utilizado para obtencdo dos compostos pertencentes a esta classe
esta descrito em MARTINS (2005) adaptado de UNEP (1991).

Aproximadamente 20,00 gramas de sedimento seco foram extraidos em
Soxhlet com 75 mL de uma mistura 50% em volume de n-hexano e DCM por oito

horas.
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A cada frasco de extragdo foi adicionado cobre (para eliminagdo de enxofre
inorganico) e uma solucdo de padrdes surrogates (eicoseno - 50 ng.uL™,
hexadeceno - 50 ng.pL'l e HPAs deuterados - naftaleno-dg, acenafteno-dio,
fenantreno-d,o, criseno-d;, e perileno-d;, - 0,50 ng.uL'l) para avaliacdo do método
analitico empregado e quantificagdo dos compostos a serem determinados.

O extrato é concentrado até 2 mL em um evaporador rotativo a vacuo em
banho-maria a temperatura de 50°C. O volume restante é submetido a cromatografia
de adsorcdo em uma coluna contendo 3,2 g de silica, 1,8 g de alumina (5%
desativadas) e sulfato de sodio. Elui-se a coluna com 10 mL de n-hexano para
obtencdo da fragdo F1, e com 15 mL de uma mistura 30% DCM em n-hexano
obtendo-se a fragao F2.

Estas fragbes foram concentradas em evaporador rotativo a vacuo e
transferidas para ampolas calibradas a 0,5 mL. As ampolas, referentes a fracéo F1
que contém os hidrocarbonetos alifaticos, foram adicionados 50 uL de padréo
interno cromatogréafico (PICG) - tetradeceno (50 ng/uL). As ampolas, referentes a
fracdo F2 que concentram os HPAs, foram adicionados 50 uyL de PICG -
benzo(b)fluoranteno (5 ng/uL).

Os compostos presentes na fragdo F1 foram obtidos através da injecéo de 2
pL do extrato final em um cromatdgrafo a gas (Agilent GC System 7890A Series),
equipado com um detector de ionizagdo de chama (GC-FID) e uma coluna
cromatogréafica Agilent 122-50-32 (DB5) de 30,0 m de comprimento, 0,25 ym de
espessura do filme e 0,25 mm de didametro interno.

Os picos dos compostos foram integrados através do programa HP
Chemstation (G2070 BA), determinando o fator de resposta de cada composto em
relacdo aos padrbes surrogates e os tempos de retengdo dos padrdes externos,
gerando uma curva de calibragdo para cada composto analisado. Para a
quantificacdo das amostras, considerou-se a &rea de cada composto multiplicada
pelo fator de resposta do mesmo, presente na curva de calibragdo, em relagédo a
razdo massa/area do padréo surrogate adicionado em cada amostra no inicio de
cada extracdo. Os tempos de retencdo coincidentes com o verificado nas amostras

foram considerados como sendo dos mesmos compostos (MARTINS, 2001).
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A curva de calibracdo para cada composto foi obtida a partir de sete
concentracdes diferentes (0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,5 ng.uL™), incluindo
a origem do grafico, nos quais o indice de correlagcéo linear de Pearson foi igual ou
superior a 99,5% (r? = 0,995) para todos 0s compostos analisados.

Os HPAs foram analisados no Laboratério de Quimica Orgénica Marinha do
IO-USP através da injecdo de 1 puL da amostra em um cromatografo a gas (Agilent
GC System 6890 Series) acoplado a um espectrometro de massa (GC-MS Agilent
Mass Selective Detector 5973 Network) no modo SIM (System lon Monitoring),
sendo registrados apenas 0s picos relacionados aos dois principais fragmentos (m/z)
caracteristicos de cada um dos compostos analisados. A lista completa dos
fragmentos caracteristicos pode ser verificada em MARTINS (2005).

A coluna capilar utilizada possuia as seguintes caracteristicas: Agilent Ultra 2
com fase estacionéria de 5% fenil-metil-siloxano, 50 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 pm de espessura do filme.

Os picos obtidos no GC/MS foram integrados por um sistema de aquisi¢cao de
dados (HP Enhanced Chemstation G1701 CA). A quantificagdo dos compostos
aromaticos foi feita de forma semelhante aquela apresentada para o0s
hidrocarbonetos alifaticos, porém considerando a area do fragmento principal de
cada composto analisado (MARTINS, 2005).

A curva de calibragdo para cada composto foi obtida a partir de seis
concentracdes diferentes (0,10; 0,25; 0,50; 0,80; 1,20 e 1,50 ng.uL™), incluindo a
origem do gréfico, nos quais o indice de correlagéo linear de Pearson foi igual ou
superior a 99,5% (r? = 0,995) para todos 0s compostos analisados.

A identificacdo dos HPAs foi baseada nos tempos de retencdo dos padrdes

externos e nos fragmentos caracteristicos de cada composto (MARTINS, 2005).

5.2.2 Anélise de esterdides

Para andlise dos esterdides, foi utilizado o método descrito em KAWAKAMI et
al., (2002).

Para a andlise de cada amostra, 20,00 gramas de sedimento foram extraidos
em Soxhlet com 70 mL de etanol e cobre. Para cada frasco de extracdo, foi

adicionado 100 pL de 5a-colestano (10 ng.uL™), utilizado como padr&o surrogate.
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Apos 8 horas, o extrato foi concentrado até 2 mL num evaporador rotativo a
vacuo sendo submetido a cromatografia de adsor¢cdo (clean-up) em uma coluna
contendo 2,0 g de alumina (5% desativada) e sulfato de sddio. A coluna foi entéo,
eluida com 15 mL de etanol, recolhendo-se uma Unica fragéao.

Em evaporador rotativo & vacuo o extrato resultante foi concentrado até,
aproximadamente, o volume de 1 mL sendo transferido para frascos afunilados com
tampas esmerilhadas onde foi evaporado com nitrogénio até a secura. Adicionou-se
40pL  do reagente  N,O-bis(trimetil-silil-triflGor-acetamida)/trimetil-cloro-silano
(BSTFA/TMCS - 99:1) para reacao de derivatizagdo (Figura 8), processo pelo qual
0os ester6is sdo convertidos em éteres trimetil-silicicos (-Si(CHs)s;) através da
substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) pelo grupo (-Si(CHs3)3) do reagente
citado acima. Esta reacdo, que ocorre durante 90 min. a temperatura de 65°C em
banho-maria, melhora a resolugdo cromatogréfica destes compostos.

Entdo, o excesso de reagente foi evaporado com nitrogénio e o solido
resultante foi dissolvido em n-hexano e transferido para ampolas de 0,5 mL

previamente calibradas.

BSTFA/TMCS
X- Si(CH3)
\ ~
— si0
colesterol derivado trimetil-silicico do colesterol

FIGURA 8: Reacdo de derivatizagao dos esteréis (MARTINS, 2001).

Os esterdides foram determinados através da inje¢do de 2 pL do extrato final
em um cromatografo a gas, equipado com um detector de ioniza¢do de chama (GC-
FID) e uma coluna cromatografica Agilent 122-50-32 (DB5) com 30,0 m de
comprimento, 0,25 um de espessura do filme e 0,25 mm de diametro interno.

A identificagdo dos compostos foi realizada através da comparacdo dos
tempos de retengdo dos padrbes externos nas solugdes de diferentes concentragdes
(0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; e 30,0 ng uL™), que contém a maioria dos
esterdis de interesse e que, juntamente com as amostras, foram derivadas e

injetadas, constituindo a curva de calibracgéo.
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O indice de correlagéo linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r* =
0,995) nas curvas de calibragcéo de cada um dos compostos analisados.

Os picos dos compostos foram integrados através do programa HP
Chemstation (G2070 BA) e quantificagdo seguiu 0 mesmo procedimento utilizado
para os hidrocarbonetos alifaticos.

A confirmacdo daqueles compostos que ndo se dispde de padrdes (como € o
caso dos compostos insaturados: dehidrocolesterol (27A°?F), brassicasterol
(28A>?%F), dinosterol (30A%*F) e das moléculas saturadas: dehidrocolestanol (27A%%),

brassicastanol (28A%*), campestanol (28A°%), estigmastanol (29A>%%F

) foi realizada
em um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrémetro de massa (GC-MS). As
quantificagdes foram baseadas no fator de resposta do esterol insaturado ou
saturado imediatamente inferior ou superior em termos de massa molar. Por
exemplo, na quantificacdo do dehidrocolesterol e brassicasterol, utilizou-se o fator de
resposta do colesterol, enquanto para dehidrocolestanol e brassicastanol, utilizou-se
o fator de resposta do colestanol (CHESCHIM, 2010).

A rampa de aquecimento e as condi¢gOes utilizadas para a realizagcdo das
andlises cromatograficas no GC-FID e GC-MS, de modo que resolvessem todos 0s
compostos pertinentes ao estudo, estdo descritas em MARTINS, 2005 e CESCHIM,

2010.

5.3 AVALIACAO DO METODO ANALITICO

Segundo o Guia para Qualidade em Quimica Analitica (Guide to Quality in
Analytical Chemistry, CITAC/EURACHEM, 2002) os brancos de extracdo e a
recuperacdo dos padrbes surrogates sdo parametros que podem ser utilizados na
verificacdo da qualidade analitica do método empregado. Tal procedimento é
realizado simultaneamente aos processos de extracéo e purificagdo (clean-up) das
amostras.

