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RESUMO

Os ambientes aquaticos, dentre eles os estué@nastituem-se receptores finais de
poluicdo antrépica. O objetivo deste estudo foinidiear a presenca na agua e,
principalmente, no sedimento de hidrocarbonetogiptitos aroméaticos (HPAs) ao longo do
complexo estuarino da Baia de Paranagua (CEP)n digso, através da identificacdo destes
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, buscouaaliar a biomqgnificacdo destes
compostos através de um modelo matematico e anadispotencial toxicolégico do
sedimento da regido através da aplicacdo do eweaembriotoxicidade com peixe-zebra
(Danio rerio). Foram realizadas as analises de composicaolgmaétrica e geoquimica do
sedimento, bem como a concentracdo de HPAs em égeaimento, considerando os 16
HPASs prioritarios segundo a U.S.EPA (Agéncia ded&@n Ambiental Americana). Atraves
dos resultados das andlises de 4gua e sedimeratm fealizados o bioensaio com embrido de
peixe-zebra e a modelagem matematica para avakkchmmagnificacdo. De acordo com os
resultados obtidos, o sedimento do CEP apresemt@uintroducdo de material organico de
origem antropica, principalmente relacionado agdsdes portuarias da regiao. Além disso,
foram identificadas a presenca de HPAs ao longo,®&d% com concentragfes bastante
reduzidas quando comparadas com regifes poluidasegtes compostos ao longo dos
estudrios brasileiros. Segundo a analise de fooge4$JPAs presentes na regido de estudo
apresentam como principal origem as fontes picalétide combustdo de gasolina, diesel e
biomassa. De acordo com o CONAMA 344/2004, as auregdes encontradas de HPAs
totais e individuais ndo violam os niveis estabeéte; com excecdo do DahA e Fl. Com
relagdo ao modelo matematico, foi evidenciado uecwmalacdo dos HPAs ao longo da
cadeia tréfica modelada. As concentracfes finassedehidrocarbonetos na pescada amarela
(peixe componente do topo da cadeia alimentar)saepteu-se cerca de 2.000 vezes maior
gue a concentracdo presente no sedimento paraagdit mais critica modelada. O bioteste
nao apresentou toxicidade para os embridedatao rerio. Neste contexto, apesar de se ter
evidenciado um processo de biomagnificacdo atralesnodelo matematico e de dois
compostos terem violado o nivel 1 da resolugdo CMMNA344/2004, as concentracdes
encontradas de HPAs ao longo do CEP foram badtaitas e o bioteste foi negativo para os
embrides de peixe-zebra. Assim sendo, concluiuese ajcomplexo estuarino da Baia de
Paranagua nédo é considerado como um estuario doatdarpor hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.

Palavras-chave: CEP, HPA3anio rerio, modelo matematico



ABSTRACT

Aquatic environments, among them the estuariasstitate themselves final receivers
of anthropogenic pollution. The aim of this studgsato identify the presence in water and
mainly in the sediment of polycyclic aromatic hydadbons (PAHs) along the estuarine
complex of Paranagua Bay (CEP). Moreover, throlmghidentification of these polycyclic
aromatic hydrocarbons, we sought to evaluate tbeggnificacdo these compounds using a
mathematical model and analyze the toxicologicaemial of the sediment in the region by
applying the embryotoxicity test with zebrafidhapio rerio). Analyses were performed in
granulometric composition and geochemistry of th@irment and the concentration of PAHS
in water and sediment, considering the 16 prioffHs according to USEPA (U.S.
Environmental Protection Agency). Through the rissaf the analysis of water and sediment,
were performed with the bioassay of the zebrafisibrgo and mathematical modeling to
assessment of biomagnification. According to thaults, the sediment of the CEP had an
introduction of organic material of anthropogenragym, mainly related to port activities in
the region. Furthermore, we identified the presesfd@AHs along the CEP, but with greatly
reduced concentrations compared to regions polloyethese compounds in estuaries along
the Brazilian. According to the analysis of sourc® PAHSs in the study area present as
main source sources pyrolytic combustion of gasolidiesel and biomass. According to
CONAMA 344/2004, the concentrations found for t®&Hs and individual does not violate
the established levels, with the exception of Daimél Fl. Regarding the mathematical model,
was shown an accumulation of PAHs along the fo@inchodeled. The final concentrations
of these hydrocarbons in yellow hake (fish compor#rthe food chain) showed up about
2.000 times the concentration present in the setintethe most critical situation modeled.
The biotest showed no toxicity to the embryos ohiDaerio. In this context, although it has
suffered a process of biomagnification through ireghematical model and two compounds
having breached the level of a CONAMA 344/2004, ¢bacentrations of PAHs found along
the CEP were quite low and was negative for theéebtozebrafish embryos. Therefore, we
concluded that the estuarine complex of Paranagay iB not considered as an estuary
contaminated with polycyclic aromatic hydrocarbons.

Keywords: CEP, PAH®anio rerio, mathematical modeling



1. INTRODUCAO

A contaminacdo dos corpos hidricos através de ptdseorganicos persistentes
(POPs) tem se intensificado nos ultimos anos, eoldo em risco 0s seres humanos e,
também, os ecossistemas aquaticos. O intenso usong@stos organicos, especialmente na
agricultura, nas industrias quimicas e como conieist fosseis teve, como consequéncia,
impactos negativos no meio ambiente.

Os estuarios caracterizam uma regido natural desi¢do ecoldgica extremamente
delicada. Eles desempenham uma importante funcadigdedo e de trocas entre 0s
ecossistemas terrestres e marinhos (IGNACIO, 2088jes locais apresentam grande
importancia bioldgica, pois agrupam uma intensaedade de espécies, sendo também
considerados como “bercarios” para varios orgarssgeyvido a sua protecdo e acumulo de
nutrientes (THURMAN E TRUJILLO, 1999). Os estuarg@o regifes que apresentam um
delicado ecossistema e, muitas vezes, sao afepmiwpresenca de organoclorados, metais
pesados e hidrocarbonetos policiclicos aromati¢dBAE) (FROEHNER E MARTINS,
2008a).

Situado em uma regido costeira, 0 complexo estatinBaia de Paranagua (CEP)
localiza-se em um ambiente de grande concentragéatididades antropogénicas, além da
presenca dos portos (APPA, 2006). Os impactos amamenessa regido sdo ocasionados
fortemente pelas atividades portuarias de expartdpéncipalmente gréos) e importacédo
(principalmente fertilizantes). Também h& a preaetde combustiveis devido ao fluxo de
embarcacOes e 0s acidentes ambientais, tais caorammento do poliduto OLAPA (2001)

e a exploséo do navio Vicufia (2005) em Paranagua.

Os HPAs sdo compostos organicos que apresentamodaisais anéis aromaticos
fundidos, carater hidrofobico, baixa biodegraddhilie e potencial acumulativo
(VASCONCELLOS et al, 2007). Naturalmente, surgem através das ativeladé&anicas.
Como fonte antropogénica, estes compostos podeagir sos derramamentos de petroleo, na
geracao de energia elétrica, na combustdo incoagtetixo e da madeira. Também podem
ser formados a partir da producdo de carvao etag@lBERS, 1995). Podem, ainda, ser
originados a partir da queima incompleta de conibeist fosseis, sendo que a ocorréncia
ambiental dos HPAs pode ser, invariavelmente, madale misturas de diferentes compostos
quimicos (BILLIARD et al, 2006). Os hidrocarbonetos poliaromaticos apresemotencial
carcinogénico (SHAILAJA E D’'SILVA, 2003) e, em pes, podem ocasionar lesdes



hepaticas, fisioldégicas e desordens bioquimicasL(BIRD et al, 2006). Por tais razdes, no
monitoramento da qualidade ambiental de uma detedai regido, € importante a avaliacdo
das concentracdes desses poluentes e 0s posieis Exicos nos organismos aquaticos.

Através da presenca de concentracbes de HPAs nerambpodemos evidenciar
processos bioacumulativos, devido as caractersstiddrofébicas desses compostos. O
processo de acumulo pode ser definido como a feammajue as substancias quimicas séo
absorvidas e retiradas pelos organismos diretamdmtégua ou através da ingestdo de
alimentos (GOBAS, 1993). A bioacumulacao pode levam processo de biomagnificacdo, o
gual uma substancia é absorvida por um organismatiaq através da cadeia alimentar e as
concentracdes se intensificam a cada nivel trégfddCENO E FROEHNER, 2009). A
bioacumulacdo pode ser prevista através de modesmaticos que estdo fundamentados
nas propriedades fisico-quimicas do poluente ctaiso a constante de particdo octanol-agua
(kow), J& que os compostos hidrofébicos tendem a sesitep nos tecidos adiposos dos
organismos (FROEHNER E MARTINS, 2008b).

Ja os efeitos toxicos causados na biota aquatdanp ser previstos através da
utilizacdo de biotestes, ou seja, através da eggposie um organismo a um composto toxico
ou a uma mistura de compostos. Geralmente a andiseo teste ecotoxicoldgico,
corresponde a uma avaliacdo aguda do efeito caracte, freqientemente, pela morte dos
organismos. Para a intoxicacdo aguda, utiliza-seotganismo-teste que serd contaminado
com diferentes concentracdes do composto toxicantdeirum periodo padrédo, geralmente
inferior a 96 horas. Existem diversos testes padadios para diferentes organismos
(bioindicador) representativos de um nivel tréfibentre eles, podemos destacar o teste com
alga Selenastrum capricornutyno teste com microcrustadc&mphnia magnao teste com
peixe Danio rerio e o teste com bactériRhotobacterium phosphoreurilesse estudo, foi
utilizado o teste de embriotoxicidade agudalamio rerio.

Nesse contexto, tem sido importante os estudas pateterminacdo da presenca de
HPAs e de seus possiveis efeitos toxicos em anasieatjuaticos afim de avaliar a
contaminacao de um ambiente. Desta forma, o eftusicou identificar a presenca de HPAs
ao longo do local de estudo, bem como utilizar adetagem matematica para avaliar a
possivel biomagnificacdo destes contaminantes ensaio com embribes de peixe-zebra
para andlise da toxicidade do sedimento do CEP.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Identificar a presenca de hidrocarbonetos polmsliaromaticos (HPAs) no complexo
estuarino da Baias de Paranagua, avaliar a podsiieldade dos HPAs encontrados no

sedimento e a biomagnificacdo através de um madatematico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Amostrar agua e sedimento do CEP para analisesagsitlestes materiais;

* Analisar a composi¢do granulométrica e geoquimioasddimento para
identificacdo das fontes de matéria organica nidioede estudo;

* Avaliar a presenca de HPAs na 4gua e sedimentopkficie, considerando
0os 16 mais toxicos determinados pela U.S.EPA (Agérde Protecao
Ambiental Americana);

* Avaliar a toxicidade dos sedimentos através doetelst embriotoxicidade
aguda enbanio rerio (peixe-zebra);

* A partir de dados da literatura da regido de estadmpor a cadeia trofica
com base nos organismos mais abundantes em cadh trifico com a
finalidade de avaliar a possivel biomagnificaca®18As nestes organismos;

* Avaliar a possivel biomagnificacdo dos HPAs totédentificados nos
sedimentos e agua do CEP através de um modelo atatem

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CEP

O complexo estuarino da Baia de Paranagua (CE®)lastlizado na regido sul da
costa brasileira, no Estado do Paran&. Possui teasafiroximada de 612 kmz2 e abrange dois
corpos aguaticos principais (LANét al, 2000), sendo as Baias de Paranagua e Antonina no

eixo leste-oeste e as Baias das Laranjeiras e iRiah®o eixo norte-sul (Figura 1). O seu
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contato com o Oceano Atlantico faz-se através @ ¢anais principais — da Galheta, do
Norte e do Superagiii (DISARO, 1995; LANAal, 2000).

O CEP apresenta uma profundidade maxima de 23 maepuofundidade média de
5,4 m. Constitui também uma area drenavel de 620,3untamente com o sub-estuario da
Cotinga. A densidade de drenagem é de 0,73 rioglenire eles os Rios Itiberé, Emboguacu,
Guaraguacu, e Almeidas (NOERNBERGal, 2004).

De acordo com a classificacdo de Koppen, o climaegido do CEP caracteriza-se
como Cfa (ANGULO, 1992). As chuvas estdo conceasacos periodos de primavera e
verdo, enquanto que a estagcdo seca encontra-geniogos de outono e inverno (SA, 2003).
A média anual de chuvas é de 2.500 mm, com maxemasorno de 5.300 mm em anos
atipicos e temperatura média anual de 21 °C (LANA, 2000).

O CEP esta rodeado por 5 cidades, sendo elas BaénAntonina, Morretes,
Guaraquecaba e Pontal do Parand. A populacdo rpadsaos cinco municipios atinge a
dimenséo de aproximadamente 200.000 habitantedp spre Paranagua apresenta o maior
namero de habitantes, na faixa de 140.000 (IBGE9RO

A regido estuarina concentra algumas atividadescatéter urbano, portuario e
industrial (fertilizantes, estocagem de produtosmigps e granéis), principalmente no
Municipio de Paranagué (SA, 2003).

KOLM et al. (2002) citam que a regido ndo possuia corretanranto e destinacdo
final de residuos domeésticos de saneamento. Atmdématravés de politicas de incentivo ao
saneamento, percebe-se uma melhora no sistemalela do esgoto produzido e uma
melhora na eficiéncia de tratamento na cidade danBgua devido a instalacdo de uma
estacdo de tratamento de esgoto para atendim@uputacio (AGUAS DE PARANAGUA,
2009). Apesar disso, 0 saneamento local necessitauitas melhorias para reducédo de seu
impacto ambiental.

Outro ponto refere-se a polui¢édo local devido asdatdes portuarias e industriais, as
quais sao responsaveis por parte da contaminagedere na agua e sedimento devido aos
acidentes com vazamento de 6leos, liberacdo deijfmodosfatados e lavagem de pordes de
navios (DAVINO DE MORAIS, 2009). Dentre os principaacidentes, podemos citar o
rompimento do casco do petroleiro Norma em 2004siooando um vazamento de nafta na
regido, e a explosédo do navio Vicufia (2004), ooasido um vazamento de metanol, IFO e
MGO (DAVINO DE MORAIS, 2009).
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Figura 1: Visao geral do CEP (NOERNBERGal, 2008).

3.1.1. Composicao Sedimentoldgica

Os sedimentos do complexo estuarino da Baia danBgwa apresentam-se com
didmetros variaveis entre silte fino e areia fipahremente selecionados (LAMOUR, 2007).
Segundo DAVINO DE MORAIS (2009), as regides cestdo CEP comportam sedimentos
com diametro meédio inferior aos de sedimentos dges de desembocadura de grandes
rios, tais como o Rio Itiberé e Emboguacl, devids @rocessos erosivos das bacias
hidrogréficas da Serra do Mar. Segundo BIGAREL&fAal. (1978), os sedimentos do CEP
apresentam-se mais finos e pobremente selecioaadadida que se adentra ao estuario.

Segundo ODRESKI (2002), o CEP apresenta trés sepomecipais de distribuicao
sedimentologica. O primeiro localiza-se na regifesior do estuério (Antonina) com grande
influéncia fluvial. Este local apresenta sedimenbastante heterogéneos, sendo que as
porcdes mais finas compreendem a grande parcefatiyial do sedimento. O segundo setor

localiza-se na regido intermediaria do estuariba(ltlo Teixeira e da Ponta Grossa) com
5



influéncia fluvial e marinha. Nesta regido ha uro glotencial de turbuléncia devido aos
processos de mistura ocasionados pelas correntsgrdela e saida das baias. Além disso, os
sedimentos apresentam menor influéncia de matdnmms em sua composicdo. O terceiro
setor, localizado proximo a cidade de Paranaguaacimiza-se pela influéncia
predominantemente marinha, com sedimentos com tedisditas granulométricas finais e
muito finas. Além destes trés setores, segundo LAR@2007), pode-se adicionar a regido
de desembocadura do CEP, como sendo um quarto Estarregido comporta sedimentos
com diametro médio maior (Figura 2). BIGARELLA (Z0QQconcluiu que os sedimentos do
CEP podem ter trés origens diferentes, sendo asirgeg: (1) sedimentos resultantes dos
feixes de restinga, sendo compostos por areia fd)asedimentos resultantes do transporte
pelos rios até a baia, compostos de areia, sdtgil; (3) sedimentos resultantes de depdsitos

organicos, compostos de detritos animais e vegetasentes no CEP.
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Figura 2: Distribuicdo sedimentolégica ao longdGkP (AOURet al, 2004).
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3.1.2. Correntes de Marés

Segundo MARONEet al. (1997) o complexo estuarino da Baia de Paranagua é

classificado como parcialmente misturado (tipo B acordo com LAMOUR (2007),
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estuarios com essa caracteristica apresentanbdicfio de salinidade crescente de montante
para jusante em todas as profundidades. A desdarggua doce no estuario compreende-se
na faixa de 200 fs® (LANA et al, 2001) e o periodo de troca completa de agua r® CE
apresenta-se em torno de 3,5 dias (MAR E COSTAGR00

Os principais forcantes da dindmica de um estusdim as correntes de marés, o
balanco de agua doce, a radiacdo solar, o regimerdes e as ondas (APPA, 2006). No caso
do CEP, os parametros de ventos, ondas e apodgudedoce sdo bastante insignificantes,
guando comparados a influéncia das correntes desmardinamica deste ambiente.

Segundo NOERNBERG (2001), as correntes de maréCEB se comportam
acompanhando o canal de navegacdo de acesso dos mag portos de Paranagua e
Antonina. Na Figura 3 foram descritas as corred&esntrada e saida do complexo estuarino

da Baia de Paranagua.
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Figura 3: Vetores das correntes de entrada e sai@&P (LAMOUR, 2007).

3.2. HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sao pastos organicos que contém
carbono e hidrogénio em dois ou mais anéis aroosatindidos, podendo haver substituicao,
e sdo oriundos da pirdlise ou combustdo incompletanatéria organica (WANG@t al,
2004).

A introducdo destes compostos no meio ambiente matbrrer através de fontes
naturais ou antropogénicas. A origem natural delege através da queima de florestas,
pastagens e atividades vulcanicas. A origem am@dpiorre através da queima incompleta de

combustiveis fosseis, atividades petroquimicasptesgndustriais e urbanos, incineracdo de
7



madeira e de lixo (ALBERS, 1995). Os processos elygzdo de coque, carvao negro,
alcatrdo, hulha e asfalto também séo fontes patsncde HPAs de origem antrépica
(COUNTWAY et al,, 2003).

Os HPAs prioritarios, segundo a Agéncia de Proteédnbiental Americana
(U.S.EPA), sdo os seguintes: naftaleno, acenafialecenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antracenariseno, benzol[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,hfareno, benzo[g,h,i]perileno,
indeno[1,2,3-c,d]pireno (Figura 4).

Os HPAs apresentam baixa solubilidade e volatkgdaom excessdo dos HPAs de
dois anéis aromaticos. A solubilidade destes cotopdende a se reduzir com o aumento do
coeficiente de particdo octanol-aguaufk O logaritmo do coeficiente de particdo octanol-
agua (kw) dos HPAs varia de 3,37 a 6,84, caracterizando ipafilicidade e,
consequentemente, as suas caracteristicas bioativasl Isto ocorre, pois, segundo
GOBAS (1993) compostos que apresentam logaritmky,dentre 4 e 7 contém potencial de
bioacumulacgéo.

O ecossistema hidrico representa 0 maior sumidodeo hidrocarbonetos
poliarométicos (TAOet al, 2003). Quando presentes neste ambiente, devidsuas
caracteristicas bioacumulativas, os HPAs podemr ghvarsos problemas as comunidades
aguaticas e, até mesmo, nas comunidades terrpetgEntes nestes locais contaminados.

Os HPAs podem entrar no ambiente aquatico atraeéslepposicdo atmosférica,
industrial e residencial, aguas residuarias ou wntes de cheias e, também, devido a
atividades de navegacdo (HEEMKEN, 2000). Esses ostop podem ser absorvidos pelos
organismos inferiores da cadeia alimentar e, caresggmente, acumular-se ao longo da
cadeia alimentar (biomagnificacao).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos mereagncao, pois estdo diretamente
relacionados a efeitos toxicos (HEINEZ al, 1999). O monitoramento desses efeitos pode
envolver analises de exposicdo de organismos calimg&o da biotransformacéo de seus
produtos, parametros bioquimicos e/ou biologicdsL(EDU et al, 2006). Os efeitos toxicos
desses compostos podem ser de mutagenicidadenagenicidade e teratogecinidade. Os
efeitos toxicolégicos agudos nos organismos sa@ sgreros para HPAs de menor massa
molar, tais como 0s que apresentam 2 a 3 anéisadfom®, enquanto que nos HPAs que
apresentam de 4 a 6 anéis aromaticos o que prev@lecalto potencial de mutagenicidade
(NASCIMENTO et al, 2007). Estudos mostraram efeitos toxicos de HEwWsmoluscos

8



(Mytilus eduli3 (BAUMARD et al, 1998), anfibios Diporeia spp, (LANDRUM et al,
2003), embrides de peixe-zebi@agio rerio), (INCARDONA et al, 2003), dentre outras

espécies.
Acenafteno Acenaftileno Antraceno Benzo(a)Antraceno
Benzo(b)Fluoranteno Benzo(k)Fluoranteno

Benzo(a)Pireno Criseno
O‘ “ i! Fluoreno

Fluoranteno

Fenantreno ‘O
. Naftaleno
Pireno

Indeno(1,2,3-cd)Pireno

Figura 4: Estruturas quimicas dos 16 HPAs priaaggar da U.S.EPA
(SCHIRMEREet al, 1998).

