UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

MYLENE GISELI DO NASCIMENTO

MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS EM SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS DA PLATAFORMA RASA PARANAENSE.

PONTAL DO PARANA 2011



MYLENE GISELI DO NASCIMENTO

MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS EM SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS DA PLATAFORMA RASA PARANAENSE.

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduagdo em Sistemas Costeiros e
Oceanicos, Linha de pesquisa:
Biogeoquimica e Poluicdo Marinha, Centro
de Estudos do Mar, Setor de Ciéncias da
Terra, Universidade Federal do Paran,
como parte das exigéncias para a obtencéo
do titulo de Mestre em Sistemas Costeiros e
Oceénicos.

Orientador: Prof®° Dr. César de Castro Martins

PONTAL DO PARANA
2011



Nascimento, Mylene Giseli do
N244m Marcadores organicos geoquimicos em sedimentos superficiais da
Plataforma rasa paranaense. / Mylene Giseli do Nascimento. — Pontal
do Parand, 2011.
102 f.; 29 cm.

Orientador: Prof. Dr. César de Castro Martins.

Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pés-Graduagcdo em
Sistemas Costeiros e Oceanicos, Centro de Estudos do Mar, Setor
de Ciéncias da Terra, Universidade Federal do Parana.

1. Hidrocarbonetos. 2. Esteréis fecais. 3. HPAs 4. Sedimentos.
5. Plataforma Rasa Paranaense I. Titulo. Il. César de Castro Martins.
I1l. Universidade Federal do Parana.

CDD 551.4601




i Curso de Pés-Graduacgdo em Sistemas
: S Costeiros e Oceanicos da UFPR
Centro de Estudos do Mar - Setor Ciéncias da Terra - UFPR

Aun, Bewra-mae, #/1.° - Bain, Pontal ¢ Sal - Pontal da Parand - Parand - Brasi
Tel, (413511 8644 - Fma (41)3594 0844 - www.Com.isfpebi/pgeies - posscoBuipebr

TERMO DE APROVACAO

Mylene Giseli do Nascimento

MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS EM SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS DA PLATAFORMA RASA PARANAENSE

Dissertagdo aprovada como requisito parcial para a obtencdo do grau de
Mestre em Sistemas Costeiros e Oceanicos, da Universidade Federal do
Parand, pela Comissdo formada pelos professores:

reelo Renato Camour

M ml;;l_o Exa!)}f'nador

[ '

o M

v { -

Dr. Rafgel Andre Lourengo
Membro Examinador

Pontal do Parana, 30/06/2011.



“MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS EM SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS DA
PLATAFORMA RASA PARANAENSE”

POR

Mylene Giseli do Nascimento

Dissertagéio n° 86 aprovada como requisito parcial do grau de Mestre no
Curso de Poés-Graduagdo em Sistemas Costeiros e Ocednicos da
Universidade Federal do Parand, pela Comissdo formada pelos
professores:

— P E%a:rlde Castro Martins
Orientador e

M\

arcelo Renato Lamour
embro Examinador

J

f | f

e

Dr. Rafael Andfé Lourengo
Membro Examinador

Pontal do Parand, 30/06/2011.



“O homem é parte da natureza e sua guerra contra a
natureza € inevitavelmente uma guerra contra si
mesmo... Temos pela frente um desafio como nunca a
humanidade teve, de provar nossa maturidade e nosso
dominio, ndo da natureza, mas de nGs mesmos”.
Rachel Carson (1907 — 1964)

Vi



A minha méae, Gislene, e ao meu filho Miguel,

por todo apoio e amor

vii



AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos que direta ou indiretamente permitiram a conclusdo desta
dissertacéo.

Ao Prof® Dr. César de Castro Martins pela oportunidade de trabalho, suporte e
pela orientacdo neste periodo.

Ao Remplac e Rafael Bet pelas coletas de amostras, assim como também a
Michelle Abreu pelo auxilio nas analises.

A Juliane Castro pela elaboracdo dos mapas do trabalho.

Aos membros da banca examinadora Marcelo Lamour e Rafael Lourenco pelas
sugestdes e criticas.

Aos meus caros e queridos amigos, Catherine e Wagner pelo apoio técnico,
tedrico e emocional, valeu muito a forca!! Muitas idéias... rsrs e pela grande amizade!!

Ao Augusto, Michelle, Paloma, Conrado, Léo, por tantas conversas e momentos
e principalmente, o apoio.

A minha amada familia por tudo! Sem eles seria impossivel este momento.

E é claro, ao CNPq pela bolsa.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS. ...ttt e ettt e e e e e e s et e e e aeeeeessansnnneeeeeeeeeaannnnes [
LISTA DE FIGURAS . ..ttt et a e e e e s e e e e e e e aaaes iii
LISTA DE TABELAS. ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e et eeeeaaaeeens %
RESUMO . ...ttt ettt e e e e e e sttt et e e e e e a bbbt e e e e e e e e e n e s vii
N 1S 3 2 ¥ 2 O SRS viii
1. INTRODUGAO ..ottt ettt ettt st et e e en et seeaane e 1
1.1 A importancia dos estudos de matéria organica em sedimentos marinhos.......... 1
1.2 Justificativa do @STUAO.........ccoo i 3
1.3 Marcadores OrganicoS GEOQUIMICOS ........uuuuuuvrruvuiriiirirreirersrrssnrernreerrrr.. 4
T I 1 1= 0 o (= 5
1.3.2 Ester6is marcadores de origem de matéria organica biogénica...........c............. 5
1. 3. 3 ESLEIOIS FECAIS. .. uuuuuuuruuuuiiiiiiieiteeetieetteetteeteeeuesaseeeeeaeseeeeeeeseesseesssesssesssesnensssnnnnnes 8
1.4 HIdroCarbONELOS. ..o 10
1.4.1 n-alcanos e alcanos ISOPrENOIUES .........ccueviiiiieeiiiiiiiiie e 10
1.4.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)..........cccccciii, 12
2. OBUIETIVOS. ...ttt ettt ettt e e ettt e e e e e e e et eeaaee s 15
A R @ | o] 1] ()Y 0 T C 1= - | 15
2.2 ODjetiVOS ESPECITICOS. .....uutiiieiiiiii ettt et 15
3. MATERIAL E METODOS.......octiteiteeeeeete et ete ettt e st ee st na e steeaennenens 16
T Y=Y W (=N =t 0 Lo o TR 16
G J a1 410 ] = T = 1 1 23
TG T @101 o F=To [ 1S3 F=T o 0T = 1 (0] = 1 TSP 24
3.3.1 Extracao de Esterdis e Analise CromatografiCa...........cccccvvvvunnriniiniiiiiiinnnnnnns 25
3.3.2 Extragdo de Hidrocarbonetos e Analise Cromatografica..........ccccoovvvereiiiiennenns 28
3.4 Avaliacdo do método analitiCo.............cceeeeeiiii 31
3.5 ANAliSES GranUIOMELIICAS. ........c.uvviiiiieeee et e e e e e e e e e e e e nneeees 36
3.6 Tratamento EStatiStiCO........cuiiiiiiiiiiiiee et 37
4. RESULTADOS E DISCUSSAO. .......ceieteieteeeeeeeeieetee et een s, 38
N R ] = 111 0] 1] (= TSP PP 38
4.2 ESEEIOIS FECAIS.....cci e e 41
4.3. Esterdis biogénicos € suas foNtes.........ccooviiii . 42
4.4 Hidrocarbonetos Alifaticos (n-alcanos e isoprenoides).........cccuvvveeveeeeiiiiiiiieeeeeenn. 49
4.5 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)...........ccccccccii 56
4. 6 INtegracao dOS rESUIAUOS .......cooiiiiiiiiiiii et e e e e 61
5 CONSIDERAGCOES FINAIS......cooitiieeeeeee et eaeneene s 69
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooviectieceeceee e 71
A 2N 1= O 1 T SRR 80



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1- EStrutura DASICA OS ESTEIOIS. . ..ueeeeeeeee ettt ettt et e e et e e e e e e e eaaeeeaaees

FIGURA 2 - Estrutura quimica dos esterdéis analisados neste estudo, conforme nomenclatura
8B = L S LU PSSR

FIGURA 3 — Etapas da transformagao dO COIESLErOL..........cooiiiiiiiiiiiiieiiiiiieee e
FIGURA 4 — EStrutura do @lCAN0 N=C 3. ..cuuuiiiiiiiieieiiee ettt e e e e e st e e eanaa s
FIGURA 5 — Estrutura dos isoprenoides pristano € fitano.............oooiuuiiiiieieeiniiiiiiieeeeee e
FIGURA 6 — Estruturas quimicas dos 16 HPAs prioritarios da USEPA.............cccccviivieeinnninnee.
FIGURA 7 - Mapa de localizac@o do Litoral paranaense.........ccccceeeeeeeeiieecieece e,

FIGURA 8 — Mapa batimétrico da plataforma continental do estado do Parana e norte de
S To T o] = W OF= L = [ T PSP PP PR

FIGURA 9 - Distribui¢cdo do didametro médio nos sedimentos de fundo da plataforma interna
da porcao central do litoral PAranNaENSE............ciiiiieeiiieei e

FIGURA 10 - Pontos amostrados na plataforma rasa paranaense..........cccccvveeeveeeeeeeeeeeeeeeeeneeen.
FIGURA 11 — Reacao de derivagao do COIESLEIOL.........cooeeeiiiiiiiie e

FIGURA 12 - Rampa de aquecimento e temperatura e condigdes cromatograficas vigentes
durante a determinacao dos esterdis N0 GC-FID..........cccccvvviviiiiiiiiiiiiiieeeeeee e,

FIGURA 13 - Rampa de aquecimento e temperatura e condigdes cromatograficas otimizadas
para analise de hidrocarbonetos alifaticos (GC-FID) e HPAsS (GC-MS)...........cccoeeevviiiiieiiieeeen,

FIGURA 14 - Distribuicao do didmetro médio nos sedimentos de fundo coletados no presente

FIGURA 16 —. Gréfico da distribuicdo dos compostos insaturados, em pg.g™, nos pontos
analisados na plataforma rasa ParanN@ENSE.........ccovveuiiiiiiieeee e e e e

FIGURA 17 — Concentracdo de n-alcanos totais encontradas nas amostras.............cccccceeeennes

12

13

18

19

27

29

39

43

44

49



FIGURA 18 — Somatorio de n-alcanos de cadeia curta e cadeia longa (ug.g™), nos pontos
=10 0 [0 1S (= Lo [0 TSR 50

FIGURA 19 - Cromatograma de sedimento da plataforma rasa paranaense com MCNR,
referente @ amMOSIIA L1.. ... 52

FIGURA 20 - Distribuicdo de HPAs totais, em ng.g™, nos pontos amostrados........................... 57

FIGURA 21 — Representacdo do MDS referente a formacao dos grupos “Raso e
1T [ 61

FIGURA 22 — Representagédo do MDS referente ao Grau de Sele¢do do sedimento em cinco
(o= =To 0] 4= L T PP PP PP PPPPPRPPPPTORRPPN 63

FIGURA 23 - Representacdo do MDS referente a porcentagem de fin0S..........ccoovviviiieieeennnnnns 64

FIGURA 24 - Representacdo do MDS referente as concentracbes de HPAs

FIGURA 25 - Representacao do MDS referente aos valores de hidrocarbonetos alifaticos
L0012V LT PP 66

FIGURA 26 - Representacao do MDS referente as concentracdes de Esterdis
10 1= 1 £ PP PPURPPPPPPRPPN: 67



LISTA DE TABELAS

TABELA 01 — ORIGENS E FONTES DE ESTEROIS (VOLKMAN, 1996; MUDGE et al.,
1999; LAUREILLARD et al., 1993)... ..ottt et e e e et e e e

TABELA 03 - FAIXA DE RECUPERAGCAO DOS PADROES SUBROGADOS
DETERMINADOS NO PRESENTE ESTUDO........cuutiiiiiiiiiiiirireen e

TABELA 04 - COMPARAGAO ENTRE VALORES MEDIOS DE CONCENTRAGAO DE
HIDROCARBONETOS ALIFATICOS (EM pg.g-1) OBTIDOS PELA ANALISE DE
CINCO REPLICATAS DE SEDIMENTO DO EXERCICIO DE

INTERCOMPARACAO IAEA-417 COM VALORES ACEITAVEIS E OBTIDOS POR
OUTROS LABORATORIOS. ..o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee e eseeesseeeeeseeese e eseesseseeseee

TABELA 05 - COMPARACAO ENTRE VALORES MEDIOS DE CONCENTRAGCAO DE
HPAs (ng.g-1) OBTIDOS PELA ANALISE DE CINCO REPLICATAS DE SEDIMENTO
DO EXERCICIO DE INTERCOMPARAGAO IAEA-417 COM VALORES ACEITAVEIS E
OBTIDOS POR OUTROS LABORATORIOS.........c.cooviiiieiiieieieieees e,

TABELA 08 - VALORES DAS RAZOES INDICATIVAS DO GRAU DE
TRANSFORMACAO DA MATERIA ORGANICA E DA RAZAO

INDICATIVA DAS FONTES PREDOMINANTES DE MATERIA ORGANICA NOS
SEDIMENTOS. ..ttt ettt ettt ettt et ettt e et et et et et et et e et et et e et e e et et e eeneeeees

TABELA 12 - PARAMETROS DE AVALIACAO QUANTO A ORIGEM DOS
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS........ccccoveierieieeteieereeeeveeseievnns

TABELA 13 - SIMPER PARA AS PERCENTAGENS DE CONTRIBUIGAO E
PERCENTAGEM ACUMULADA PARA AS VARIAVEIS MAIS REPRESENTATIVAS.......