As andlises dos brancos de extragcdo indicam a auséncia ou presenca de
contaminagdo inerente aos solventes orgéanicos (n-hexano, DCM e etanol) e aos
reagentes inorganicos. Esta etapa é importante, pois permite avaliar a presenca de

compostos que podem ser introduzidos nas amostras durante o trabalho laboratorial.



39

Relacionando a quantidade de padréo surrogate adicionado no inicio com a
quantidade obtida ao término do processo de extracdo, esta etapa possibilita estimar
perdas ou ganhos de massa dos compostos analisados durante o procedimento
analitico, configurando-se como importante ferramenta de controle de qualidade do
método (BURNS, 2001). A recuperacdo € obtida a partir de calculos percentuais
referentes & adicAo de um padrdo interno cromatografico (PICG -
benzo(b)fluoranteno-d:, para os HPAs e tetradeceno para os hidrocarbonetos
alifaticos) ao final do processo. A relagdo da quantidade de PICG e surrogates
permite calcular a taxa de recuperacéo do método analitico.

Segundo QIAN et al. (1997) os valores recomendados que norteiam esta
avaliacdo devem ficar dentro de uma ampla faixa (variavel de 40 a 150%), embora
cada laboratorio deva estabelecer sua faixa ideal de trabalho. Esta alta variabilidade
ocorre devido ao comportamento particular que cada composto apresenta ao longo
de todo processo laboratorial.

Um branco de extracdo, com aproximadamente 20,00 g de sulfato de sddio,
foi realizado para cada grupo de 10 amostras para andlise dos hidrocarbonetos.

Os compostos naftaleno, 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno e bifenil ndo foram
considerados na discussdo dos resultados para os HPAs, pois os brancos de
extracdo indicaram tracos de contaminacdo. Para o0s n-alcanos e alcanos
isoprendides, os brancos nédo indicaram a presenca de interferentes.

Esta etapa permitiu a obtengcé@o do valor do limite de deteccdo (LD), que € a
menor concentragdo de analito que pode ser determinada como sendo
estatisticamente diferente do branco. E recomendado que este valor seja trés vezes
o desvio padréo das replicatas dos brancos.

Em geral, os limites de detecgdo para os HPAs variaram entre 0,50 e 1,00
ng.g’, de modo que valores de concentracdo inferior a 0,50 ng.g" ndo foram
considerados (MARTINS, 2005). Para o n-alcanos e alcanos isoprendides, os limites
de variaram entre 0,001 e 0,005 ng.g”, de modo que valores de concentrag&o
inferior a 0,001 pg.g™ ndo foram considerados. Estes valores s&o compativeis com

aqueles verificados por MARTINS (2005), o qual empregou 0 mesmo método.
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Os valores de porcentagem de recuperagdo dos padrdes relacionados a
analise dos HPAs variaram entre 42,4 e 78,0% (média: 60,5 + 12,0) (naftaleno-ds),
42,6 e 173,4% (média: 105,6 * 20,6) (acenafteno-dio), 97,0 e 160,0% (média: 127,8
+ 18,8) (fenantreno-dyg), 57,7 e 91,0% (média: 78,9 + 9,0) (criseno-d;»), 87,6 e
132,6% (média: 105,0 + 13,7) (perileno-di»).

Para o naftaleno-dg e criseno-d;, todas as amostras apresentaram valores
dentro da faixa de porcentagem recomendada. Embora valores acima de 140%
tenham sido encontrados para os demais padrdes, principalmente fenantreno-dio
(30% do total), as médias estiveram dentro do limite aceitavel (40 - 150%).

Para os hidrocarbonetos alifaticos os valores de recuperagdo variaram entre
56,0 e 82,2% (média: 69,0 + 8,4) (eicoseno) e 61,6 e 98,0% (média: 72,3 + 9,3)
(hexadeceno). Em todas as amostras as médias encontradas estiveram dentro da
faixa recomendada (40 - 150%).

Um branco de extragdo também foi realizado para cada grupo de 10 amostras
durante a andlise de esterbides. No branco da extracdo 1, foram identificados os
compostos: dehidrocolesterol (0,02 pg.g™), colesterol (0,02 ug.g™) e sitosterol (0,02
ug.g™). No branco da extracdo 2, os compostos identificados foram: a coprostanona
(0,06 pg.g'), o dehidrocolesterol (0,13 pg.g™t), o colesterol (0,01 pg.g™) e o
estigamastanol (0,03 pg.g™"). Tais valores foram descontados das respectivas
amostras de sedimentos as quais o0s brancos estavam relacionados.

O limite de deteccdo utilizado para o método foi 0,01 pg.g™, como base em
determinagdes recentes efetuadas por CESCHIM (2010).

Para os esterdides os valores de recuperacdo do padrdo surrogate variaram
entre 81,6 e 154,0% (média: 116,8 + 18,4) para as amostras de sedimentos, sendo
gue apenas uma amostra apresentou valor fora da faixa recomendada. Como nao
houve a adicdo de um PICG nas amostras de esterbides, a recuperacdo é uma
estimativa baseada na comparagdo entre as é&reas do padrdo surrogate nas
amostras em relacdo ao valor médio das areas obtidas nas solugdes que compéem

a curva de calibragéo.



41

5.4 ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratério de Oceanografia
Geolégica (LOGeo) do Centro de Estudos do Mar (CEM/UFPR), onde o teor de lama
(% silte + argila) e demais fracdes foram obtidas segundo o método de peneiramento
e pipetagem (SUGUIO, 1973).

Aproximadamente 50 gramas de sedimentos foi submetida aos processos de
peneiramento a intervalos de 0,5 @ para analise de sedimentos grossos e, para
sedimentos finos (menores que 0,062 mm), & pipetagem com intervalos de 1 &
seguindo o método proposto por CARVER (1971) e SUGUIO (1973).

Posteriormente, o parametro granulométrico estatistico (diametro médio) foi
calculado com o auxilio do software Sysgran 3.0 (CAMARGO, 2006). Optou-se por
interpolar os dados pelo método IDW (Inverse Distance Weighted), cujo modelo

estatistico é o inverso das distancias.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 GRANULOMETRIA

Os dados granulométricos fornecem informacdes sobre as fontes e a
dispersdo dos sedimentos, podendo ser inferidas relacbes com o regime de maré,
processos fluviais ou ainda, refletir o resultado de atividades antropicas como a
dragagem de canais e a ocupagdo das margens continentais responsaveis pela
introducéo de substancias no meio.

As correlagbes entre o tamanho do grdo e os niveis de matéria organica e
contaminantes possibilitam o entendimento dos principais aportes naturais e
antropicos. Geralmente quanto maior a quantidade de sedimentos finos (silte e
argila), maior ser4 a capacidade de adsorver e acumular compostos organicos
(DARLING et al., 2002).

Todos o0s pontos apresentaram predominédncia de sedimentos arenosos,
sendo que em alguns deles (#13, #14, #18 e #20) foram verificadas maiores
porcentagem de areia muito fina (silte+argila) (Tabela 4).

Os sedimentos foram classificados, de acordo com o didmetro médio, desde
areia grossa a areia muito fina com predominancia de areia fina. A desembocadura
norte apresentou manchas de sedimentos constituidos por areia média,
caracteristica ausente na desembocadura sul onde se observou predominancia de
sedimentos finos, dados estes, condizentes com os reportados por LAMOUR (2007)
(Figura 9).
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TABELA 4: DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS DA DESEMBOCADURA DO
CEP.

AMOSTRAS % CASCALHO % AREIA % SILTE % ARGILA
#1 0,06 99,94 0,00 0,00
#2 0,32 99,68 0,00 0,00
#3 0,03 99,97 0,00 0,00
#4 0,11 99,89 0,00 0,00
#5 0,06 99,94 0,00 0,00
#6 0,06 99,94 0,00 0,00
#7 0,00 100,0 0,00 0,00
#8 0,12 99,88 0,00 0,00
#9 0,07 99,93 0,00 0,00
#10 2,21 97,79 0,00 0,00
#11 0,04 99,96 0,00 0,00
#12 0,00 100,00 0,00 0,00
#13 0,00 85,73 11,50 2,77
#14 0,00 92,04 5,68 2,27
#15 0,00 100,0 0,00 0,00
#16 0,24 99,76 0,00 0,00
#17 1,00 99,00 0,00 0,00
#18 5,04 89,16 4,10 1,70
#19 3,12 96,88 0,00 0,00

#20 0,00 92,31 5,69 2,00
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FIGURA 9: Mapa de distribuicdo do didmetro médio dos sedimentos de fundo da regido da
desembocadura do CEP e areas adjacentes. Fonte: LOGeo-CEM/UFPR, 2010.

As duas desembocaduras apresentam diferencas hidrodinamicas,
morfolégicas e sedimentares demonstradas pela presenca de pontais rochosos,
feicbes de fundo e caracteristicas sedimentares (LAMOUR, 2007).

Os pontais rochosos presentes na desembocadura sul conferem maior
projecao as correntes de maré na plataforma rasa em direcdo ao quadrante SE,
causando o efeito molhe hidraulico que acaba retendo os sedimentos transportados
pela deriva longitudinal formando o banco da Galheta na regido da desembocadura
sul (ANGULO, 1999; LAMOUR, 2000; LAMOUR et al., 2007; LAMOUR, 2007).