3.3. BIDACUMULACAO

A bioacumulacao constitui-se da acumulacéo dessepastos em organismos Vivos
(tecidos lipidicos) ao longo do tempo, quando calgi@aa contaminacdo no meio ambiente

(U.S.EPA Mercury, 2007). A acumulacao dos contantegpode ocorrer através do contato
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direto entre o organismo e o composto quimico jercutanea, ou entdo devido a atividade
alimentar do corpo vivo (sendo este meio o maiswrnrde acumulacéao) (BAIRD, 2002). Os
processos que regem a reconcentracdo destes com@mstiongo dos organismos estdo
relacionados com os coeficientes de particdo enfgua e o ar e, também, entre a agua e 0s
préprios organismos (SCHWARZENBACH, 2003). Intermsme nos organismos, pode
ocorrer 0 acumulo destes compostos em regides ispec(geralmente tecidos mais
lipofilicos) e/ou a biotransformacéo dos compostm®io forma de combate a contaminacao
por parte dos organismos. Este Ultimo processo iesthamente ligado a organismos
superiores (mais desenvolvidos).

A acumulacdo de contaminantes organicos hidrofébam longo da cadeia tréfica
apresenta uma relacdo direta com o processo deubimdacdo e é definida como a
biomagnificacdo de um dado composto poluente (BAIRDO2). Este processo tende a
ocorrer inicialmente pelos niveis primarios da telienentar, irradiando-se para os niveis
superiores através da pratica alimentar dos animai inter-relacio entre eles. Aguas
poluidas e contendo compostos potencialmente kioalativos apresentam um risco
consideravel para a vida selvagem e humana (RO&HE 2005).

Dentre a classe de compostos organicos bioacuorelgdtemos os HPAs. Como
descrito anteriormente, devido as suas caractasstipofilicas (log kv entre 4 e 7), estes
compostos apresentam consideravel potencial dewiudacdo e biomagnificacdo na biota

aguatica e terrestre.

3.4. MODELO MATEMATICO

Os modelos matematicos podem ser definidos coma umescla de técnicas
matematicas, as quais, através de informacgOesdjstuimicas e biologicas, simulam uma
dada realidade (FROEHNER E MACENO, 2009).

O modelo utilizado para avaliagcdo da bioacumulaggoHPAs em organismos
aquaticos foi o Aquaweb v1.1 (ARNOT E GOBAS, 2004).

Segundo ARNOT E GOBAS (2004), o propoésito destedetm € estimar as
concentracbes de determinados compostos quimigdsioos nos organismos de um local
especifico e, também, associar neste modelo o d&dsioconcentracdo (BCF), o fator de

bioacumulacao (BAF) e o fator de acumulacéo biethrsento (BSAF).
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O modelo Aquaweb vl1.1 foi validado através do estdd ARNOT E GOBAS
(2004), com a sua aplicacao em trés diferenteslagoAmérica do Norte. Neste estudo, foi
possivel perceber que o modelo Aquaweb v1.1 supeeesas concentracdes dos compostos
quimicos nos organismos pertencentes a cadeia raimemodelada. Isto ocorreu,
possivelmente, devido a auséncia de modelagem d@atsformacdo dos compostos
quimicos, bem como a limitacdo de complexidade atdeia alimentar modelada quando
comparada com o ambiente real. O modelo Aquawel tainbém foi aplicado ao estuario
da Baia de S&o Francisco (Estados Unidos) sendoagsin como no estudo em lagos, o
modelo superestimou as concentragdes do compostocguao longo da cadeia alimentar. A
seguir, sdo descritos as equacgdes basicas que regmwdelo Aquaweb v1.1, segundo
ARNOT E GOBAS (2004).

3.4.1. Modelo Geral

O modelo Aquaweb v1.1 baseia-se em uma Unica &quagual rege todo o processo
de bioacumulacéo ao longo da cadeia alimentarb8se se fixa nas descargas de compostos
guimicos organicos nao-idnicos entre os difereatganismos simulados e o meio ambiente.

A equacéo 1 representa a base deste modelo.

dM, _
dt

(W (k[ MP.Grot M Guol* k(PG -( e & ¢ K- N @

Onde M, é a massa (g) do composto quimico no organisiivh,/ dté a variagéo da
massa do composto quimico nos organismos em unoteérfg), W, € o peso (kg) de cada
organismo no tempo t, € a taxa constante (LXglia®) devido a entrada do composto
quimico pela via respiratoriay, é a fracdo do composto quimico que esta dissoapeaas
na agua (sem considerar o material particulade)eepgde ser absorvida via respiracan, &

fracdo do composto quimico que esta dissolvida atemal particulado em suspenséo e pode
ser absorvida via respiraca@, (adimensional) é a relacdo entre a concentracamicpui
apenas na agua pela concentragdo quimica totak (dgais material particulado em
suspensao)C, o € a concentracdo quimica total na coluna da agimaado sedimento

(g.L™h, Cwos € a concentracdo quimica livremente dissolvidaetimento e associada aos
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poros (ou intersticios) de agua (g)L k, € a taxa constante (kgkgia®) de consumo do
composto quimico via ingestdo de alimento ou adRiacorresponde a fragdo da dieta de
consumo de uma determinada presa,i, € a concentragéo quimica (g% aa presa ik, €a
taxa constante (L.kgdia’) de eliminacdo quimica via respiracélg, € a taxa constante
(dia’) para eliminacdo quimica via excrecéo, ke € a taxa constante (g para
transformacéo metabdlica do composto quimico. f@@lanctons, algas e macrofitals, e
considerado zero k. é considerado insignificante.

Logo abaixo foi descrito como o modelo funcionaapa organismo, destacando as

constantes de alimentacéo e descarte do compdsbicquno organismo (Figura 5).

Figura 5: Entradas e saidas do composto quimiargemismo (ARNOT E GOBAS, 2004).

O modelo Aquaweb v1.1 é baseado em duas consi@srdgsicas. Primeiramente,
assume-se que a concentracdo do composto quimivomé@geneamente distribuida no
organismo. Segundo, assume-se que 0s organismesnpeel considerados como simples
compartimentos de carga e descarga no ambienszlapdeles.

Como medida simplificadora, foi considerado pamgaacdo 1 regime permanente.

Desta forma, obtém-se a equacéao 2.
C (k[ MeGrot M Gud+ kX ( PG}k &+ K K 2)

Onde C, = M, /W, representa a concentragdo do composto quimicorgenismo

(9.kg"). O estado de regime permanente (equacéo 2) podseatar melhores resultados nos

organismos de menor tamanho e para compostos @siromn baixo &, (menor potencial

12



bioacumulador). Isto ocorre, pois organismos comangégamanho necessitam de um tempo
menor para atingirem o estado estacionario de oonégéo pelo composto quimico, ja que a
massa destes organismos € reduzida e, normalnsentejclo de vida também apresenta um

tempo mais curto.
3.4.1.1. Bioacumulagao em Fitoplancton

A bioacumulacédo nos fitoplanctons ocorre, predami@mente, através das trocas
entre 0 organismo e 0 meio aquoso (GEY&RIl, 1984; MALLHOT, 1987; GOBAt al,
1991). Assim sendo, as taxas de consumo via oedilhrenacao via fecal sdo consideradas
insignificantes para estes organismos. A equacdidaolpara o fitoplancton € mostrada a

seguir (equacéo 3).
G, ={(k[m@Gro* M G g} 1 K+ K+ K) 3)

Considerando que o consumo do composto quimiceentlacéo respiratéria atraves

da material particulado em suspensao € insignigcgmando comparado com 0 consumo

devido apenas a agua (sem considerar esse materslispensaon, pode ser desprezado.

Dessa formam, assume o valor 1 corresponde a 100%. Isto signgfie a contribuicdo no

fitoplancton ocorre apenas devido a processo #ifughlém disso, a taxa de transformacao

metabdlicak,, é desconsiderada para fins dessa simulacédo. Assido, obtemos a equacéo

gue modela a concentracdo do composto quimicdomdncton (equacao 4).
Ch = I‘:L-WQNT,O/( k, + I%) (4)
3.4.1.2. Bioacumulagdo em outros organismos

Nos outros organismos pertencentes a cadeia aam@ooplancton, bento e peixes) a

modelagem para a obtencdo da acumulagéo quimioa segjuacéo 2.
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3.4.2. Sub-modelos

A seguir foram definidos as formas de calculo pasacoeficientes presentes na

equacao 2. A constante de transformacéo metal{djcpé considerada nula na modelagem,

ja que para fins desse estudo, consideramos oisngampenas como um compartimento de

entrada e saida do composto quimico, sem reac@escgs intermediarias.
3.3.2.1. Coeficiente de parti¢do organismo-agkg, -

O coeficiente de particdo entre o organismo e a éguorre entre as fases lipidica, ndo
lipidica (proteinas e carboidratos) e de agua. Cada destas fases apresenta potencial para

absorver as substancias quimicas organicas. Sesdo, alefine-se o coeficiente de particao

organismo-agua (equacao 5).

kBW:k1/k2:ULB'kOW+UNBIB'kOW+UW (5)

Ondeu,; (kg de lipidios/kg de organismo) representa addipidica do organismo,
Uys (kg de fase néo lipidica/kg de organismo) reprsariragédo néo lipidica do organismo,
Uy (kg de dgua/kg de organismo) representa a frag@mgda do organismd,, representa

a constante de particdo octanol-agué@ €3,5%) é uma constante que representa o percentual
de afinidade da fase ndo lipidica com compostomigos organicos (ARNOT E GOBAS,
2004).

3.4.2.2. Taxa de consumo via respirac&p -

Para peixes, bentos e zooplancton, a taxa de mmngia respiracdo é definida pela

equacgao 6.

k =G, /W, ©)

Onde E,, (%) representa a eficiéncia de absorgéo do comppsmico via guelrras.
Isto significa que uma determinada parcela do c@b@pguimico que € consumido via
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guelrras é absorvido pelo organismo e a parcetarmesé eliminadaG, (L.d™%) corresponde
a taxa de ventilacdo, a qual representa a quaetidadagua consumida pelo organismo no
processo de respiragao pelas guelrrdg €kg) representa o peso do organismo.

Para algas, fitoplancton e macrofitas aquatidasgé calculado de acordo com a

equacao 7.

k=(A+(B/ k)" (7)

A e B correspondem a constantes empiricas comremlde 6,0.10 e 5,5,
respectivamente (ARNOT E GOBAS, 2004).

3.4.2.3. Taxa de eliminagéo pela respiracép -

Como definido pela equagéo 7, a taxa de eliminpefrespiracéo pode ser calculada
através da obtencao dos valores da taxa de congamespiracdo e da constante de particao

organismo-agua.

3.4.2.4. Fracao livre do composto quimico em agga -

A fracao livre do composto quimico em agua cowadp a parcela desta substancia, a
qual estd livremente dissolvida em agua e, por, @gesenta capacidade de absorcéo pelo
organismo via processo difusivo. Na coluna de atem;se a agua propriamente dita e,
também o material dissolvido e suspenso neste mMeioparcelas do composto quimico
dissolvidas no material suspenso da agua nédo apmesepotencial para consumo via
processo difusivo. Por isso, a fracao livre do cosbp quimico em agua corresponde a

concentracao livremente dissolvida apenas em &jja, dividido pela concentracao total

do composto quimico na coluna de agiya , (equacao 8).

Cup,o
p=2° 8
C\NT,o ®
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3.4.2.5. Taxa de consumo via alimentac&gq -

A taxa de consumo via alimentag&o apresenta feameelhante a taxa de consumo via

respiracao e esta definida pela equacgéo 9.

ko = En.Gy /W, ©)

Onde E, (%) representa a eficiéncia de absor¢do do compgsimico via

alimentacdo. Isto significa que uma determinadacgbar do composto quimico que €
consumido via alimentacdo é absorvido pelo orgamisia a parcela restante € eliminada via

fecal. G, (kg.d') representa a taxa de consumo de alimento.

3.4.2.6. Taxa de eliminagéo fecak:

A taxa de eliminagéo fecal apresenta forma semwhantaxa de consumo via

respiracao e esta definida pela equacao 10.

ke = E,.G.. Kog /W, (10)

Onde Kz (%) representa a fragdo entre o trato gastroinedst o organismo. Esta

relacdo representa a quantidade que foi direciormda a eliminagdo com relagdo a
quantidade de alimento total consumida. Neste gtmteemos que no consumo, inicialmente
uma parcela é diretamente néo assimilada e é @daipelo organismo, sendo esta parcela

representada poE, . Da quantidade de alimento assimilado, parte thoeako é usado pelo

organismo e depois € eliminado via sistema exgretrdo que esta parcela de eliminacéo é

representada pela taxa de eliminacao fécalPor fim, G_ (kg.dY) representa a taxa de

eliminacao de fezes pelo organismo.

3.4.2.7. Taxa de crescimentds

A taxa de crescimento do organismo tem relacao dibenentes fatores, tais como

guantidade de alimento consumido, temperatura duesme, qualidade do alimento, dentre
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outros fatores (ARNOT E GOBAS, 2004). Segundo THOMWMet al. (1992) a taxa de
crescimento tem uma relagéo direta com o pesogin@mo e pode variar de acordo com as

condicOes de temperatura do ambiente, sendo repadsepelas equacdes 11 e 12.

ks =0,00050\, % , para temperaturas em torno de 10 °C (11)

ks =0,002510, % , para temperaturas em torno de 25 °C (12)

3.5. COMUNIDADE AQUATICA DO CEP

Os ambientes estuarinos sdo caracteristicos pesegarem variagdes constantes em
parametros fisico-quimicos, tais como salinidadempieratura, oxigénio dissolvido,
nutrientes, turbidez, marés e velocidade de case(KUPSCHUS E TREMAIN, 2001).
Estas mudancas influenciam diretamente na vida setexdo das comunidades aquaticas
presentes nestes ambientes. Deste modo, a faunantmentes estuarinos sofre variacao
temporal e espacial de sua composicao devidouaflédb destes parametros.

De acordo com a composicao bidtica destes ambjeot&EP apresenta, dentre as
espécies de fitoplancton dominanteSkaletonema costatum qual esta dispersa ao longo de
todo o estuario e se apresenta em maior quanta@attngo de todo ano com picos ao longo
do verdao (REZENDE E BRANDINI, 1997). Outras espgs@presentam periodo de dominio
curto e normalmente relacionado aos regimes deséntais (FERNANDES, 1992).

O zooplancton acompanha a dinamica fitoplanctopéa a sua dispersao ao longo do
ambiente. Segundo VALE (1999), a principal espéoiminante de zooplancton no CEP é a
Acartia tonsa

Com relacdo aos organismos benténicos, as esp@aissencontradas na regidao do
CEP séo as poliquetas, crustaceos, moluscos ejobétms. A distribuicdo destes animais €
regida, principalmente, pelo gradiente de salireddd local e a energia ambiental (LANA,
1994). Segundo ECOWOOD (2002) ha uma abundancdiareatna regiao de manguezais de
poliquetas, dentre eles as seguintes espétsedda pulchella Capitella sp e Nereis
oligohalina Estas espécies podem estar relacionadas a evinfmsluicdo organica gerada
por residuos de esgoto doméstico. A presenca esssxaa espécieapitella sp.pode ter
relacdo com um ambiente degradado. Nas regidesr=$ ndo vegetados, a dominancia é
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dos bivalvesAnomalocardia brasilianaTagelus divisue Macoma constrictee poliquetas
Nereis oligohalinae Polydora sp

Com relacao a ictiofauna, foram identificados cete®2 familias, 181 géneros e 333
espécies de peixes ao longo de todo litoral parsea@CASTELCet al, 1994; CHAVES E
CORREA, 1997). No CEP, foram identificadas cerca €8224 espécies de peixes
cartilaginosos e 0sseos, respectivamente (GODEFRDHD, 1997). As espécies presentes
nesta regido apresentam caracteristicas de orgamidentransicao da ictiofauna, compondo
tanto espécies de carater tropical como tambéneseptantes de aguas frias, mais comuns
em regides do extremo sul do Brasil. As espéciepeibes mais abundantes no CEP estao

descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Familias mais abundantes no CEP (PINTGl, 1997; BAZALUK, 1996;
GODEFROIDet al, 1997; FALCAO, 2004; QUEIROZ, 2005).

Familias Nome popular
Ariidae Bagres
Atherinopsidae Peixe-rei
Carangidae Pampos
Engraulidae Manjubas
Clupeidae Sardinhas
Mugilidae Tainhas e paratis
Sciaenidae Pescadas e corvinas
Serranidae Meros e badejos
Tetraodontidae Baiacus

Segundo QUEIROZ (2005), as espécies mais encosteEtdaambientes demersais ao
longo do CEP foranAriidae (50,72 %),Sciaeniade(9,81 %) e Engraulidae (5,65%). Nos
ambientes rasos do CEP, as familias mais abunttaatae aAtherinopsidaecom 43,27 % e
Anchoa parves,74 % (FALCAO, 2004).
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3.6. ECOTOXICOLOGIA

3.6.1. Embriotoxicidade

A embriotoxicidade pode ser descrita como a avatiata acdo de compostos téxicos
que ocasionam efeitos em embrides. O conhecimentoxicidade de agentes quimicos no
meio hidrico pode auxiliar no estabelecimento detéis permissiveis de varias substancias
quimicas para a protecdo da vida aquatica. A detag&o da toxicidade de agentes quimicos
serve para avaliar o impacto momentaneo que essdesnges causam a biota dos corpos
hidricos (BERTOLETTI, 2006). O embrido em desenwobnto € geralmente considerado o
estagio mais sensivel do ciclo de vida de um peiX¢lALLARE et al, 2006). Devido a sua
imobilidade, os embrides sdo mais afetados quewsoa pelos agentes téxicos ambientais e,
devido a sua imaturidade fisioldgica, possuem lmixiveis de enzimas necessarias para a
desintoxicacdo. Além disso, os embribes tem gastrgético muito grande para sua
formacdo e a sua exposicdo a poluentes demanda asto gxtra de energia para a
biotransformacdo dos mesmos. Muitos poluentes podem toxicos aos embrides,
ocasionando alteragdes em processos fisiologicalsiommacdes e até mesmo genotoxicidade
(WESTERFIELD, 2000).

3.6.2.Danio rerio (Peixe-zebra)

O Danio rerio (Figura 6) pertence a famil@yprinidae. E um peixe tropical com
caracteristicas de vivéncia em agua doce, origindai Asia. S0 bastante conhecidos pelo
nome vulgar de peixe-zebra devido as suas listetagpao longo do corpo. Vivem cerca de
trés anos e apresentam um comprimento maximo ra €t 5 centimetros. A maturidade
sexual ocorre na faixa das 10 a 12 semanas deocodapicos de desova entre 5 e 10 dias,
sendo capaz de produzir centenas de ovos durante todo (SCALZO E LEVIN, 2004). A
eclosdo dos ovos ocorre entre 48 e 96 horas (WEBHER, 2000). S&o onivoros e bastante
ativos, com caracteristicas de convivio em cardumes

O peixe-zebra mostra sensibilidade de toxicidadisfatria para varias substancias
quimicas. As primeiras horas embrionarias sio pexestes, facilitando a visualizacdo de
deformidades. Devido ao seu crescimento rapidog{sedestudar a maioria dos 6rgaos nos
primeiros dias de vida do peixe (Figura 7) (GOLD3$M] 2004).
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O teste de embriotoxicidade cdbanio rerio foi utilizado neste estudo devido, além
das caracteristicas ja citadas anteriormente ogladas ao teste, principalmente a sua
aplicabilidade para avaliacdo da toxicidade densedios marinhos, tal como descrito por
HALLARE et al.(2004) e KAMMANN et al. (2004).

Figura 6: Peixe-zebra utilizado para producdo dbréms para o teste de embriotoxicidade
(WESTERFIELD, 2000).

A

Figura 7: Embrido d®anio rerio com 48 horas de vida (A) e alevino danio rerio com 96
horas de vida (B).