33

34

35

47



ABREVIATURAS

CEP — Complexo Estuarino de Paranagua

CPI - indice preferencial de carbono (“Carbon Preferencial Index”)

L.D e L.Q - Limite de deteccao e Limite de quantificacdo

TAR — terrestrial/aquatic ratio

HPAs - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

M.O. - Matéria Organica

UCM - Mistura complexa néo resolvida (“Unresolved Complex Mixture”)
Z-n-alcanos - Soma das concentra¢des de n-alcanos entre n-C12 até n-C35

razdo UCM / R - Razé&o entre a concentragdo da mistura complexa néo resolvida e a
concentracdo dos alifaticos resolvidos

razao Pris/Fit - Raz&o entre os isoprendides pristano e fitano

razdo Pris/n-C17 - Raz&o entre o isoprenoide pristano e o n-alcano n-C17
razdo Fit/n-C18 - Razao entre o isoprenoide fitano e o n-alcano n-C18
2-PAHSs - Soma das concentra¢fes de todos os PAHs analisados

2-alquil-PAHs - Soma das concentracbes dos PAHs que apresentam grupos alquil
ligados a cadeia aromatica

2-PAHs (2 — 3 anéis) - Soma das concentracdes dos PAHs de menor peso molecular e
naosubstituidos,contendo de 2 a 3 anéis aromaticos

2-PAHs (4 — 6 anéis) - Soma das concentragGes dos PAHs de maior peso molecular,
contendo de 4 a 6 anéis aroméaticos

% perileno - Porcentagem da concentracdo de perileno em relagdo ao total de PAHs
nao substituidos

Vi



RESUMO

Biomarcadores lipidicos, tais como hidrocarbonetos e esterois, tém sido usados para
determinar a origem da matéria organica (MO) em sistemas estuarinos e como
marcadores para as atividades humanas ao longo das &reas costeiras. A area de
estudo (Plataforma Rasa Paranaense) tem atraido alguma ateng&o devido ao potencial
econdmico (reservas de petréleo, pesca, etc) e importancia ecoldgica. Neste trabalho,
0s biomarcadores lipidicos foram utilizados para caracterizar a composicdo e a
distribuicdo da MO em 26 amostras de sedimentos coletadas em outubro/2008, de 10
até 50 quildbmetros longe da costa (10 a 30 m de profundidade). Esterdis fecais e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) foram determinados para avaliar o
estado de contaminagdo dos sedimentos costeiros. Concentragbes de esterdis totais
oscilaram de 0,44 e 27,9 ug.g™. Estes compostos estdo associados a comunidade de
fito e zooplancton, que consiste em algas, diatomaceas, cianobactérias e copépodos.
Esterdis fecais (coprostanol e epicoprostanol) apresentaram valores abaixo dos limites
de detecgdo (<DL), sugerindo que o esgoto ndo contribui significativamente para a
matéria organica sedimentar. Os valores de n-alcanos totais variaram de 0,017 a 2,517
Hg.g™. A forte predominancia de compostos de nimero impar de carbono (n-C29 e n-
C31) sugere entradas de aporte terrigeno derivado de ceras de plantas superiores. A
concentracao de HPAs total variou de <DL para 27,1 ng.g-1 (exceto # 11; 145,2 ng.g-1).
Estas concentragbes foram inferiores aos niveis de efeito limiar (TEL). Impactos
antropogénicos causados pela introducdo de derivados de petroleo ndo foram
verificados, como pode ser evidenciado pela auséncia de mistura complexa nao
resolvida (encontrada em apenas um ponto) e baixas concentracdes de alquil-HPAs. A
integracdo estatistica (MDS) de compostos organicos e os parametros de tamanho de
gréo mostrou que a distribuicdo dos compostos analisados é possivelmente afetada por
processos hidrodindmicos. A area de estudo pode ser classificada como intocada,
assim, programas de monitoramento sdo necessarios para determinar as tendéncias e
para evitar impactos antropogénicos.

Palavras - chave: Ester6is; Hidrocarbonetos; HPAs; Sedimentos; Plataforma Rasa
Paranaense.
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ABSTRACT

Lipid biomarkers, such as hydrocarbons and sterols, have been used to determine the
origin of organic matter (OM) in estuarine systems and as tracers for human activities
along coastal areas. The study area (the shallow shelf of Parana) has attracted some
attention due the great economic (petroleum reserves, fisheries) and ecological
significance. In this work, lipid biomarkers were used to characterize the composition
and distribution of OM in 26 surface sediments collected in October/2008, between 10
until 50 Km far from the coastline (10 to 30 m water depth). Fecal sterols and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) were determined to assess the contamination status of
coastal sediments. Total sterols concentrations ranged from 0.44 to 27.9 ug.g-1. These
compounds are associated to phyto and zooplankton community that consists in algae,
diatoms,cyanobacteria and copepods. Fecal sterols (coprostanol and epicoprostanol)
were below the detection limits (< DL), suggesting that sewage was not a significant
contributor to sedimentary organic matter. Total n-alkanes concentrations ranged from
0,017 a 2,517 pg.g™. The strong predominance of odd-numbered carbon compounds
(meanly n-C29 and n-C31) suggest terrigenous inputs derived from higher plant waxes.
Total PAH concentration varied from <DL to 27.1 ng.g-1 (except #11;145.2 ng g-1).
These concentrations were below that threshold effect levels (TEL). Anthropogenic
impacts caused by the introduction of petrol and related derivatives were not verified, as
evidenced by an absence of unresolved complex mixtures and low concentrations of
alkyl-PAHs. The statistical integration (MDS) of organic compounds and grain size
parameters showed that the distribution of the analyzed compounds is possibly affected
by hydrodynamic processes. The study area can be classified as pristine; thus,
monitoring programs are required to determine trends, to prevent anthropogenic impact.

Keywords: sterols, hydrocarbons, shallow shelf, sediment
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1 INTRODUGAO

1.1 A IMPORTANCIA DOS ESTUDOS DE MATERIA ORGANICA EM SEDIMENTOS
MARINHOS

Os oceanos representam um depdsito natural de material continental. Apds a
sua entrada no ambiente marinho, o material dissolvido e particulado é consolidado por
meio de processos bioldgicos e geoquimicos e € depositado no fundo marinho,
juntamente com as particulas de rochas intemperizadas. Deste modo, os sedimentos
marinhos incorporam a historia dos continentes, dos oceanos e de massas de agua
associadas. Fornecem, portanto, a chave para compreender as mudancas ambientais
recentes da Terra, especialmente valiosa para a reconstrucdo do passado,
principalmente de condicdes ambientais dos continentes e oceanos (FUTTERER,
2006).

Em margens passivas com limitadas descargas fluviais, como em alguns
ambientes de plataforma, os processos sedimentares envolvendo fluxos de matéria
organica séo controlados principalmente pelo deslocamento das massas de agua e
correntes, pelas taxas de produgéo primaria, pelo clima do continente adjacente e pelas
alteracdes do nivel do mar (MAHIQUES et al., 2004). O processo de transporte de
sedimentos € um dos mecanismos de redistribuicado de matéria organica. Este processo
depende de uma série de fatores, variaveis no tempo e no espago, tais como: variagoes
no regime de correntes, fontes potenciais de fluxos de sedimentos, rugosidade do
fundo, tamanho do gréo e agéo das ondas sobre o fundo (TRENHAILE,1997).

Estes fatores sdo responsaveis pela entrada e redistribuicdo dos sedimentos, e,
consequentemente, da matéria organica. A falta de um processo dominante definido
leva a necessidade de uma abordagem realizada por multipardmetros para a
caracterizacdo das fontes, transporte e destino dos sedimentos superficiais e de sua
composicao organica (MADUREIRA et al., 1997).

Os sedimentos costeiros sdo importantes para o ciclo global de carbono, pois
recebem o aporte de material organico de fontes terrestres e marinhas, realizando cerca
de 90% do enterramento de carbono nos oceanos (HEDGES & KEIL, 1995;
MEYERS,1997).



A natureza do sedimento marinho deve, de uma maneira geral, espelhar
variagdes na quantidade de material organico originalmente produzido na zona eufética
da coluna d’agua, as possiveis transformag¢des bioquimicas que ocorrem durante o
afundamento dessa biomassa, bem como variagdes no fluxo de material procedente do
continente (MADUREIRA, 2002).

As informacbes sobre o0s processos que controlam a chegada do material
orgéanico nos sedimentos recentes da plataforma continental, assim como o reflexo das
assinaturas deste aporte, sdo fundamentais para o entendimento dos ciclos
biogeoquimicos globais, visto que a deposi¢céo e a preservacdo da matéria organica sédo
maiores nos sedimentos costeiros do que em qualquer outro ambiente oceénico
(HEDGES & KEIL, 1995).

Embora estes mecanismos de controle da preservacdo de matéria organica
(M.O.) nos depésitos sedimentares ndo sejam completamente compreendidos, varios
fatores tém sido propostos para explica-los, incluindo a intensidade da producao
primaria, taxas de sedimentacéo, profundidade, fontes e reatividade da M.O., adsorcdo
de M.O. por superficies minerais e tempo de exposicdo ao oxigénio (WAKEHAM &
CANUEL, 2006).

Como a matéria organica pode ser originada por inUmeras fontes marinhas e
terrestres, as quais variam em um espectro de reatividade, abrangendo compostos
labeis (provenientes, por exemplo, de diatomaceas e pelotas fecais do zoopléancton) e
compostos refratarios (material de origem terrestre) (WAKEHAM & CANUEL, 2006). O
estudo de classes lipidicas (como &cidos graxos, esterdis e hidrocarbonetos, por
exemplo) permite o reconhecimento das principais fontes da matéria organica em
sedimentos oceanicos (GOGOU & STEPHANOU, 2004).

Mesmo com as alteragcdes que, as vezes, as estruturas moleculares e a
distribuicdo da matéria organica possam sofrer devido a processos geoquimicos e
bioquimicos, estudos moleculares em sedimentos recentes fornecem informagdes
especificas sobre o aporte sedimentar atual e dos processos subsequentes de alteracado
a que foram sujeitos, permitindo que sejam utilizados para o entendimento da dinamica
ambiental (LU & ZHAI, 2006).

Os estudos sobre a composicao organica de sedimentos marinhos enfocam, por
exemplo, a importancia que o registro quantitativo dos compostos orgénicos tem para
estudos sobre produtividade primaria (biomassa de fitoplancton), fluxo de material

terrestre, mudancas climaticas e presenca de poluentes (MADUREIRA, 2002).



1.2 JUSTIFICATIVA DO ESTUDO

O litoral paranaense apresenta crescente atividade antrépica, caracterizada pela
a presenca de terminais portuarios, marinas, municipios costeiros, pélos industriais,
desenvolvimento da aquicultura, entre outras atividades humanas (LAMOUR et al.,
2004), conferindo a regido um risco de contaminagcdo ambiental por substancias
guimicas, devido ao langamento de material fecal, petrogénico e pirolitico para o
ambiente estuarino e de plataforma.

A presenga de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e hidrocarbonetos
alifaticos (FROEHNER et al., 2009; MANSUR, 2009) ja foi determinada em regides do
interior do Complexo Estuarino de Paranagua, assim como de esteroides fecais
(BRAUN, 2006; MARTINS et al., 2010).

Entretanto, € necesséario que sejam realizados estudos sobre a presenca e
concentracdes de compostos organicos que fornecam informacdes sobre a matéria
organica local e possiveis contaminacdes em areas submersas rasas proximas a costa,
muito pouco conhecidas em escala de detalhe na costa paranaense (VEIGA 2005).
Assim, a relevancia deste trabalho estd justificada pela falta de informacdes e estudos
mais abrangentes sobre a distribuicAo de marcadores organicos geoquimicos no
ambiente de plataforma rasa, visando a caracterizagdo das fontes e do destino da
matéria organica de origem natural e antrOpica presentes nos sedimentos superficiais
da plataforma rasa paranaense.

Estas informagfes sdo fundamentais para a avaliacdo da qualidade ambiental
da regido, para o entendimento dos processos biogeoquimicos e das mudancas
ambientais que vem ocorrendo na plataforma rasa paranaense. Pois visa uma descri¢ao
sobre os compostos organicos e o grau de contaminacdo da regido analisada, ainda

nao detalhada.



1.3 MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS

Os compostos resistentes a hidrolise (p.e. hidrocarbonetos de cadeias longas,
esterdis, alquenonas e lignina) sé@o seletivamente preservados nos registros
sedimentares (RULLKOTTER, 2000) e sdo amplamente utilizados como marcadores
organicos geoquimicos. A avaliacdo dos niveis desses marcadores pode auxiliar na
identificacdo do aporte marinho (autdéctone) ou continental (aldctone) da matéria
organica sedimentar e indicar origens e a intensidade de atividades humanas e eventos
naturais em uma regido, tendo em vista que estdo diretamente associados a fontes
conhecidas de matéria organica (MUDGE & NORRIS, 1997).

Diante da diversidade de fontes de material organico em ambientes costeiros
existem dificuldades na distingdo das principais origens destes materiais. Deste modo,
0s marcadores organicos moleculares fornecem uma idéia de como 0s sistemas
aguaticos processam, metabolizam e sequestram o carbono na coluna d’agua e nos
sedimentos, em diferentes escalas de tempo, sendo extremamente Uteis no
entendimento de sistemas complexos, com multiplas fontes de carbono organico
(YUNKER et al., 2005).