45

A conformacdo descontinua dos bancos arenosos com outros bancos na
desembocadura norte influencia a energia das ondas na plataforma rasa fazendo
com que elas atinjam o continente com maior energia. Assim, segundo LAMOUR
(2007) essa seria a principal mecanica de transporte, em sedimentos arenosos, na
plataforma continental rasa da regiédo de desembocadura do CEP. Por outro lado, a
distribuicdo de sedimentos finos esté relacionada a uma variedade de mecanismos
hidraulicos responséaveis pelo transporte desses sedimentos em direcdo ao
continente ou em direcdo a plataforma devido aos fluxos de maré vazante (SWIFT,
1976; POSTMA, 1967 apud LAMOUR, 2007), fato verificado por NOERNBERG
(2001) na observacéo de plumas de sedimentos finos a partir da desembocadura da
baia.

Lamour (2007) observou dois padrbes de transporte na desembocadura norte,
composta por dois canais. O canal Sueste apresenta predominancia de dire¢do de
vetores para o interior do estuario, e o canal norte apresenta predominancia de
vetores direcionados para a plataforma. Além disso, os sedimentos dragados,
depositados na proximidade do ponto 10 sdo remobilizados pelo sistema de ondas
S-SE. Sendo assim, os sedimentos que transpdem a desembocadura sul do CEP,
de acordo com a corrente de deriva longitudinal, tendem a alimentar o sistema de
bancos que constitui o delta de maré vazante da desembocadura norte LAMOUR,
2007. Assim, todas essas caracteristicas poderiam explicar a distribuicdo dos
sedimentos na &rea de estudo que apresentou uma regido preferencial de acumulo

de sedimentos finos (silte+argila) no quadrante nordeste.

6.2 AVALIACAO DA ORIGEM E FONTES DOS HIDROCARBONETOS

6.2.1 Hidrocarbonetos alifaticos

As concentracdes de n-alcanos totais (X Cio — Cao) variaram de < LD a 3,46
Hg.g" (#16 e #18 respectivamente) (média = 0,34 + 0,78). Nos pontos #13, #14, #18
e #20, com maiores porcentagens de silte e argila, foram obtidas também as

maiores concentragdes de n-alcanos totais.



46

Os pontos #18 e 20#, localizados na desembocadura norte, apresentaram
valores elevados de concentragcdo de n-alcanos totais, quando comparados aos

demais (respectivamente, 3,46 ug.g™e 1,06 ug.g™) (Figura 10).
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FIGURA 10: Variagdo das concentracdes de n-alcanos totais por pontos amostrados. Fonte: LOGeo-
CEM/UFPR, 2010.

A distribuicBo dos n-alcanos por pontos mostrou contribuicdo de
hidrocarbonetos de origem biogénica continental devido a predominancia de n-
alcanos impares de maior massa molecular (n-Cz3 — Css) € homodlogos impares de
cadeia longa (n-Cz7, n-Ca, N-Cs1), que séo encontrados nas ceras cuticulares de
plantas superiores (YUKER et al, 2002a). A tabela 5 contém os compostos e razdes

utilizadas neste trabalho.
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TABELA 5: CONCENTRACOES DOS N-ALCANOS, ALCANOS ISOPRENOIDES, MCNR, EM Eg.g'l, E PARAMETROS DE AVALIACAO DE FONTES DE
HIDROCARBONETOS ALIFATICOS.< LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; NC': FITANO<LD; NC% PRISTANO<LD; NC* MCNR<LD; NC* CONCENTRACAO(QES)
DO(S) COMPOSTO(S) (CADEIA CURTA)<LD; NC% n-Ci; <LD; NC® n-Cys <LD; ALCANOS TOTAIS: SOMATORIO DOS COMPOSTOS n-Cio AO n-Cuo; PRIS/FIT: RAZAO
ENTRE O PRISTANO E O FlTANO, TAR: Z(C27+C29+C31)/Z(C15+C17+C19); |PCA . 1/2*((2 C25+C27+C29+C31+C33)+( 2 C27+C29+C31+C33+C35))/(Z C26+C23+C30+C32+C34).
CONTINUA.

n-alcanos (pg.g'l) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11 #12 #13 #14 #15 #16 #17 #18 #19 #20
n-Cyo 0,001 0,001 <LD 0,001 <LD <LD <LD 0,001 0,001 <LD 0,002 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cu1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD <LD 0,002 <LD <LD
n-Ci» <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD
n-Ci3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD <LD 0,01 <LD 0,001
n-Ciq 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,002 <LD <LD <LD 0,004 0,001 0,001
n-Cis 0,001 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,006 <LD <LD <LD 0,045 <LD 0,002
n-Cis 0,002 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD 0,003 <LD <LD 0,001 0,009 0,001 0,002
n-Ci7 0,008 0,01 <LD <LD 0,001 <LD <LD 0,001 0,001 0,001 <LD 0,001 0,002 0,027 <LD <LD <LD 0,29 0,001 0,014
n-Cig 0,002 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,002 <LD <LD <LD 0,01 0,001 0,002
n-Cig 0,004 0,003 0001 0,001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0004 0001 0001 0001 0023 0001 0,005
n-Cazo 0,002 0,002 0002 0,002 0001 0001 0001 0002 0002 0,002 <LD <LD 0,001 0,002 <LD <LD 0,001 0,007 0,001 0,002
n-Cy; 0,005 0,01 0,001 0,001 <LD <LD 0,001 0,001 0,000 0,001 <LD <LD <LD 0,003 <LD <LD <LD 0,031 <LD 0,005
n-Cy 0,002 0,002 <LD 0,001 <LD 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD 0,002 <LD <LD <LD 0,012 <LD 0,004
n-Cys 0,01 0,005 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 0,01 <LD <LD <LD 0,061 <LD 0,021
n-Ca4 0,005 0,002 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,005 <LD <LD <LD 0,029 <LD 0,011
n-Cys 0,041 0,022 <LD <LD <LD <LD 0,003 0,003 0,001 <LD <LD 0,001 0,007 0,041 0,001 <LD <LD 0,217 <LD 0,085
n-Cys 0,014 0,009 <LD <LD <LD 0,001 0,008 0,003 0003 0001 0,002 0002 0005 0,011 0,004 <LD 0,002 0,065 <LD 0,025
n-Cz7 0,074 0,042 0,002 0,006 0003 0,004 0017 0012 0,008 0,005 0,007 0005 0,017 0,067 0,008 <LD 0,003 0,41 0,004 0,145
n-Cos 0,036 0,022 0,002 0,006 0,004 0004 0,021 0,011 0,01 0,005 0,005 0,009 0,01 0,026 0,008 <LD 0,002 0,156 0,002 0,057
n-Cyg 0,163 0,091 0,003 0,008 0,007 0006 0025 0,022 0,013 0007 0011 0,008 0029 0134 0,012 <LD 0,003 0,934 0,009 0,295
n-Cazo 0,028 0,019 0,002 0,005 0002 0004 0,021 0,01 0,011 0,006 0,002 0,002 0006 0,022 0,005 <LD <LD 0,126 <LD 0,048
n-Cs; 0,096 0,062 0,002 0,006 0,006 0,005 0,02 0,016 0,01 0,006 0,006 0,005 0,019 0,082 0,008 <LD 0,001 0513 0,006 0,167
n-Caz 0,018 0,012 <LD 0,002 0,001 0,002 0,012 0006 0005 0,002 0,003 0003 0006 0015 0,005 <LD <LD 0,073 0,001 0,03
n-Cssz 0,051 0,035 <LD 0,002 0,002 0001 0,009 0,007 0004 0001 0005 0,004 0,011 0,048 0,005 <LD 0,001 0,286 0,005 0,092
n-Css 0,005 0,004 <LD <LD <LD <LD 0,005 0,001 0,002 <LD <LD <LD 0,002 0,005 0,002 <LD <LD 0,023 <LD 0,012
n-Css 0,014 0,01 <LD <LD 0,001 <LD 0,003 0,002 <LD <LD 0,001 <LD 0,003 0,018 0,001 <LD <LD 0,084 <LD 0,023

n-Cse <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,007 <LD 0,002
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n-alcanos (pg.g'l) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11 #12 #13 #14 #15 #16 #17 #18 #19 #20
n-Caz <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0014 <LD 0,003
Nn-Csg <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,007 <LD 0,002
n-Cso <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,007 <LD 0,001
n-Cao <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0003 <LD 0,002
PRISTANO 0,001 0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,004 <LD <LD <LD 0,019 <LD 0,002
FITANO 0,009 0,006 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD <LD 0,006 <LD 0,002
Alcanos Totais 0,583 0,366 0,015 0,040 0,029 0,030 0,147 0,100 0,073 0,036 0,045 0,043 0,120 0,537 0,060 0,001 0,015 3,459 0,033 1,059
MCNR <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 9,317 <LD 7,902
Pris/Fit 0,11 0,17 NC! NC! NC! NC! NC! NC! NC? NC! NC! NC! NC! 4,00 NC! NC! NC! 3,17 NC! 1,00
pristano/n-C17 0,13 0,10 NC® NC® NC? NC® NC® NC? NC? NC? NC® NC? NC? 0,15 NC® NC® NC® 0,07 NC? 0,14
fitano/n-C18 4,50 6,00 NC® NC? NC® NC® NC? NC® NC® NC? NC® NC® NC? 0,50 NC® NC? NC® 0,60 NC! 1,00

MCNR/Alcanos Totais  NC* NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? NC? 2,69 NC? 7,46
TAR 2562 13,93 7,00 1900 800 1500 62,00 2500 1550 850 24,00 9,00 2167 7,65 2800  NC* 7,00 5,19 9,50 28,90
IPCA 4,07 3,73 1,75 1,62 2,64 1,45 1,10 1,92 1,15 1,38 2,46 1,41 2,79 4,56 1,42 NC* 2,00 5,18 8,00 4,38
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De forma geral, as concentragcbes de n-alcanos obtidas neste trabalho
sugerem aporte de matéria organica terrestre natural. Os valores de alcanos totais
sdo inferiores aos reportados em areas consideradas contaminadas como no
estuario de Santos, SP (3,91 a 114 ug.g™) (BICEGO et al., 2006) e no canal de S&o
Sebastido, SP (1,10 a 28,00 pg.g™) (SILVA et al., 2010), e da mesma ordem de
grandeza dos encontrados em outras areas costeiras brasileiras, consideradas
isentas de contaminagdo por hidrocarbonetos do petréleo, como na Baia de
Sepetiba, RJ (0,26 a 2,65 ug.g") (CARREIRA et al., 2009) e na Lagoa dos Patos,
RS (0,20 a 7,50 pg.g™) (MEDEIROS et al., 2005).