4. MATERIAL E METODOS

4.1. AMOSTRAGENS

4.1.1. Pontos de Coleta

Os locais de amostragem foram definidos com baseorrentes de maré de entrada e
saida das Baias de Paranagua e Antonina (Figumat)dente do navio Vicuiia em 2004, o
rompimento do Poliduto Olapa em 2001, os terminaasitimos e os Portos de Paranagua e
Antonina. O ponto P1 (25° 30’ 03,1” S e 48° 29'(24N) baseou-se em uma regidao com

intenso fluxo de navios em direcdo aos Portos danBgua e Antonina. O ponto P2 (25° 30’
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08,1" S e 48° 31’ 49,1” W) correspondeu a uma kediiermediaria entre o Porto de
Paranagua e os terminais maritmos da PetrobrésliQia¢ Fospar. O terminal da Cattalini
comporta a regido onde ocorreu o acidente com i@ Naguiia. O ponto P3 (25° 30’ 08,8” S
e 48° 32’ 48,6” W) representou uma regido postexa® terminais maritimos ja citados. Sua
escala baseou-se nas correntes de marés de edér&kia, as quais concentram fluxos de
marés voltados a este local. O ponto P4 (25° 3B"®Ble 48° 32’ 42,4” W) foi locado no Rio
Emboguacu cujo principal foco de poluicdo baseiasséancamento de esgoto domeéstico. O
ponto P5 (25° 27’ 06,6” S e 48° 41’ 01,1” W) copasdeu a uma regido nas proximidades do
Porto de Antonina. Por fim, o ponto P6 (25° 25'481S e 48° 42’ 31,2” W), localizado
proximo a regido central da cidade de Antoninaresgntou uma regido com vetores de troca
de marés entre a regido da Baia de Paranagua eidatcAlém do embasamento nas
caracteristicas da regido, foi considerado o esteadlizado por FILLMANet al. (2007), ja
gue neste estudo foram realizadas diversas amestragp estuario para o levantamento de
compostos organicos. A seguir (Figura 8) é exibittzcalizacdo dos pontos de amostragem.
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Figura 8: Pontos de amostragem de agua e sedifiexttOUR, 2007).
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4.1.2. Frequéncia de Amostragem

Foram realizadas quatro amostragens de sedime&goag considerando intervalos de
amostragem em torno de 3 meses. Os periodos da ¢otam julho e outubro de 2008 e

margo e maio de 2009.

4.1.2.1. Agua

A 4gua foi amostrada superficialmente nos ponescritos e foi armazenada em
frascos de vidro &mbar com tampa de teflon. Osnpetrés analisados em laboratério foram
HPAs (apenas para as coletas de marco e maioprmadsganico total, oxigénio dissolvido e
sélidos suspensos totais. O volume coletado paaaddise de HPAs foi de 1 L, sendo
preservadas através da adicdo de acido sulfuric®d) até pH<2 e mantidas sob
refrigeracdo (CARRILHOet al, 2007). Os parametros de campo analisados foram
temperatura da agua, temperatura do ar e potdmdiagenionico (pH). A definicdo destes

parametros de analise baseou-se nos dados deaepérado modelo de bioacumulacéo.

4.1.2.2. Sedimento

As amostras de sedimento de superficie foramantdstcom auxilio de uma draga do
tipo Van Veen com uma profundidade da lamina daaagridvel entre 1 e 2 metros. O
sedimento coletado, com peso médio de 1 kg, fgpodi® em sacos plasticos, sendo as
amostras acondicionadas em caixas de isopor comagela chegada em laboratorio, com
posterior armazenamento a °C8até a andlise. Os parametros analisados no sedifiogam
granulometria, carbono orgéanico total, nitrogéwial fésforo total, féosforo organico, fosforo
inorganico e HPAs.

4.2. ANALISES FISICO-QUIMICAS - AGUA

Durante a coleta das amostras, os parametrosephberatura da agua e do ar foram
medidos em campo através de medidores digitaisnAbses fisico-quimicas laboratoriais da
agua seguiram metodologia definida pelo Standarthddis for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999).
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4.2.1. Sélidos em Suspensao Totais (APHA, 1999)

O método de medicao de solidos em suspensao éotagsnostras de agua consiste na
filtragem da agua amostrada e pesagem dos cadnanasieterminacdo destes solidos. Para
esta medig&o, primeiramente s&o colocados ossfittedfibra de vidro 0,45 pm nos cadinhos e
estes sdo enviados a estufa (aproximadamente 2A3xor 1 hora. Em seguida, os cadinhos
sao resfriados até temperatura ambiente no dessedgubs esta etapa, os cadinhos foram
pesados em balanca analitica, obtendo;s&® mL de amostra foram filtradas nos cadinhos,
sendo que estes foram enviados a estufa, nas mendgdes anteriores, para nova
secagem. Por fim, apds resfriamento, os cadinh@asnfpesados anotando-sg © calculo
para quantificacdo dos solidos em suspenséao td&iglescrito abaixo (equacao 13):

(P - P).1000

SST= (13)

a

Onde, SST (mg.LY)corresponde aos sélidos em suspensdo toRise B (9)

correspondem ao peso do cadinho antes e depoisralgein da amostra, respectivamente, e

V, corresponde ao volume filtrado (L).

4.2.2. Carbono Organico Dissolvido Total

Para a analise de carbono orgéanico dissolvidd, totemeiramente foi separado um
volume de 20 mL de amostra. Para retirada do clmesente, j& que as amostras
compreendiam-se de uma regido de agua salobnatjlipado nitrato de prata (1 moll) para
precipitacdo do cloro sob a forma de cloreto deéaprBm seguida, foi medido o volume
resultante apds a adicdo da solucdo de nitratorata para posterior transformacéo nos
calculos da concentracdo de carbono organico tAglamostras, apds esta etapa, foram
filtradas em membrana de acetato de celulose Oypara retirada do material particulado e
do cloreto de prata resultante da precipitacéofiRpifoi realizada a inje¢cao das amostras em
um analisador de carbono organico modelo TQGs\Wa marca Shimadzu. Para realizagéo
da leitura e quantificacdo do carbono organico gues na agua foi feita uma curva de
calibracdo de carbono inorganico (IC) e carbonal tfIC), a qual esta descrita no item

4.3.2.1. ApoOs a leitura das amostras pelo analisddocarbono organico, os dados de
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concentragdo obtidos foram transformados, considera acréscimo da solugdo de nitrato de

prata na etapa de precipitacdo do cloro da agua.

4.2.2.1. Curva de Calibracdo do Carbono Organissd@vido Total (COT)

A curva de calibragdo do carbono inorganico (IGxtmstruida a partir da leitura das
concentracdes padrdo (carbonato de sédio e bicaidhae sodio) em TOC¢y da marca
Shimadzu. A partir de uma solucdo padrédo de catbam@icarbonato, obteve-se solucdes
com as seguintes concentragdes: 10, 20, 25, 36, BID mg/L. A partir das concentracdes
conhecidas, obteve-se as areas correspondentdsipeta do analisador de carbono. Através
das areas e concentracdes conhecidas foi constrigdva de calibracdo do IC (Figura 9).

350

{ Eq. reta - Area=0,61905+3,27619.Conc
3004 R°=0,99882

250
200+

1504

Area

100+
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T T T

I I I I
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Concentracédo de IC (mg/L)

Figura 9: Curva de calibragcéo do carbono inorgadich

A curva de calibracdo do carbono total (TC) foistomida pelo mesmo procedimento
da curva de calibracdo do IC. A partir de uma swygadrao de biftalato de potassio, obteve-
se solucdes com as seguintes concentracdes: 125235, 50 e 100 mg/L. A partir das
concentragcdes conhecidas, obteve-se as areaspuoomdestes pela leitura do analisador de
carbono. Através das areas e concentragdes coabdoidconstruido a curva de calibragédo
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do TC (Figura 10). Para obtencdo do carbono organideitor realiza a andlise do TC e do

IC e calcula o TOC pela subtracdo do carbono &tarbono inorganico.

3501 Eq. reta - Area=7,35714+3,29524.Conc
R°=0,9977
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Figura 10: Curva de calibracéo do carbono total)(TC

4.2.3. Oxigénio Dissolvido (APHA, 1999)

Para a determinacdo do oxigénio dissolvido (ODiljizati-se o método Winkler.
Neste método, foi adicionado ao frasco Winkler 86 8L a amostra, seguido de 1 mL de
sulfato manganoso e 1 mL de lodeto de Azida. Parastura foi realizado a agitacao por
inversdo dos frascos. Em seguida, foi adicionadd_lde acido sulfurico com nova agitacao
por inversdo. As amostras que nao apresentaranracatp escuro-amarelado foram
consideradas com baixa presenca de OD, sendo aeaesgliluicdo da amostra com 4gua de
diluicdo para nova medi¢cdo do OD. As amostras esammareladas foram tituladas com
tiossulfato de sédio 0,025 mol'Laté a coloracdo amarelo-palha. Em seguida fotaugidi
5 gotas de solucdo indicadora de amido, 0 que woencoloracdo das solucbes para azul
escuro. A titulacdo se seguiu até coloracdo incélamedicdo ocorreu em triplicata. Para a

obtencdo do valor de oxigénio presente na amostramlume titulado V) foi aplicado a

equacgao 14.
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V,.8000M f
D=-0" ¢

100 (14)

OndeOD (mg.L™) representa o oxigénio dissolvidg, (mL) o volume gasto durante

a titulacdo,M (mol.L™") a concentracdo do tiosulfato de sodid eo fator de corregéo do

tiossulfato de sédio.
4.2.3.1. Padronizacéo do Tiosulfato de Sddio

Para a padronizacao, foi adicionado a um erlenmBEyenL de dicromato de potassio
(0,1 N), 1 mL de acido sulfarico concentrado e 80de agua deionizada. A solucdo obtida
foi colocada em repouso sob auséncia de luminosigad um periodo de 6 minutos. Em
seguida, foi adicionado 1 g de iodeto de potassio @ foi realizada a titulagdo com
tiossulfato de sodio até coloracdo amarelo-palbafim, foi adicionado 5 gotas de indicador

de amido e a titulacdo se seguiu até auséncialdeac#@o. O fator de corre¢ad,( foi obtido

aplicando-se o volume titulado a equacao 15.

f :Vteérico (15)

Cc
Vtitulado

O volume tedrico, previsto para a titulacdo, caswm rhouvesse mudanca na

concentracdo do reagente, foi calculado pela segretacao (equacéo 16).

C x\/ =C x\/ (16)

NaS,05 NaS,05 (tedrico) — “~K,Cr,0; K ,Cr,0;

4.3. GRANULOMETRIA E COMPOSICAO GEOQUIMICA DO SEDIENTO
4.3.1. Determinacdo Granulométrica

A determinacédo da composicdo granulométrica fdiza@a no Laboratorio de Analise
de Minerais e Rochas (LAMIR) da UFPR, através dait& de peneiramento. A analise de
granulometria do sedimento foi realizada para assénas da campanha de margo de 20009.
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As amostras foram secas em estufa a 40°C. Essa&riaoma evita a modificacdo da
estrutura dos argilo-minerais e o endureciment@®sieco do sedimento. Em seguida, foram
pesados 200 g de sedimento seco e este foi pemeita@vés de um conjunto de peneiras da
marca Bertel, as quais possuem malhas padronif@dhsla 2). Antes do peneiramento, as

peneiras foram pesadas para obtencéo do seu pesosestra.

Tabela 2: Abertura da malha das peneiras
Malhas (Tyler)  Milimetros (mm)

8 2,360
14 1,180
42 0,355
80 0,180
170 0,090

250 0,063
325 0,044
400 0,036
500 0,028
635 0,020

Apols o0 peneiramento das amostras com auxilio de, &pupeneiras com o material
sélido foram levadas a estufa a temperatura de f@r& secagem. Por fim, foram pesadas
para a obtencdo da massa final amostra+peneira. @atassificagdo granulométrica foi
utilizado a escala de Wentworth (Tabela 3).

Tabela 3: Classificacao granulométrica de Wentworth

CLASSIFICACAO 7 mm
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa Oal l1a0,5
Areia média laZ2 0,5a0,25
Areia fina 2a 3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4d 0,125 a 0,0625
Silte 4a8 0,0625 a 0,039
Argila >8 < 0,039
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Neste trabalho, os gréos foram classificados apeva® areia grossa (2 a 0,5 mm),
areia (0,5 a 0,063 mm) ou silte e argila (menor@063 mm). O procedimento completo esta
descrito em FROEHNER! al. (2009).

4.3.2. Carbono Orgénico Total

Para a determinacdo de COT, as amostras de sedifioeain secas atraves de um
liofilizador e trituradas. Em seguida, foi utilizadm banho de 30 min com acido cloridrico
0,1 M para retirada do carbono inorganico. Apés esinho, as amostras foram novamente
secas e submetidas a analise de teor de carbod@oi@rgno Laboratorio de Inventéario
Florestal (LIF) da UFPR, utilizando o método de bostdo. Nele, foi empregado o
analisador de carbono marca LECO, modelo C-144,pp$sui um software para registro
digital dos resultados. Este método, que segueareg@imentos sugeridos por Great Lakes
National Program Office (2003), consistiu no preoeem que a amostra de material solido
foi levada a combustdo total. Um sensor infravelmeadetectou a quantidade de diéxido
carbono (CQ gerado pela combustdo e relacionou automaticam=rh a quantidade de

carbono elementar existente na amostra.

4.3.3. Nitrogénio Total

A determinacédo do nitrogénio total no sedimentadalizada segundo SMARSt al
(1983). O procedimento consistiu na digestdo dem@®edimento com 5 mL de persulfato de
potassio durante 30 min para transformacdo dosedifes compostos de nitrogénio em
nitrato. O sobrenadante (extrato do sedimentodoldipos a digestdo foi avolumado a 100
mL com &agua deionizada. Em seguida, este extratéiltfado em coluna de cadmio para
reducdo do nitrato a nitrito. Por fim, na amosiiteatia foi adicionado 1 mL de solugéo de
sulfanilamida e 1 mL de N-(1-naftil)-etinodiamidane posterior leitura em espectrofotometro
UV-Visible, modelo 1601 PC, marca Shimadzu, em aommgnto de onda de 543 nm para
determinagao da concentracao de nitrogénio totakdonento.
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4.4.3.1. Curva de Calibracao do Nitrato

A curva de calibracdo do nitrato (Figura 11) fonstruida a partir da leitura das
absorbancias em espectrofotdmetro UV-Visible 16G1 Rarca Shimadzu, em comprimento
de onda de 543 nm, de solucdes contendo conceesragfihecidas de nitrato, as quais foram
reduzidas através da coluna de cadmio a nitritpadir de uma solugdo padrdo de nitrato,
obteve-se solucdes de nitrato nas concentracé@sdjes, 0,1, 0,3, 0,5, 0,8 mg N@ ™.

Eq. reta - Conc=(abs-0,02655)/0,00234
R’=0,99959
2
©
‘o
C
«T
2
o
0]
o]
< 14
0 T I T I T I T I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Concentracao de N® (mg/L)
Figura 11: Curva de calibracdo para determinac&acdacentracfes de nitrato pela equacao
da reta.

4.3.4. Fosforo Total, Organico e Inorganico

A determinacdo do fésforo seguiu a metodologia ritespor MADUREIRA et al.
(2004). Foi realizada uma extracdo seguida de @ige extracdo do fosforo total foi
realizada através de uma agitacdo magnética camasobe &cido cloridrico (Imoll. A
digestdo dele ocorreu a 80°C com solucdo de patsutfe potassio por 4 horas. Para
determinacéo do fosforo total no sedimento, a amosto foi calcinada.

Para extracao do fésforo inorganico seguiu-se anmogwocedimento da extragdo do

fésforo total, porém a amostra nao foi calcinad&[RTES, 2003).
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Apés a etapa de extragdo e digestéo o fésforo mmé@rtotal encontra-se na forma de
ortofosfato. Assim sua concentracdo é determinagla método do Acido Ascorbico
(APHA, 1999). A leitura da absorbéancia foi realizagm um espectrofotdmetro UV-Visible,
modelo 1601 PC, marca Shimadzu, em comprimento rila @le 880 nm. A curva de

calibracéo do fésforo esté descrita no topico segui

4.4.4.1. Curva de Calibracao do Fosforo

A curva de calibracdo do nitrato (Figura 12) fonswuida a partir da leitura das
absorbancias em espectrofotometro UV-Visible 16G1 Rarca Shimadzu, em comprimento
de onda de 880 nm, de solucdes contendo conceesrapdhecidas de fosforo. A partir de
uma solucédo padréao de fésforo, obteve-se as caacées 0, 0,05, 0,15, 0,25, 0,35, 0,45 e
0,55 mg P.L.

0,40
Eq. reta - Conc=(abs+0,00246)/0,63122

0.35] R’=0,99954
0,30-
0,25-
0,20-

0,15+

Absorbancia

0,104

0,054

0,00 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracdes de P (mg/L)

Figura 12: Curva de calibracéo de fosforo paraterdenacao da equacao da reta.
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4.4. EXTRACAO DOS HPAs

4.4.1. Agua

Para a determinacdo dos HPAs foi utilizado 1 Ladestra de 4gua pré-acidificada
(pH=2). O procedimento de extracdo em fase sOlS®E] foi adaptado segundo
metodologias de CARRILH®t al. (2007), KOWALEWSKAet al. (2005) e BUSETTEt al.
(2006).

As amostras, apés acidificacdo, foram filtradasmeembrana 0,45 um de acetato de
celulose. Em seguida, o material filtrado foi pdsspelo cartucho de extracdo em fase sélida
de 6 mL contendo 1 g de octadesilcilano (C18) araeinte condicionado com 5 mL de
metanol e 5 mL de agua ultrapura para retencaéiBés.

Apbs o procedimento de passagem das amostrasqodlams C18, estas foram secas
através da passagem de nitrogénio liquido durehtenih. Em seguida, os cartuchos foram
eluidos com 15 mL de diclorometano. Por fim, o malktebtido da eluicdo foi evaporado
atraves do rotavapor modelo R-210 da marca Buohaxdrato resultante foi concentrado para

1 mL para posterior andlise cromatogréfica.

4.4.2. Sedimento

Para a extracdo dos HPAs do sedimento foi utitizadnetodologia com ultra-som
seguido de elui¢cao, segundo CARICCHi#al. (1999).

Primeiramente, o sedimento foi seco em chapa decagento a temperatura de 60°C
e triturado com auxilio de almofariz e pistilo. E@guida, foi pesado 40 g de sedimento, o
qual foi disposto em béquer de 100 mL contendo b@lendiclorometano. Para o processo de
extracdo, os béqueres foram dispostos em ultraggmndois periodos sequenciais de 15
minutos. Apds a aplicacdo da tensdo ultra-sonicaoas;oes obtidas foram filtradas em
membrana de acetato de celulose de 0,45 um pamagalot do extrato contendo os HPAs. Em
seguida, foram evaporadas para reducdo de volumpeoaimadamente 5 mL para posterior
etapa de eluigéo.

Para a separacdo de HPAs e hidrocarbonetos @gatfoi utilizado a eluicio em
coluna de silica e alumina. Nesta etapa, utiliznuisna bureta de 50 mL, a qual foi

adicionada 2 g de silica gel ativada (1 hora emlarauf400 °C) e 3 g de alumina. Apos a
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montagem da coluna de elui¢do, os extratos de HdtAm dispostos na bureta com posterior
adicdo de 20 mL de hexano. Este material foi desdarpara eliminagéo dos hidrocarbonetos
alifaticos e a coluna foi eluida, em seguida, conaumistura de 10 mL de diclorometano e 10
mL de hexano. Este extrato final foi recolhido emwado através de rotavapor modelo R-
210 da marca Buchi. Por fim, as amostras foram emnadas para posterior analise

cromatografica.

4.5. ANALISE DE HPAs

4.5.1. Condi¢cbes Cromatograficas (KHILLAREal, 2006)

As amostras foram analisadas em HPLC da marcaa8iaimmodelo LC 20AT com
detector de UV (254 nm) com arranjo de diodos er@lcromatografica ODS Hipersil C18
250 mm x 4mm da Thermo Cientific. Foram utilizadas seguintes condicbes
cromatograficas: fase movel consistiu de um gradide acetonitrila e agua degaseificada na
propor¢cdo de 50% de acetonitrila durante os 5 primeminutos; no periodo de 5 a 20
minutos foi utilizado um gradiente linear de cressnto até 100% de acetonitrila; no periodo
de 20 a 28 minutos foi mantido o gradiente de 1@d@%acetonitrila; por fim, foi utilizado um
gradiente linear de decréscimo até 50% de acdtamty periodo de 28 a 32 minutos; o fluxo

utilizado foi de 1,5 mL.mif.
4.5.2. Curva de Calibragao

Para a montagem da curva de calibracao foi uliiza solucdo padrdo mix dos 16
HPAs a serem analisados da marca sigma-aldrich cmmoentracdo de 2.000 mg.thlem
diclorometano/metanol 50:50. Através desta solyzirdo foi feita uma solugdo mée com
concentracdo de HPAs de 20 ppm em diclorometangadir desta solugdo maée, foi
produzida as concentracdes menores, as quais fatiipadas para injecdo no HPLC. As
concentracdes do padréo utilizadas foram as seguidb, 50, 75, 100, 300, 500, 1000 e 5000
ng.L*. A identificacdo dos picos dos diferentes HPAs salsicbes padrdo foi realizada
através da andlise do tempo de retencéo e da ségaenpicos, segundo estudo realizado nas
mesmas condicfes cromatograficas por KHILLA&Eal. (2006). A sequéncia dos picos de

HPAs foi a seguinte: naftaleno (Naf), acenaftil@ai), acenafteno (Ace), fluoreno (Fl),
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fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno)(Rlireno (Pir), benzo[a]antraceno (BaA),
criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzolk$iranteno (BKF), benzo[a]pireno (BaP),
dibenzo[a,h]antraceno (DahA), benzo[g,h,i]peril€BghiP), indeno[1,2,3-cd]pireno (IncdP).
Através da identificacdo dos picos dos diferent®As$l analisados, bem como o fator de
resposta de cada composto, foi possivel produzicumgas a serem utilizadas para a
quantificacdo dos hidrocarbonetos policiclicos atitos das amostras de sedimento e agua.
As curvas de calibracdo produzidas para cada umdidesentes HPAs apresentarami R
variantes entre 0,982 e 0,995. A segquir, esta septado 0 cromatograma produzido atraves
da injecdo da solucdo padrdo de 300 jig.tom a identificacdo dos diferentes HPAs
presentes na amostra (Figura 13).
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Figura 13: Cromatograma da solucéo padrdo de Hithgiduais (300 ug.L).