Ao entrar na coluna d'dgua, estes compostos podem associar-se ao material
particulado em suspenséo chegando ao fundo, onde sdo soterrados e preservados por
longo periodo de tempo. Esse processo é facilitado devido suas caracteristicas
guimicas, como elevada massa molecular, carater lipofilico e baixa solubilidade em
agua (TAKADA & EGANHOUSE; 1998).

Os marcadores organicos geoquimicos se caracterizam por apresentarem
natureza especifica, resisténcia aos processos de degradacgéo e estabilidade quimica
para manter o registro de sua origem, sendo substancias utilizadas como indicadores de
eventos e processos ocorrentes na natureza, pois apresentam estrutura molecular
estavel que sofre pouca ou nenhuma alteragdo em uma determinada escala de tempo
(COLOMBO et al., 1989).

As principais classes de marcadores organicos estudadas em geoquimica
organica marinha sdo os acidos graxos, alcodis, trigliceréis, hidrocarbonetos e os

esterois.



Os marcadores organicos geoquimicos utilizados neste trabalho foram os
esterdis (fecais e biogénicos) , n-alcanos, alcanos isoprendides e hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos.

1.3.1. Esterdides

A formacdo dos compostos esteroidais € resultado da oxidacdo enzimatica do
esqualeno (CsoHso), que é um hidrocarboneto poliinsaturado de cadeia aberta,
ocorrendo frequentemente em tecidos vegetais e animais. O resultado desta oxidacao é
a formacao do 2,3-epéxido esqualeno e consequente ciclizacdo (STEFENS, 2006).

Animais e fungos ciclizam o composto 2,3-epoxido esqualeno para lanosterol como
primeiro intermediario ciclico na biossintese de esterbides, enquanto vegetais
superiores, microalgas e muitos protozoarios convertem o mesmo substrato para o
cicloartenol. A reacdo de oxidagéo enzimatica e a descarboxilagdo converte o lanosterol
(C30) em colesterol (C,;), precursor de todos os esterdides de origem animal, enquanto
gue o cicloartenol converte em esteroéis originarios de vegetais superiores, como por
exemplo, o sitosterol, estigmasterol e campesterol (STEFENS, 2006). Os esterbides
podem ser divididos em duas classes, os esterdis e as estanonas, amplamente
distribuidos na natureza. Os esterbis pertencem ao grupo dos alcoois, quando na
posicdo 3 esta ligado ao grupo hidroxila, j& as estanonas ocorrem quando na posicao 3
liga-se um grupo cetbnico. Os esteréis possuem esqueleto carbbnico basico cujas
moléculas podem conter de 17 a 30 atomos de carbono, grupos metilicos nos carbonos
10 e 13 e cadeia carbdnica no carbono 17 (MORRISON et al, 1995).

No presente estudo foram analisados 15 diferentes esterdis (biogénicos e fecais)
(FIGURA 1). Estes compostos séo utilizados como indicadores de origem de matéria
organica natural assim como marcadores de poluicdo fecal. Apresentam boa
especificidade em relagdo a sua origem e sdo mais resistentes a degradacdo
microbiana, por isso atuam como eficientes marcadores moleculares, sendo indicadores
guimicos bastante citados em trabalhos envolvendo poluicdo fecal e de efluentes
domésticos (TAKADA et al., 1994).
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FIGURA 1 - ESTRUTURA BASICA DOS ESTEROIS (MARTINS, 2001)
1.3.2 Esterois marcadores de origem de matéria organica biogénica

Os esterdis (FIGURA 2) constituem uma das trés classes principais
componentes moleculares da matéria organica no material algal e sdo usados
freqientemente para determinar as fontes e o estado da alteracdo da matéria organica
(CHRISTODOULOWU et al., 2009).

Por estes compostos apresentarem baixa solubilidade em agua a temperatura
ambiente, tendem a se associar ao material particulado, acumulando-se nos sedimentos
e fornecendo importantes informagfes a cerca dos processos atuantes ao longo do
tempo (HERNANDES, 2009). Também é possivel ocorrer formas ndo saturadas de
esterdis (colestanol, brassicastanol, dehidrocolestanol, campestanol, estigmastanol e

sitostanol).
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FIGURA 2 — ESTRUTURA QUIMICA DOS ESTEROIS ANALISADOS NESTE ESTUDO,
CONFORME NOMENCLATURA USUAL E IUPAC. FONTE: CESCHIM, 2010.

Os esterbis saturados podem estar presentes em quantidades reduzidas nos
organismos, e serem formados nos sedimentos marinhos como resultado da redugéo
bacteriana de outros esterdis, ou ainda, pela hidrogenacao bacteriana de moléculas
parentais, sendo que a taxa destas rea¢cfes aumenta com a diminuicdo do potencial
redox do ambiente (WAKEHAM et al.,2006).

Deste modo, sdo encontrados nos sedimentos alguns ester6is em pares, ou
seja, o esterol parental e o isdbmero ndo insaturado (VOLKMAN, 2005), sendo os ndo
insaturados utilizados para caracterizar processos de preservacdo e degradacdo da
matéria organica sedimentar (JENG & HUH, 2004).

A seguir os esterois parentais (formas insaturadas) analisados neste trabalho e

suas possiveis fontes ja consolidadas na literatura cientifica ( TABELA 1).



TABELA 1 — ORIGENS E FONTES DE ESTEROIS (VOLKMAN, 1996; MUDGE et al., 1999;
LAUREILLARD et al., 1993)

NOME USUAL ORIGEM FONTE
PLANTAS
CAMPESTEROL TERRESTRE/MARINHA SUPERIORES,CLOROFITAS,

PRIMNESIOFITAS

PLANTAS SUPERIORES,
ESTIGMASTEROL TERRESTRE/MARINHA DIATOMACEAS E
PRIMNESIOFITAS

PLANTAS SUPERIORES E

SITOSTEROL TERRESTRE/MARINHA T
ORGANISMOS MARINHOS, FITO E
COLESTEROL MARINHA 2 OOPLANCTON
BLOOMS DE
BRASSICASTEROL MARINHA DIATOMACEAS,PRIMNESIOFITAS
E DINOFLAGELADOS
DEHIDROCOLESTEROL MARINHA FITOPLANCTON
DINOSTEROL MARINHA DINOFLAGELADOS

1.3.3 Esteroéis Fecais

O uso dos esterdis como indicadores de contaminacdo fecal € aplicavel em
regides proximas a grandes centros populacionais e industriais, visto que na maioria
das vezes 0 esgoto nao é tratado ou sofre apenas tratamentos primarios.

Neste trabalho foram analisados os esterdis fecais coprostanol e epicoprostanol.
As etapas de biotransformacdo do colesterol por hidrogenagdo direta e via o0s
intermediarios colestenona e colestanona sao apresentados a seguir ( FIGURA 3).

O colesterol aparece nos animais homeotermos como produto de excrecéo.
Chegando ao intestino, o colesterol é convertido a colestanol e coprostanol (maior
guantidade), através de reducdo bacteriana que promove a hidrogenacgédo direta do
colesterol (GRIMALT et al., 1990). Em regides costeiras, sdo associados a fezes de
vertebrados superiores onde o homem é considerado a principal fonte dos esteréides
(GREEN & NICHOLS,1995).



O coprostanol representa cerca de 40 a 60% dos esterdis presentes em fezes
humanas. Assim, este composto pode ser diretamente associado a efluentes de esgoto
domeéstico (BULL et al., 2002).

Ja o epicoprostanol é um esterol fecal epimero do coprostanol, ndo estando
presente de forma significativa nas fezes humanas, entretanto este composto tem sua
origem associada a esgotos que receberam tratamento, pois surge a partir de
processos de digestdo aerdbica de lodos de estacdes de tratamento de efluentes
(MARTINS et al., 2007).
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FIGURA 3 — ETAPAS DA TRANSFORMAGAO DO COLESTEROL (GRIMALT, et al., 1990).



1.4 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos tém sido utilizados como biomarcadores e como indicadores
do aporte de matéria organica de origem marinha e continental e também da introdugéo
de petréleo. Sdo compostos que apresentam uma boa estabilidade quimica em agua e
sedimento e podem ser caracterizados por suas fontes especificas e estabilidade
molecular que atuam como “digitais” de suas origens (SIMONEIT, 1984).

S80 compostos quimicos presentes na constituicAo da matéria organica de
origem vegetal e animal e na composicdo do petréleo (UNEP, 1992), e tém sido
utilizados como indicadores de eventos e processos haturais e antropicos no ambiente.

A biossintese e a diagénese (transformacfes naturais da matéria organica
através de reacdes de descarboxilacdo e aromatizacdo) sdo 0S processos responsaveis
pelos producédo de hidrocarbonetos biogénicos (VOLKMAN et al., 1992; CLARK, 2001).
As principais fontes biogénicas estdo relacionadas a plantas terrestres, bactérias,
microalgas, macroalgas além de animais.

Ja em relacdo as fontes antrOpicas para o ambiente marinho pode-se citar os
aportes piroliticos (referentes a processos de queima e combustdo) e petrogénicos (em
geral, atividades e operacdes que liberam petrdleo e seus derivados, assim como
aportes naturais de fendas oceanicas). O esgoto doméstico e industrial também é uma
importante fonte responsavel pela entrada de hidrocarbonetos para o ambiente marinho
(YUNKER et al., 2002).

As classes de hidrocarbonetos como os n-alcanos, alcanos isoprendides e os
policiclicos aromaticos tém sido, largamente, utilizadas em estudos geoquimicos e de

poluicdo abrangendo as diversas regides do planeta (WAKEHAM, 1996).

1.4.1 n-Alcanos e alcanos isoprendides

Os n-alcanos (FIGURA 4) sao hidrocarbonetos alifaticos saturados e de cadeia
aberta ndo-ramificada. Podem ser sintetizados por organismos terrestres, como plantas

superiores e bactérias, ou por seres marinhos como fitoplancton e zooplancton sendo
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gue had o predominio da sintese de n-alcanos com numero impar de carbono
(VOLKMAN et al., 1980).

HsC — (CHa)n — CHa VAVAVAVAVAVAN

n=10— 32 n—':m

FIGURA 4 — ESTRUTURA DO ALCANO N-C;3 (MARTINS 2001).

No fitoplancton marinho e algas bentdnicas, os n-alcanos mais abundantes séo
0s impares, entre o n-Cy;5 e n-Cy,;, predominando o n-C;5 e 0 n-C;; (BLUMER et al,
1971). Os compostos de origem terrestre estdo associados, principalmente, as plantas
superiores, cujas ceras cuticulares sdo caracterizadas por n-alcanos com massa
molecular mais elevada, onde predominam os de cadeias impares (devido a forma de
sintese realizada ) entre n-C,; a n-Cz3 (VOLKMAN et al., 1992).

J& os diferentes tipos de petréleo, apresentam em sua constituicdo uma vasta
diversidade de n-alcanos variando de 1 a 40 atomos de carbono formados sob distintas
condigdes fisico-quimicas, caracterizados pela auséncia de dominancia par ou impar no
namero de carbonos nas cadeias moleculares (LOURENCO, 2003). Os n-alcanos
derivados de petroleo séo introduzidos no ambiente marinho principalmente através de
drenagem urbana, efluentes industriais e domésticos, atividades nauticas e derrames de
Oleo. Processos de exsudacdo natural de 6leo também sao fontes relevantes e devem
ser consideradas.

Uma fracdo destes compostos pode permanecer nos sedimentos marinhos por
longos periodos de tempo, sendo que a maior parte destes hidrocarbonetos, entretanto,
sofre processos de remocédo ou degradacdo (VOLKMAN et al., 1992).

Os alcanos isoprendides sao hidrocarbonetos alifaticos de cadeia ramificada
com estrutura molecular comum derivada do isopreno, um alceno ramificado com cinco
atomos de carbono (MORRISON & BOYD, 1995). Os compostos pristano (1,6,10,14 -
tetrametil-pentadecano) e fitano (2,6,10,14 - tetrametil-hexadecano) (FIGURA 5) sao

bastante utilizados em trabalhos biogeoquimicos, pois a relacdo pristano/fitano auxilia
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na determinacdo da origem dos hidrocarbonetos e do carater redox dos sedimentos

marinhos.

IOV UV OV R OV O SO

pristano fitano

FIGURA 5 — ESTRUTURA DOS ISOPRENOIDES PRISTANO E FITANO (MARTINS, 2005).

Estes compostos séo originados da degradacdo do fitol (alcool constituinte da
clorofila e derivado do isopreno) presente na composi¢cdo de diversos organismos
marinhos (VOLKMAN, 1992) e também no petréleo bruto e derivados (STEINHAUHER
et al., 1992).

A formacdo de um ou outro isoprendide estd associada a condicbes oxidantes
(pristano) ou redutoras (fitano), sendo o pristano, encontrado em concentracdes
superiores ao fitano no meio marinho (CRIPPS, 1989), visto que 0s organismos
marinhos como fitoplancton, zooplancton e bactérias apresentam estes compostos e

privilegiam a formacéo de pristano (VOLKMAN et al., 1992).
1.4.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos sao compostos organicos que
contém carbono e hidrogénio organizados em dois ou mais anéis aromaticos fundidos,
podendo haver substituicdo. Estdo presentes no petrdleo e derivados bem como séo
oriundos da pirélise ou combustédo incompleta de diversas formas de matéria organica
(WANG et al., 2004). A alta toxicidade, os potenciais efeitos carcinogénico e mutagénico
fazem com que os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sejam considerados
poluentes de controle prioritario por agéncias ambientais de diversos paises, incluindo o

Brasil.
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A Figura 6 apresenta os HPAs prioritérios, segundo a Agéncia de Protecdo
Ambiental Americana (USEPA).
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FIGURA 6 - ESTRUTURAS QUIMICAS DOS 16 HPAS PRIORITARIOS DA USEPA
(SCHIRMER et al., 1998).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo compostos quimicos
apolares, tipicamente de dois a seis anéis aromaticos (BARRA et al., 2006) sendo o

naftaleno (CioHs) 0 composto mais simples deles. Com base na massa molecular, os
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HPAs podem ser divididos em dois grupos: aqueles com baixa massa molecular, que
possuem dois ou trés anéis aromaticos e os de elevada massa molecular, compostos
por quatro a seis anéis aromaticos.