A MCNR ou UCM (Unresolved Complex Mixture) é composta por um conjunto
de hidrocarbonetos diversos que ndo podem ser resolvidos através das técnicas
cromatograficas atuais, impossibilitando a identificacdo e quantificacdo
individualizada dos compostos (GOUGH et al.,, 1990; VOLKMAN et al., 1992;
READMAN et al., 2002). Ela é verificada pela elevagédo abrupta da linha de base
(rampa ou “morro”) durante o registro cromatografico e, apesar da dificuldade
analitica, sua presenca nos sedimentos pode ser relacionada a residuos de 6leo
bruto intemperizado e/ou degradado por microorganismos sendo, portanto, utilizada
como critério conclusivo para determinacdo da contaminagdo de sedimentos
marinhos por petréleo (UNEP, 1991; BOULOUBASSI et al., 1993).

Ambientes costeiros onde n&o se verifica aporte de hidrocarbonetos de
origem petrogénica, mas aportes significativos de matéria organica podem
apresentar MCNR, porém, com concentracdes inferiores a 10 pyg.g™* (TOLOSA et al.,
1996) e, resultante da degradagéao bacteriana (VENKATESAN et al., 1982).

Nos pontos #18 e #20 foi verificada a presenca de hidrocarbonetos alifaticos
ndo resolvidos (MCNR), sendo as concentragdes iguais a 9,32 e 7,90 pg.g™,
respectivamente. Estas amostras correspondem a apenas 10 % do total analisado e
apresentam valores inferiores a 10 pg.g™ sugerindo n&o haver contaminagdo por
hidrocarbonetos petrogénicos.

Os valores das concentracbes da MCNR sao inferiores aos reportados por
BICEGO et al. (2006) no estuario de Santos, SP (39,7 a 2015 ug.g™) considerado
contaminado por hidrocarbonetos do petroleo e sdo da mesma ordem de grandeza
dos reportados por SEYFFERT (2008) na Baia das Laranjeiras e Pinheiros (0,11 a
11,67 pg.gh), no eixo leste-oeste do Complexo Estuarino de Paranagua e

considerados sem influéncia antropica direta.
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A razdo MCNR/n-alcanos permite avaliar a origem e o grau de contaminagao
dos sedimentos, sendo que valores inferiores a 10,0 podem indicar input recente
e/ou abundancia de hidrocarbonetos naturais (ZAGHDEN et al., 2005; TOLOSA et
al., 2009).

O valor da razdo MCNR/n-alcanos totais nos pontos #18 e # 20 foi inferior a
10 (respectivamente 2,69 e 7,46) indicando que os hidrocarbonetos alifaticos néo
resolvidos podem ser resultado da degradacé@o da grande contribuicdo de matéria
organica continental de origem natural (MATSUMOTO et al., 1983; ZAGHDEN et al.,
2005).

O quociente entre a matéria organica terrestre e marinha TAR (do inglés
Terrestrial Aquatic Ratio), (representado pela equacgéo [Cy7 + Cyg + C31]/[Cys + Cy7 +
Ci9)) foi obtido para distingdo das fontes da matéria organica biogénica encontrada
nos sedimentos da area estudada, visto que a contribuicdo antropica ndo é
significativa. Segundo PETERS et al. (2005) e BOURBONIERE et al. (1997), altos
valores indicam maior contribuicdo terrigena em relagdo as fontes marinhas de
matéria organica.

Os valores da razdo TAR variaram de 5,2 a 62 (média= 17,90 + 13,33) e
sugerem o predominio de contribui¢des terrigenas (PETERS et al., 2005), ou seja,
que a matéria organica é al6ctone, possivelmente proveniente das florestas de
manguezais encontradas no entorno do Complexo Estuarino de Paranaguéd
constituindo-se como fonte de hidrocarbonetos biogénicos que sédo transportados
pelas correntes e acabam se depositando nos sedimentos da &rea de estudo.
Segundo LANA et al. (2001), as areas entre marés que circundam a baia séo
colonizadas pelas espécies de mangue: Rhizophora mangle, Avicennia schaueriana,
Laguncularia racemosa, Conocarpus erecta (Figura 11). Como CARREIRA et al.
(2009) concluiu que a matéria organica aloctone para a baia de Sepetiba (RJ) era
proveniente das espécies de manguezais A. schaueriana e R. mangle e ambos os
trabalhos apresentam a mesma distribuicdo de n-alcanos quanto ao numero de
carbonos na cadeia, pode-se hipotetizar também que essas mesmas espécies sdo
as fontes de hidrocarbonetos biogénicos terrestres para a desembocadura do CEP.

Ainda, os baixos valores de n-alcanos de cadeia curta (< Ci9) podem estar
associados a altas taxas de degradacao dos compostos mais leves na coluna d’agua

ou a uma baixa produtividade marinha local (XU et al., 2006).
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FIGURA 11: Areas de manguezal do Complexo Estuarino de Paranagua. Fonte: BRAUN, 2006.

O indice Preferencial de Carbono (IPC) avalia a predominancia de n-alcanos
de cadeias carbOnicas impares sobre as pares e permite diagnosticar a origem
continental (natural ou antropica) ou marinha da matéria organica. Neste estudo foi
utilizado o IPC alto (IPC,) (BOURBONNIERE et al., 1997) que engloba os n-alcanos
de maior massa molecular (n-Czs — n-Css) relacionados ao aporte de plantas
vasculares, derivados de fragdes pesadas do petrdleo (6leo bruto e lubrificante) e
produtos de combustédo. Os valores de IPC, em torno de 1,00 indicam, geralmente,
predominancia de n-alcanos de origem antrdpica, provenientes de contaminacao
petrogénica (ABOUL-KASSIM et al., 1996). Os valores entre 4,00 e 7,00 indicam n-
alcanos de origem biogénica e terrigena, podendo estar associados a processos de
deposicéao de material continental (HOSTETTLER et al., 1999).

Os pontos #6, #7, #9, #10, #12 e #15 apresentaram valores de IPCa entre
1,00 e 1,50, o que poderia ser um indicativo de n-alcanos de origem petrogénica
para os sedimentos destes locais (ABOUL-KASSIM et al., 1996). Contudo, as baixas
concentracdes de n-alcanos totais sugerem néo haver contaminacgédo por petroleo e,

portanto, este indice ndo € conclusivo para tal avaliacao.
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Nos pontos #18 e #20, onde foram verificados hidrocarbonetos alifaticos néo
resolvidos, o valor do IPCa foi, respectivamente, 5,18 e 4,38, sugerindo

hidrocarbonetos de origem biogénica e terrigena.

6.2.2 Alcanos isoprendides

Os valores das concentragdes de pristano e fitano em todos os pontos foram
proximos ou abaixo do limite de detec¢do do método (< 0,001 pg.g™h). A maior
concentracdo de pristano foi verificada no ponto #18 (0,019 pg.g™), enquanto o
ponto #1 apresentou o maior valor de fitano (0,009 ug.g™).

A razdo entre as concentracdes desses isoprendides (Pris/Fit) é uma
ferramenta utilizada para avaliar o possivel grau de contaminagdo dos sedimentos
marinhos de modo que valores entre 3 e 5 indicam ndo contaminagdo, enquanto
que, em sedimentos com indicios de introducé@o de petrdleo e derivados, os valores
estdo entre 1,0 e 1,5 (STEINHAUER et al., 1992).

Os valores da razéo Pris/Fit para os pontos #1, #2 e #20 foram menores ou
proximos a 1,00 sugerindo a presenca de hidrocarbonetos de origem petrogénica
(STEINHAUER et al., 1992). No entanto, a auséncia de MCNR (#1 e #2) e a baixa
concentragdo de n-alcanos totais ndo confirmam esta hipotese. Em relacdo ao ponto
20, apesar da presenca da MCNR, o valor da concentracao inferior a 10 ug.g™ e o
baixo valor da razdo MCNR/n-alcanos totais indicam ndo haver contaminagéo por
hidrocarbonetos. Para os pontos #14 e #18 foram obtidos valores maiores que 1,00
(4,00 e 3,17 respectivamente) sugerindo aportes biogénicos para os sedimentos.

Em amostras sob contaminac@o de petréleo e derivados, pode-se avaliar o
grau de degradacéo e intemperismo do 6leo no meio ambiente, através das razdes
pristano/n-Cy; e fitano/n-Cig, j& que 0s n-alcanos de cadeias ndo ramificadas sdo
preferencialmente degradados por microorganismos marinhos em detrimento dos
isoprendides (WANG et al., 2001; BICEGO et al., 2006). Em areas contaminadas por
petroleo e derivados, valores superiores a 2,00 sugerem residuos degradados, e

valores mais baixos, contaminagéo recente (COLOMBO et al., 1989).