4.5.3. Quantificagdo dos HPAs nas amostras de Adiedimento

Os HPAs foram quantificados atraveés da utilizat@ocurvas de calibracao feitas para
cada um dos diferentes HPAs analisados. Além digsorealizada uma fortificacdo de
100 pg.I* das amostras dos sedimentos antes do processatrdgde e estas foram
comparadas com as respostas da solucdo padra® gey10 para possibilitar a avaliacdo do
nivel de recuperacéo (recuperacao simsogatey (CARRILHO et al,2007; KHILLARE et

al., 2006). Também foi determinado o limite de deteatd analise cromatografica.
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4.6. BIOACUMULAQAO DOS HPAs
4.6.1. Cadeia Troéfica

Afim de se obter os pardmetros basicos para o mpftelnecessario a montagem da
cadeia trofica representativa do CEP. Para issmepamente foi realizado o levantamento
das espécies de organismos aquaticos presentegjifia.rEssa etapa baseou-se no “EIA —
Ampliacdo do Porto de Paranagua” (APPA, 2006) eastisdos realizados por GRUMACH
FALCAO (2004) e QUEIROZ (2005). Em seguida, foraefimidas as possiveis espécies que
comporiam a cadeia alimentar, seguindo o perfil cddeia alimentar pré-existente no
Aquaweb v1.1. Por fim, foram definidas as relacd@ies consumo dos organismos. E
importante ressaltar que para a definicdo das espde peixe, foi considerado o potencial
econOmico da espécie que comporia o topo da catigiantar montada, afim de possibilitar
uma interacdo entre a teia alimentar do sistemat@gue o ser humano. A seguir, esta
disposto o perfil geral presente no modelo Aquawghl, o qual foi utilizado para a
montagem da cadeia alimentar representativa do(EigBra 14).

FITOPLANCTON ZOOPLANCTON

DETRITOS E
SEDIMENTO

Figura 14: Perfil de cadeia alimentar e relacééfcas como dado de entrada para o0 modelo
matematico Aquaweb v1.1.
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4.6.2. Modelo

A bioacumulacédo ao longo do CEPA foi previstawasado modelo Aquaweb v1.1 de
ARNOT E GOBAS (2004).

De forma sucinta, 0 modelo de Aquaweb v1.1 aptasema equacao geral, a qual
quantifica a acumulacdo do composto toxico ao lahg® organismos da cadeia alimentar.
Além disso, existem sub-modelos, 0s quais estacioglados a taxas especificas de consumo
e eliminacdo do composto quimico nos organismotasHsxas representam os fluxos de
entrada e saida do poluente em cada nivel tréfico.

A aplicacdo do modelo ocorreu através de trésatifes simulagfes. O primeiro teste
utilizou as médias dos parametros fisico-quimicdsP&As dos pontos P1, P2 e P3. Esta
simulacdo buscou avaliar a dindmica no entorno doPde Paranagua e dos terminais
maritimos da Petrobras, Fospar e Catallini. J& gurso teste utilizou as médias doa
parametros fisico-quimicos e HPAs dos pontos P6, ® ual buscou avaliar a dindmica no
entorno da cidade de Antonina. Por fim, o Ultimstdeutilizou as médias dos parametros
fisico-quimicos e HPAs de todos os seis pontos Eeste, por sua vez, buscou avaliar a
dindmica total do estuario através do uso de tamogpontos de amostragem. Todas as
simulacdes foram realizadas com a utilizacdo dawslaa campanha de verdo (marco de
2009) para agua e sedimento. Os dados de HPAszadtis para as diferentes simulacdes
corresponderam aos valores de hidrocarbonetog@uoiéicos totais em cada ponto. A soma
de HPAs utilizada relacionou os seguintes compadtssl6 analisados: benzo[a]lantraceno,
criseno, benzol[b]fluoranteno, benzo[k]fluorantert@nzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno,
benzo[ghi]perileno e indeno. Estes compostos fosatacionados para a modelagem, pois

apresentam logok proximos e sdo mais bioacumulaveis (entre 5,984) 6

4.7. BIOTESTE -Danio rerio

4.7.1. Manutencédo dos Peixes-zebra

Os peixes utilizados para o experimento foram diEigaem quarentena com o

objetivo de adaptacdo ao laboratorio. As condigiieaeracdao, filtros e temperatura (x25°C)

foram controladas durante o periodo de quarentgmas-@uarentena (periodo reprodutivo).
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Os valores de dureza de célcio e de pH dessa agam fmonitorados semanalmente, de
acordo com a norma ISO 7346-2 (1996).

No poés-quarentena, a metodologia utilizada pareodeigdo dos animais seguiu as
diretrizes de WESTERFIELD (2000). Os animais solveves foram distribuidos em grupos
de seis peixes (quatro fémeas e dois machos pdacacaiario de 20 litros (Figura 15). Foram
utilizados quatro aquarios para reproducéo dospeieles, foram dispostos redes sintéticas
afim de evitar que os peixes-zebra tivessem couliagébo com 0s ovos. Isto € necessario, ja
que os peixes podem se alimentar dos ovos durapéeiedo de reproducéo. No periodo de
producdo de ovos, ndo foram utilizados filtros agsarios. O fotoperiodo foi de 12/12 horas
dia/noite. Os animais foram alimentados duas vaaaia com ragdo comercial Tetraphyll.

Apoés a reproducdo dos animais, os ovos foram chdstao inicio da manha por
sifonamento (Figura 16). Em seguida, foram limpaavaliados em microscopio. Os ovos
viaveis e pos-fertilizados foram utilizados parateste de embriotoxicidade. Foram
considerados como embrides viaveis aqueles qus, @périodo de fertilizagdo (cerca de 4
horas apos liberacdo dos ovos), apresentavam tuatgfo celular visivel ao microscépio
(Figura 17). A cada final de més, os peixes eraimados dos aquarios de reproducdo para

descanso e reabilitagdo (periodo de uma semana).

F

B *‘ | —

Figura 15: Aquérios contendo as redes sintétidtzasos para reproducéo dos peixes-zebra.
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Figura 16: Material usado para sifonamento e calesovos (bandeja preta e mangueira),
além das placas de petri e pipeta pasteur usada paanuseio dos ovos até os ambientes de
exposicao

F

Figura 17: Exemplificacdo de embrido e imagem dbré&un deDanio rerio 4 horas apos
fertilizacdo (apto ao uso para o bioteste) (WESTIERB, 2000).

4.7.2. Solucao-teste

As solucdes utilizadas para o teste de embriattegie foram obtidas através do
extrato de HPAs do sedimento. Foram selecionadaextatos dos pontos P2, P3 e P6 da
amostragem realizada em margo de 2009. Estes etiad quais estavam dissolvidos em
diclorometano, tiveram este solvente evaporadmeseguida foram dissolvidos com 1 mL de
dimetilsulfoxido (DMSO) para posterior aplicacéo Imoensaio. As concentracdes finais de
DMSO néo ultrapassaram 0,25 % durante os ensaiembeotoxicidade, afim de se evitar
interferéncias do solvente no teste (HALLAREal, 2004). As concentragdes utilizadas para
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o teste foram equivalentes as concentracfes endastrpela analise cromatogréfica do
sedimento com o objetivo de se avaliar a toxiciddaeoncentragcdo de HPAs presente nele.
Afim de possibilitar a transformagéo da concenwatid sedimento (ng para concentracéo
em meio liquido (ng.t) foi utilizado como densidade do sedimento a &slamédia de

1,5 kg.L* obtida ap6s medicdes laboratoriais.
4.7.3. Teste de Embriotoxicidade

Os ovos foram coletados por sifonamento e forarpdsrpara retirada do excesso de
detritos advindos da agua do aquario. Em seguganmbrides foram avaliados com relagéo a
sua fertilizacao para, dessa forma, possibiliteorinuidade do bioteste. Os embrides férteis
foram destinados para o teste de toxicidade 4 @rashapos a fertilizacdo (HALLARE al,
2004). A exposicao ocorreu em copos de béquer ceatugdo-teste (Figura 18) (PAUKA E
SILVA DE ASSIS, 2007), os quais continham agua metituida (DIN 38415-6) e o toxico,
com aeracado e temperatura (25°C) controlados. Fatéimados cerca de 10 a 15 ovos por
copo de béquer, com duracéo de exposicao de 96.hora

h\_ : ",;‘ -’.,, ".' 1 § 2 : \\ ',v. ¢
J . " : RN . /TN

Figura 18: Ambiente de exposigo dos ovos compistom aquario de 20 L utilizado como
banho-maria para os béqueres que contém a sokst&cetos embrides.

A avaliagdo dos embrides foi realizada em microscéptico para os periodos de 24,
48, 72 e 96h, com exposicao estatica, ou seja,reravacdo do composto téxico durante a
exposicdo (MACENGet al, 2007).
Os parametros avaliados nos embrides foram: batimerardiacos, pigmentacéo,
anormalidades de desenvolvimento, circulagéo, &cl@sa mortalidade (HALLAREt al,
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2004). Todos os paréametros foram avaliados atrdeésiso de microscépio Optico com
aumento de 10 vezes. Para o parametro de batimearidisicos foi utilizado um cronémetro
para auxiliar a medida dos batimentos por minuto.

Os parametros de mortalidade e batimentos cardfac® analisados através da analise
estatistica ANOVA, seguida do teste de Tukey, paraliacdo de possiveis diferencas
significativas entre as exposi¢cdes no estagio deddés. O software utilizado para a analise
foi o GraphPad Prism 5.0.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ANALISES GRANULOMETRICA E COMPOSICAO GEOQUIMKE DO
SEDIMENTO

Os resultados obtidos para a granulometria domsedo estdo dispostos a seguir
(Figura 19).
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Figura 19: Percentual granulométrico dos sedimeidaSEP.
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De acordo com a andlise granulométrica realizada gpaampanha de marco de 2009,
0 ponto P6 apresentou maior predominancia deesdigila. Além disso, juntamente com P6,
0 ponto P2 apresentou um maior nivel de silte daarguando comparado com 0s outros
pontos de amostragem. Os pontos P4 e P5 forameoapgresentaram maior predominancia
de fracbes arenosas em sua composi¢cado dentreependés pontos amostrados. A analise

granulométrica de sedimento realizada por estedestédo diferenciou a composicao entre
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silte e argila. CESARt al. (2009) estudou os sedimentos do CEP e obtevestderénos no
sedimento na faixa de 65 % para pontos amostréisnpos a regido de Antonina, e de 20 %
para pontos amostrais nas proximidades do PortBalanagua. LAMOURet al. (2004)
concluiu que no CEP ocorre uma maior presenca dieneatos finos e com menor grau de
selecdo nas regides internas da baia, entre @& sedpp Porto de Paranagua e de Antonina. Ja
nas regides mais externas do estuario, na porcaeskmbocadura, ocorre a presenca de
sedimentos com maior diametro e maior grau de &elg@anulométrica.

Com relacédo ao potencial de acumulacdo dos sedisies¢gundo MATERet al.
(2004), sedimentos com material mais fino em suaposicao (silte e argila) apresentam
maior superficie de contato, permitindo um maiammaglo de matéria organica, o qual pode
ter relacdo, dependendo da concentracdo, com famé&®picas. Ja sedimentos com
predominancia de material arenoso em sua compotgd@em a apresentar uma reducao no
potencial de adsor¢cdo de carbono orgéanico, difiadlb o acumulo de compostos organicos
persistentes.

A composicao geoquimica do sedimento, bem comazé®s entre 0s parametros esta

descrito na Tabela 4.

Tabela 4: Concentracbes de carbono organico toitabgénio total, fosforo total, fosforo
organico e fosforo inorganico e razdes molaresardrbono, nitrogénio e fésforo.

Pontos CoT N PT PO Pl COT/N N/PT COT/PT
Amostrais _(umol.gh) _(umol.gh) (umol.gh) (umol.gh) (umol.gh) (molar) (molar) (molar)
P1 1250,0 23,2 3,0 1,0 2,0 54,0 7,7 416,2
P2 4250,0 33,0 7,0 1,8 5,3 128,9 4,7 606,1
P3 2729,2 19,1 4,0 15 2,5 143,0 4.8 682,6
P4 2125,0 17,6 5,0 0,9 4,2 120,9 3,5 420,9
P5 2145,8 19,8 57 1,1 5,0 108,6 3,5 378,0
P6 2750,0 22,2 7,2 1,0 6,2 123,9 3,1 383,4

Obs: Os valores da tabela correspondem as médiaadie parametro entre as diferentes
coletas. O desvio padrao entre as triplicatas da caleta foram menores que 1,5%. O desvio
padrdo entre as coletas chegou a 30% para cadagieza

As maiores concentracbes de COT foram obtidas mogop que apresentavam
granulometria mais fina, sendo eles os pontos P& és concentracées de COT variaram de

1250 & 4250 pmol:y Em percentagem, os valores de carbono organiabviariaram de 1,5
40



a 5,1 %. MACHADO (2007) encontrou concentracde@d variaveis de 0,5 a 2,4 % nos
periodos de verdo e de 14 a 17 % para periodosvedend em pontos de amostragens
intermediarios entre as regides do Porto de Antorim Porto de Paranagua, no CEP. Neste
estudo, as maiores concentracbes de COT ocorrenamegides proximas a cidade de
Antonina. CESARet al. (2009) encontraram teores de COT entre 0,44 a%,2@® canal de
acesso entre as cidades de Paranagua e Antoniteor@s de carbono organico no sedimento
foram crescentes no sentido interno do estuarioy 0e maiores valores encontrados nas
regibes proximas a cidade de Antonina. IGNACIO {D0gbteve teores de carbono organico
no sedimento na faixa de 0,5 a 3 % ao longo do GERJo que as maiores concentracdes
foram obtidas para as regi6es do Canal do AnhaeafRRgua) e llha da Cotinga. Segundo
SOARESet al. (1996), a regido das proximidades da cidade derAm sofre influéncia
predominantemente fluvial com sedimentos mais finesquanto que a regido das
proximidades da desembocadura da baia sofre icfauélivial e marinha, com sedimentos
com maior diametro.

Os valores de nitrogénio total, fosforo total, &sf organico e fosforo inorganico,
apesar de apresentarem maiores concentracdes mos jgom maior percentual de carbono
organico e de granulometria mais fina, ndo tivegmandes variagdes entre os diferentes
pontos de amostragem. As concentracées de nitmgai variaram de 17,6 & 33,0 umdl.g
Em percentagem estes valores variaram de 0,02a4& 0. MACHADO (2007) encontrou
concentracdes de nitrogénio total no sedimentaveis de 0,71 a 2,25 % ao longo do canal
de acesso entre as cidades de Paranagua e AntAsinaiores concentracdes ocorreram no
inverno para regides proximas a cidade de Parand®¥INO DE MORAIS encontrou
concentracdes de nitrogénio total no sedimento,d& & 0,28 % para diferentes regiées do
CEP. Segundo este estudo, as maiores concentracoe®ram na regido do Porto de
Antonina.

De acordo com os resultados de fésforo obtidos passdimento, os valores de
fésforo total variaram de 3,0 a 7,2 umdl.gEm percentagem, estes valores variaram de 0,01
0,022 %. As concentracdes de fésforo organico rariade 0,9 & 1,8 pmol’ee a de fésforo
inorganico variaram de 2 & 6,2 pmdl.dPAVINO DE MORAIS encontrou concentracdes de
fésforo total no sedimento variaveis de 0,06 a Oppara diferentes regiées do CEP, sendo
que os locais com maior presenca de fosforo tata@ni as proximidades dos Portos de
Paranagua e Antonina, ambos com igual concentrdg&osforo total. No estudo realizado

por MACHADO (2007), as concentracfes de fosforaltab sedimento variaram de 0,1 a
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1,7 % ao longo do CEP, sendo que a regido com ncalcentracdo foi a do Porto de
Paranagua.

De acordo com as relagbes de carbono, nitrogérizsfero, segundo a razdo de
Redfield, a composicdo de COT:N:PT obedece a rd@6d.6:1 nos ambientes aquaticos. As
diferentes relacfes entre carbono organico totabgénio total e fésforo total podem indicar
as possiveis fontes da matéria organica preseatssdimento (BURNETT E SCHAEFFER,
1980). A razédo de COT/N permite a distincdo dedsrdaquaticas ou terrestres de matéria
organica (RUTTENBERG E GONI, 1997). Valores de C®Ehtre 6 e 10 indicam fontes
autoctones, enquanto que valores acima de 20 mdicates aléctones (AZEVEDO, 2003).
A razdo de COT/PT, segundo a relagcdo de Redfigidesanta-se em torno de 100,
considerando a matéria organica comedds/0110N16P. Valores muito abaixo de 100 para
esta razdo podem indicar presenca de fontes teasgéRUTTEBERG E GONI, 1997),
principalmente interferéncias antropicas relaciasad lancamento de esgoto doméstico
(FROEHNER E MARTINS, 2008a). Ja para a razdo NAggundo a relagdo de Redfield, os
valores devem estar préximos de 16. Para valor&§RI€ inferiores a 16, representa-se uma
interferéncia antrépica na regido devido ao apdetenaterial ndo natural (RUTTENBER E
GONI 1997).

As razdes obtidas para COT/N variaram de 54 a 1@ diferentes pontos de
amostragem e as de COT/PT variaram de 378 a 68%2al0es de N/PT variaram de 3,1 a
7,7. Nao obstante, percebeu-se que, de acordo soralares de COT/N, o principal aporte
de matéria organica no CEP foi caracterizado comoorgem terrestre. DAVINO DE
MORAIS encontrou variagfes da razdo N/PT de 0,504 ao longo do CEP, sendo que as
regides com menor razao se concentravam nas paades do Porto de Paranagua. Segundo
SANTOSet al. (2004), valores baixos de N/PT podem estar ref@acios ao manuseio intenso
de fertilizantes fosfatados. Desta forma, possieel® o resultado da relacdo N/PT deve-se
ao manuseio e producéo de fertilizantes, ja quegido do CEP existe uma intensa atividade
de industrias de fertilizantes. Sendo assim, osrealmaiores de PIl, quando comparado com

PO, podem estar relacionados a estas atividades.

5.2. HPAs

Os niveis de recuperacao das amostras fortifigaai@sos diferentes HPAs analisados
variaram de 48,5 a 76,3 % de recuperacdo para odmattilizado para extragdo destes

hidrocarbonetos. O limite de deteccao (LD) méditeheinado pela analise cromatogréfica
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foi de 0,02 ng.g. Os resultados obtidos para HPAs totais dos sgitop de amostragem s&o
apresentados na Tabela 5. Os niveis quantificadosiRiAs na agua correspondem aos
periodos de amostragem de marco e maio de 2008p sgme estes resultados foram
representados no Anexo |, ja que estes dados forgrartantes apenas para os fins de

modelagem matematica neste estudo.

Tabela 5: Resultados dos niveis de HPAs totaisedorento em cada ponto de amostragem
para cada amostragem. LD = 0,02 Hg_g]

HPAs Totais (ngg'l)- Pl P2 P3 P4 P5 P6
Julho/08 15,58 30,63 3,54 12,86 4,13 4,10
Outubro/08 56,01 34,60 8,16 30,74 6,41 30,16
Margo/09 14,58 i 296,0( 58,77, 7,46 7,38 137,96
Mai/09 38,01 35,76 31,00 14,21 1,92 117,81

Os pontos P2 e P6 foram 0s que apresentaram asesy@oncentracoes de HPAs,
sendo P2 para amostragem de marco e P6 para ageostcle marco e maio. Além destes
dois pontos, o ponto P1, com 56,01 figagra amostragem de outubro de 2008, e o ponto P3,
com 58,77 ng.'é para amostragem de marco de 2009, apresentararanttatdes de HPAs
relativamente superior as concentragcdes encontrmapontos como P4 e P5. Estes dois
pontos (P1 e P3), juntamente com o ponto P2, detdizados no entorno do Porto de
Paranagua e dos terminais maritimos da CatallietroBras e Fospar. Assim sendo, a
presenca de HPAs nesta regido pode ter uma retagdm fluxo de navios e o0 manuseio e
consumo de derivados de petrdleo. O ponto P6, apesastar em uma regido com baixa
presenca de manuseio de produtos derivados deguetrdle queima de combustiveis fésseis,
apresentou concentracées um pouco superiores de BAncontradas em outras regifes do
CEP para as amostragens de marco e maio de 20i@® deossivelmente, a dois fatores: (a)
o ponto P6 tem fluxos bem definidos de correntemdeés concentrados, caracterizando um
local potencial de acimulo de compostos organio@stados de outras regides do CEP, tal
como a regiao do Porto de Paranagua; (b) o ponfoidocal com maior predominancia de
material fino no sedimento, se apresentando comm negido de consideravel potencial de
acumulo de compostos organicos persistentes. Qepbd e P5 foram os que apresentaram
as menores concentracdes de HPAs em todas as ageostr A regido do ponto P4 esta
localizada na desembocadura do rio Emboguacu na @aiParanagua. Nesta regido, os

vetores de correntes de marés apresentam um delficultando a movimentacdo de
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sedimentos de regides com maior concentracao desHiRMo por exemplo a area do Porto
de Paranagua, para este local. Outra questdo amp®ré que o sedimento do ponto P4 é
bastante arenoso, dificultando a acumulacdo dogastims persistentes organicos. Apesar
disso, esta regido apresenta um fluxo constan@ardarcacdes pequenas devido a atividade
de pesca local pelas comunidades da margem ddstog.de certa forma, pode explicar a
identificacdo de resquicios de HPAs no sedimenstadegido. O P5 foi a regido do estudo
com as menores concentracdes de HPAs. Isto pasgntd ocorreu devido a dois fatores
principais: (a) o ponto P5, juntamente com o P4arfoos que apresentaram as menores
quantidades de matéria fina no sedimento, difiodibaa adsor¢cdo de compostos organicos
persistentes; (b) além disso, este local esta emragido com baixo fluxo de embarcacgdes
devido a reduzida atividade do Porto de Antonineoen desvios nas correntes de marés
locais.