Os HPAs podem ser provenientes de fontes naturais e antropogénicas. As
fontes antropogénicas incluem a queima de combustiveis foésseis, carvao e biomassa
vegetal (fontes piroliticas) e da liberag@o dos produtos de petréleo (fontes petrogénicas).
O esgoto também é um consideravel meio de introducdo de HPAs para o ambiente
marinho.

As fontes naturais de HPAs incluem o escoamento natural do petréleo e sua
consequente deposicdo assim como processos diagenéticos, e também, em escala
menor, a biossintese realizada por algumas bactérias, plantas e fungos (YUNKER et al.,
2002).

Os HPAs de origem petrdgenica, geralmente apresentam dois ou trés ciclos
aromaticos em sua estrutura. Em relacdo ao petréleo bruto, os principais HPAs
encontrados sdo o naftaleno e seus derivados alquilados, podendo apresentar ainda o
fenantreno e seus derivados alquilados e o antraceno (UNEP, 1992).

Os HPAs de origem pirolitica mais abundantes sé&o: fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzofluorantenos, benzopirenos, indeno (1,2,3-c,d)pireno
e benzo(ghi)perileno. Sao caracterizados pela presenca de trés ou mais ciclos
aromaticos e apresentam um baixo grau de alquilagéo, em relacéo aos petrogénicos.

O ecossistema hidrico representa o maior sumidouro de hidrocarbonetos
poliarométicos (TAO et al., 2003). Quando presentes neste ambiente, devido as suas
caracteristicas bioacumulativas, os HPAs podem gerar diversos problemas as
comunidades aquaticas. Os efeitos toxicoldgicos dos HPAs de menor massa molar nos
organismos sdo mais severos devido ao carater agudo enquanto os HPAs que
apresentam de 4 a 6 anéis aromaticos apresentam alto potencial cancerigeno e de
mutagenicidade (NASCIMENTO et al., 2007).

Os compostos de cadeias curtas, mais toxicos e volateis, tendem a permanecer
por menos tempo no ambiente enquanto os HPAs de maior numero de anéis tendem a
ser mais estaveis (BRAUNER et al., 1999).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Determinar a concentracdo dos marcadores organicos geoquimicos em amostras de
sedimentos superficiais da Plataforma Rasa Paranaense visando compreender a

distribuicdo dos compostos na area estudada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Associar os marcadores geoquimicos encontrados com as possiveis fontes
biogénicas (marinha e/ou terrestre) e antrOpicas (material fecal/ petrogénico/

pirolitico) da matéria organica nas amostras de sedimento.

e Avaliar a introducdo de contaminantes organicos (HPAs), bem como determinar as

fontes primérias destes compostos para a regido da Plataforma Rasa Paranaense.

e Relacionar as concentracdes encontradas com as caracteristicas sedimentoldgicas
dos pontos amostrais a fim de identificar sitios preferenciais de acumulacao de

matéria organica na Plataforma Rasa Paranaense.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. AREA DE ESTUDO

As plataformas continentais constituem extensées submersas dos continentes,
apresentam pequena declividade e tém origem essencialmente sedimentar (TEIXEIRA
et al., 2003). O formato das plataformas varia de acordo com a configuracao topogréafica
do continente e ocorrem muito frequentemente, depressoes e elevacdes de até 20m de
desnivel sobre estas (LEINZ & AMARAL, 1978).

A plataforma continental € um ambiente com grande variabilidade das condi¢des
ambientais, principalmente quando comparada a ambientes profundos, como talude
continental e assoalho oceanico, ambos com pardmetros ambientais estaveis. Uma das
causas da grande heterogeneidade ambiental e bioldgica é a proximidade com a zona
costeira, responsavel por um significativo aporte de agua fluvial, sedimentos, matéria
orgéanica e nutrientes (NYBAKKEN, 2001).

O sistema deposicional de plataformas é influenciado fortemente por variacdes
do nivel relativo do mar, causando alterac6es no perfil de equilibrio e mudancas na
posicdo da linha da costa. Os sedimentos mais abundantes presentes nas plataformas
continentais sdo os detriticos, transportados para o oceano pelas correntes fluviais e
como produto da erosao costeira causada por ondas (SEIBOLD & BERGER, 1993).

A plataforma interna corresponde a porg&o proximal, inicia-se no nivel de maré
baixa média e estende-se até cerca de 30 m de profundidade. Situa-se entre a zona de
surfe e a profundidade de alcance dos movimentos orbitais das ondas de bom tempo,
sendo, portanto, uma regido delimitada por mecanismos hidrodindmicos, cuja extensao
depende diretamente do clima de ondas (WALKER & PLINT, 1992).

Em termos fisicos, a plataforma interna é a zona de transi¢éo entre a regiao da
plataforma dominada pelo movimento orbital das ondas (SUGUIO, 2003) e aquela
dominada pelos fluxos unidirecionais da plataforma, que seria a plataforma externa. O
limite entre as plataformas interna e externa é dado pela profundidade méaxima de
influéncia do movimento orbital das ondas na sedimentacdo (SWIFT, 1976). Nesta

regido, a temperatura e a salinidade sdo extremamente variaveis
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A plataforma continental préxima funciona como via de fornecimento de
sedimentos continentais para zonas profundas da bacia oceénica, bem como modula as
forcantes hidrodindmicas que controlam os processos costeiros na zona de surf e nos
estudrios. Nestas &reas, os processos de transporte sdo mais intensos do que nas
areas profundas da costa, devido as pequenas profundidades que expdem a superficie
de fundo as ondas (WRIGHT, 1995).

O perfil da plataforma continental na costa sul-brasileira é considerado de
gradiente suave, acompanha a planicie litordnea e extende-se por dezenas de
qguildmetros, onde ha a transi¢édo para a planicie abissal (CHANG et al.,1992).

O Litoral do Parana (FIGURA 7) esta incluido na regido maritima sudeste do
Brasil, situada entre Cabo Frio (RJ) e o Cabo de Santa Marta (SC), (MATSUURA,
1986), sendo a plataforma rasa paranaense incluida no setor correspondente a
plataforma sul-sudeste. Esta regido apresenta diversas massas de agua de origens
contrastantes (a Agua Central do Atlantico Sul, ACAS; Agua Costeira, AC; Agua
Tropical, AT), que interagem entre si e formam um ambiente complexo, dindmico e sob
0 ponto de vista biolégico muito produtivo, pois a interacao entre essas massas de agua
permite diferentes niveis de nutrientes para a zona eufética.

Em relacdo a batimetria, a plataforma interna do litoral paranaense apresenta
gradientes suaves, 0 que resulta em um padrdo de isGbatas bastante afastadas
(FIGURA 8). A costa paranaense apresenta cerca de 98 km de extensdo, com a largura
da plataforma continental variando entre 175 e 190 km e a quebra do talude ocorrendo
proximo ao 150 metros de profundidade. A costa é recortada por dois complexos
estuarinos, ao norte pela Baia de Paranagua e ao sul pela Baia de Guaratuba, ambas
originadas por ingressdo marinha (BIGARELLA, 1978). Estes estuarios séo fontes de
material continental para as areas da plataforma rasa adjacente. Apresentam uma
grande diversidade de ambientes, incluindo planicies de maré, baixios, ilhas, costdes

rochosos, marismas, rios de maré (gamboas) e manguezais (LANA et al., 2001).
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FIGURA 7 — MAPA DE LOCALIZAGAO DO LITORAL PARANAENSE. FONTE: LOGEO-
CEM/UFPR, 2010.

Os ventos no litoral paranaense sao definidos pelo anticiclone do Atlantico Sul e
pelo anticiclone migratério polar na sua acdo sobre o ramo atlantico da massa polar
(BIGARELLA, 1978). MARONE et al. (1995), baseando-se no deslocamento de garrafas
de deriva ao longo da costa, concluiram que o fluxo principal das correntes de deriva
litoranea na regido ocorre na diregao norte.

Ja as variagOes sazonais de temperatura e salinidade da agua na plataforma
interna do Parana séo controladas por trés fatores fisicos principais: intrusdes laterais
de aguas subantarticas (Frente Subtropical) no inverno, intrusdes de fundo da Agua
Central do Atlantico Sul (ACAS) na primavera e drenagem continental no ver&o
(BRANDINI et al., 1990; MAHIQUES et al., 1999).

As caracteristicas sedimentologicas da regido central da plataforma rasa
paranaense sugerem que Varios processos geoldgicos e hidrodindmicos contribuiram
na configuracdo dos depdsitos sedimentares na plataforma interna paranaense (VEIGA
et al., 2004).
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A cobertura sedimentar do substrato, entre as Baias de Paranagua e Guaratuba,
€ predominantemente composta por areias finas, ocorrendo faixas de deposi¢do de
areias muito finas entre as isébatas de 5 e 10 metros e de areias médias e grossas
entre 10 e 15 metros de profundidade (VEIGA et al., 2005).

A Figura 9 apresenta a distribuicdo do didmetro médio dos sedimentos de fundo
determinados por VEIGA (2005), na porcao central da plataforma rasa paranaense.
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FIGURA 9 - DISTRIBUICAO DO DIAMETRO MEDIO NOS SEDIMENTOS DE FUNDO DA
PLATAFORMA INTERNA DA PORGCAO CENTRAL DO LITORAL PARANAENSE, SEGUNDO A
CLASSIFICAGCAO NOMINAL DE FOLK & WARD (1957) FONTE: VEIGA, 2005.
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A plataforma continental do Parand é dominada por fundos arenosos com
poucas possibilidades de fixagdo e abrigo para organismos marinhos, com excec¢ao dos
poucos substratos rochosos que margeiam as ilhas paranaenses (SILVA, 2001).

A presenca dos estuarios ao sul e ao norte garante um bom suprimento de
sedimentos finos na regido, apesar de ndo existirem rios importantes desaguando na
area. A interacdo dos estudrios com a regido de plataforma adjacente resulta em
inUmeros processos de mistura entre as dguas estuarinas e as aguas costeiras. As
trocas entre estuario e plataforma ndo ocorrem de forma unidirecional e estédo
relacionadas com caracteristicas fisicas, trocas biologicas, geoldgicas e quimicas
(NOERNBERG, 2001).

As plumas marinhas representam a maior fonte de interagéo entre o estuario e a
plataforma continental, sendo estas formadas quando as aguas mais leves deixam a
area confinada dos estuarios (geralmente devido aos movimentos de maré e pela
influéncia do aporte de 4gua continental), dispersando-se sobre as aguas costeiras e da
plataforma (mais densas). As bordas da pluma (chamadas de frentes) sédo regides de
intensos gradientes horizontais, onde se formam intensas zonas de mistura. Deste
modo, sdo caracterizadas por elevada produtividade biolégica e capacidade de
concentrar poluentes (NOERNBERG, 2001).

A baia de Paranaguéa recebe aporte de material terrigeno dos rios Cachoeira,
Faisqueira, Nhundiaguara e Guaraguacgu, além do Itiberé e o Anhaia, que margeiam a
cidade de Paranagua (LANA et al., 2001). Ja no eixo norte-sul do Complexo estuarino
de Paranagua encontra-se a regido de Guaraquecaba, com extensos manguezais e
pouca acdo antropica, destacando-se: Area de Protecdo Ambiental Federal de
Guaraquecaba, Parque Nacional do Superagiii, Area de Protecdo Ambiental da Serra
do Mar e Estacao Ecoldgica e Parque Estadual da llha do Mel (IAP, 2010).

Em relacdo a comunidade marinha plancténica da regido da baia de Paranagua
e plataforma continental rasa paranaense destaca-se a associacao costeira, composta
por espécies de diatomaceas (Skeletonema costatum, Chaetoceros sp, Diploneis sp,
etc.), cianobactérias (Trichodesmium), algas (Bostrychia, Caloglossa e Catenella) e
copépodes (Acartia tonsa, O. oswaldocruzi, A. lilljeborgi,etc.) ((BRANDINI et al., (1996);
LANA et al., (2001).

As regibes litoraneas e costeiras, de forma geral, sofrem com forcantes
antrépicas de distintas fontes. O litoral paranaense € um evidente exemplo da complexa

Y

interacdo de atividades humanas, principalmente relacionadas a ocupacdo urbana,
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atividades portudarias, industriais, pesqueiras e agricolas. Estas atividades séao
responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de residuos e esgotos urbanos.
Sendo estes responsaveis em inlmeros casos por quadros de contaminagdo marinha e
degradacéo ambiental.

Nas margens do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), umas das mais
importantes regides do Litoral Paranaense e do Brasil, encontra-se a maior fixacdo
humana da costa do estado, com aproximadamente 178.000 pessoas (IBGE, 2006),
distribuidas entre os municipios de Guaraquecaba, Antonina e Paranagua. Atualmente
0 crescimento urbano e o desenvolvimento econémico da cidade e do Porto de
Paranagua tém contribuido para o aumento progressivo no despejo de efluentes
domeésticos além de efluentes provenientes de 14 inddstrias extrativistas e 109
industrias de transformacéo (IBGE, 2009).