53

As razbes pristano/n-C;7 (0,13 e 0,10) e fitano/n-C5 (4,50 e 6,00) para os
pontos #1 e #2 respectivamente, sugerem tanto a presenca de residuos degradados
quanto aportes recentes de hidrocarbonetos. J& nos pontos #14, #18 e #20 os
baixos valores obtidos em ambas as razdes indicaram aporte recente de
hidrocarbonetos para os sedimentos (COLOMBO et al., 1989).

Tendo em vista as baixas concentragdes de pristano, fitano e n-alcanos de
menor massa molecular (C,;7 e Cig), a utilizacdo das razdes envolvendo estes

compostos fica comprometida e as avaliagbes geradas sé&o pouco conclusivas.

6.2.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)

Para avaliagéo e interpretacdo das fontes de HPAs na regido de estudo foram
obtidos o somatério do total de 42 compostos quantificados (Y} HPAs) para cada
amostra, excetuando-se o perileno e o reteno cuja origem pode estar associada a
fontes naturais. Como os HPAs alquilados séo encontrados em concentragdes
elevadas na maioria dos tipos de petroleo e derivados, o somatorio desses
compostos (D Alquil HPAs) também foi obtido, pois sdo indicadores da introducéo
dos combustiveis fosseis no meio ambiente (WANG et al., 1999; YUNKER et al.,
2002b).

Para a distincdo entre as fontes petrogénicas e piroliticas foram utilizados,
respectivamente, o somatorio dos compostos de menor massa molecular metilados
(OHPAs de 2 — 3 anéis arométicos ndo substituidos) (WANG et al., 1999) e o
somatério daqueles com maior massa molecular ndo metilados com exce¢é&o do
reteno e perileno (3 HPAs de 4 — 6 anéis aromaticos) (NEFF 1979; YUNKER et al.,

2002b). A tabela 6 apresenta os compostos e razdes utilizadas.
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TABELA 6: CONCENTRACOES DOS HPAS EM ng.g™* E PARAMETROS DE AVALIACAO DAS FONTES. < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECGCAO; $HPAS*: SOMATORIO
DOS COMPOSTOS COM EXCECAO DO PERILENO E RETENO; SALQUIL-HPAS: SOMATORIO DOS HPAS ALQUILADOS; %PERILENO: RAZAO ENTRE O PERILENO E
$(FLUORENO, FENATRENO, ANTRACENO, FLUORANTENO, PIRENO, BENZO(A)ANTRACENO, CRISENO, BENZO(B)FLUORANTENO, BENZO(J)FLUORANTENO,
INDENO[1,2,3-C,DJPIRENO E DIBENZO(A,H)ANTRACENO); NC" PERILENO<LD; NC%: ANTRACENO<LD; NC* FENANTRENO<LD; NC* FLUORANTENO<LD; NC*
PIRENO<LD; NC® BENZO(A)ANTRACENO<LD; NC® CRISENO<LD; NC’: INDENO<LD; NC?® BENZO(G,H,)PERILENO<LD; NC°: METILFENANTRENOS<LD; NC': 4-6
ANEIS<LD; NC™:2-3 ANEIS<LD. CONTINUA.

HPAs (ng.g™) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11 #12 #13 #14 #15 #16 #17 #18 #19 #20

HPAs (2-3 anéis)

acenaftileno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,50 0,52 <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD
fluoreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,86 1,02 1,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD
fenantreno 0,57 0,68 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,77 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD
antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,68 <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD

HPAs (4-6 anéis)

fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD 1,40 2,87 3,22 3,45 <LD <LD <LD <LD <LD < LD
pireno < LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD 0,9 2,19 2,3 1,23 <LD <LD <LD <LD <LD < LD
benzo(c)fenantreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,56 0,76 0,82 0,59 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(a)antraceno < LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD <LD 0,64 0,64 <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD
criseno < LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD <LD 1,00 1,27 0,87 <LD <LD <LD <LD <LD < LD
benzo(b)fluoranteno <LD 0,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD 1,20 <LD <LD

benzo(j+ k)fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,65 <LD <LD <LD <LD 0,95 <LD <LD
benzo(e)pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,59 0,68 0,54 <LD <LD <LD 0,91 <LD <LD
benzo(a)pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
indeno [1,2,3-c,d]pireno < LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,86 <LD < LD
dibenzo(a,h)antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(b)criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

benzo(g,h,i)perileno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,44 <LD <LD
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HPAs (ng.g'l) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #H1 #8 #9 #10 #11 #12 #13 #14 #15 #16 #17 #18 #19 #20
Alquil-HPAs

S -C1 - fenantreno <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 057 057 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
S-C1 - naftaleno <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,98 1,64 1,47 258 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
>-C, - naftaleno <LD 0,52 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,1 <LD 0,56 2,04 <LD <LD <LD 2,35 <LD 0,8
S-Cs - naftaleno <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
metilfluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
metilpireno <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
metilcriseno <D <LD N.D <D <D <LD <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
outros

reteno <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
perileno 2,34 245 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 341 <LD <LD <LD 1509 <LD 8,00
Pardmetros de Avaliagao

SHPAs* 0,57 1,70 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 12,57 1228 1441 1130 <LD <LD <LD 871 <LD 080
> Alquil-HPASs <LD 0,52 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,08 2,21 2,60 4,62 <LD <LD <LD 2,35 <LD 0,80
>HPAs (2-3 anéis) 0,57 0,68 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,63 1,52 2,23 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
>HPAs (4-6 anéis)* <LD 0,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,86 8,55 9,58 6,68 <LD <LD <LD 6,36 <LD <LD
Z(2-3)/%(4-6) N.C"° 2,4 N.CYM ONCOM ONCOM NCYM NCOM NCUM NG NCOM 34 0,44 0,5 0,69 N.C™'™ NCY™ NCY™ 037 NCYM NCP
%perileno 80,4 675 NC* NC* NC* NC* NC* NC* NC* NC* NC* NC* NCc* 381 NC* NC® NC* 81,0 NC* 1000
Ant/ X-178 NC' NCc' NCY NC* NCcY NCcY NCc* NCcY NCc* NCc* NC' NCc NCc® NCc' NCc'* NCc' NCc'® NCc' O NC'? O NC'?
FI/ 2-202 NCc®* NeCc®* Nc?* NCc* o NC NC* NC* NC* NC* NC 061 0,57 0,58 074 NC** NC* NC* NC* NC* NC*
BzA/ 2-228 NC® NC®* NC®* NC* NC* NC* NC* NC*® NC*® NC* NC*® 039 034 NC® NC* NC* NC* NC*® NC* NC®®°
Ind/ 2-276 NC™® NCc™® NCc™® NCc™® O NCc™® o NCc™® o NCcT® O NC™® o NC™® O NCcT® O NC™® O NC™® O NC™® O NC™® NC™® O NCT® NCT® 056 NCT® O NCT®
Co-fen/ Z-(Co+Cy)fens  N.Cc°® NcC°® NC* NC* NC* NC* NC® NC? NC* NC® NC° NC? NcC? NCc? Nc? Nc? Nc? Nc? NCc? Nc?°
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O somatorio dos 42 HPAs analisados (ZHPAs* — excecdo do perileno e
reteno) variou de <LD a 14,41 ng.g™ sendo que as concentracdes superiores a 10
ng.g” foram verificadas nos pontos #11, #12, #13 e #14, localizados na porgéo
nordeste da area de estudo, nos quais os dois Ultimos pontos apresentam maior

porcentagem de sedimentos finos (silte+argila) (Figura 12).
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FIGURA 12: Variacdo das concentracbes do XHPAs* por pontos amostrados. Fonte: LOGeo-
CEM/UFPR, 2010.
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Para a caracterizagdo da qualidade dos sedimentos quanto & introducdo dos
HPAs, o valor do somatério de HPAs foi comparado com o nivel estabelecido pela
Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), sendo 1684
ng.g™ para TEL e 16770 ng.g™ PEL.

O valor do TEL (Threshold Effect Level) representa a concentracdo minima a
qual séo esperados efeitos deletérios a biota e o do PEL (Probable Effect Level)
representa a concentracdo acima da qual € freqiientemente esperado efeito adverso
na biota. Na faixa entre TEL e PEL situam-se valores nos quais ocasionalmente
esperam-se tais efeitos (LONG et al., 1995).

Assim, as concentracdes de HPAs totais encontradas estiveram bem abaixo
dos valores propostos pela EPA e néo atingiram, portanto, o menor valor limite.

A relagdo entre os compostos contendo 2 — 3 anéis e 4 — 6 anéis pode
fornecer informagbes quanto a origem (fonte predominante) destes HPAs nas
amostras. Valores maiores que 1,00 para a razdo 22-3/24-6 indicam fonte
predominantemente petrogénica e valores menores que 1,00 podem indicar maior
contribuicdo de HPAs piroliticos (WANG et al., 1999).

Nos pontos #12, #13 #14 e #18, foi verificado o predominio de HPAs de 4 - 6
anéis, indicado pelos baixos valores da razdo 22-3/24-6 (0,37 a 0,69) sugerindo
aporte de hidrocarbonetos piroliticos (WANG et al., 1999), enquanto nas amostras
#2 e #11, predominaram os HPAs de menor massa molecular (razéo igual a 2,40 e
3,40, respectivamente) indicando hidrocarbonetos de origem petrogénica. Nas
demais amostras, as concentragdes estiveram abaixo do LD.