FILLMAN et al. (2007) encontraram concentracfes médias de HRAis ta regido
do CEP variando de 10 ng.@ 100 ng.gd, sendo que em um ponto nos arredores do Porto de
Paranagué foi encontrado a concentracdo de 700 rdeghidrocarbonetos policiclicos
aromaticos. DAVINO DE MORAIS encontrou concentra;die HPAs totais de 29,8 nd.g
para o Porto de Antonina, 35,5 ri§para o Porto de Paranagua e média de 30' @@ dpngo
do CEP. Neste estudo, vale ressaltar que as regieapresentaram maiores concentracdes
de HPAs totais foram a Enseada do Itaqui (44,9 @@ Saco da Tambarutaca (49,8 iy.g
IGNACIO (2007) encontrou concentracdes da soma ldo$iPAs prioritarios, segundo a
U.S.EPA, entre 3,2 e 87,2 ng.gara diferentes regides do CEP. Neste estudo,airen
concentracdes de HPAs totais foram encontradasanal@o Anhaia e na Ilha da Cotinga,
nos arredores da cidade de Paranagua. CESIAA. (2009) encontrou concentragbes de
HPAs totais de 10 & 30 ng.qa extensdo do canal navegavel entre os PortBam@agué e
Antonina, sendo que as maiores concentracdes de kte#is foram encontradas proximas as
duas regides portuarias. No Brasil, estudos véntraraio a presenca de HPAs em diferentes
regides do pais. No estuario da Lagoa dos Patas @rande do Sul) foram encontradas
concentracdes de HPAs totais entre 37 e 11.700"ngemdo que as maiores concentracdes
ocorreram proximas as distribuidoras de petrélesedgggo (MEDEIROSet al, 2005).Na
Baia de Santos (S&o Paulo), foram encontradas mivacgées com variacdo de 325 a
68.130 ng.g de HPAs totais (BICEG@t al, 2006). O Porto de Santos é considerado o
maior Porto da América do Sul, com uma intensaidatde e com um polo industrial do

entorno bastante consolidado devido, principalmeagendustrias petroliferas, siderargicas,
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metallrgicas, fertilizantes e de derivados de peirém geral. Por fim, na baia da Guanabara
(Rio de Janeiro), foram identificadas concentragéefaixa de 70 até 7.700 ng.de HPAs
totais (AZEVEDOet al, 2007). Segundo o IBG (2010), o local apresentadatie portuaria
através do Porto do Rio de Janeiro, com producé&mameuseio intenso dos mais diversos
produtos, caracterizando-o como o0 segundo maiov piaustrial do Brasil, e um fluxo
intenso de navios. Além disso, ocorre ainda a patuilocal devido aos despejos,
principalmente irregulares, de esgoto domésticsionados pela ocupacédo desordenada da
area metropolitana do Rio de Janeiro. De acordo M@MAR et al. (2001), apds analises de
HPAs realizadas ao longo do Golfo Trieste (Mar Aticb), a qual caracteriza-se como uma
regido de intensa atividade industrial, definiu ggesedimentos de uma determinada regiao
podem ser considerados como contaminados parartoag@es de HPAS totais superiores a
500 ng.g-. JA para concentracdes de HPAs totais entre ZBID eng.g, a regido pode ser
considerada como moderadamente poluida. Nestextont®m excecao da concentracdo de
HPASs totais encontrada para o ponto P2 para angestrae marco de 2009, todas as outras
concentracbes nao encaixam o CEP como uma arearadadeente contaminada por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

A seguir, estdo descritos os resultados dos hadoooetos policiclicos aromaticos
individuais para os seis pontos de amostragempdeha P2 (Tabela 6), P3 e P4 (Tabela 7) e
P5 e P6 (Tabela 8).

De acordo com os resultados obtidos para os dieseHPAs, o ponto P2 foi o que
apresentou a maior diversidade de compostos itemtds dentre os 16 HPAs analisados. O
composto mais presente em Pl e P2 foi o DahA, sejpdoem P1 prevaleceram 0s
hidrocarbonetos de 5 e 6 anéis aromaticos (CrnadF) e em P2 prevaleceram os de 2 a 4
anéis aromaticos (Aci ao BaA). Dentre as conced&mddentificadas, vale ressaltar as
concentracdes de Ace e FI de 31,85 h@@®2,59 ng.§ para as coletas de outubro de 2008 e
maio de 2009 no ponto P1, respectivamente, alénodeentracdo de BghiP no ponto P2 de
marco de 2009 correspondente & 242,27 hdegte pico de concentracdo no ponto P2 foi o

maior dentre todas as amostragens e os diferenesspde coleta.
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Tabela 6: Concentracdes obtidas para os HPAs nowpdl e P2 ao longo das quatro
amostragens. Obs: (-) corresponde a concentragadatéctada. LD = 0,02 ng.g

P1 P2

HPAs (ng.g") Jul Out Mar Mai Jul Out Mar Mai
Naf - - - - 0,02 - - 2,90
Ace - 31,85 - 3,59 0,31 - - 13,16
Fl - - - 22,59 1,87 1,17 1,45 3,94
Fen - - - - 1,07 - 1,28 9,92
Pir - - - - 1,82 1,17 1,47 -
BaA - - - 6,55 6,70 1,16 6,35 -
Cri - 24,00 3,42 1,36 1,43 21,57 33,69 -
BbF - 0,16 0,96 0,55 - 0,12 - -
DahA 15,58 - 6,98 3,38 3,75 9,43 2,57 5,83
BghiP - - 3,23 - - - 242,27 -
IncdP - - - - 13,65 - 6,92 -

No ponto P3 houve uma identificacdo de compostalviduais de HPAs bem
distribuidas entre os hidrocarbonetos mais pendede (4 a 6 anéis aromaticos) e
hidrocarbonetos mais téxicos (2 & 3 anéis). JAfmr&dominaram os hidrocarbonetos de 2 &4
4 anéis aromaticos. E interessante ressaltar asotacdes mais acentuadas de BghiP no
ponto P3 (31,36 ng’y para amostragem de marco de 2009 e Ace no p@n(@739 ng.gd)
para amostragem de outubro de 2008. Apesar de P8 terem apresentado uma maior
identificacdo de diferentes compostos de HPASs iddais nas amostragens de mar¢co e maio,
as concentracbes nao foram elevadas, quando cataparam as concentragdes encontradas
nos pontos P2 e P6 para BghiP na campanha de rmar@®09. Os pontos Pl e P2, de
maneira geral, apresentaram o0 mesmo comportamesdi® mspecto de identificacdo de
diferentes compostos de HPAs individuais.

Os pontos P5 e P6 foram os que apresentaram a nderesidade de HPAs
individuais ao longo das coletas, sendo que P56 tpie apresentou as menores concentracoes
destes HPAs dentre todos os locais de amostragestie Nocal, as maiores concentracoes
encontradas foram de DahA (15,58 e 7,38 Higogira as coletas de junho de 2008 e marco de
2009, respectivamente. Com relacdo a P6, valeltasaadentificagcdo de BghiP em margo de
2009 (130,74 ng.g) e Fen (34,63 ngy e Naf (48,22 ng:§) em maio de 2009.
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Tabela 7: Concentracdes obtidas para os HPAs nowpd3 e P4 ao longo das quatro
amostragens. Obs: (-) corresponde a concentragadatéctada. LD = 0,02 ng.g

P3 P4

HPAs (ng.g") Jul Out Mar Mai Jul Out Mar Mai
Aci - - - - - - - 0,10
Ace - - - - - 27,39 - 6,59
FI - - 1,36 - 1,16 1,48 1,45 1,19
Fen - - 1,18 - - - 1,28 -
Pir - - 1,74 - - - 1,04 1,14
BaA 3,54 2,35 6,21 - 3,03 - 1,88 1,30
Cri - 4,01 8,11 - 4,18 - 2,81 2,06
BbF - 1,80 0,40 - 2,22 1,88 0,75 0,49
DahA - - 1,21 - - - - -
BghiP - - 31,36 - 2,27 - 1,01 1,33
IncdP - - 7,21 - - - - -

Tabela 8: Concentracdes obtidas para os HPAs no®$pd5 e P6 ao longo das quatro
amostragens. Obs: (-) corresponde a concentragadetéctada. LD = 0,02 ngi;

P5 P6

HPAs (ng.g") Jul Out Mar Mai Jul Out Mar Mai
Naf - - - - - - - 48,22
Aci - 0,09 - - - - - -
Fen 0,63 - - 0,89 0,66 - - 34,63
Pir 1,14 - - 1,02 - - - -
BaA 1,75 - - - - - - -

Cri - - - - 1,39 26,92 - -
BbF 0,61 6,32 - - 0,97 3,25 - 20,80
DahA 15,58 - 7,38 - - - - -
BghiP - - - - 1,10 - 130,74 14,16
IncdP - - - - - - 7,22 -

DAVINO DE MORAIS encontrou diferentes compostos [dBAs individuais ao

longo do CEP, sendo que o BaP, Pir e Naf foram ws gpresentaram as maiores

concentracdes, na faixa de 3 & 55 Ng.@s locais que apresentaram as maiores
concentracdes neste estudo foram o Porto de Pa@n8gco da Tambarotaca, Ilha do Mel,
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Enseada do Itaqui e Baia de Pinheiros. Vale ressglie, apesar destes locais citados terem
apresentados as maiores concentracdes de HPAgluals; a variagédo total da concentracao
entre os diferentes compostos foi de 1,0 & 5,5 ngIGNACIO (2007) encontrou
concentracdes de HPAs individuais variaveis de @,@8,82 ng.d. Os compostos com as
maiores concentracdes foram o Perileno (48,82 g regido do canal de navegacdo na
entrada do Porto de Paranagué, e o Fluorantend3(hd;,d'"), Criseno (8,97 ng) e BghiP
(8,72 ng.g), sendo estes Ultimos no Canal do Anhaia, préxam® terminais maritimos da
Petrobras e Cattalini. FILLMAMt al. (2007) encontraram concentracdes de Cri de até 112
ng.g' e de DahA de até 12 ng.gara o canal de entrada ao Porto de Paranagui. é&tsdo
também foi identificado concentracées na ordem de.§' para a regido do entorno do
terminal da Petrobras.

A seguir, estdo descritas estudos de identificaiidiPAs individuais em algumas
regibes do Brasil. Em estudo realizado na Baia dan@bara (Rio de Janeiro), as maiores
concentraces de HPAs individuais encontradas faiefbF (279 ng:y, Cri (516 ng.4) e
principalmente BaA (2.887 ngYy (AZEVEDO et al, 2007). Estas concentra¢cdes mais
acentuadas foram encontradas em pontos de amastizgtante proximos da Refinaria de
Oleo REDUC. Os compostos com menores concentrdoéas o Naf (2 ng.g), Aci (11
ng.g), Ace (7 ng.d), Fen (12 ng.g) e Ant (14 ng.d). Na Lagoa dos Patos (Rio Grande do
Sul), foram identificados HPAs de alta massa mdlara 6 anéis aromaticos) com
concentracdes acentuadas variaveis de 4.000 a 99@d em locais préximas a regiéo
portuéria e de grande concentracédo de atividadesindl (GARCIAet al, 2009). Ja HPAs
com baixa massa molar (2 & 3 anéis) com concemsapdis significativas (300 & 600 ri§.g
foram encontradas em regides proximas aos termileaetroleo locais. Na Baia de Santos,
as maiores concentracdes encontradas de HPAsduélisiforam de FI (5.393 ng'y BaA
(5.320 ng.d), FIr (7.157 ng.g) e Fen (7.232 ng para a regido da Cosipa e de Fen (1.161
ng.gY) e FIr (1.496 ng.Q) para regido de Piacaguera. A regido com os ngioheeis de
HPAs individuais estavam locadas nas proximidadesamplexo industrial de Cubatéo,
enguanto que os locais com menores concentrac8esdedrocarbonetos estavam situadas a
montante deste complexo industrial (BICE@al, 2006).

Na Tabela 9 estdo definidos os limites de conagétr de HPAs individuais e totais,
segundo CONAMA 344/2004. De acordo com os limitetaleelecidos pela legislacéo, o
ponto P1 ultrapassou o nivel 1 para FlI (maio de9p@0DahA (junho de 2008 e marco de
2009). O ponto P2 ultrapassou o nivel 1 para o Dé&wubro de 2008). O ponto P5
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ultrapassou o nivel 1 para o DahA (junho de 200&eco de 2009). Os pontos P3, P4 e P6
nao ultrapassaram os niveis estabelecidos pelo GON244/2004 para nenhum dos HPAs

individuais analisados.

Tabela 9: Niveis estabelecidos pelo CONAMA 344/2Gfa concentracdes de HPAs
individuais e totais. Obs: Ace, BbF, BKkF, BghiPcd® ndo apresentam niveis definidos pela
legislacao.

HPAs(ngg®) Naf Aci Fl Fen Ant Flr Pir  BaA Cri BaP DahAYHPAs

Nivel 1
Nivel 2

160 | 44, 19 24G 85,3 60C 66p 74,9 108 88,8226, 3000
2100; 64G 540 | 1500; 1100; 5100 ; 2600; 693, 846 763 135 -

Afim de se identificar a possivel fonte de HPAsgrodser utilizadas algumas relacbes
entre HPAs isbmeros, devido as suas caracteristezasodinAmicas. Em isdbmeros com
diferencas altas de calor de formagé&o, ocorre ustangBio bastante clara entre o isdmero
mais estavel e o mais instavel. Desta forma, teenpessivel a diferenciacdo de fontes. J&
para isobmeros com baixa diferenca de calor de fpfimasta distincdo torna-se dificultada
(YUNKER et al, 2002). Isto ocorre, pois no caso de isdmeros alendiferenca de calor de
formacado, quando ocorre a formacao de um isémers esgavel ou, entdo, quando ndo ha
energia envolvida e, consequentemente, ndo ocsteepeocesso de formagdo, a diferenca
termodinamica entre os dois isbmeros torna possiwstincdo de fontes devido a relacéo
entre a concentracao dos dois isdmeros envolvidogaso de isdbmeros com baixa diferenca
de calor de formacéo, ndo é possivel distinguiod®a objetiva se houve a formacéo de um
determinado isOmero ou se a transformag&o ndoex;upis 0s dois compostos apresentam
as mesmas caracteristicas termodinamicas, nadpitessdo a diferenciacdo entre isbmero
mais estavel e isbmero mais instavel. Assim seselpyndo YUNKERet al. (2002), as fontes
piroliticas estdo associadas a maiores valorexldgdo entre isbmeros mais estaveis por
isbmeros mais instaveis devido a transformacdo mdeisdmero para o outro oriundo da
energia liberada ao sistema pelo processo de céfibula as fontes petrogénicas ndo estao
relacionadas a energia dos processos de combusido transformacdo dos isdbmeros,
caracterizando em valores mais baixos entre adelae isdbmeros mais estaveis e mais
instaveis devido a néo transformacdo quimica deisémero para o outro. Dentre 0s
diferentes isémeros, podem ser citados as os seguffen e Ant (P.M. = 178 g.nT)) BaA e
Cri (P.M. = 228 g.mat), FIr e Pir (P.M. = 202 g.md) e IncdP e BghiP (P.M. = 276 g.rifl
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Para estes isbmeros, cabe as seguintes relacdgs(4at+Fen) — valores inferiores a 0,10
desta razao indicam fontes petrogénicas, enquamndovglores superiores a 0,10 indicam
processos de combustao de carvao, biomassa ecdlepd=Irp (FIr+Pir) — valores inferiores

a 0,50 indicam presenca de derivados de petrotmmmbustdo de diesel, gasolina e petréleo
bruto, enquanto que valores superiores a 0,50dndia combustdo de biomassa vegetal e
carvao; BaAy (BaA+Cri) — valores desta razéo inferiores a Orficam fontes de petroleo
engquanto que valores superiores a 0,35 indicane$ae combustdo de petroleo e biomassa,
sendo que para valores entre 0,20 e 0,35 ndo hadistiacdo bem definida de fonte;
IncdP} (IncdP+BghiP) — valores menores que 0,20 desta remBicam fontes petrogénicas,
para valores entre 0,20 e 0,50 a fonte é de codbulst gasolina, diesel e 6leos crus, ja para
valores acima de 0,50 a fonte advém de combustddodeassa (YUNKERet al, 2002). A
seguir, sdo mostrados os resultados para as reldeSeritas anteriormente (Tabela 10) e o
grafico de fontes (Figuras 20). As relacfes dom&sods 178 e 202 ndo foram apresentadas,
pois as concentracbes dos HPAs necessarios pagdcoloc destas relagbes ndo foram

detectadas neste estudo.

Tabela 10: Relacdes entre os HPAs isbmeros 22& epaia distingdo de fontes. Obs: (-)
refere-se as razdes nao calculadas devido a néocéetda concentracdo de algum HPA
componente da razao.

Relacéo de isbmeros P1 P2 P3 P4 P5 P6
BaA/y (BaA+Cri) 0,18 0,20 0,50 0,40 - -
IncdP} (IncdP+BghiP) - 0,92 0,81 - - 0,94

De acordo com o resultado obtido para distincatodtes, percebeu-se que, segundo
Tabela 10 e Figura 18, os pontos P3, P4 e P6 mdac@resenca de HPAs devido a fontes
piroliticas. J& o ponto P1, segundo a razdo B@BdA+Cri), apresentou caracteristicas de
introdugcdo de HPAs no local de origem petrogéni€a.ponto P2, para a razéo
BaA/> (BaA+Cri), apresentou caracteristicas de introdugéoHPAs no local de origem
pirolitica. J& para a razdo IncRihcdP+BghiP) deste ponto, ocorreu a indicacéo ma u
mistura de introducdo de HPAs tanto de origem itical como de origem petrogénica. Vale
ressaltar que, devido a ndo deteccdo de alguns dedHPAs, o célculo das razBes destes
hidrocarbonetos para identificacdo de fontes toseuimitado, impossibilitando uma

avaliacdo mais concreta e precisa das possivdissfde HPAs na regido do CEP.
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IGNACIO (2007), encontrou razbes de Incg@ncdP+BghiP) de 0,59 para regides
préximas ao Porto de Antonina e de 0,42 a 0,48 gmragides do Porto de Paranagua. Para a
razdo FIr} (FIr+Pir), os valores variaram de 0,48 a 0,58. &dguo estudo, as fontes
principais de introducdo de HPAs nas regifes dalcda navegacdo entre os Portos de
Paranagua e Antonina foram de origem piroliticay eariacdes entre HPAs de combustdo de
gasolina, diesel e 6leos crus e de combustdo deasgn. DAVINO DE MORAIS (2009)
encontrou valores para a razdao de R(aht+Fen) entre 0,72 e 1,14 para as regides dd cana
navegavel entre as cidades de Paranagua e Antdaipara a razao Hi(FIr+Pir) os valores
variaram entre 0,87 e 0,98, e para a razdo B@¥€A+Cri) os valores variaram de 1,15 a
1,25. Segundo o estudo, para a regido do canabaaekeentre os Portos de Paranagua e
Antonina, a principal fonte de introducdo de HPAsde origem pirolitica, principalmente,

devido a fontes de combustdo de biomassa.
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Figura 20: Distincdo de fontes petrogénicas e ipicak para os pontos P2 e P3. Obs: Os
outros pontos de amostragem nao foram representadgsafico devido auséncia de alguma
das duas relagdes utilizadas.

Apesar da identificacdo de HPAs ao longo do CEPcamxentracbes encontradas
foram bastante reduzidas quando comparadas conoraertracbes de HPAs em outros
estudos nas regides portuarias de Santos, Rio &dm&ul e Rio de Janeiro. De acordo com
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a identificacdo de fontes, a principal contribuigioHPAs no CEP ocorre devido a fontes
piroliticas. Segundo descricdo de areas contanmsnpolaHPAs por NOTARet al. (2001), o
CEP apresenta concentracdes de HPAs totais abaigontleis definidos para éareas
consideradas como moderadamente contaminadas.rApiesa, alguns HPAs individuais, tal
como o DahA, ultrapassaram os limites de nivel findi®s pelo CONAMA 344/2004

sugerindo um alerta devido a introducéo de HPAsstiario.