Vale ressaltar que os sistemas de esgoto nestas cidades ndo séo eficientes,
sendo que a maior parte do esgoto produzido pela populacdo de Paranagua é
descarregada nos rios Itiberé e Emboguacu ou diretamente no estuario (KOLM et al.,
2002).

As atividades do Porto de Paranagua com intenso movimento de navios ao
longo do ano, dragagens (para manutencdo do canal que d& acesso a estes portos),
atividades industriais, principalmente das industrias de fertilizantes que liberam produtos
fosfatados, tém contribuido para um progressivo aumento no despejo de efluentes
industriais no Complexo Estuarino de Paranagua, elevando os niveis de matéria
organica e contaminantes como metais pesados nos sedimentos e na agua (SA, 2003).
Os acidentes com vazamento de 6leo, colisdes e naufragios resultando na perda de
carga, lavagem dos tanques de petréleo com agua do mar ou tanques com vazamentos
aparecem como formas crbnicas de entrada de contaminantes oriundos de derivados do

petréleo para a regido em questao.
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3.2. AMOSTRAGENS

As coletas de sedimento superficial da Plataforma Rasa Paranaense foram
realizadas em duas campanhas amostrais, sendo a primeira em outubro de 2008 e a
segunda em janeiro de 2010. A primeira coleta foi realizada pelo Navio de Pesquisas do
IBAMA/CEPSUL, Soloncy Moura. Para a segunda amostragem (11 amostras) foi
utilizada a Embarcacao Nauru ( FIGURA 10 e TABELA 2 - Anexos).
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FIGURA 10 - PONTOS AMOSTRADOS NA PLATAFORMA RASA PARANAENSE.
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Os sedimentos superficiais (0-3 cm) foram coletados em diferentes pontos da
Plataforma Rasa Paranaense e obtidos através de uma draga tipo Van-Veen na
primeira coleta e através de pegador de fundo de inox tipo Petit ponar, para a segunda
campanha amostral.

A amostragem dos sedimentos foi realizada entre as is6batas de 10m e 20m. Os
pontos foram coletados em transectos perpendiculares a costa, para permitir a
avaliacdo da distribuicdo dos marcadores orgénicos geoquimicos em relagdo a um
gradiente de distancia do continente e a sua profundidade e também permitir avaliar
possiveis variagdes nas porcdes sul, central e norte da plataforma rasa paranaense, em
relacdo as concentracdes dos compostos analisados, identificando, deste modo,
possivel influéncia dos estuarios (Paranagua e Guaratuba) na regido de plataforma
adjacente estudada, visto que os pontos estéo distribuidos pela area da plataforma rasa
paranaense.

Apoés a coleta, as amostras foram devidamente acondicionadas e armazenadas
em recipientes de aluminio, previamente calcinados a 400° C por 4 horas. Para inibir a
atividade biolédgica, foto-oxidacdo ou evaporacdo dos compostos presentes nas
amostras, os sedimentos permaneceram congelados em freezer a -20 °C até o inicio do
tratamento prévio, que consiste na secagem dos sedimentos em estufa a 40°C, por 3
dias, para eliminacdo de agua. Apds este periodo, os sedimentos foram macerados e
acondicionados em frascos de vidro previamente limpos e entdo, destinados a analise

laboratorial.

3.3. CUIDADOS LABORATORIAIS

Toda a vidraria utilizada para a extragdo dos compostos foi previamente lavada
Para tal, estas foram imersas por pelo menos 12 horas em solu¢do contendo detergente
alcalino (Extran® Merck), com posterior enxagile em agua corrente e agua destilada.
Apos este procedimento, as mesmas foram secas por, aproximadamente, 1 hora em
estufa a 150°C e em seguida calcinadas (protegidas por papel aluminio) a 450°C por 4
horas.

Os solventes utilizados na extracdo dos compostos e lavagem dos materiais

(etanol, n-hexano e diclorometano — J.T. Baker ®) possuiam alto grau de pureza, assim
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como os reagentes inorganicos utilizados como adsorventes: silica, alumina e sulfato de
sodio, que foram previamente calcinados em forno mufla por 4 horas a 450°C e
mantidos em dessecador sob vacuo, até o momento do uso, impedindo a hidratagdo
dos adsorventes.

Em especial, a alumina foi desativada com 5% de agua destilada (extraida 5
vezes com n-hexano, para assegurar a auséncia de possiveis interferentes organicos)
antes do seu uso nas colunas cromatogréficas.

O cobre utilizado para eliminar a interferéncia do enxofre nas analises, foi
previamente tratado antes do seu uso. Para tal, estes foram emersos por 30 minutos em
solucéo de &cido cloridrico (HCI 2 mol.L™), enxaguados com agua destilada e, por fim,

imersos em etanol.

3.3.1 Extracdo de Esterdis e Analise Cromatografica

O processamento das amostras, a extracdo e a purificacdo, assim como as
analises no cromatégrafo a gas com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) foram
realizados no Laboratério de Geoquimica Organica e Poluicdo Marinha (LaGPoM) do
CEM/UFPR. As analises que utilizaram o cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massa (GC-MS) foram feitas no Instituto Oceanogréfico da USP.

O método analitico utilizado para a andlise de esterbis em sedimentos esta
descrito em KAWAKAMI & MONTONE (2002). Foram utilizados, para cada amostra, 20
g de sedimentos secos, destinados para posterior extracdo em Soxhlet com 70 mL de
etanol e cobre por 8 horas. Para cada frasco de extracéo foi adicionado 100 uL de 5a-
colestano (10 ng.uL™), utilizado como padrdo subrogado. Ao término do tempo de
extracdo, o extrato foi concentrado até 2 mL num evaporador rotativo a vacuo, sendo
submetido a cromatografia de adsorcédo (clean-up) em uma coluna contendo 2 g de
alumina (5% desativada) e sulfato de sddio. Eluiu-se a coluna com 15 mL de etanol,
recolhendo-se uma Unica fragdo. O extrato resultante foi concentrado a
aproximadamente 1 mL, em evaporador rotativo a vacuo e o volume obtido transferido
para frascos afunilados com tampas esmerilhadas, onde foi evaporado com nitrogénio

até a secura.
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Em seguida, adicionou-se 40uL do reagente N,O-bis (trimetil-silil-
triflioracetamida) / trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS — 99:1 - Supelco®) para a reacéo
de derivacdo (FIGURA 11), que ocorre a uma temperatura aproximada de 70°C, por um
periodo de 90 minutos, em banho-maria. Ao término da reacao, este € evaporado com
nitrogénio até a secura, sendo o extrato final dissolvido em n-hexano e transferido para

ampolas de 0,5 mL, para posterior determinacéo por cromatografia gasosa.

BSTFA/TMCS_
X - Si(CH3)

e S|i0

colesterol derivado trimetil-silicico do colesterol

FIGURA 11 - REAGAO DE DERIVAGCAO DO COLESTEROL, FONTE: MARTINS, 2001.

Esta reacdo consiste na conversdo dos esterbis a ésteres trimetil-silicicos
através da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) da posi¢cdo 3 dos esterois por
um grupo trimetil-silicico (-Si(CHs)s) do reagente utilizado (BSTFA/TMCS), tornando os
compostos mais volateis, aumentando, assim, a resolugdo por cromatografia gasosa
(LOURENCO, 2003).

A mistura dos esterdis na forma de derivados trimetil-silicicos foi resolvida
através da injecdo de 2 pL de extrato de amostra em um cromatégrafo a gas (Agilent
GC System 7890A Series), equipado com um detector de ionizacdo de chama (GC-FID)
e uma coluna cromatografica Agilent 122-50-32 (DB5), de 30,0 m de comprimento, 0,25
mm de espessura do filme e 0,25 um de diametro interno (FIGURA 12).
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FIGURA 12 - RAMPA DE AQUECIMENTO E TEMPERATURA E (;ONDI(;@ES
CROMATOGRAFICAS VIGENTES DURANTE A DETERMINACAO DOS ESTEROIS NO GC-
FID. FONTE: CESCHIM, 2010.

A identificacdo e quantificacdo dos compostos foram realizadas com o auxilio de
solucBes de padrbes externos, que continham a maioria dos esterdis de interesse (com
concentracdes de 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 ng.uL™). Estas solucdes de
calibracdo foram derivadas e injetadas, constituindo a curva de calibracdo, onde o
indice de correlacdo linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r* = 0,995) para
todos os compostos analisados.

Assim, o sinal resultante dos compostos presentes nas amostras foram
identificados na forma de picos e integrados através do programa HP Chemstation
(3365) (0 mesmo utilizado para os hidrocarbonetos alifaticos), determinando o fator de
resposta de cada composto em relacdo ao padrdo subrogado, sendo que para 0s
tempos de retencdo dos padrdes externos coincidentes com os picos verificados nas
amostras, foram considerados como sendo dos mesmos compostos.

Para a quantificagdo das amostras, considerou-se a area do sinal de cada
composto multiplicada pelo fator de resposta do mesmo presente na curva de
calibracdo, em relacéo a razdo massa/area do padrdo subrogado adicionado em cada

amostra no inicio de cada extragdo (MARTINS, 2001).
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3.3.2 Extracdo de Hidrocarbonetos e Analise Cromatogréafica

O método utilizado nas andlises de hidrocarbonetos em sedimentos esta
descrito em UNEP (1992). Para cada amostra 20 g de sedimento seco foram extraidos
em Soxhlet com 75 mL de uma mistura 50% em volume de n-hexano e DCM por 8
horas. A cada frasco de extragdo foi adicionado cobre (para eliminacdo de enxofre
inorganico) e 100 pyL de uma solucdo de padrBes subrogado contendo: hexadeceno
(para analise de n-alcanos entre C;, e Cy9, pristano e fitano), eicoseno (para anélise de
n-alcanos entre Cy e Cas) (50 ng.uL™) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
deuterados (naftaleno-dg e acenafteno-d,o — para HPAs com até dois anéis aromaticos;
fenantreno-d,o - para HPAs com trés anéis aromaticos; criseno-d;, - para HPAs com
guatro e cinco anéis aromaticos, e perileno-d;; - para HPAs com cinco e seis anéis
aromaticos) (5 ng.uL™).

O extrato foi concentrado até 2 mL em um evaporador rotativo a vacuo. O
volume restante foi submetido & cromatografia de adsorcdo em uma coluna contendo
3,2 g de silica, 1,8 g de alumina (desativadas). Eluiu-se a coluna com 10 mL de n-
hexano (Fragdo F1) e 15 mL de uma mistura 30% DCM em n-hexano (Fracdo F2).
Estas fragBes foram concentradas em evaporador rotativo a vacuo e transferidas para
ampolas de 0,5 mL. A fragdo F1 concentra os hidrocarbonetos alifaticos. J4 a fragcdo F2
contém os HPAs.

Na etapa anterior a injecdo no cromatografo, um padrdo chamado interno
cromatogréfico (PICG) foi adicionado aos extratos finais de cada amostra, sendo 100 pL
de tetradeceno (50 ng.uL™) para a fracdo F1 e 100 L de benzo(b)fluoranteno-di, (5
ng.uL™) para a fracdo F2. Utilizado para avaliar a porcentagem de recuperacéo dos
compostos nas amostras e propiciar a quantificacdo dos mesmos.

A identificacéo e quantificagdo dos hidrocarbonetos alifaticos foram realizadas de
modo similar ao dos esterodis. As condigBes cromatograficas, otimizadas neste trabalho

para a andlise de hidrocarbonetos alifaticos e HPAs, sdo apresentadas na Figura 13.
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FIGURA 13 - RAMPA DE AQUECIMENTO E TEMPERATURA E CONDIGOES
CROMATOGRAFICAS OTIMIZADAS PARA ANALISE DE HIDROCARBONETOS
ALIFATICOS (GC-FID) E HPAS (GC-MS). FONTE: MARTINS, 2005.

Os n-alcanos estudados neste trabalho continham entre 10 e 40 &tomos de
carbono em sua cadeia alifatica, sendo denominados por n-C;y até n-Cy4o. Pristano e
fitano foram os alcanos isoprendides analisados.

Para avaliacdo e interpretacdo das fontes de HPAs, foram estudados os
seguintes compostos: (a) Alquil- HPAs : 2-C,-naftaleno (2-etil-naftaleno, 1-etil-naftaleno,
(2,6+2,7) dimetilnaftaleno, (1,3+1,7)-dimetilnaftaleno, 1,6-dimetilnaftaleno, (1,4+2,3)-
dimetilnaftaleno, 1,5-dimetilnaftaleno, 1,2-dimetilnaftaleno e 2,3-dimetilnaftaleno), *-Cs-
naftaleno (1,6,7-trimetilnaftaleno, 1,4,6-trimetilnaftaleno, 2,3,6-trimetilnaftaleno, 1,5,7-
trimetilnaftaleno, 2,3,5 trimetilnaftaleno, 3,4,5 trimetilnaftaleno, 1,3,7 trimetilnaftaleno e
1,4,5-trimetilnaftaleno), Z-C,-fenantreno (9-metilfenantreno + 1-metil-antraceno, 2-

metilfenantreno, 3-metilfenantreno, 4-metilfenantreno e 1-metilfenantreno),
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metilfluoranteno e metilpireno; (b) HPAs (2-3 anéis): naftaleno,acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno,bifenil e antraceno; (c) HPAs (4-6 anéis): fluoranteno, pireno,
benzo(c)fenantreno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b + | + K)fluoranteno,
benzo(a+e)pireno, indeno [1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno;
(d) outros: reteno e perileno.