As fontes desses compostos para a area de estudo podem estar relacionadas
as atividades portuarias (portos de Antonina e Paranagud), realizadas na por¢éo
interna do CEP, drenagem fluvial, trdfego de navios e embarcagf6es menores, lixdes,
queima de combustiveis fésseis e biomassa vegetal provenientes dos municipios
gue margeiam a regido de estudo (YUNKER et al., 2003; MANSUR, 2009).

Para distingéo das fontes, YUNKER et al. (2002b) sugerem o uso de rela¢tes
diagnésticas entre compostos de mesma massa molecular a partir de concentracdes
individuais de determinados HPAs como fenantreno, antraceno (M.M = 178),
fluoranteno, pireno (M.M = 202), benzo(a)antraceno, criseno (M.M= 228),
indeno[1,2,3-c,d]pireno, benzo(g,h,i)periieno (MM = 276), fenantreno e
metilfenantrenos com o objetivo de identificar as possiveis fontes de HPAs nos

sedimentos marinhos (Tabela 7).
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TABELA 7: ~PARAMETROS DE AVALIACAO UTILIZADOS PARA DISTINGAO DAS FONTES DE
INTRODUCAO DE HPAS. O AUTOR (2010) ADAPTADO DE YUNKER et al., 2002b.

PARAMETROS DE AVALIACAO CRITERIOS FONTES
Razdo Ant/ Z-178 N .
0,00-0,10 - Introduc8es petrogénicas
Razao entre o antraceno e a soma dos - i .
0,10-0,20 | - Mdltiplas fontes (petroleo e combustéo)
isbmeros de massa molecular 178
> 0,20 - Combustao (diferentes tipos)
(fenantreno e antraceno)
Razéo FI/ Z-202 - IntrodugBes petrogénicas
0,00 - 0,40
Razéo entre o fluoranteno e a soma dos 0.40 — 0.50 - Combustao de petrdleo e derivados
isbmeros de massa molecular 202 ’ ’ - Combustédo de biomassa vegetal e
> 0,50
(fluoranteno e pireno) carvao
Razéo BzA/ Z-228
Raz&o entre o benzo(a)antraceno e a 0,00 -0,20 - Introdugdes petrogénicas
soma das concentragdes dos isomeros de | 0,20 - 0,35 | - Mdltiplas fontes (petréleo e combust&o)
massa molecular 228 (benzo(a)antraceno > 0,35 - Combustao (diferentes tipos)
e criseno)
Razédo Ind/ Z-276 N .
- Introdug6es petrogénicas
Razéo entre o indeno[1,2,3-c,d]pireno e a 0,00-0,20 5 ) .
- Combustao de petrdleo e derivados
soma dos isémeros de massa molecular | 0,20 -0,50
) ) - Combustéo de biomassa vegetal e
276 (indeno[1,2,3-c,d]pireno e > 0,50
. . carvao
benzo(g,h,i)perileno)
- -(Cot+
Co-fen/ Z-(Co+Cy)fens - Introducdes petrogénicas
Associa a concentragdo do fenantreno 0,00 -0,40 .
. - Combustéo de petroleo e derivados
(C,) com a soma das concentragfes dos | 0,40 — 0,50
. A ~ - Combustéo de biomassa vegetal e
metilfenantrenos (C,) e o isbmero nao- > 0,50

alquilado (fenantreno)

carvao

Os valores das razoes entre o fluoranteno e os isbmeros de mesma massa

molecular 202 (fluoranteno e pireno) puderam ser calculadas apenas para 0s pontos

#11, #12, #13 e #14 e entre o indeno[1,2,3-c,d]pireno e a soma dos isdbmeros de

massa molecular 276 (indeno[1,2,3-c,d]pireno e benzo(g,h,i)perileno) apenas para o

ponto #18, e indicaram, como fontes de HPAs para os sedimentos, a queima de

carvao e biomassa vegetal.
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A razéo entre o benzo(a)antraceno e a soma das concentragdes dos isomeros
de massa molecular 228 (benzo(a)antraceno e criseno), obtidas apenas para 0s
pontos #12 e #13, indicou combustdo de diferentes tipos como fonte de HPAs para
os sedimentos. Os valores das razdes ndo foram obtidos para todos os pontos
porque as concentragfes dos compostos estiveram frequentemente abaixo do limite
de deteccéo.

A porcentagem de perileno (concentracdo de perileno em relagéo ao total de
HPAs nado-substituidos) € um parémetro utilizado para diferenciagdo das fontes da
matéria organica para os sedimentos, nos quais valores acima de 10 séo indicativos
de fontes biogénicas (COLOMBO et al., 1989; BAUMARD et al., 1998; READMAN et
al., 2002).

Os valores da % perileno (38,1 — 100,0) sugerem aporte de matéria organica
biogénica. Os altos valores encontrados para os pontos #1, #2, #14, #18 e #20 sé&o
possivelmente associados a introdugcdo de precursores diagenéticos do perileno,
como os provenientes dos manguezais localizados no entorno da baia de
Paranagua, sendo, portanto, matéria organica continental.

Apesar de indicios da presenca de HPAs de origem antropica relacionada as
possiveis fontes destes compostos para a area de estudo (derrame de 6leo, queima
de combustiveis fésseis, atividades portuarias, trafego de navios, run off continental,
etc.) ndo foi verificada contaminagdo, pois os valores obtidos para o ZHPAs sé&o
bastante inferiores aos encontrados em outras regides consideradas impactadas
como no porto de Boston nos EUA (7.300 a 358.000 ng.g™") (WANG et al., 2001), no
estuario de Santos,SP (80 a 42.390 ng.g™ e 22,6 a 68.130 ng.g™) (NISHIGIMA et al.,
2001; BICEGO et al., 2006 respectivamente) e na Baia de Guanabara no RJ (83 a
2.427.277 ng.g™") (FARIAS et al., 2008).

S&o valores da mesma ordem de grandeza encontrados por MUNIZ et al.
(2006) na regido costeira de Ubatuba, SP (0,16 a 18,4 ng.g*) e inferiores aos
reportados por MEDEIROS et al. (2005) no estuario da Lagoa dos Patos, RS (38 a
11.779 ng.g™) por MANSUR (2009) na regido préxima ao porto de Paranagua, PR
(44,6 a 121,5 ng.g™") e por FROEHNER et al. (2009b) na Baia de Paranagua, PR
(26,33 a 406,76 ng.g™).
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6.3 AVALIACAO DA ORIGEM E FONTE DE ESTEROIDES

6.3.1. Esterdis fecais

O coprostanol, utilizado como indicador de matéria organica de origem fecal
foi detectado em 40 % das amostras analisadas, porém as concentragfes foram
iguais ao LD do método (0,01 ug.g™) e inferior a 0,10 ug.g™* indicando, portanto, ndo
haver contaminagéo por esgotos nos sedimentos (WRITER et al.,1995).

As concentragdes de coprostanona variaram de <LD a 0,25 pg.g™ sendo
inferiores as reportadas por MARTINS et al.,, 2010 na por¢éo interior da baia de
Paranagud, PR (<LD a 0,60 pg.g™). Outro esterol fecal, o epicoprostanol, ndo foi
detectado (< LD) em nenhum dos pontos da &rea de estudo (Tabela 8).

Os valores das concentragbes de coprostanol sdo da mesma ordem de
grandeza dos reportados por MARTINS et al. (2010) em locais inseridos no
Complexo Estuarino de Paranagué, como a Baia de Pinheiros, PR (<LD a 0,01 pg.g’
') e Baia das Laranjeiras, PR (<LD a 0,017 pg.g™), por MUNIZ et al. (2006) na Baia
de Ubatuba, SP (0,03 a 0,27 pg.g™") e por CARREIRA et al. (2009) na Baia de
Sepetiba, RJ (0,01 a 0,42 pg.g™), locais considerados livres de contaminacdo por
esgotos. As concentragfes obtidas foram bastante inferiores as encontrados por
READMAN et al. (2005) no Mar Negro, Rissia (0,54 a 5,4 ug.g™) e por MUDGE et
al. (1997) na llha Barreira Ria Formosa, Portugal (0,10 a 41,8 ug.g™?), locais
considerados contaminados devido a elevada introducao de esgotos.

Ainda, quando comparadas com outros locais na costa brasileira, as
concentragdes de coprostanol na desembocadura do CEP foram bem menores que
as encontrados na Baia de Guanabara, RJ (40,0 pg.g™t) — (préximo ao rio Iguacu)
(CARREIRA et al., 2004), no rio Capibaribe, PE (média= 3,03 = 2,30 ug.g’)
(FERNANDES et al., 1999) e na Baia de Santos, SP (8,51 pg.g’— proximo ao
emissario submarino) (MARTINS et al., 2008a). Esses locais apresentam altos
valores de coprostanol possivelmente associados ao grande aporte de esgoto

proveniente de cidades com popula¢éo superior a 1 milhdo de habitantes.
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TABELA 8: CONCENTRAGOES DE ESTEROIS FECAIS, EM pg.g" E PARAMETROS DE AVALIAGAO QUANTO A CONTAMINAGAO POR ESGOTOS.<LD: ABAIXO DO
LIMITE DE DETECCAO; NC': COPROSTANOL<LD; NC* COLESTANOL<LD.