5.3. CADEIA TROFICA

Através do levantamento das espécies da comunatpagica presente na regido do
CEP foi possivel realizar a montagem de uma cadéi@a para aplicacdo no modelo de
ARNOT E GOBAS (2004).

O esboco inicial da teia tréfica foi obtido atrawds base alimentar utilizada pelo
modelo matematico. Dessa forma, foi possivel detemngue a cadeia trofica a ser obtida
agruparia uma espécie de fitoplancton, uma espglecmooplancton, uma espécie do bento e
trés espécies de peixes.

O primeiro representante selecionado para integrazadeia foi oSkeletonema
costatum(fitoplancton). Em seguida, foram selecionadosoopincton, representado pela
espécieAcartia tonsa e a espécie bentdnibkereis oligohalinaPor fim, foram determinadas
as espécies de peixe. O peixe 1 fohtherinella brasiliensis(peixe-rei), o peixe 2 foi o
Cathorops spixii(bagre amarelo) e o peixe 3 foi@ynoscion acoupdpescada amarela),
sendo este Ultimo o representante do topo da cadéia.

As espécies de fitoplancton, zooplancton e bentcismadas para a teia alimentar
seguiram o critério de quantidade na regido dedesgendo que todas elas apresentavam uma
concentracdo de organismos predominante na areaisl@este (REZENDE E BRANDINI,
1997; VALE, 1999). As trés espécies de peixe fosatacionadas por um critério semelhante
ao anterior, complementado pelo fator de importaneconémica dos peixes. Os trés
exemplares de peixes apresentavam um valor ecoa@uoitsideravel no comércio de peixes
da regido (FALCAO, 2004; QUEIROZ, 2005).

As relacdes de consumo entre os organismos (dadpoeoentagem) da cadeia
alimentar foram determinadas pela caracteristicmeatar de cada animal, segundo o
FISHBASE (2007) (Figura 21). Estas relacfes de wmisobtidas possibilitam dar uma
nocao geral da dinamica alimentar desses animgesak de a cadeia selecionada ser

limitada por um numero reduzido de espécies, ped@earceber que 0S organismos
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selecionados para comp6-la apresentam-se comorgoresentantes, pois eles se distribuem

em abundéancia na regiao de estudo.

Figura 21: Relacdes troficas entre os organismogooentes da cadeia alimentar modelada.

5.4. MODELO DE BIOACUMULA(;AO
5.4.1. Parametros de Entrada

Apés a selecao das espécies componentes da caffaia, tforam organizados os
parametros de entrada do modelo. As propriedaddsenatais, as quais se referem aos
parametros fisico-quimicos da agua e sedimentéo eispostos na Tabela 11. Os dados de
densidade do sedimento e densidade do COT utiszadanodelagem foram de 1,5 kg/L e
0,9 kg/L, respectivamente (ARNOT E GOBAS, 2004). dmcentracbes de HPAs totais
utilizadas nas diferentes simulacbes matematic@® ggesentes na Tabela 12. Por fim, as
caracteristicas de cada espécie sao apresentadabela 13. Os resultados obtidos para os

parametros de qualidade da agua para todas as maaspestdo dispostos no Anexo |l.

53



Tabela 11: Propriedades ambientais utilizada noetoode bioacumulacéo para as diferentes

simulagoes.

- PROPRIEDADES AMBIENTAIS

- Parametros P1+P2+P3 P5+P6 Todos os pontos
- Temperatura da agua 28,6 °C 30°C 29 °C

- COD da agua 7,5.1kg/L 5,7.10° kg/L 6,5.10° kg/L

- COP da 4agua 5,0.Pkg/L 4,9.10° kg/L 4,4.10° kg/L

- SST 1,0.19 kg/L 1,71.10" kg/L 1,20.10" kg/L

- COT no sedimento 5,03 % 2,9 % 3,68 %
-OD 4,98 mg/L 4,29 mg/L 4,47 mg/L

Tabela 12: Concentracfes de HPAs utilizadas na leagel® matematica.

- CONCENTRACAO DE HPAs

P1+P2+P3 P5+P6 Todos os pontos
- HPAs totais agua 383,9 ng/L 51,2 ng/L 266,1 ng/L
- HPAs totais no sedimento 120,3 ng/g 72,7 nglg 5 88/g

Tabela 13: Caracteristicas das espécies como dada#trada para o modelo.

- CARACTERISTICAS DAS ESPECIES Referéncias

- Fitoplancton (S. costatum)

- Lipidios 2% APPA (2006)
- Zooplancton (A. tonsa)

- Lipidios 3% APPA (2006)
- Peso do organismo 5,7x10%g APPA (2006)
- Dieta

- S. costatum 100% Adotado

- Bento (N. oligohalina)

- Lipidios 5% APPA (2006)
- Peso do organismo 0,00011kg APPA (2006)
- Dieta

- S. costatum 60% APPA (2006)
- Detritos/sedimento 30% APPA (2006)
- A. tonsa 10% APPA (2006)
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Continuacao da Tabela 13 (Caracteristicas dasiespzmmo dados de entrada do modelo).

- Peixe 1 A. brasiliensis)

- Lipidios 4% FISHBASE (2007)
- Peso do organismo 0,001kg FISHBASE (2007)
- Dieta

- S. costatum 20% FISHBASE (2007)
- Detritos/sedimento 10% FISHBASE (2007)
- A. tonsa 40% FISHBASE (2007)
- N. oligohalina 30% FISHBASE (2007)
- Peixe 2 C. spixii)

- Lipidios 4% FISHBASE (2007)
- Peso do organismo 0,07kg FISHBASE (2007)
- Dieta

- S. costatum 0% FISHBASE (2007)
- Detritos/sedimentos 20% FISHBASE (2007)
- A. tonsa 30% FISHBASE (2007)
- N. oligohalina 25% FISHBASE (2007)
- A. brasiliensis 25% FISHBASE (2007)
- Peixe 3 C. acoupa)

- Lipidios 6% FISHBASE (2007)
- Peso do organismo 0,3kg FISHBASE (2007)
- Dieta

- S. costatum 0% FISHBASE (2007)
- Detritos/sedimento 0% FISHBASE (2007)
- A. tonsa 0% FISHBASE (2007)
- N. oligohalina 10% FISHBASE (2007)
- A. brasiliensis 40% FISHBASE (2007)
- C. spixii 50% FISHBASE (2007)

5.4.2. Aquaweb v1.1

O modelo de bioacumulacdo de ARNOT E GOBAS (2068vg tomo objetivo avaliar

a possivel concentracdo de HPAs totais nas espépies compde a cadeia trofica
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representante do CEP. Os coeficientes de partigi@oa-agua para os diferentes HPAs estédo
no Anexo lll. O modelo em excel utilizado para m@iacdo matematica esta no Anexo IV.
Todas as simulacdes foram realizadas com os ddu@o® para a amostragem de verao
(marco de 2009). A definicdo da amostragem de m@aca a simulacdo matematica ocorreu
devido a maior identificacdo de HPAs com caradiesas mais persistentes (maior coeficiente
de particdo octanol-adgua) quando comparado coratesscamostragens. A Figura 22 mostra
as diferentes concentracdes de HPAs totais obpidias os diversos niveis tréficos da cadeia
alimentar na modelagem dos pontos P1+P2+P3. Niestdagsdo, as concentracdes do inicio
ao fim da cadeia alimentar variaram de 10 a 33@jido organismo. O resultado da
modelagem de P5+P6 esta representado na FiguReag8esta simulacdo, as concentragdes
nos organismos variaram de 2 a 50 jtglg organismo. Por fim, a simulacdo que integrava
todos os pontos de amostragem esta descrita neaF2guonde os resultados de HPAs totais
nos organismos variaram de 10 a 220 Jiglg organismo. Nos gréaficos de acumulacéo na
cadeia alimentar esta representado a linha deriefad@e acumulagéo.
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Figura 22: Concentracdes dos HPAs totais da sirdalalps pontos P1+P2+P3 para os
diferentes niveis troficos da cadeia alimentar.
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Figura 23: Concentracbes dos HPASs totais da sirdaldgs pontos P5+P6 para os diferentes
niveis troficos da cadeia alimentar.
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Figura 24: Concentracbes dos HPAs totais de todgsontos em conjunto para os diferentes
niveis tréficos da cadeia alimentar.

De acordo com os dados modelados, percebeu-se lqual@om maior concentragéo
de HPAs, no caso a simulagcdo P1+P2+P3, foi a quesamtou maior potencial de

acumulacdo destes compostos ao longo da cadeieatréfo caso da simulacdo para os
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pontos com menores concentracdes de HPAs (P5 e pipncial de acumulacéo reduziu-se
de forma acentuada. A concentragcdo no topo daaadienentar (pescada amarela) reduziu
de 330 pg.d para aproximadamente 50 p§ma simulacéo do gradiente de concentracéo dos
HPAs. Com relacédo ao sedimento, a simulacdo P1+PiRerca de 2.000 vezes maior no
peixe do topo da cadeia alimentar modelada quaochparada com a concentracéo de HPAs
totais presente no sedimento. Para a simulacdo@&sda relagcéo foi de cerca de 700 vezes
maior a concentracdo de HPASs totais na pescadakntam relacdo ao sedimento, Por fim,
na simulacdo de todos os pontos integrados, adelfa¢ de cerca de 1.000 vezes maior a
concentracdo de HPAs totais na pescada amarela@ueamparada com a concentragao no
sedimento. Vale ressaltar que, para estas simiaad®ncentracdo de HPAs totais presente
na agua foi, na média, cerca de 600 vezes mengu&l@a concentracdo de HPAs presente no
sedimento.

GOBAS (1993) estudou a bioacumulacéo da soma desRGRago Ontario (América
do Norte) através do modelo Bio v1.1 e obteve uwelnde acumulacdo cerca de dez vezes
maior no salmao (ultimo peixe representante daiaadenentar), quando comparado com as
concentracdes do sedimento. Vale ressaltar que eegido, mesmo com o logykdo PCB
na ordem de 6,6, as concentracdes presentes neeggguabastante baixas (cem mil vezes
menor na agua do que a concentragdo no sedimdifto)jtando o processo de acumulagéo
nos niveis iniciais da cadeia alimentar. ARNOT EBA@S (2004) encontraram concentracdes
dos PCBs 146, 151 e 156, de dez a quinze vezegewaio peixe WalleyeS{izostedion
vitreum) do apice da cadeia, quando comparadas com aseratoagdes presentes no
sedimento do Lago Erie (América do Norte). Nesteides as concentracdes dos PCBs
presentes na agua eram cerca de cem mil vezes whempre no sedimento. Com relacédo as
analises de presenca de PCBs 146, 151 e 156 rmssnps do Lago Erie, as concentracdes
destas bifenilas foram relativamente inferiorescascentracbes de predicdo do modelo,
principalmente no componente do apice da caderaeatar (peixe Walleye). Segundo
ARNOT E GOBAS (2004), isto pode ter ocorrido devaldificuldade de representagcéo da
cadeia alimentar de um ambiente nestes modeloal®ta os processos de biotransformacéao
nos organismos superiores (peixes), ndo considemadcAquaweb v1.1. As concentracdes
destes PCBs encontradas para o peixe Walleye dotet@o longo do Lago Erie foram de
cinco a oito vezes maior que as concentragdesmiesseo sedimento desta regido. Para este
estudo, o modelo matematico Aquaweb v1.1 apresemtaior precisdo entre dados

modelados e observados para os organismos compendat base da cadeia alimentar.
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GOBAS (2005) aplicou 0 modelo Aquaweb v1.1 pararéiites PCBs no estuério da Baia de
S&o Francisco (EUA), encontrando concentracdesisfirde acumulagcdo no peixe
representante do apice da cadeia alimentar mode#attaxa de quatro a dez vezes maior que
as concentracdoes de PCBs presentes no sedimentocdas de amostragem. Neste estudo,
além das baixas concentracdes de PCBs presendgsiagcerca de cem mil vezes menor que
a concentracdo no sedimento), ha de se consideramplexidade do ambiente, no caso o
estuario. Este ecossistema pode ocasionar uma mhgjgersdo do poluente ao longo dos
organismos presentes na regido e, também, uma aedog concentracdo nos niveis
superiores devido a diversidade de habitos alimentdos organismos e a complexidade da
cadeia alimentar. Com relacdo as observacfes atdav@ndlise da presenca de PCBs nos
organismos, houve, como no estudo anterior, umeacerwracdo um pouco reduzida
(concentracbes nos organismos de trés a seis veaEs no peixe do apice da cadeia
alimentar quando comparado com as concentracOesedimento da regido) das bifenilas
policloradas nestes animais em relacdo aos dadaelatws, possivelmente devido a
complexidade deste ambiente, bem como a maiorgililsgte de espécies e 0s processos de
biotransformacao.

Na previsdo de bioacumulacdo de HPAs ao longo deiadrdfica realizada para a
regido do CEP, vale ressaltar que as concentragi@estradas nos organismos referem-se a
uma cadeia alimentar restrita, sendo que na rei@idates compostos tendem a se espalhar
mais ao longo dos organismos e também os organisupsriores (peixes) tendem a
biotransformar os produtos de HPAs, propiciando desntoxicacdo destes animais. Apesar
disso, como ja comprovado pelos estudos realizpdosGOBAS (1993) e ARNOT E
GOBAS (2004), a predicéo realizada pelo modelo matieo de bioacumulacao possibilitou
evidenciar a presenca de acumulacdo de compostsistpetes nos organismos, sendo que
este processo foi confirmado através de analisesPdaPs nos organismos da regido dos
estudos. Desta forma, o resultado da modelagemnmmétta através do modelo Aquaweb
v1l.1 obtido para o CEP nos dé& indicios de uma peissioacumulacdo de HPAs nos
organismos presentes nesta regido, mesmo que pimave com concentracdes inferiores
as predicOes obtidas pelo modelo, ja que o ambesitearino, como ja dito anteriormente,

representa um ecossistema com uma dindmica bastanfgexa e diversificada.
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5.5. BIOTESTE

Os resultados obtidos para o bioteste com embdé8=anio rerio estdo dispostos na
Tabela 14.

Tabela 14: Resultado do bioensaio para trés paldoSEP para 96 horas de analise. Obs:
n=60 embrides.

96 horas Controle DMSO P2 P3 P6
Bat. Cardiacos (bat/min) 89 90 85 85 86
Circulagéo sanguinea visivel 58 59 57 59 58
Presenca de pigmentacgéao 58 59 57 59 58
Cauda e Olhos (deformados) 58 59 57 59 58
Ecloséo 58 59 57 59 58
Mortalidade 2 1 3 1 2

Através dos dados obtidos com o bioteste, foi zadh uma analise estatistica
(ANOVA seguida de teste de Tukey) para avaliacAgakssiveis diferencas significativas
entre o controle e os extratos de HPAs para mdaiddi (Figura 25) e batimentos cardiacos no
periodo de 96 horas (Figura 26).

150+

=
o
T

a
T

Mortalidade (%)

Controle DMSO P2 P3 P6

Figura 25: Grafico da ANOVA seguido do teste de @&ukara a mortalidade apds 96 horas
de exposicao. * p<0,05.
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Figura 26: Grafico da ANOVA seguido do teste de&ypara os batimentos cardiacos apos
96 horas de exposigéo. * p<0,05.

De acordo com os resultados obtidos, percebeu-& m@io houve diferencas
significativas para a mortalidade durante o testgacterizando resultado negativo para
toxicidade deste parametro. Os outros parametnogram de forma pouco significativa ao
longo do teste. Isto caracterizou-se como um bpotencial toxico do extrato de HPAs do
sedimento para os embrides Banio rerio. Possivelmente, um ponto importante a se
considerar com relacdo a toxicidade do sedimen#disanlo € que a contaminacdo mais
significativa (principalmente no P2 através do Bghbcorreu com HPAs de maior cadeia
organica, 0os quais apresentam menor potencialadyie hidrocarbonetos de 2, 3 e 4 anéis
aromaticos (NASCIMENTt al, 2007).

Os batimentos cardiacos dos embrifes, ap0s 96 Heragposicdo, apresentaram-se
estatisticamente diferentes para os extratos desHi®Asedimento dos trés pontos de analise,
guando comparados com a amostra controle. Mesmim,assnsiderando que a alteracao
cardiaca é dada como relevante para batimentogacasdinferiores a 60 bat/min, no geral,
nao houve toxicidade para este parametro. Na Figdra&stdo dispostas as imagens dos

embrides e alevinos de peixe-zebra para o corgrolponto P2.
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Figura 27: A: Embrido dBanio rerio para a exposicao controle com 48 horas; B: Aledi&o
Danio rerio para a exposi¢ao controle com 72 horas; C: Emld&Dbanio rerio para a
exposicao do extrato do ponto P2 com 48 horas;|8vido deDanio rerio para a exposi¢ao
do extrato do ponto P2 para 72 horas.

Segundo COULLAIRD (2002), POLLINO E HOLDWAY (2002 VINES et al.
(2000), a exposicdo de embrides de teledsteostarmide HPAs pode apresentar efeitos no
desenvolvimento e batimentos cardiacos. Além disstes estudos também observaram
formacédo de edemas e defeitos no esqueleto, taie twrdoses e escolioses. HEINEZal.
(2000) observou efeitos sub-letais na exposicaocembribes de salméo rosa a HPAs.
INCARDONA et al. (2004) evidenciou reducgéo cardiaca de embrid&aaéo rerio e efeitos
teratogénicos para exposicdes a diferentes HPAs amroentracées na ordem de igé
mg.LY. CARLS et al. (2008) verificou a formacdo de edemas e alterag#ediacas
significativas para a exposicéo a extrato de HR&s concentracdes médias de 500 ffg.L

No estudo em questdo, a toxicidade do sediment@€E® foi nula possivelmente
devido a baixa presenca de hidrocarbonetos de Iget® consequentemente, a baixa
concentracfes de HPAs nos extratos obtidos a mhrtisedimento do CEP. Enquanto os
estudo citados anteriormente apresentaram toxieide@s$ embrides para concentracdes na
ordem de pg.t de HPAs, o extrato de HPAs do sedimento utilizgdwa os testes
ecotoxicolégicos deste estudo apresentaram coacées na faixa de ng'locasionando a

auséncia de toxicidade dos HPAs presentes no G .mostra que, apesar do ambiente
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apresentar presenca de HPAs, segundo o NO&atAR (2001) as concentracdes encontradas
nao foram caracteristicas de um ambiente poluidods evidenciada através da baixa

toxicidade do material desta regiéo.

6. CONCLUSAO

No estudo realizado foi identificado a presenceH®&s ao longo do CEP. Apesar
disso, segundo o CONAMA 344/2004, os niveis ndanfoalarmantes de um modo geral para
o sedimento, permanecendo abaixo dos padrdes egigata HPAs totais para sedimentos de
aguas salobras e salinas, e, segundo NOPBARi. (2001), os niveis de HPAs totais
permaneceram abaixo das concentracdes limitesupar@mbiente considerado contaminado
por hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos. Assindo, pode-se dizer que o ambiente do
CEP né&o apresentou contaminacao significativa [poxd¢ho sedimento.

Através da modelagem, percebeu-se a acumulagécodyzsostos ao longo da cadeia
alimentar, caracterizando um possivel processaaseimulacdo por HPAs neste ambiente.
Apesar disso, os testes iniciais com embrides deeqzebra ndo apresentaram toxicidade
significativa para o extrato de HPAs do sedimento.

Neste contexto, percebe-se a necessidade de snais profundos com relagcéo a
avaliacdo de toxicidade, jA que o estudo visou a&pemn toxicidade do sedimento, sem
considerar a toxicidade em cada nivel tréfico. Bspo, uma avaliacdo toxicologica das
concentracdes encontradas pelo modelo em cada tnifieb torna mais real o potencial
téxico dos HPAs presentes na regido para os difserstados tréficos. Além disso, torna-se
importante o estudo das espécies modeladas pdracaeada contaminagéo delas afim de se

evidenciar a eficacia do modelo.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGUAS DE PARANAGUA. 2009. Disponivel em:<www.aguap@ranagua.com.br>, Acesso em: Outubro de
2009.

ALBERS, P.H.Petroleum and individuals polycyclic aromatic hydraarbons In: Hoffman, D.J.;
RATTNER, B.A.; BURTON, G.A.; CAIRNSJournal Handbook of Ecotoxicologioca Raton: Lewis
publishers, 330-355, 1995.

ANGULO, R.J.Geologia da planicie costeira do Estado do Paran&ao Paulo. Tese (Doutorado em
Geociéncias) — Universidade de Sao Paulo. 1992.

APHA, AWWA e WPC.Standard methods for the examination of water and astewater.20". Ed.
Washington, DC:APHA, 1999.

63



APPA. Ampliagdo e Modernizagdo da Estrutura Portuaria daAPPA . 2006. Disponivel em:
<http://www.pr.gov.br /meioambiente/colit>, Acesmm: Abril de 2007.

ARNOT, J.A.; GOBAS, F.A.P.CA food web bioaccumulation model for organic chemials in aquatic
ecosystemsEnvironmental Toxicology and Chemist3, 10, 2343-2355, 2004.

AZEVEDO, D.A. A preliminary investigation of polar lipids in recent tropical sediments from aquatic
environments at Campos dos Goytacazes, Brazilournal Brazilian Chemical Society4, 97-106, 2003.