A curva de calibrag@o dos n-alcanos e alcanos isoprendides foi feita utilizando-
se solucdes de padrdes externos (AccuStandard — 99,0 % de pureza), de massa
conhecida, contendo n-alcanos de 10 a 40 atomos de carbono e os isoprendides
pristano e fitano. Os picos obtidos no GC-FID foram integrados pelo sistema de
aguisicao de dados (HP Chemstation 3365), sendo determinado o fator de resposta de
cada composto em relacdo ao padrao subrogado, através da relacdo massa/area de
cada padrao externo pela massa/area do padréo subrogado

A identificacdo dos compostos foi realizada através da comparacdo com
solucBes de padrbes externos, que continham os compostos de interesse. Para a curva
de calibracao foram utilizadas as concentra¢bes de 0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0
ng.uL™.

Os HPAs foram analisados pela injecdo de 2 pL da amostra em um
cromatografo a gas (Agilent GC System 6890 Series) acoplado a um espectrébmetro de
massa (GC-MS Agilent Mass Selective Detector 5973 Network) no modo SIM (Selected
lon Monitoring), sendo registrados apenas 0s picos relacionados aos dois principais
fragmentos (Mm/z), caracteristicos de cada um dos compostos analisados, conforme
procedimento descrito em MARTINS (2005).

A quantificacdo dos compostos aromaticos foi feita através da injegdo de
solugcbes de padrdes externos cujas massas sédo conhecidas. Os picos obtidos no
GC/MS foram integrados pelo sistema de aquisicdo de dados (HP Enhanced
Chemstation G1701 CA), determinando o fator de resposta, os tempos de retencéo e a
curva de calibragao.

A identificacdo dos HPAs foi baseada nos tempos de retencdo dos padrdes
externos e nos espectros de massa de cada composto. As curvas analiticas foram
utilizadas para quantificacdo de composto cuja concentracdo foi, entdo, obtida pelo
método de calculo por padronizacdo interna utilizando-se os padrdes deuterados
naftaleno-dg, acenafteno-d;s, fenantreno-d,q, criseno-d;, e perileno-d;,. A curva de
calibracdo para cada composto foi obtida a partir de seis concentracdes diferentes
(0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,20 e 1,50 ng.uL™
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3.4 AVALIACAO DO METODO ANALITICO

A avaliacdo dos métodos analiticos de esteréis e hidrocarbonetos foi realizada

através dos seguintes parametros:

e Brancos de extragéo
As andlises dos brancos de extracdo indicam a auséncia ou presenca de
contaminacdo inerente aos solventes orgéanicos (n-hexano, DCM e etanol) e aos
reagentes inorganicos. E possivel, deste modo, avaliar a presenca de compostos que
podem ser introduzidos nas amostras durante o trabalho laboratorial, sendo
prontamente descontados das amostras aqueles que indicaram tracos de

contaminacéo.

o Recuperacao dos padrdes subrogados

Consiste na comparacao entre a quantidade adicionada no inicio e a obtida ao
término do processo, permitindo assim, corre¢fes quanto a perdas durante a andlise
das amostras.

No célculo da porcentagem de recuperacdo para os hidrocarbonetos, a
quantidade de padréo interno cromatografico (PICG) é conhecida, e sua concentracéo é
calculada em funcdo do padrdo subrogado. A comparacdo entre a concentracdo de
padrédo surrogate e a concentracdo do PICG obtida em relagdo ao padrdo subrogado
fornece a recuperacdo do método.

Na analise dos esterdis ndo foi adicionado PICG no final do processo, deste
modo, sdo relacionadas a resposta (drea) de padrdo subrogado adicionado nas
amostras e a média das respostas (em termos de area do pico cromatogréafico) obtidas
para o padrdo subrogadas obtidas da curva de calibracéo.

Segundo QIAN et al. (1997) os valores recomendados que norteiam esta
avaliacdo devem ficar dentro de uma ampla faixa (variavel de 40 a 130%), embora cada

laboratorio deva estabelecer sua faixa ideal de trabalho.

e Material de referéncia.
A precisdo analitica foi avaliada através da andlise de amostras de
intercomparacdo (IAEA-417) preparado pela “Marine Environmental Laboratory of

International Atomic Energy Agency” (MEL/IAEA).
31



Foram realizadas analises de HPAs e hidrocarbonetos alifaticos em 5 replicatas
de amostras de sedimento. O calculo do desvio padrdo relativo entre essas permite
avaliar a precisao analitica do método.

Estes parametros de avaliagdo citados anteriormente s&o indicados pelo o Guia
para Qualidade em Quimica Analitica (“Guide to Quality in Analytical Chemistry",
CITAC/EURACHEM, 2002) para que se possa ter controle sobre a qualidade do método
utilizado, em relacdo a determinagdo de compostos numa escala variavel entre
nanograma a micrograma de analito por grama de sedimento.

Um branco de extracdo foi realizado para cada extracdo realizada durante a
analise de esterbis e hidrocarbonetos (simultaneamente as amostras), totalizando 4
brancos para os esterdis e 3 para os hidrocarbonetos. Os valores de compostos
identificados nos brancos foram descontados das respectivas amostras de sedimento,
as quais os brancos estavam relacionados.

Para os esterdis, os compostos dehidrocolesterol e colesterol foram detectados
em todos os brancos, com valores médios de 0,10 ug.g™ e 0,20 pg.g™, respectivamente.
O colestanol e dinosterol foram identificados apenas em um dos brancos apresentando
valores de 0,02 e 0,07ug.g™, respectivamente. O composto sitosterol foi detectado em
trés brancos de extra¢do, com valor médio de 0,03 pg.g™.

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

Nos brancos realizados para os hidrocarbonetos alifaticos foram determinados
0Ss compostos N-Cjg, N-Cy3, N-Cy, N-Cyg,n-Cy; € N-Cyy N-Cyy, N-Cog, N-Cyg, N-Cgp, N-C3; €
n-Cs, (com valores maximos de 0,006 pg.g™).

Para o n-alcanos e alcanos isoprendides, os limites variaram entre 0,001 e 0,005
ug.g*, de modo que valores de concentracdo inferior a 0,001 pg.g™ ndo foram
considerados. Estes valores sdo compativeis com aqueles verificados por MARTINS
(2005), o qual empregou o0 mesmo método. Em geral, os limites de deteccéo para os
HPAs variaram entre 0,50 e 1,00 ng.g™, de modo que valores de concentracéo inferior a
0,50 ng.g™* n&o foram considerados nas analises (MARTINS, 2005).

Os brancos de HPAs apresentaram o0s seguintes compostos: naftaleno, bifenil,
acenaftileno e 1-metilnaftaleno. Sendo deste modo, desconsiderados na discussao por
apresentarem tracos de contaminac¢do em concentracdes superiores a 10 vezes o limite

de deteccéo do método (0,5 ng.g™).
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A andlise dos brancos de extracdo permite a obtencdo do valor do limite de
deteccdo (LD), sendo considerada a menor concentragdo de analito determinada como
sendo estatisticamente diferente do branco. E recomendado que este valor seja trés
vezes o0 desvio padréo das replicatas dos brancos.

Em geral, os valores de recuperacéo do padrdo subrogado utilizado nas anélises
de esterdides estiveram na faixa de 40 - 150%. Na analise dos hidrocarbonetos
alifaticos, houve valores mais baixos do que esta faixa, entretanto os valores menores
foram determinados para apenas duas amostras do estudo. Embora os HPAs tenham
apresentaram valores abaixo da faixa considerada satisfatoria, as médias das
porcentagens de recuperagdo permaneceram dentro de valores aceitaveis, validando a
utilizacdo destes dados.

A TABELA 3 apresenta os valores do padrdo subrogado encontrados para todos

0s compostos analisados e para os brancos extraidos.

TABELA 3 — FAIXA DE RECUPERACAO DOS PADROES SUBROGADOS DETERMINADOS
NO PRESENTE ESTUDO.

Padréo Subrogado Faixa de recuperacao (%) Média + Desvio Padréo
Esterdides
5a-colestano 53,7 — 108,9 77,5 +13,2
Hidrocarbonetos Alifaticos
Hexadeceno 29,9 —» 91,9 67,3+17,0
Eicoseno 26,8 — 108.,8 71,8 + 23,2
naftaleno-dg 184 - 78,1 453 + 16,2
acenafteno-dig 32,9 —» 1445 82,0+ 24,7
fenantreno-d;q 42,8 — 257,5 109,2 + 45,4
criseno-dq, 38,6 — 98,3 70,1+ 16,8
perileno-d» 491 — 124,6 93,1+20,4

Em relacdo aos exercicios de intercomparagdo do MEL/IAEA, é recomendéavel
gue seis replicatas de sedimento sejam analisadas, sendo que o resultado a ser
submetido para avaliacdo deve ser no minimo em triplicata (VILLENEUVE et al., 1998).
O relatorio apresentado pela MEL/IAEA consiste em resultados de concentragdo e
desvio padrao de diversos laboratorios que participam desta intercomparacdo. A partir
desses resultados é estabelecida uma faixa de valores, na qual sdo comparados os

dados do presente trabalho.
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As TABELAS 04 e 05 apresentam os valores médios de concentracdo de
hidrocarbonetos alifaticos e HPAs e as faixas aceitaveis de concentracdo na avaliagdo

do método analitico empregado.

TABELA 04 - COMPARACAO ENTRE VALORES MEDIOS DE CONCENTRACAO DE
HIDROCARBONETOS ALIFATICOS (EM pg.g') OBTIDOS PELA ANALISE DE CINCO
REPLICATAS DE SEDIMENTO DO EXERCICIO DE INTERCOMPARACAO IAEA-417 COM
VALORES ACEITAVEIS E OBTIDOS POR OUTROS LABORATORIOS

Hidrocarbonetos ) ) ) Faixa .
Alifaticos BCO Média Média IAEA 417 Faixa-IAEA Avaliagdo Aceitavel Avaliagéo
n-C17 0.000 0.105 0.200+0.140 0.06—0.34 BOM 0.04—0.44 BOM
n-C18 0.000 0.030 0.230+0.200 0.03—0.430 BOM 0.02—0.56 BOM
pristano 0.000 0.092 0.420+0.630 0—1.05 BOM 0—1.36 BOM
fitano 0.020 0.380 0.370+0.330 0.04—0.70 BOM 0.03—0.91 BOM
Alcanos Totais 0.049 5.428 9.500+6.800 2.70—16.30 BOM 1.89—-21.2 BOM
HAs R 0.154 11.36 14.0045.20 8.80—19.20 BOM 6.16—24.96 BOM
MCNR n.d. 126.01 230.0+£190.0 40.0—420.0 BOM 28.0—546.0 BOM

Como o sedimento utilizado nos exercicios de intercalibragdo nédo é certificado, é
possivel trabalhar com uma faixa de concentracdo acrescida de + 30 % sobre o valor
apresentado no relatério do exercicio, a fim de corrigir possiveis variacdes que podem
ocorrer devido aos diferentes métodos utilizados pelos laboratérios participantes, ou
ainda, pelo nimero reduzido de resultados considerados na andlise de determinados
compostos (DENOUX et al., 1998).

Apesar de dois compostos, bifenil e acenaftiieno, ndo mostrarem valores de
concentracdo compativeis com as faixas de valores aceitdveis, a avaliacdo da
metodologia pelos valores médios do exercicio de intercomparacdo mostrou que 90%
dos compostos analisados estiveram dentro da faixa adequada e como todos os
compostos foram analisados pelo mesmo método foi possivel a utilizagdo dos dados

obtidos.
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TABELA 05 - COMPARACAO ENTRE VALORES MEDIOS DE CONCENTRACAO DE HPAs
(ng.g™) OBTIDOS PELA ANALISE DE CINCO REPLICATAS DE SEDIMENTO DO EXERCICIO
DE INTERCOMPARAGCAO IAEA-417 COM VALORES ACEITAVEIS E OBTIDOS POR OUTROS
LABORATORIOS

HPAs (2-3 anéis) BCO Média Média IAEA 417 Faixa-IAEA Avaliagéo A:eai“:;jel Avaliagéo
bifenil 4.62 143.50 42+4 38—46 RUIM 27—-60 RUIM
acenaftileno 2.80 160.64 42+35 777 RUIM 5-100 RUIM
acenafteno 0.00 292.62 180+62 115242 RUIM 83—-315 BOM
fluoreno 0.00 423.04 230+110 120—340 RUIM 84442 BOM
fenantreno 6.02 4542.89 3900+1500 2400—5400 BOM 1680—7020 BOM
antraceno 0.00 662.90 630+240 390—-870 BOM 273—-1131 BOM
HPAs (4-6 anéis)
fluoranteno 2.34 10858.14 770043000 4700—10700 RUIM 3290—-13910 BOM
pireno 0.77 6663.77 6000+2200 3800 - 8200 BOM 2660— 10660 BOM
benzo(a)antraceno 0.00 3991.73 3200+1200 2000 - 4400 BOM 1400—-5720 BOM
criseno 0.64 5177.70 3600+£1700 1900 - 5300 BOM 1330—6890 BOM
benzo(b)fluoranteno 0.00 3359.10 4100+2000 2100 - 6100 BOM 1470—-7930 BOM
benzo(j+
Kfluoranteno 0.00 3666.99 2000+300 1700 - 2300 BOM 1190—2990 BOM
benzo(e)pireno 0.00 3066.02 3000+830 2170 - 3830 BOM 1519—-4979 BOM
benzo(a)pireno 0.00 3246.82 280041200 1600 - 4000 BOM 1120—5200 BOM
indeno [1,2,3-
c.d]pireno 0.82 3751.25 2700370 2330 - 3070 RUIM 1631—-3991 BOM
dibenzo(a,:)antracen 0.00 934.40 1100+£1100 0 - 2200 BOM 0—-2860 BOM
benzo(g,h,i)perileno 1.09 2809.70 2300+1300 1000 - 3600 BOM 700—4680 BOM
perileno 0.00 1066.71 1200+460 740 - 1660 BOM 518—2158 BOM
Alquil HPAs
2-metilfenantreno 0.00 634.36 580+230 350 - 810 BOM 2451053 BOM
1-metilfenantreno 0.00 306.87 320+150 170 - 470 BOM 119—-611 BOM
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3.5 ANALISES GRANULOMETRICAS

As andlises granulométricas foram realizadas no Laboratorio de Estudos
Sedimentoldgicos (LabESed) da UFPR, para as amostras da primeira campanha, e no
Laboratério de Oceanografia Geologica do Centro de Estudos do Mar, para as amostras
da segunda campanha, pelo método descrito por SUGUIO (1973) com modificacdes
para o peneiramento com intervalos de 0,5 ¢ e pelo método de CARVER (1971) para a
pipetagem com intervalos de 1 ¢.