Esterois fecais (ug.g™) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10  #11  #12  #13  #14  #15 #16  #17  #18  #19  #20
coprostanol 0,01 0,01 0,01 <LD <LD 0,01 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 0,01 <LD 0,01 <LD
epicoprostanol <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
coprostanona 0,04 0,05 <LD 0,02 0,04 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 <LD <LD <LD 0,07 <LD <LD <LD 0,25 <LD 0,05

Pardmetros de avaliagéo

coprostanol/(coprostano+colestanol) 0,08 0,07 NC* NC' NC' 033 033 Nc' NC NC'  NC' NC' NC' NG NC 0,5 NC? NC' 050  NC

coprostanol/colesterol 0,03 002 1,00 NC' NC' 011 010 NC' NC NC'  NC'  NC'  NC' NC NC' 005 014 NC' 011 NC!
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Como néo é consensual a utilizacdo apenas da concentracdo de coprostanol
como indicador da contaminagdo por esgotos, complementarmente, alguns autores
sugerem a utilizacdo de razdes entre os diferentes esterois, para confirmar a

auséncia de contaminacgéao fecal na regido estudada (Tabela 9).

TABELA 9: CRITERIOS UTILIZADOS PELOS REFERIDOS AUTORES PARA DISTINGAO ENTRE A
MATERIA ORGANICA DE ORIGEM ANTROPICA E NATURAL.

PARAMETROS DE AVALIACAO CRITERIOS FONTES REFERENCIA
<0,10 yg.g™ Naturais WRITER et al.,
Requer 1995;
coprostanol 0,10 — 0,50 pg.g™ Squer GONZALEZ-
confirmacéo OREJA et al
1 Introducgéo de v
> 0,50 ug.g esgotos 1998
<0,30 Naturais
Requer GRIMALT et
coprostanol/(coprostanol+colestanol) 0,30-0,70 confirmacéo al., 1990
>0.70 Introducéo de
' esgotos
Introducéo de MUDGE et al.,
coprostanol/colesterol >0,2 esgotos 1997

A razao coprostanol/(coprostanol+colestanol) indicou matéria orgénica natural
nos sedimentos dos pontos #1 e #2 (0,08 e 0,07 respectivamente). Enquanto que
para os pontos #6, #7, #16 e #19, os valores, estiveram entre 0,33 e 0,50, ainda
abaixo do limite estabelecido para contaminacgdo fecal (> 0,70) (GRIMALT et al.,
1990).

Ainda, a razdo coprostanol/colesterol também foi utilizada para avaliacdo do
aporte de esgotos na regido de estudo. Os valores desta razdo variaram de 0,02 a
0,14 para os pontos #1, #2, #6, #7, #16, #17 e #19, indicando auséncia de material
fecal (MUDGE et al., 1997). Embora, o ponto #3 tenha apresentado um valor alto
desta razéo (1,00), isso se deve a baixa concentragéo de colesterol (0,01 pg.g?) e

nao deve ser interpretado como um local contaminado por esgotos.




63

6.3.2 Esterdis associados a fontes biogénicas

O somatério do total de esterdis (Zesterdis*) variou de 0,07 a 7,89 ug.g* (#3 e
#18 respectivamente) (Tabela 10). As maiores concentragfes foram observadas
tanto na desembocadura sul (#1 e #2) quanto na norte (#18 e #20), sendo que
nestes dois Ultimos pontos foram encontradas maiores porcentagens de sedimentos
finos. Sobre a plataforma rasa, nos demais pontos, as concentragdes foram
relativamente menores excetuando-se o ponto #14 onde também ha maior

porcentagem de sedimentos finos (Figura 13).
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FIGURA 13: Variagdo das concentracdes do ZXesterdis* por pontos amostrados. Fonte: LOGeo-
CEM/UFPR, 2010.
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TABELA 10: CONCENTRAGOES DOS ESTEROIS ANALISADOS EM jg.g” E PARAMETROS DE AVALIAGAO DA ORIGEM E TRANSFORMAGAO DA MATERIA ORGANICA.
<LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; NC% COLESTANOL<LD; NC* SITOSTANOL<LD; NC* SITOSTEROL<LD; NC*CAMPESTEROL <LD; YESTEROIS*: NAO INCLUI
COPROSTANONA. CONTINUA.

Esterdides (pg.g'l) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11 #12 #13 #14 #15 #16 #17 #18 #19 #20
dehidrocolesterol (27A°?*%) 0,15 0416 <LD 001 002 001 002 006 002 002 0,09 01 013 0,3 006 004 002 065 001 051
dehidrocolestanol (27A%*) 002 001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 001 003 <LD <LD <LD 007 <LD 005

colesterol (27A%) 030 065 00l 012 129 009 01 029 013 013 017 027 041 074 025 02 007 054 009 065
colestanol (27A°) 012 014 <LD 002 005 002 002 006 003 003 002 003 009 023 003 00l <LD 015 00l 026
brassicasterol (28A°>%%F) 028 071 001 006 013 003 005 013 009 009 005 006 016 051 007 003 002 03 004 03
brassicastanol (28A%F) 009 012 <LD 001 002 <LD 001 004 002 002 00l 00l 005 014 002 <LD <LD 024 001 022
campesterol (28A°%) 025 043 <LD 005 019 003 007 017 008 011 006 006 02 06 008 003 002 16 006 055
campestanol (28A°%) 014 011 001 002 003 001 002 005 003 003 003 003 009 021 004 002 002 02 005 041
estigmasterol (20A%%%F) 024 032 00l 003 007 002 003 009 005 005 003 003 011 014 004 002 002 1,91 004 047
estigmastanol (29A%%) 005 004 <LD 001 001l 00l 001 003 002 002 <LD <LD 002 018 <LD <LD <LD 045 <LD 0,09
sitosterol (29A°) 029 042 <LD 005 010 003 005 013 007 009 004 005 018 064 005 003 003 037 004 077
sitostanol(29A°%) 022 018 <LD 002 003 001 002 006 002 003 002 002 012 04 002 <LD <LD 051 002 061
dinosterol (30A%) 097 08 002 005 008 003 006 02 006 007 008 006 034 128 007 003 003 09 008 212
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Pardmetros de Avaliagao

> esterdis*

colestanol/colesterol (27A°/
27A%)

sitostanol/sitosterol (29A°/
29A%)

razdo campesterol (28A%) :
estigmasterol (20A%%):

sitosterol (29A°%)

3,13

0,40

0,76

1,00

0,96

1,16

0,43

0,07

NC®

NC®

0,45

0,17

0,40

1,00

0,60

1,00

2,02

0,04

0,30

1,00

0,37

0,53

0,30

0,22

0,33

1,00

0,67

1,00

0,47

0,20

0,40

1,00

0,43

0,71

1,31

0,21

0,46

1,00

0,53

0,76

0,62

0,23

0,29

1,00

0,63

0,88

0,69

0,23

0,33

1,00

0,45

0,82

0,60

0,12

0,50

1,00

0,50

0,67

0,72

0,11

0,40

1,00

0,50

0,83

1,91

0,22

1,00

0,55

0,90

5,40

0,31

0,63

1,00

0,23

1,07

0,73

0,12

0,40

1,00

0,50

0,63

0,42

0,05

0,24

NC?

1,00
1,00

1,50

7,89

0,28

1,37

1,00

1,19

0,23

0,46

0,11

0,50

1,00

0,67

0,67

7,01

0,40

0,79

1,00

0,85

1,40
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A andlise individual dos compostos por pontos mostra maior contribuicdo de
esterdis presentes em organismos marinhos (colesterol, dinosterol e brassicasterol)
quando comparados aos demais cujas origens podem ser terrestres e marinhas
(campesterol, estigmasterol e sitosterol), evidenciando a importancia de fontes
naturais marinhas para os sedimentos.

O colesterol foi encontrado nos sedimentos da regido de estudo em maiores
quantidades tanto na plataforma rasa (nos pontos onde ha maior porcentagem de
silte+argila) quanto na por¢cdo mais interna da baia (nas duas desembocaduras)
mostrando que h& uma ampla distribuicdo de organismos planctdnicos que acabam
sendo transportados estuario adentro pelas correntes (Figura 14).

A comunidade fitoplanctbnica da plataforma do Paranid é formada por
associacdo costeira, composta por espécies neriticas eurihalinas e diatoméaceas
bénticas ressuspendidas. Foram encontradas cianobactérias (Trichodesmium),
diatoméaceas (Skeletonema costatum, Chaetoceros sp., Navicula sp, Melosira sp,
Coscinodiscus sp, etc.) e dinoflagelados. A comunidade de macroalgas € composta
por algas vermelhas como: Bostrychia, Caloglossa e Catenella. O zooplancton
(espécies estuarinas e marinho-estuarinas) € dominado por copépodes (Acartia
tonsa, O. oswaldocruzi, A. lillieborgi, P. acutus e O. hebes) que podem constituir
importantes fontes de colesterol para os sedimentos da &rea (BRANDINI et al., 1996;
LANA et al., 2001).