AZEVEDO, D.A.; DA SILVA, T.F.; AQUINO NETO,F.RDistribution of polycyclic aromatic hydrocarbons
in surface sediments and waters from Guanabara Bayio de Janeiro, Brazil Journal Brazilian Chemical
Society 18, 3, 628-637, 2007.

BAIRD, C. Quimica ambiental, 2", Porto Alegre: Bookman, 2002.

BAUMARD, P.; BUDZINSKI, H.; GARRIGUES, PPolycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in sedimers
and mussels of the western Mediterranean SegBnvironmental Toxicology and Chemistiy’, 5, 765-776,
1998b.

BAZALUK, P.; GODEFROID, R.S.; HOFSTAETTER, M.; SPACH.L. Fauna acompanhante da pesca da
manjuba na baia de Paranagua, ParanaIl Encontro Brasileiro de IctiologiaFAPESP/IOUSP. 1997.

BERTOLETTI, E.Ecotoxicologia Aquatica: principios e aplicagdesSao Paulo: Rima — Manual de
Orientacdo. 2006.

BICEGO, M.C.; TANIGUCHI, S.; YOGUI, G.T.; MONTONER.C.; MOREIRA DA SILVA, D.A;;
LOURENCO, R.A,; MARTINS, C.C.; SASAKI, S.T.; PELLIERI, V.H.; WEBER, R.RAssessment of
contamination by polychlorinated biphenyls and alighatic and aromatic hydrocarbons in sediments of the
Santos and Séo Vicente Estuary System, Sdo PaulaaBl. Marine Pollution Bulletin 52, 1784-1832, 2006.

BIGARELLA, J.J.; BECKER, R.D.; MATOS, D.J., WERNER, 1978.A Serra do Mar e a porcao oriental
do Estado do Parana...um problema de seguranca andital e nacional Curitiba: Secretaria de Estado de
Planejamento/ ADEA, 1978.

BIGARELLA, J.J.Problemas de Assoreamento na Baia de Paranagua (PEm: Boldrini E.B.; SOARES,
C.R.; PAULA, E.V. Dragagens Portuarias no Brasicehciamento e Monitoramento Ambiental. Governo do
Estado do Parana/ SEMAPr/ ADEMADAM/ UNIBEM. AntoinPR, 2007.

BILLIARD, S.M.; TIMME-LARAGY, A.R.; WASSENBERG, D.M; COCKMAN, C.; DI GIULIO, R.T.The
role of the aryl hydrocarbon receptor pathway in maliating synergistic development toxicity of polycylic
aromatic hydrocabon to zebrafish Toxicology Sciencé®2, 2, 526-536, 2006.

BOLDRINI, E.B.; SOARES, C.R.; VEDOR DE PAULA, Bragagens portuarias no Brasil — licenciamento
e monitoramento ambiental 1", Antonina: Governo do Estado do Parana, 2007.

BURNETT, W.C.; SCHAEFFER, O.AEffect of ocean dumping ont*C/**C ratios in marine sediments from
the New York Bight. Estuarine and Coastal Marine Sciendd, 605-611, 1980.

BUSETTI, F.; HEITZ, A.; CUOMO, M.; BADOER, S.; TRAERSO, PDetermination of sixteen polycyclic
aromatic hydrocarbons in aqueous and solid sampldgsom a Italian wastewater treatment plant. Journal
of Chromatography AL102, 104-115, 2006.

CARICCHIA, A.M.; CHIAVARINI, S.; PEZZA, M.Polycyclic aromatic hydrocarbons in the atmospheric
particulate matter in the city of Naples Italy. Atmospheric Environmentad3, 3731-3738, 1999.

CARLS, M.G.; HOLLAND, L.; LARSEN, M.; COLLIER, T.K.SCHOLZ, N.L.; INCARDONA, J.PFish
embryos are damaged by dissolved PAHS, not oil pactes Aquatic Toxicology88, 121-127, 2008.

64



CARMAN, R.; AIGARS, J.; LARSEN, BCarbon and nutrient geochemistry of the surface sedhents of the
Gulf of Riga, Baltic Sea Marine Geology 134, 57-76, 1996.

CARRILHO, E.; TOLEDO, M.; LANCAS, F.MSolid-Phase extraction of nitro-PAH from aquatic sanples
and its separation by reverse-phase capillary liqui chromatography. Journal Brazilian Chemical Society
18, 5, 1004-1010, 2007.

CASTELLO, J.P.; YAMAGUTI, N.; CORREA, M.F.M.; LEDCB.S.Oceanografia biologica: Nécton
Diagnéstico Ambiental e costeiro das Regifes Suldeste do Brasib. Petrobras. 1994.

CELINO, J.J.; CORSEUIL, H.X.; FERNANDES, M.; SANCISEG.M.Distribuicdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos entre sedimento e agua nesossistemas costeiros e estuarino®/ Congresso
Brasileiro de Aguas Subterrdneas — Natal (RA008.

CESAR, A.; CHOUEIRI, R.B.; TORRES, R.J.; ABESSAMDS.; MORAIS, R.D.; PEREIRA, C.D.S;
NASCIMENTO, M.R.L.; MOZETO, A.A.; RIBA, |.; DELVALLS, T.A.Integrated Sediment quality
assessment in Paranagua Estuarine System, Southdérasil. Ecotoxicology and Environmental Safet,
1824-1831, 2009.

CHAVES, P.T.C.; CORREA, M.F.MComposicéo ictiofaunistica da area de manguezal d@aia de
Guaratuba, Estado do Parand, BrasilRevista Brasileira de Zoologid 997.

CONAMA 344 — Conselho Nacional do Meio AmbientesBleicéo n° 344 de margo de 2004.

COUILLARD, C.M. A microscale test to measure petroleum oil toxicityo mummichog embryos.
Environmental Toxicologyl7, 195-202, 2002.

COUNTWAY, R.E.; DICKHUT, R.M.; CANUEL, E.APolycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)
distributions and associations with organic matteiin surface waters of the York River, VA Estuary.
Organic Geochemistng4, 209-224, 2003.

DAVINO DE MORAIS, R.Avaliacdo da qualidade dos sedimentos superficiait complexo estuarino de
Paranagua.Pontal do Sul - PR. Dissertacdo (Mestrado em Satdabwmsteiros e Oceanicos) — Universidade
Federal do Parana. 2009.

DISARO, S.T.Associacédo de foraminiferos da baia das Laranjeira€omplexo estuarino baia de
Paranagua, Parand, Brasil Curitiba, Dissertagcao (Mestrado em Zoologia)toBde Ciéncias Bioldgicas,
Universidade Federal do Paran&. 1995.

ECOWOOD.Relatério ambiental preliminar das obras de expansée remodelagem do cais e dragagem da
bacia de evolucao do porto de Paranagua — PRuritiba. 2002.

FALCAO, M.G. A ictiofauna em planicies de maré nas baias das Lamjeiras e de Paranagua, Parana
Curitiba. Dissertacdo (Mestrado em Zoologia) — dréidade Federal do Parana. 2004.

FERNANDES, L.FVariacédo sazonal do fitoplancton e parametros hidrgraficos em uma estacao costeira
de Paranagua — ParanaCuritiba. Dissertagdo (Mestrado) - Setor de G@&nBiologicas, Universidade Federal
do Parana. 1992.

FILMANN, G.; MACHADO, E.C.; MARTINS, C.C.; SA, FPoluentes organicos persistentes nos sedimentos
dos canais de acesso aos portos de Paranagua e Amta, (PR). Em: Boldrini E.B.; SOARES, C.R.; PAULA,
E.V. Dragagens Portuarias no Brasil —Licenciamenittonitoramento Ambiental. Governo do Estado do
Parand/ SEMAPr/ ADEMADAM/ UNIBEM. Antonina, PR, 200

FISHBASE.Sumario de EspéciesDisponivel em: <http://www.fishbase.org>. Aces&gosto de 2007.

FROEHNER, S., MACENO, MAssessment of bioaccumulation of biphenyls in thedphic chain of a
coastal area of Parana, BrazilEnvironmental Monitoring in Assessme?®09. Disponivel on line. DOI:
10.1007/s10661-009-0884-y

FROEHNER, S., MARTINS, R. FAvaliagdo da composicdo quimica de sedimentos dod=Barigui na
Regido Metropolitana de Curitiba. Quimica Nova31, 8, 2020-2026, 2008a.

65



FROEHNER, S., MARTINS, R. FAvaliagdo do destino e bioacumulacéo de benzo(a)pito através de
simulacdo computacionalQuimica Nova31, 5, 1089-1093, 2008b.

FROEHNER, S.; MARTINS, R. F.; ERRERA, M.Rssessment of fecal sterols in Barigui River sedimés
in Curitiba, Brazil. Environmental Monitoring Assessemetf7, 591-600, 2009.

GARCIA, M.R.; MIRLEAN, N.; BAISCH, P.R.; CAMARAO, BB. Assessment of polycyclic aromatic
hydrocarbon influx and sediment contamination in anurbanized estuary Environmental Monitoring
Assessmen20089.

GEYER, H.J.; POLITZKI, G.; FREITAG, DPrediction of ecotoxicological behavior of chemical
relationship between n-octanol-water partition codicient and bioaccumulation of organic chemicals by
alga Chlorella. Chemospherel3, 269-284, 1984.

GOBAS, F.A.P.CA model for predicting the bioaccumulation of hydrghobic organic chemicals in
aquatic food-webs: aplication to Lake Ontario Ecological Modelling 69, 1-17, 1993.

GOBAS, F.A.P.C.; MCNEIL, E.J.; LOVETT-DOUST, L.; H/FFNER, G.D Bioconcentration of chlorinated
aromatic hydrocarbons in aquatic macrophytes iMyriophyllum spicatum). Environmental Science
Technology?25, 924-929, 1991.

GODEFROID, R. S. 199Estrutura Populacional da Ictiofauna da Zona de Arrebentacdo da Praia de
Pontal do Sul, Parana Curitiba. Dissertacéo (Mestrado em Zoologia) -versidade Federal do Parana. 1997.

GOLDSMITH, P.Zebrafish as a pharmacological tool: the how, whyred when Journal Current Opinion in
Pharmacology4, 504-512, 2004.

HALLARE, A.V; KOHLER, H.R.; TRIBSKORN, RComparative embriotoxicity and proteotoxicity of
three carrier solvents to zebrafish (Danio rerio) enbryos. Ecotoxicology Environmental Safe63, 378-388,
2004.

HALLARE, A.V.; NAGEL, K.; KOHLER, H.; TRIEBSKORN, RComparative embryotoxicity and
proteotoxicity of three carrier solvents to zebrafsh (Danio rerio) embryos Ecotoxicology and
Environmental Safety3, 378-388, 2006.

HARRISON, R.M.; SMITH, D.J.T.; LUHANA, LSource Apportionment of Atmospheric Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons Collected from an Urban Locaion in Birmingham, U.K. Environmental Science
Technology30, 825-832, 1996.

HEEMKEN, O.P.; STACHEL, B.; THEOBALD, N.; WENCLAWIK, B.W. Temporal variability of organic
micropollutants in suspended particulate matter othe River Elbe at Hamburg and the River Mulde at
Dessau, GermanyArchives of Environmental Contamination and Toxaggl 38, 11- 31, 2000

HEINTZ, R.A; RICE, S.D.; WERTHEIMER, A.C.; BRADSHA, R.F.; THROWER, F.P.; JOYCE, J.E,;
SHORT, J.WDelayed effects on growth and marine survival of pik salmon (Oncorhynchus gorbuscha)
after exposure to crude oil during embryonic develpment. Marine Ecology Progress Serie¥08, 205-216,
2000.

HEINTZ, R.A.; SHORT, J.W.; RICE, S.[Bensitivy of fish embryos to weathered crude oil: &t Il.
Increased mortality of pink salmon Oncorhynchus gorbuscha) embryos incubating downstream from
weathered Exxon Valdez crude oilEnvironmental Toxicology and Chemistnys, 857-862, 1999.

HELLOU, J.; LEONARD, J.; COLLIER, T.K.; ARIESE, RAssessing PAH exposure in feral finfish from the
northwest atlantic. Marine Pollution Bulletin 52, 433-441, 2006.

IBG - Instituto da Baia de Guanabara. Disponivekemvw.portalbaiadeguanabara.org.br>. Acesso em:
fevereiro de 2010.

66



IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e EstatéstDisponivel em:<www.ibge.gov.br>. Acesso entubto
de 2009.

IGNACIO, G.M. Avaliagéo da contaminag&o por hidrocarbonetos em &g, sedimento e ostras do
complexo estuarino da baia de Paranagua (Parana +ail). Rio Grande. Dissertacéo (Mestrado em
Oceanografia, Fisica, Quimica e Geologia) — Unidade Federal do Rio Grande. 2007.

INCARDONA, J.P.; COLLIER, T.K.; SCHOLZ, N.LDefects in cardiac function precede morphological
abnormalities in fish embryos exposed to polycycliaromatic hydrocarbons Toxicology and Applied
Pharmacology196, 191-205, 2004.

ISO 7346-2. 1996. Water quality - Determinatioritaff acute lethal toxicity of substances to a freshwfish
#(Brachydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostsipihidae).

KAMMANN, U.; BISELLI, S.; HUHNERFUSS, H.; REINEKEN.; THEOBALD, N.; VOBACH, M;
WOSNIOK, W.Genotoxic and teratogenic potencial of marine sedient extracts investigated with comet
assay and zebrafish tesEnvironmental Pollution132, 279-287, 2004.

KHILLARE, P.S.; AGARWAL, T.; SHRIDHAR, V.PAHs contamination in bank sediment of the Yamuna
River, Delphi, India. Environmental Monitoring and Assessmert3, 151-166, 2006.

KOLM, H.E. Avaliacdo dos impactos da dragagem do canal navegd\yue liga o porto de Paranagua aos
Terminais Portuarios da Ponta do Félix CEM — UFPR. 2 volumes, 2002.

KOWALEWSKA, G.; LUBECKI, L.; FILIPKOWSKA, A.Polycyclic aromatic hydrocarbon analysis in
different matrices of the marine environment Analytica Chimica Actab47, 243-254, 2005.

KUPSCHUS, S.; TREMAIN, DAssociations between fish assemblages and envirormed factors in
nearshore habitats of a subtropical estuaryJournal of Fish Biology58, 1383-1403, 2001.

LAMOUR, M.R.; SOARES, C.R.; CARRILHO, J.®lapas dos parametros texturais dos sedimentos de
fundo do Complexo Estuarino de Paranagua — PBoletim Paranaense de Geociéncigs, 77-82, 2004.

LAMOUR, M.R. Morfodinamica sedimentar da desembocadura do compke estuarino de Paranagua —
PR. Curitiba. Tese (Doutorado em Geologia) — UniverdelBederal do Parana. 2007.

LANA, P.C.Bentos Diagnéstico Ambiental Oceanico e Costeiro das RegBul e Sudeste do Brasil
Petrobras. 1994.

LANA, P.C.; MARONE, E.; LOPES, R.M.; MACHADO, E.The subtropical estuarine complex of
Paranagua Bay, Brazil Ecological Studies, Coastal Marine Ecosystems @ihLAamerica 144, 131-145, 2000.

LANA, P.C.; MARONE, E.; LOPES, R.M.; MACHADO, E.The subtropical estuarine complex of
Paranagua Bay, Brazil Coastal Marine Ecosystems of Latin America. Ba&@00, 131-145, 2001.

LANDRUM, P.F.; LOTUFO, G.R.; GOSSIAUX, D.C.; GEDEQM.L.; LEE, J.Bioaccumulation and critical
body residue of PAHs in the amphipodDiporeia spp.: Additional evidence to support toxicity additivy for
PAH mixture . Chemosphereb1, 481-489, 2003.

MACENO, M..; SILVA DE ASSIS, H.C. PAUKA, LAvaliacao toxicocinética e dos efeitos teratogénisaa
fracdo soluvel do petréleo em embriGes de peixe-zal(Danio rerio). 15°EVINCI — Evento de Iniciacdo
Cientifica(UFPR). 2007.

MACHADO, C.G.Caracterizagdo quimica do material particulado emgspensao e sedimentos superficiais
na zona de méaxima turbidez no eixo leste-oeste domplexo estuarino de Paranagué (CEP), PR, Brasil
Curitiba. Dissertagdo (Mestrado em Geologia AmiaiBnt Universidade Federal do Parana. 2007.

MALLHOT, H. Prediction of algal bioaccumulation and uptake rateof nine organic compounds by ten
physicochemical properties Environmental Science Technolo@t, 1009-1013, 1987.

67



MAR E COSTA. Projeto Gest&o Integrada da Zona Qast® Parana com Enfase na Area Marifftragrama
Nacional de Meio Ambiente- PNMA Il. Governo do Estado do Parana. Curitit0&

MARONE, E.; MANTOVANELLI, A.; NOERNBERG, M.A.; KLINGENFUSS, M.S.; LAUTERT, L.F.C;
PRATA JUNIOR, V.P Caracterizacao fisica do complexo estuarino da Batde Paranagua Pontal do Sul:
UFPR. v. 2. Relatério consolidado do convénio AREEW. 1997.

MATER, L.; MADUREIRA, L. A. S.; ALEXANDRE, M. R.; FANSEL., F.Assessment of lipid compounds
and phosphorus in mangroves sediments of Santa Caiaa Island, SC. Journal Brazilian. Chemical.
Society 15, 5, 725-734, 2004.

MEDEIROS, P.M.; BICEGO, M.C.; CASTELAO, R.M.; DELBSSO, C.; FILLMAN, G.; ZAMBONI, A.J.
Natural and antrophogenic hydrocarbon inputs to sednents of Patos Lagooan Estuary, Brazil
Environmental International31, 77-87, 2005.

NASCIMENTO, R.F.; CAVALCANTE, R.M.; FILHO, N.S.M.VIANA, R.B.; OLIVEIRA, I.R.N. Utilizagdo
da extracao em fase sélida (SPE) na determinacao dielrocarbonetos policiclicos aromaticos em matrize
aguosas ambientaisQuimica Nova30, 3, 560-564, 2007.

NOERNBERG, M.A.Processos morfodindmicos no complexo estuarino defnagua — Parana — Brasil:
Um estudo a partir de dados in situ e LANDSAT — TMCuritiba. Tese (Doutorado em Geologia) —
Universidade Federal do Paran&. 2001.

NOERNBERG, M. A.; LAUTERT L. F. C.; ARAUJO A. D.; WMRONE E.; ANGELOTTIR.; NETTO JR., J. P.
B.; KRUG, L. A.Remote Sensing and GIS Integration for Modelling tle Paranagua Estuarine Complex —
Brazil. Journal of Coastal Research

39, 2004.

NOERNBERG, M.A.; ANGELOTTI, R.; CALDEIRA, G.A.; RIBIRO DE SOUSA, A.FDeterminagéo da
sensibilidade do litoral paranaense a contaminac¢duor éleo. Brazilian Journal Aquatic Science Technology
12, 2, 49-59, 2008.

NOTAR, M.; LESKOVSEK, H.; FAGANELI, JComposition, distribution and sources of polycyclic
aromatic hydrocarbons in sediments of the Gulf of Tieste, Northern Adriatic Sea Marine Pollution
Bulletin. 42, 36-44, 2001.

ODRESKI, L.L.R.Evolucdo sedimentar e batimétrica da baia de Antona — PR Dissertacdo (Mestrado em
Geologia Ambiental) — Setor de Ciéncias da Terrayétsidade Federal do Parana, 2002.

PAUKA, L.; SILVA DE ASSIS, H.C Avaliacédo dos efeitos embriotdxicos e da biotransfimacéo da fracao
solavel do petréleo em agua em peixe-zebrBénio rerio). XV Congresso Brasileiro de Toxicologia — Buzios
(RJ) Revista Brasileira de Toxicologia. 20, 168-168)2.

PEDROSO, M.F.M.; BARBOSA, E.M.; CORSEUIL, H.X.; SCHEIDER, M.R.; LINHARES, M.M.
Ecotoxicologia e avaliagao de risco do petrole&érie Cadernos de referéncia Ambiental. VolumeCRA.
Salvador. 2002.

POLLINO, C.A.; HOLDWAY, D.A.Toxicity testing of crude oil and related compoundsaising early life
stage of the crimson-spotted rainbowfish (Melanota®ga fluviatilis) . Ecotoxicological Environmental Safety
52, 180-189, 2002.

QUEIROZ, G.M.N.Caracterizacdo da ictiofauna demersal de duas area® complexo estuarino de
Paranagua, Parana Curitiba. Dissertacdo (Mestrado em Ecologia esgoracéo) — Universidade Federal do
Parana. 2005.

REZENDE, K.R.V.; BRANDINI, F.PVariacdo sazonal do fitoplancton na zona de arrebéacdo da praia
de Pontal do Sul (Pontal do Parana — PRNeritica 1997.

REZENDE, M.0.0.; Del Grande, M.; Rocha, Distribuicdo de Compostos Organoclorados nas Aguas
Sedimentos da Bacia do rio Piracicaba/SP — BrasfQuimica Nova26, 5, 678-686, 2003.

68



ROCHE, H.; VOLLAIRE, Y.; SANCHEZ-CHARDI, A.; RIBEI®, C.A.O.Bioaccumulation and the effects
of organochlorine pesticides, PAH and heavy metala the Eel (Anguilla Anguilla) at the Camargue
Nature Reserve, FranceAquatic Toxicology74, 53-69, 2005.