A andlise baseia-se nas seguintes etapas: preparacdo das amostras, que
consiste, a partir da amostra Umida, eliminar a matéria orgénica através da oxidacao por
peréxido de hidrogénio (H,O, -30 v), com posterior secagem.

Aproximadamente 50 g de sedimentos secos e jA sem matéria organica, sao
desagregados com agua destilada e antifloculante (pirofosfato de sédio - NasP,0O7) em
um agitador mecanico, e, finalmente na medicdo propriamente dita (pipetagem e
peneiramento), com quantificacdo das fragbes granulométricas pelo método
gravimétrico (relacionado ao peso das fragfes), que consiste em separa-las por
lavagem, utilizando agua destilada sobre uma peneira de malha 0,062 mm.

O material que atravessou a peneira foi utilizado para a pipetagem (intervalos de
1 ¢), enquanto que aquele retido na peneira foi seco e levado para peneiramento
(intervalos de ¥ ¢). O peneiramento foi realizado de forma mecéanica, fazendo uso do
equipamento rot-up, durante 15 minutos, em peneiras com malhas variando de 4 ¢ a -
1,5 ¢. O material retido em cada uma destas peneiras foi pesado em balanca semi-
analitica.

Em seguida as amostras foram processadas no aplicativo SysGran 3.0 (CAMARGO,
2006) para o célculo dos parametros granulométricos segundo FOLK & WARD (1957).
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3.6 TRATAMENTO ESTATISTICO

Com o intuito de descrever a distribuicdo espacial dos pontos em relacdo as
variaveis amostradas, foi empregada uma andlise de ordenacdo ou escalonamento
multidimensional (MDS), com base na matriz de similaridade calculada pelo método de
distancia euclidiana. Devido ao grande numero de variaveis selecionadas, foi realizado
um procedimento de standartizagdo a fim de padronizar as diferentes escalas de
medida entre as mesmas, a matriz de dados resultante ndo sofreu nenhum tipo de
transformacédo. A analise de similaridade (ANOSIM; One-way com 999 permutacdes) foi
aplicada para avaliar a significAncia dos agrupamentos formados pelo MDS e em
seguida a analise de percentual de similaridade (SIMPER) referente a contribuicdo das
variaveis responsaveis pelas separacdes entre pontos e grupos. Ainda foi empregado o
método de visualizacdo “Bubble” acoplado aos MDS, com a finalidade de mostrar a
concentracao relativa a cada ponto, de determinada varidvel preferencial, junto ao
ordenamento demonstrado pelo MDS.

Todas as analises acima citadas foram realizadas pelo pacote de aplicativos
estatisticos PRIMER (Plymouth Routine in Multivariate Ecological Research) versao 6
para Windows (CLARK & WARWICK, 1994).

Para o MDS - Bubbles da porcentagem de finos foi acrescentada uma
informacé&o qualitativa (CoreDRAW Graphics) para destacar o aspecto sedimentoldgico
da andlise.

As variaveis utilizadas na elaboracdo do MDS foram as seguintes: Finos, Grau
de selecdo dos sedimentos, Alifaticos Totais, Soma de Cadeia Curta, Soma de Cadeia
Longa, HPAs, Esterois Totais, Dehidrocolesterol, Colesterol, Colestanol, Brassicasterol,

Campesterol, Estigmasterol, Sitosterol, Sitostanol, Dinosterol.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 GRANULOMETRIA

Para auxiliar a compreenséo das condigbes oceanogréficas existentes na regido
de estudo e a localizagéo de areas preferenciais de deposicdo de compostos organicos,
a granulometria foi determinada para cada amostra coletada na regido da plataforma
rasa paranaense. As amostras analisadas neste estudo caracterizam-se por apresentar,
predominantemente, a fracdo de areia fina, variando de areia grossa a silte grosso.

A distribuicdo granulométrica depende da forma como cada mecanismo de
transporte seleciona os gréos e posteriormente 0os deposita. Os processos de erosao e
deposicdo sedimentar envolvem diversas variaveis (clima, padrdo de ondas, correntes
de maré e intervencdo humana), além das caracteristicas da fonte e do sitio
deposicional (LAMOUR, 2007)

O ponto 1 apresentou a classificagdo de sedimentos menos grossos entre as
amostras analisadas (silte grosso), seguido pelo ponto 9, o qual apresentou a segunda
maior porcentagem de silte e argila das amostras investigadas. Os pontos 2, 24 e 25
foram classificados como areia grossa. A maior parte dos pontos apresentaram
sedimentos classificados como areia fina. Os pontos 11, 13 e 18 foram classificados
como areia média.

Os resultados da analise granulométrica dos pontos 1, 5 e 9 sugerem que ocorre
nestas areas maior deposicdo de materiais menos grossos, revelando uma importante
caracteristica dos padrdes deposicionais da plataforma rasa paranaense. Estes pontos
estdo presentes nos transectos mais proximos a costa, fato que também pode contribuir
para um acumulo de sedimentos mais finos, visto que estdo mais préoximos de fontes
continentais.

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

sedimentos chega a area de desembocadura no sistema costeiro.
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A FIGURA 14 e TABELA 6 (anexos) apresentam os dados granulométricos

determinados.

OCEANO
ATLANTICO

Legenda: o
@ Areia grossa A
B Areia média
¥  Areiafina
A Areia muito fina 0255 10Km
.
® Silte grosso

FIGURA 14 — DISTRIBUIGAO DO DIAMETRO MEDIO NOS SEDIMENTOS DE FUNDO
COLETADOS NO PRESENTE ESTUDO. FONTE: LOGeo-CEM/UFPR, 2010.

As informacdes sobre caracteristicas estratigraficas e sedimentologicas da
plataforma interna paranaense sao pouco conhecidas. Borzone et al., (1999),
encontraram uma complexa variacdo granulométrica em estudo realizado nas

proximidades do balneério de Matinhos.
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Segundo estes autores, foram determinados para a plataforma interna da regiéo,
sedimentos com teores superiores a 10% de silte e argila entre as isébatas de 6 e 10
metros. Locais com areias finas intercaladas com lentes de areias médias e grossas
foram encontradas em profundidades superiores.

Ja a regido entre o complexo estuarino de Paranagud e Guaratuba recebe a
pluma de material em suspensdo transportado por marés vazantes de ambas as
desembocaduras, conforme a incidéncia de ondas de NE ou de SE (NOERNBERG,
2001).

O Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) apresenta vasta importancia para a
regido costeira em relacdo ao transporte de sdlidos em suspensdo (sedimentos,
nutrientes e poluentes), assim como para processos fisicos e ecoldgicos
desencadeados por este aporte. Aparentemente, a Baia de Guaratuba, também
apresenta certa influéncia para a regido de plataforma, mas em escala mais modesta
em comparacao ao CEP.

Veiga et al., (2004) observaram na regido da plataforma interna rasa paranaense
entre as profundidades de 5 a 15 m e entre os estuarios de Guaratuba e Paranagua,
uma grande predominancia de areia fina, porém a média granulométrica dos
sedimentos varia do silte grosso até a areia grossa. A partir dos dados morfolégicos e
estruturas observadas por estes autores, foi possivel determinar que a area em questao
€ dominada por tempestades, sendo as formas de fundo geradas por ondas. As
estruturas sedimentares refletem a passagem de eventos episédicos de maior energia,
com evidéncias de deposi¢cdo em menor energia.

A composicdo granulométrica geral da plataforma interna encontrada neste
trabalho foi a mesma apontada por Lorenzi (2004), ou seja, uma cOmMpOSi¢ao
sedimentar relativamente homogénea, com baixos teores de silte e argila.
Apresentando, da mesma forma, grande predominéncia de areia fina que varia de
moderadamente a bem selecionada (VEIGA et al., 2004).

A distribuicdo de sedimentos finos estd relacionada a uma variedade de
mecanismos hidraulicos (como correntes de maré e deriva longitudinal) responsaveis
pelo transporte desses sedimentos em diregcdo ao continente ou em direcdo a
plataforma devido aos fluxos de maré vazante (SWIFT, 1976; POSTMA, 1967 apud
LAMOUR, 2007). Maiores informacBes sobre estes processos locais auxiliara o
entendimento da dinamica sedimentar e consequentemente distribuicdo de compostos

organicos na plataforma rasa paranaense.
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Assim, o conhecimento escasso a respeito dos processos de interacdo entre as
partes estuarinas e a plataforma rasa adjacente no litoral paranaense, assim como 0s
tipos de processos costeiros associados ao transporte de sedimentos na area em
questdo (NOERNBERG, 2001), torna complexa a definicdo da influéncia das areas

continentais sobre a regido da plataforma rasa de forma especifica.

4.2 ESTEROIS FECAIS

No presente estudo, as concentracbes dos compostos coprostanol e
epicoprostanol obtidos em todas as amostras analisadas estiveram abaixo do limite de
deteccéo (0,010 pg.g™) do método utilizado.

Apesar do litoral paranaense apresentar grande influéncia antropica em relacéo
a efluentes de diversas fontes, como esgoto doméstico, portos e inddstrias, 0s principais
indicadores de material fecal utilizados neste trabalho ndo foram detectados
(coprostanol e epicoprostanol). Este padrdo encontrado sugere que a regido da
plataforma rasa paranaense nao recebe a influéncia direta dos aportes de esgotos que
ocorrem nas por¢des mais urbanizadas do CEP, confirmando a tendéncia esperada de
um gradiente decrescente de concentracdo conforme a distancia da fonte (BICEGO et
al. 2007).

Este gradiente decrescente de concentragfes foi observado por Martins et al.,
(2010). Estes autores encontraram concentracbes de coprostanol e epicoprostanol
detectaveis no estuério de Paranagua, no entorno das cidades litorAneas de Paranagua
e Antonina, as quais apresentam sistemas de esgoto deficientes. Na maior parte das
amostras analisadas nas regides de Pinheiros e Laranjeiras, assim como o Canal da
Cotinga, que sao locais distantes a cidade de Paranagua, foram detectados niveis de
coprostanol inferiores a 0,10 pg.g™”, jA as amostras coletadas proximas a cidade de
Paranagua (Rio Anhaia, considerado contaminado por efluentes de esgoto)
apresentaram concentracdes elevadas (>1.00 pg.g™), o que indica contaminagéo por
esgoto.

No citado trabalho, os autores acreditam que uma das justificativas para nao
haver concentracdes elevadas em por¢cdes mais distantes da fonte seria a deposicéo do

esgoto nas regides da plataforma adjacente.
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Entretanto, o presente estudo indica que o material de origem fecal também néo
€ encontrado na regido da plataforma rasa paranaense. Este fato pode reforcar a
hip6tese que os esterdis fecais ficam restritos a regido proxima a Paranagua. Assim
como as questdes relacionadas aos processos de diluicdo e da distancia das fontes de
matéria organica

As concentragfes de esterdis fecais encontradas na regido da desembocadura
(BET, 2010) apresentam valores méaximos de 0,01 pg.g”, valores estes também
menores do que os encontrados no interior do CEP, em regides mais préximas de
provaveis fontes.

Os valores de coprostanol encontrados neste trabalho foram bem menores que
as encontrados na Baia de Guanabara, RJ, 40,0 ug.g™*, (CARREIRA et al., 2004), e na
Baja de Santos, SP, 8,51 ug.g™, proximo ao emissario submarino (MARTINS et al.,
2008), locais que apresentam valores elevados de coprostanol associados a
contaminacéo fecal.

Deste modo, pode-se sugerir que o ambiente em questdo, a plataforma rasa
paranaense, nao recebe contribuicdes significativas relacionadas a introducdo de

esgoto doméstico oriunda da drenagem continental.

4.3. ESTEROIS BIOGENICOS E SUAS FONTES

A TABELA 7 (em anexo) apresenta as concentragdes dos esterois quantificados
neste trabalho. O valor médio encontrado de esteréis totais (6,12 + 7,31 pg.g™) na
porgdo norte da plataforma rasa paranaense foi mais elevado do que a média das
concentragbes da regido sul (3,06 + 1,67 pg.g?). De um modo geral, a média de
esterois totais da plataforma rasa paranaense foi de 4,47 + 5,34 ug.g™.