FERNANDES (1992) verificou a presencga de blooms de Phaeocystis sp, logo
apés um bloom de diatomaceas na regido costeira do litoral do Parana. A
Phaeocystis sp € uma microalga primnesiofitas, possivel fonte de brassicasterol para
os sedimentos, assim como as diatomaceas (VOLKMAN, 1986; MUDGE et al.,
1999). J& os dinoflagelados, apesar de menos abundantes do que 0s outros grupos,
constituem-se como possivel fonte de dinosterol uma vez que, também foram
encontrados na plataforma paranaense

O sitosterol também pode ser encontrado em plantas superiores, contudo, a
distribuicdo desse composto foi semelhante a encontrada para o colesterol e
dinosterol (Figura 15), de origem tipicamente marinha, o que sugere a importancia
de fontes autéctones de sitosterol para a regido. (VOLKMAN, 1986; MUDGE et al.,
1999).
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Como os esterdis ndo insaturados podem ser formados nos sedimentos
marinhos como resultado da redugdo bacteriana de esterdis, ou ainda, pela
hidrogenacgéo bacteriana de moléculas parentais, estes compostos séo utilizados na
caracterizacdo de processos de degradacdo e preservacdo da matéria organica
sedimentar (GAGOSIAN et al., 1980; JENG et al., 2001).

Neste trabalho foram utilizadas as razfes colestanol/colesterol (JENG et al.,
1996) e sitostanol/sitosterol (MUDGE et al., 1999) as quais, altos valores sugerem
transformagbes diagenéticas (hidrogenacdo do composto parental por agéo
bacteriana).

Ainda, a utilizacdo de razbes entre o0s esterdis parentais e seus isbmeros
saturados permite avaliar o carater 6xico/anoxico dos sedimentos, pois a presenca
dos esterdis saturados indica processos de redugdo bacteriana da matéria organica
(VOLKMAN, 2005; WAKEHAM et al., 2006).

Com excegao do ponto #18, (cujo valor da razéo sitostanol/sitosterol foi maior
do que 1,0), os valores das razbes colestanol/colesterol e sitostanol/sitosterol para
os demais pontos calculados, foram inferiores sugerindo auséncia de
transformagbes diagenéticas (MUDGE et al., 1999; JENG et al., 1996). Isso € um
indicativo de que a matéria organica presente no sedimento superficial analisado
sofreu pouca ou nenhuma transformacdo na coluna d’agua durante a deposi¢éo,
bem como apds sua incorporagéo ao fundo marinho. Os valores de ambas as razdes
sugerem que por toda a regido de estudo o sedimento apresenta carater 6xido, ou
seja, hd um quadro de deposicdo de matéria orgéanica fresca (Figuras 16 e 17)
(WAKEHAN et al., 2006; COSTA et al., 2010).

VOLKMAN (1986) sugere a razdo campesterol:estigmasterol:sitosterol para
distincdo da origem da matéria orgénica. Estes esterdis séo frequentemente
associados a matéria organica terrestre embora também possam ser produzidos por
organismos marinhos. Assim, sedimentos contendo matéria organica de origem
terrestre irdo apresentar valores préximos a 1,0/1,6 /6,6 ou 1,0/ 1,4 / 4,0 uma vez
que algas marinhas apresentam menores quantidades de estigmasterol e
campesterol. Valores inferiores a esses séo indicativos, portanto, de fontes marinhas

desses esterdis para o sedimento (COSTA et al., 2010).
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por pontos amostrados. Fonte: LOGeo-
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Assim, a relagcédo campesterol:estigmasterol:sitosterol sugere fontes marinhas
de esterdis possivelmente associadas aos organismos plancténicos (primnesiofitas
(Phaeocystis sp), diatomaceas (S. costatum, Chaetoceros sp., Navicula sp, Melosira
sp, Coscinodiscus sp) e cianobactérias (Trichodesmium)) (BRANDINI et al., 1996;
LANA et al.,, 2001). Em todos os pontos os valores estiveram abaixo daqueles
propostos por VOLKMAN (1986) quando relacionados & plantas vasculares, exceto
para o ponto #3 no qual ndo foi obtido devido & concentragdo do campesterol estar

abaixo do limite de deteccgdao.
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7 CONCLUSAO

A avaliacdo dos aportes naturais e antropicos nos sedimentos da
desembocadura do estuario possibilitou compreender quais as fontes e origem da
matéria organica e, consequentemente, a identificagdo, concentragdo e distribuicéo,
dos compostos ali presentes.

Os niveis das concentra¢des do somatdrio dos n-alcanos e HPAs indicam que
a regido da plataforma rasa paranaense nao recebe aporte significativo de material
de origem antropica, apesar de as razfes diagnoésticas envolvendo n-alcanos e
alcanos isoprendides sugerirem presenca de material petrogénico e os HPAs
estarem relacionados a combustdo (tanto de biomassa vegetal quanto de
combustiveis fésseis). Também néo foi verificado aporte de esgoto urbano uma vez
que as concentracdes de coprostanol foram baixas.

A area recebe material de origem terrestre natural cuja fonte, possivelmente,
esta relacionada as florestas de manguezal constituidas de plantas superiores (R.
mangle e A. schaueriana) responsaveis pela introdugdo de hidrocarbonetos de tal
origem. Ha também contribuicdo de matéria organica natural marinha proveniente de
organismos planctonicos mesmo em pontos localizados mais internamente (#1, #2 e
#20). Isto pode ser explicado, pelo fato desses organismos e/ou sedimentos que
contém compostos adsorvidos, serem transportados estuario adentro (até o limite da
area de estudo onde foi possivel a analise) ou ainda pela presenca de espécies de
organismos zooplanctdnicos marinho-estuarinos que habitam este ambiente de
transicdo, e por isso a presenca de esterdis biogénicos marinhos numa regido que
nao € estritamente marinha.

A presenca dos hidrocarbonetos alifaticos ou dos esterdis biogénicos permite
a distincdo das fontes (marinha ou terrestre). Porém, neste estudo, a avaliagdo das
fontes e origem da matéria organica natural foi possivel através da identificacdo de
hidrocarbonetos alifaticos especificos (proveniente de plantas superiores) e esterois
biogénicos (provenientes de organismos marinhos) demonstrando a importancia da
utilizac&do conjunta de ambos os marcadores na interpretagdo dos resultados, uma
vez que os hidrocarbonetos alifaticos ndo indicaram fontes marinhas e os esterois

nao indicaram fontes terrestres.
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Comparativamente & desembocadura sul, foram obtidas maiores
concentragdes dos marcadores organicos em pontos localizados na desembocadura
norte no quadrante nordeste, sobre a plataforma rasa. Esse fato pode ser explicado
pela granulometria dos pontos #13, #14, #18 e #20 (que apresentaram maior
porcentagem de sedimentos finos), mas também, pode estar relacionado ao
transporte, paralelo a costa, proporcionado pela deriva longitudinal. Na maré
vazante, a matéria organica advinda do interior do estuério, atinge a plataforma rasa,
e entdo, pode se depositar nas regides mais proximas a desembocadura ou ser
transportada na diregdo norte, onde foram verificadas as maiores concentragdes de
compostos provenientes de fontes continentais.

Ressalta-se também que, como ha descarte de material dragado do interior
do estuario nas imediacbes dos pontos #9 e #10, é possivel que os compostos
organicos presentes nagueles sedimentos também sejam transportados em direcdo
a plataforma rasa, ou seja, a area de descarte pode ser considerada importante
fonte de hidrocarbonetos provenientes das atividades humanas, que carreados pelas
correntes, depositam-se na desembocadura norte e a nordeste dela.

As forcantes oceanograficas e hidrodindmicas transportam os compostos para
regides distantes das fontes contribuindo tanto para a diluicdo do material langado
(despejo de efluentes, atividades portuarias e drenagem) no CEP, como para a
distribuicdo da matéria organica de origem biogénica terrestre/marinha encontrada
nos sedimentos da desembocadura, reflexo do aporte significativo dos
hidrocarbonetos constituintes das plantas superiores dos manguezais e organismos
marinhos fitoplancténicos (dinoflagelados e diatoméceas) e zooplanctnicos
(copépodes).

A porcéo interna do CEP é caracterizada pela maior presenca de atividades
antropicas onde ocorre despejo de efluentes, atividades portuérias e urbanas e
drenagem fluvial. Como a regido de estudo ndo apresentou contaminagao (baixos
niveis de hidrocarbonetos do petréleo e coprostanol em comparagdo com outros
locais considerados contaminados) pode-se hipotetizar que o aporte destas
substancias no CEP é pouco significativo, sendo encontradas em concentracdes

maiores nos sedimentos proximos de suas fontes.
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8. COSIDERACOES FINAIS

O conhecimento das comunidades fito e zooplanctonicas na regido da
desembocadura do CEP e areas adjacentes através da coleta de amostras de agua
(simultaneamente a obtencdo de amostras de sedimentos) seria ferramenta (til a ser
utiizada neste trabalho, pois permitiia a integragcdo entre os dados das
concentragdes de esterois biogénicos e suas respectivas fontes locais presentes na
coluna d’agua.

Dados recentes relacionados ao despejo do material dragado (anélise dos
compostos orgéanicos e conhecimento sobre a diregéo e sentido do transporte das
correntes naquele local) poderiam também ser incorporados na interpretacdo das
hipéteses aqui levantadas, permitindo corrobora-las/refuté-las.

Este trabalho produziu dados inéditos da regido de desembocadura do CEP
referentes as concentragdes de hidrocarbonetos e esterdéis permitindo a identificacao
das fontes e origem da matéria organica nos sedimentos superficiais. Estes dados
(background) podem ser utilizados no gerenciamento costeiro e na tomada de ac¢des
preventivas em casos de derrames de materiais perigosos (petréleo, fertilizantes e
produtos quimicos) no interior da baia de Paranagua, uma vez que, ao atingir a
plataforma rasa as substéncias possivelmente serdo transportadas na direcdo norte

acumulando-se nos sedimentos das areas localizadas no sentido N-S.
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