RUTTENBERG, K.C.; GONI, M.APhosphurus distribution, C:N:P ratios, and$**C. in artic, temperate,
and trophic coastal sediments: tools for charactering bulk sedimentary organic matter. Marine Geology
139, 123-145, 1997.

SA, F.Distribui¢éo e fracionamento de contaminantes nosesimentos superficiais e atividades de
dragagem no Complexo Estuarino Baia de Paranagua . Curitiba. Dissertacao (Mestrado em Geologia
Ambiental) — Universidade Federal do Parana. 2003.

SANTOS, I.R.; BAISCH, P.; LIMA, G.T.N.P.; SILVA FIHO, E.V.Nutrients in surface sediments of Mirim
Lagoon, Brazil-Uruguay border. Acta Limnologia Brasileiral6, 1, 85-94, 2004.

SCALZO, F.M.; LEVIN, E.D.The use of zebrafishDanio rerio) as a model system in neurobehavioral
toxicology. Journal Neurotoxicology and Teratolagd4, 707-708, 2004.

SCHIRMER, K.; DIXON, D.G.; GRENNBERG, B.M.; BOLS,.R. Ability of 16 priority PAHs to be directly
cytotoxic to a cell line from the rainbow trout gill. Toxicology 127, 129-141, 1998.

SHAILAJA, M.S.; D'SILVA, C.Evaluation of impact of PAH on the tropical fish. Orechromis
mossambicus using multiple biomarkresChemospheres3, 835-841, 2003.

SMART, M.M.; RADA, R.G.; DONNERMEYER, G.NDetermination of total nitrogen in sediments and
plants using persulfate digestion. An evaluation ashcomparison with the Kjeldahl procedure Water
Resourch17, 9, 1207-1211, 1983.

SOARES, C.R.; LESSA, G.C.; GOTTARDI NETO, A.; RIEBBBERG, C.E.; SILVA, C.BCaracterizacédo da
distribuicdo dos sedimentos de fundo das Baias dafnagua e Antonina, Estado do Paran&39°
Congresso Brasileiro de Geologia. Salvad®r390-394, 1996.

TAO, S.; CAO, H.Y,; LIU, W.X.; LI, B.G.; CAO, J.; M, F.L.; WANG, X.J.; COVENEY, R.M.; SHEN, W.R.;
QIN, B.P.; SUN, RFate modeling of phenanthrene with regional variaton in Tianjin, China.
Environmental Science and Technolo8y, 2453-2459, 2003.

THOMANN, R.V.; CONNOLLY, J.P.; PARKERTON, T.FAn equilibrium model of organic chemical
accumulation in aquatic food webs with sediment irgraction. Environmental Toxicology Chemicdll, 615-
629, 1992.

THURMAN, H.V.; TRUJILLO, A.P.Essentials of oceanographyNew Jersey: Prentice Hall, 1999.

U.S.EPA MercuryMercury in Schools Disponivel em: <www.mercuryinschools.uwex.edig..in_env.
htm>. Acesso em: Setembro de 2007.

VALE, R. Variabilidade temporal nas taxas de reproducéo dewws deAcartia tonsa
(Copepoda:Calonoida) na baia de Paranagua, Paran@uritiba. Dissertacao (Mestrado em Zoologia)to6e
de Ciéncias Biolégicas, Universidade Federal daar1999.

VAN DER OOST, R.; HEIDA, H.; OPPERHUIZEN, Aolychlorinated biphenyl congeners in desiments,

plankton, molluscs, crustaceans and eel in a freslater lake:implications of using reference chemicaland
indicator organisms in bioaccumulation studiesArchive Environmental Contamination Toxicology, 721-
729, 1988.

VASCONCELLOS, P.C.; BRUNS, R.E.; MAGALHAES, Blidrocarbonetos policiclicos aromaticos como
tragadores da queima de cana-de-agucar: uma abordam estatisticaQuimica Nova30, 3, 577-581, 2007.

VINES, C.A.; ROBBINS, T.; GRIFFIN, F.J.; CHERR, G.Whe effects of diffusible creosete-derived
compounds on development in Pacific hering (Clupepallasi). Aquatic Toxicology 51, 225-239, 2000.

69



YUNKER, M. B.; MACDONALD, R.W.; VINGARZAN, R. MITCHELL, R.H. GOYETTE, D.; SYLVESTRE,
S.PAHSs in Fraser River basin: a critical appraisal of PAH ratios as indicators of PAH source and
composition Organic GeochemicaB3, 489-515, 2002.

WANG, S.F.; LIU, B.Z.; SUN, K.JGas chromatographic—mass spectrometric determinatioof polycyclic
aromatic hydrocarbons formed during the pyrolysis ¢ phenylalanine. Journal of Chromatograph.AL025,
255-261, 2004.

WESTERFIELD, M.The Zebrafish Book University of Oregon Press, Eugene, OR., 2000.

ZWIRTES, I. R.Uso da geocronologia e da distribuicdo de lipidicesfosforo na reconstituigdo histérica dos

sedimentos da Lagoa da Conceicéo, Florianopolis, SDissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de
Santa Catarina, 2003.

70



ANEXO | — CONCENTRACOES DE HPAS NA AGUA

Tabela 15: Concentracbes de HPAs na agua pardepsrdes pontos para as amostragens de

marco e maio. Obs: (-) Concentracfes ndo detectadas

HPAs
(ng/L)

Mar¢o/2009

P1

P2

P3

P4

P5

Naf

Aci

1,44

Ace

131,48

Fl

203,01

Fen

35,29

87,92

Ant

Flr

Pir

82,33

198,67

BaA

61,64

Cri

88,59

BbF

267,94

105,16

BkF

BaP

DahA

72,05

398,72

BghiP

IncdP

HPAs
(ng/L)

Maio/2009

P1

P2

P5

Naf
Aci

Ace

197,68

1583,45

F

147,23

Fen

29,09

25,10

32,66

Ant

Flr

Pir

53,01

BaA

198,82

61,16

52,87

Cri

439,06

BbF

38,64

37,22

65,14

BkF

BaP

DahA

BghiP

IncdP
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ANEXO Il - PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA AGUA

Tabela 16: Resultados dos parametros fisico-qusrdeoagua para as diferentes amostragens
nos seis pontos de coleta.

SST COoT
Campanha| Pontos | OD (mg/L) pH Tsqu: (°C) T, (°C) (mg/L) (mg/L)
julho/2008 P1 7,05 8,54 23 21 78,5 10,1
julho/2008 P2 7,00 8,53 22 21 56,5 16,0
julho/2008 P3 6,80 7,55 23 23 92 23,0
julho/2008 P4 5,40 7,92 23 21 390 10,5
julho/2008 P5 7,60 8,33 19 24 77,5 12,8
julho/2008 P6 7,40 8,04 19 23 115 14,8
outubro/200§ P1 7,35 8,35 24 24 42,5 36,2
outubro/200§ P2 6,95 8,22 24 24 54 19,2
outubro/200§ P3 7,15 8,28 24 23 90,5 17,0
outubro/200§ P4 3,57 7,49 28 26 45,5 20,4
outubro/200§ P5 7,35 8,23 30 29 36 43,7
outubro/200§ P6 6,45 7,80 30 30 148 29,8
margo/2009 P1 5,29 7,80 28 29 123 12,5
mar¢o/2009 P2 4,48 7,80 29 33 117 3,6
mar¢o/2009 P3 5,20 7,90 29 34 60 6,5
margo/2009 P4 3,31 6,90 28 27 81,5 50
margo/2009 P5 4,00 7,50 30 29 288,5 5,8
marco2009 P6 4,59 7,30 30 29 54 5,7
maio/2009 P1 6,29 7,84 23 21 60 8,1
maio/2009 P2 5,78 7,86 23 21 82,5 4,8
maio/2009 P3 6,03 7,61 23 22 82,5 6,2
maio/2009 P4 5,58 7,15 25 25 108 7,1
maio/2009 P5 6,74 7,68 23 23 32 7,2
maio/2009 P6 8,38 7,94 25 23 84,5 6,9
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ANEXO Il - CONSTANTES DE PARTICAO OCTANOL-AGUA DOS HPAS

Tabela 17: Constantes de particdo octanol-aguadimentes HPAs e a média do log, k
para a modelagem matematica.

- CARACTERISTICAS QUIMICAS Referéncias

- Log de k, — Naf 3,37 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k,, — Aci 4,07 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k., — Ace 3,92 PEDROSCet al. (2002)

- Log de Kk, — FI 4,18 SCHWARZENBACH(2003)
- Log de k, — Fen 4,57 PEDROSCet al. (2002)

- Log de k,, — Ant 4,54 PEDROSCet al. (2002)

- Log de k,, — FlIr 5,12 SCHWARZENBACH(2003)
- Log de k,, — Pir 5,18 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k, — BaA 5,91 PEDROSCet al.(2002)

- Log de kg, — Cri 5,79 SCHWARZENBACH(2003)
- Log de k,, — BbF 6,12 PEDROSCet al. (2002)

- Log de k,, — BKF 6,50 PEDROSCet al. (2002)

- Log de k. — BaP 6,04 SCHWARZENBACH(2003)
- Log de k,, — DahA 6,84 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k, — BghiP 6,50 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k,, — IncdP 6,58 PEDROSCet al.(2002)

- Log de k,, — Média (BaA ao IncdP) 6,30
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ANEXO IV — MODELO MATEMATICO EM EXCEL

- PARAMETROS AMBIENTAIS

Tabela 18: Parametros fisico-quimicos de entradaalielo matematico.

Parametro Entrada Unidade
T média da agua 30 °C
COD agua 0,0000057 kg/L
COP 4gua 0,0000049 ka/L
Conc. SST 0,000171 kg/L
% COT sedimento 0,029 %
Sat Oxigénio média da agua 0,9 %
oD 4,29 mg/L
OD célculado 4,29 mg/L
Densidade do sedimento e SST 15 kg/L
Densidade do COT do sediment 0,9 kg/L

- PARAMETROS BIOLOGICOS

Tabela 19: Parametros de entrada dos organisneedéé trofica.

Parametro Valor Unidade
Espécie Fitoplancton

Nome cientifico S. Costatum

Quantidade lipidica 0,02 %
Qtdade de COT néo lipidico 0,05 %
Quantidade de agua 0,93 %
Soma 1 %
Taxa de crescimento da espécie 0,08 d*




- Continuacao da Tabela 19 (parametros biol6gicos).

Parametro Valor Unidade
Espécie Zooplancton 0 Composicao da dieta | Fracdo da dieta
Nome cientifico A. Lillieborgi Fitoplancton 1
Peso liquido do organismo 0,000000057 kg
Quantidade lipidica 0,03 %
Qtdade de COT néa lipidico 0,2 %
Quantidade de agua 0,77 %
Soma 1 %
Fracdo de ventilacdo (poros no sed 0 Adimen
Taxa de ingestdo de alimento 9,26075E-08 kg/d
Taxa de eliminacao fecal 4,46831E-08 kg/d
Taxa constante de crescimento 0,070550281 d?
Taxa de ventilacdo pelas guelrras 0,006382479 L/d
Parametros de digestédo

Alfa 0,75 %
Beta 0,75 %
Chi 0,5 %
Lgut 0,010362694 %
NLOMgut 0,025906736 %
Wcgut 0,96373057 %
GF/GD 0,4825 %
Soma dos guts contidos 1 %
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- Continuacao da Tabela 19 (parametros biol6gicos).

Parametro Valor Unidade

Espécie Bento 1 Composicéo da dieta | Fracdo da dieta
Nome cientifico N. Oligohalina fitoplancton 0,6
Peso liquido do organismo 0,00011 kg Detritos/sedimento 0,3
Quantidade lipidica 0,05 % zooplancton 0,1
Qtdade de COT n&o lipidico 0,2 %

Quantidade de agua 0,75 %

Soma 1 %

Fracdo de ventilacdo (poros no sed 0,05 Adimen

Taxa de ingestao de alimento 0,000149132 kg/d

Taxa de eliminacéo fecal 7,18185E-05 kg/d

Taxa constante de crescimento 0,015538002 d?

Taxa de ventilacao pelas guelrras 0,872119483 L/d

Pardmetros de digestéo

Alfa 0,75 %

Beta 0,75 %

Chi 0,5 %

Lgut 0,007786949 %

NLOMgut 0,030472927 %

Wcgut 0,961740124 %

GF/GD 0,481575 %

Soma dos guts contidos 1 %
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- Continuacao da Tabela 19 (parametros biol6gicos).

Parametro Valor Unidade

Espécie Peixe 1 0 Composicéo da dieta | Fracdo da dieta
Nome cientifico A. Brasiliensis fitoplancton 0,2
Peso liquido do organismo 0,001 kg detritos/sedimento 0,1
Quantidade lipidica 0,04 % zooplancton 0,4
Qtdade de COT nda lipidico 0,2 % bento 0,3
Quantidade de agua 0,76 %

Soma 1 %

Fracao de ventilacdo (poros no sed 0 Adimen

Taxa de ingestao de alimento 0,000375105 kg/d

Taxa de eliminacao fecal 0,000170307 kg/d

Taxa constante de crescimento 0,00999249 d?

Taxa de ventilacao pelas guelrras 3,661598685 L/d

Parametros de digestéo

Alfa 0,75 %
Beta 0,75 %
Chi 0,5 %
Lgut 0,017069545 %
NLOMgut 0,084191399 %
Wcgut 0,898739056 %
GF/GD 0,454025 %
Soma dos guts contidos 1 %
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- Continuacao da Tabela 19 (parametros biol6gicos).

Parametro Valor Unidade

Espécie Peixe 2 0 Composicdo da dieta | Fracdo da dieta
Nome cientifico C. spixii fitoplancton 0
Peso liquido do organismo 0,07 kg detritos/sedimento 0,2
Quantidade lipidica 0,04 % zooplancton 0,3
Qtdade de COT nba lipidico 0,2 % bento 0,25
Quantidade de agua 0,76 % peixe 1 0,25
Soma 1 %

Fracao de ventilacdo (poros no sed 0 Adimen

Taxa de ingestdo de alimento 0,013883088 kg/d

Taxa de eliminacao fecal 0,006256761 kg/d

Taxa constante de crescimento 0,004272225 d?

Taxa de ventilacdo pelas guelrras 57,94079763 L/d

Parametros de digestéo

Alfa 0,75 %
Beta 0,75 %
Chi 0,5 %
Lgut 0,017473789 %
NLOMgut 0,091973151 %
Wcgut 0,890553059 %
GF/GD 0,450675 %
Soma dos guts contidos 1 %
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- Continuacao da Tabela 19 (parametros biol6gicos).

Parametro Valor Unidade

Espécie Peixe 3 0 Composicéo da dieta | Fracdo da dieta
Nome cientifico C. acoupa fitoplancton 0
Peso liquido do organismo 0,3 kg detritos/sedimento 0
Quantidade lipidica 0,06 % zooplancton 0
Qtdade de COT nba lipidico 0,2 % bento 0,1
Quantidade de agua 0,74 % peixe 1 0,4
Soma 1 % peixe 2 0,5
Fracdo de ventilacao (poros no sed 0 Adimen

Taxa de ingestdo de alimento 0,047830598 kg/d

Taxa de eliminacao fecal 0,021033506 kg/d

Taxa constante de crescimento 0,003193372 d?

Taxa de ventilacdo pelas guelrras 149,2105596 L/d

Parametros de digestédo

Alfa 0,75 %
Beta 0,75 %
Chi 0,5 %
Lgut 0,023308698 %
NLOMgut 0,113700966 %
Wcgut 0,862990335 %
GF/GD 0,43975 %
Soma dos guts contidos 1 %
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- PARAMETROS QUIMICOS

Tabela 20: Parametros de entrada dos HPAs e biag&al

Pontos Log kow! Concentracédo Concentracd( Bioavaliacdo | Livre dissolvida; Poros de 4gug Agua total
Nome Agua Sedimento | Fracdo de solutt Conc. Agua | Concentracdo Concentracio, Ko
adimen ng/L ng/g Cwp/Cwr ng/g ng/g ng/g
P1+P2+P3 6,3 383,9 120,3 0,687323105 0,26386334 | 0,005346162 0,3839 69834,18
P5+P6 6,3 51,2 72,7 0,687323105 { 0,035190943 { 0,003230806 0,0512 69834,18
Todos 0s pontos 6,3 266,1 85,5 0,687323105 { 0,182896678 | 0,003799641 0,2661 69834,18

- BIODACUMULACAO NOS ORGANISMOS

Tabela 21: Calculo das taxas de entrada e saidd&s nos organismos e a acumulag¢édo quimica.

Pontos Fitoplancton Fitoplancton Fitoplancton Fitoplancton
Fator de &0 VELELRE k2 - Taxade | Conc. Predizida
NS bioconcentracac consumo eliminacéo (&) (ng/g)
(L/kg.d)
P1+P2+P3 74823,3 15934,6 0,21 14351,8
P5+P6 74823,3 15934,6 0,21 1914,1
Todos 0s pontos 74823,3 15934,6 0,21 9948,0
Pontos Zooplancton Zooplancton Zooplancton Zooplancton Zooplancton | Zooplancton Zooplanctort ~ Zooplancton
kl - Taxa de kd - Taxa de k2 - Taxa de KE - Taxa de , -
ST S Z -Organismg Z-gut Conc. Predizida
Nome consumo pelas; consumo pela | eliminacéo pelas; eliminacao fecal (mol/Pa.m3) | (mol/Pa.r) Kgb (ng/g)
guelrras (L/kg.d) dieta (kgikg.d) | guelrras (d) (d?) : : 9’9
P1+P2+P3 592427 0,63 0,8 0,09 3691,3 1124.3 0,30 25500,0
P5+P6 59242 7 0,63 0,8 0,09 3691,3 11243 0,30 2160,6
Todos 0s pontos 592427 0,63 0,8 0,09 3691,3 1124,3 0,30 112294
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- Continuagao da Tabela 21 (Biocumulagdo nos osgzos)

Pontos Bento Bento Bento Bento Bento Bento Bento Bento
kl-Taxade | kd-Taxade| k2-Taxade | KkE-Taxade Z- 7 - aut Conc. Predizida
Nome consumo pelas; consumo pela; eliminagdo pelas eliminacéo feca Organismo (molllga ) Kgb (h 19)
guelrras (L/kg.d) dieta (kg/kg.d)i guelrras () (d™h (mol/Pa.m) : 9’9
P1+P2+P3 4194,7 0,52 0,04 0,04 5686,5 883,3 0,16 75392,3
P5+P6 4194,7 0,52 0,04 0,04 5686,5 883,3 0,16 9450, 1
Todos os pontos 4194,7 0,52 0,04 0,04 5686,5 883,3 0,16 48584 .4
Pontos Peixe 1 Peixe 1 Peixe 1 Peixe 1 Peixe 1 Peixe 1 | Peixe 1 Peixe 1
kl1-Taxade | kd-Taxade; k2-Taxade | kE-Taxade L= 7 - qut Conc. Predizida
Nome consumo pelas; consumo pela eliminacdo pelas¢ eliminacédo feca Organismo (movga ) Kgb (h 19)
guelrras (L/kg.d) dieta (kg/kg.d)l guelrras () (d™h (mol/Pa.m) ' 9’9
P1+P2+P3 1937,3 0,14 0,02 0,03 4130,2 1996,9 0,48 86969, 1
P5+P6 1937,3 0,14 0,02 0,03 4130,2 19969 0,48 10109,9
Todos os pontos 1937,3 0,14 0,02 0,03 4130,2 1996,9 0,48 52126, 1]
Pontos Peixe 2 Peixe 2 Peixe 2 Peixe 2 Peixe 2 Peixe 2 | Peixe 2 Peixe 2
kl - Taxa de kd - Taxa de k2 - Taxa de KE - Taxa de Z- -
Nome consumo pelas; consumo pela eliminacdo pelas eliminacédo feca Organismo (mf)l;lg:trﬁ) Kgb Contth/re)dmda
guelrras (L/kg.d) dieta (kg/kg.d)! guelrras (¢f) (dh (mol/Pa.m) ' 9’9
P1+P2+P3 437,9 0,08 0,005 0,02 4688,9 2064,4 0,44 1577334
P5+P6 437,9 0,08 0,005 0,02 4688,9 2064,4 0,44 18234,9
Todos os pontog 437,9 0,08 0,005 0,02 4688,9 2064,4 0,44 93835,2
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- Continuacao da Tabela 19 (Bioacumulagdo nos sges)

Pontos Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3 Peixe 3
kl - Taxa de kd - Taxa de k2 - Taxa de kE - Taxa de . ]
Nome consumo pelas consumo pela; eliminacéo pelas eliminacao feca Z(;nC()JIr/gPa;u:%;nc (m(Z)I;F%]:tnSI) Kgb Contz.nP/re)dmdc
guelrras (L/kg.d] dieta (kg/kg.d)| guelrras () (d?) : : 9’9
P1+P2+P3 263,1 0,06 0,002 0,011 6684,2 2722 .4 0,41 435599 9
P5+P6 263,1 0,06 0,002 0,011 6684,2 27224 0,41 50770,0
Todos os ponto 263,1 0,06 0,002 0,011 6684,2 27224 0,41 261415,4
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