Os valores de esterdis totais (FIGURA 15) variaram entre 0,44 (ponto 2) e 27,9
ug.g* (ponto 1). A segunda maior concentracdo de esteréis totais (13,7 pg.g™) foi
encontrada na porgéo norte da plataforma rasa paranaense, no ponto 9. Os pontos 5 e
16 também apresentaram valores de esterdis totais mais elevados do que as médias
por setores, alcancando 7,66 e 7,20 pg.g™, respectivamente. Os pontos 1, 5 e 9 séo

classificados em sua granulometria como silte grosso, areia fina e areia muito fina,
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respectivamente. Estes pontos estédo localizados na parte mais interna da plataforma
rasa paranaense amostrada, sendo os locais que apresentaram argila.

As maiores concentracdes de esterois totais nos pontos 1, 5 e 9 podem estar
ligadas ao fato de que os compostos organicos tém maior capacidade de adsorcdo a
sedimentos finos (silte e argila) que a grados mais grossos (KUBICKI e APITZ, 1999).

O ponto 1 também apresentou as maiores concentracdes de colesterol,
estigmasterol, campesterol, brassicasterol e sitosterol, em comparagdo aos demais
locais estudados. Este ponto apresentou teores iguais a 61,9 % de finos.

Bet (2010) encontrou valores de ester6is totais na faixa de 0,07 a 7,89 ug.g™
para a regido de desembocadura do Complexo Estuarino de Paranagua (PR),
concentracbes mais baixas do que as determinadas neste estudo. Carreira et al.,
(2009), encontraram valores de esterdis totais na ordem de 0,77 a 9,24 ug g™, em

sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba, RJ.
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FIGURA 15 — CONCENTRACAO DE ESTEROIS TOTAIS, EM ug.g™, NOS PONTOS
ESTUDADOS.

O esterol mais abundante nas amostras estudadas foi o dinosterol com
concentracdo maxima de 8,66 pg.gl, no ponto 1. Concentracdes elevadas deste
composto também foram encontradas nos pontos 9 (4,23 yg.g™) e 5 (2,02 ug.g™). Estes
compostos sao indicadores de material organico de origem marinha, sendo sintetizados
por dinoflagelados (VOLKMAN et al., 1998).
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A seguir, na FIGURA 16, sdo apresentadas as contribuicdes de cada composto

analisado (moléculas insaturadas) nos pontos amostrados.

Compostos Insaturados
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FIGURA 16 — GRAFICO DA DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS INSATURADOS, EM pg.g™,
NOS PONTOS ANALISADOS NA PLATAFORMA RASA PARANAENSE.

Os trés compostos que apresentaram o0s maiores valores médios entre os
pontos sdo os esterdis: colesterol (0,84 pg.g™), dinosterol (0,70 pg.g™) e brassicasterol
(0,60 pg.g™). Estes compostos estéo presentes em organismos marinhos, deste modo,
indicando relevante contribuicdo de fontes autéctones de matéria organica para a
plataforma rasa paranaense.

Os valores de colesterol (0,05 a 4,17 ug.g™) encontrados sugerem a importante
contribuicdo de fontes marinhas para o material analisado, como fitoplancton,

zooplancton, cianobactérias e primnesiéfitas (VOLKMAN, 1986). O colesterol é
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normalmente o mais abundante em ambientes aquaticos por ser o principal esterol no
fitoplancton e zooplancton (VOLKMAN et al., 1998).

E possivel notar a ampla distribuicido dos compostos determinados neste
trabalho em praticamente todos os pontos investigados, o que denota uma aparente
contribuicdo de multiplas fontes de matéria organica para esta regido. Esta
multiplicidade de fontes de matéria organica é caracteristica dos ecossistemas marinhos
(VOLKMAN, 1986).

E valido considerar a proximidade da regido amostrada com a costa, a dindmica
sedimentar local e a drenagem continental, fatores que podem ocasionar introducao de
matéria orgénica aloctone na plataforma interna. Entretanto, € necessario considerar
gue a malha de amostragem pode ndo ter sido a mais interessante para apontar as
diferencas ou semelhancas entre as regifes analisadas.

Entretanto, como j& observado, os esterdéis indicadores de material de origem
marinha (autéctone) apresentam concentracdes mais relevantes, no caso, colesterol,
dinosterol e brassicasterol (VOLKMAN,1986; MUDGE et al.,1999).

Para confirmar as fontes dos compostos encontrados é importante conhecer 0s
organismos que ocorrem nas areas analisadas. Segundo Brandini et al., (1996), a
comunidade fitoplanctdnica da plataforma paranaense pode ser classificada em duas
categorias: as associagfes costeiras, sujeitas ao aporte de nutrientes pela drenagem
continental e ressuspensdo do sedimento, e a comunidade da plataforma afastada da
costa, mais afetada pela sazonalidade do regime hidrografico.

As associagbes costeiras sdo dominadas por diatoméaceas, principalmente
Pseudonitzschia seriata, Pseudonitzscllia delicatissima, Leptocylindrus danicus,
Leptocylindmsminimus, Chaetoceros affinis, Chaetoceros debilis, Ozaetoceros didymus,
Chaetoceros curvisetum, Chaetoceros compressum, Guinardia (=Rhizosolenia) striata.

Os dinoflagelados sédo menos abundantes e sdo dominados pelos géneros
Gymnodinium, Amphidinium, Cochlodinium, Gyrodinium e Torodinium robustum. Os
cocolitoforideos sdo representados normalmente por Gephyrocapsa oceanica e
Emiliania huxleyii. J& a comunidade afastada da costa é dominada por dinoflagelados,
cocolitoforideos, diatoméaceas e cianobactérias (Oscillatoria erythraea).

Os maiores valores de dinosterol encontrados na plataforma rasa paranaense
estdo localizados nos pontos 1, 5 e 9, considerados mais proximos ao continente. O
estudo ndo detectou concentracdes mais elevadas nos pontos mais profundos, onde

encontra-se uma estrutura de comunidade dominada por dinoflagelados, segundo a
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referéncia citada. Entretanto, Abreu (2011) também encontrou em regides internas ao
Estuério de Paranaguad o composto dinosterol em maiores concentragdes em relagdo
aos outros esterdis biogénicos.

Este fato pode indicar que outros organismos podem ser uma fonte de
dinosterol para sedimentos marinhos onde ndo existem contribuicbes destacadas de
dinoflagelados. O composto dinosterol ja foi identificado em culturas de diatoméceas
(VOLKMAN et al., 1993). Assim sendo, os valores elevados deste composto nos pontos
1, 5 e 9 poderiam refletir a comunidade de diatoméaceas, visto que é um grupo
dominante na regido costeira paranaense. Entretanto, a granulometria também deve ser
considerada como fator que pode ter ocasionado os valores determinados.

Para uma melhor visualizacdo e compreenséo dos processos de degradacéo e
preservagdo, bem como condi¢ges redox que atuam sobre os sedimentos analisados,
foram calculadas, para cada ponto analisado, as seguintes razdes envolvendo as
moléculas parentais e as saturadas: colesterol/colestanol (JENG et al.,, 1996) e
sitosterol/sitostanol (MUDGE et al., 1999). Outra propor¢cdo também foi utilizada para a
distincdo da origem da matéria organica: campesterol.estigmasterol:sitosterol
(VOLKMAN,1986). A TABELA 8 apresenta os valores destas razbes.

Os valores de sitosterol ocorreram na faixa de 0,07 a 2,44 ug.g™. Os pontos que
apresentaram maiores concentracbes foram os pontos 1, 5 e 9, que podem ter
influéncia terrigena, devido a sua proximidade com o continente.

A origem do sitosterol nos sedimentos marinhos é relativamente duabia, pois
devido as condi¢Ges analiticas empregadas neste trabalho, ndo se faz possivel a
identificagdo da posi¢éo espacial do grupo 24-etil: o 24 a (clionasterol) é derivado do
plancton, enquanto o 24 [ (B sitosterol) é produzido por vegetais superiores
(VOLKMAN, 2006).

E importante salientar que esse composto também pode estar presente em
sedimentos com significativo aporte de efluentes domeésticos, uma vez que estes
esterois fazem parte da composicdo dos Oleos vegetais liberados nos mesmos
(QUEMENEUR & MARTY, 1994).
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TABELA 08 — VALORES DAS RAZOES INDICATIVAS DO GRAU DE TRANSFORMAGAO DA
MATERIA ORGANICA E DA RAZAO INDICATIVA DAS FONTES PREDOMINANTES DE
MATERIA ORGANICA NOS SEDIMENTOS.

Pontos colesterol/colestanol sitosterol/sitostanol campesterol :
estigmasterol :
sitosterol
1 3.21 0.92 1.0:06:1.6
2 1.67 1.17 1.0:1.3:18
3 6.63 2.58 1.0:0.7:0.9
4 5.50 1.94 1.0:06:0.9
5 3.35 0.82 1.0:1.4:2.0
6 4.33 1.71 1.0:11:1.0
7 5.89 2.52 1.0:0.8:0.9
8 9.00 3.55 1.0:06:1.0
9 3.06 1.06 1.0:09:1.3
10 4.60 1.33 1.0:08:1.4
11 4.00 1.20 1.0:1.0:2.0
12 9.57 3.25 1.0:1.0:13
13 5.06 2.60 1.0:0.9:0.8
14 4.13 2.86 1.0:0.8:0.8
15 4.30 1.82 10:11:1.2
16 6.00 2.45 1.0:1.0:1.0
17 3.65 2.94 1.0:09:1.2
18 12.0 1.83 1.0:1.0:0.8
19 1.89 1.00 1.0:09:1.0
20 5.13 1.72 1.0:06:1.2
21 4.10 2.20 10:1.1:1.1
22 3.12 2.09 1.0:0.7:0.9
23 2.68 1.57 1.0:08:1.2
24 11.6 2.17 1.0:09:08
25 3.40 n.ct 1.0:1.0:1.3
26 5.75 2.45 1.0:1.0:13
Média 5.14 + 2.59 1.99 +0.73 1.0:09:1.2

nc': sitostanol < LD

A utilizacdo da razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol proposta por Volkman
(1986) pode ajudar a elucidar a origem marinha ou terrigena desse esterol. Valores
desta razdo entre 1: 1.4: 4.0 e 1: 1.6: 6.6 indicam a predominancia de fontes terrestres
sobre as marinhas. Valores menores séo atribuidos ao fitoplancton, marinho ou
dulcicola (VOLKMAN, 1986).

Os valores menores desta propor¢cdo encontrados para a regido da plataforma
rasa paranaense indicam a contribuicdo marinha como sendo a mais significativa para o

material organico analisado.
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Além disso, o sitosterol apresentou uma distribuicdo semelhante a encontrada
para o colesterol e dinosterol, de origem tipicamente marinha, o que sugere a
importancia de fontes autéctones de sitosterol para a regidao (VOLKMAN, 1986; MUDGE
et al.,1999).

Para este trabalho, considerou-se que valores das razdes colesterol/colestanol e
sitosterol/sitostanol superiores a 1,25 indicam o predominio dos esterois insaturados,
enquanto que valores inferiores a 0,75 indicam predominio dos ester6is na forma
reduzida, ou seja, saturado.

Pelos valores médios das razbes encontradas de 5,14 (colesterol/colestanol) e
1,99 (sitosterol/sitostanol) pode-se perceber que, de forma geral, a regido analisada
apresenta uma tendéncia a maiores concentracdes do isdmero insaturado, indicando
gue existem fontes destes compostos para a regido e que ndo estdo ocorrendo
transformacdes diagenéticas no material depositado.

Os valores de ambas as razdes conferem a regido um carater Oxico, visto que
valores maiores do esterol em relacdo ao estanol indicam matéria organica
recentemente produzida e/ou que nado sofreu intensos processos de degradacédo
biética/abidtica na coluna d’agua (COSTA et al., 2011).

Carreira et al., (2001) encontraram valores da razdo colestanol/colesterol, em
sedimentos estuarinos, maiores do que 1,73 (valor considerado elevado). Este valor foi
atribuido a entrada natural de colestanol ou a reducéo microbiana de esterdéis a estanois
nos sedimentos.

Abreu (2011) encontrou valores das razdes entre os isdbmeros estanol/esterol
baixos em amostras de sedimento superficial do interior do estuario de Paranagua.
Esses valores sdo indicativos de matéria organica recentemente depositada nos
sedimentos, ou sujeita a pouco retrabalhamento na coluna d’agua. Em pontos mais
internos do estuario, os valores médios da razdo encontrados foram maiores, indicando
sedimentos com maior taxa de processos de reducao anaerdébica.

Este fato pode ser explicado pelas menores concentracbes de oxigénio
dissolvido nas aguas de fundo das regiées mais internas do estuario, que favorecem a
degradacao bacteriana anaerobica da matéria organica sedimentar, assim como a maior
guantidade de material em suspensdo que favorece, por sua vez, a degradacdo
bidtica/abidtica da matéria organica na coluna d’agua (JENG & HUH, 2004).

Ja para a plataforma rasa, os valores da razao indicam que o material analisado

foi recentemente depositado e que provavelmente sofreu poucas transformacbes na
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coluna d’agua. Esta caracteristica sedimentar pode ser ocasionada pelas forgcantes
hidrodindmicas locais (como marés, correntes, ressacas, ventos, etc.) que tornam a
regido bastante dinamica, nao favorecendo o acimulo do sedimento no fundo marinho,

devido a intensa remobilizacdo do material superficial.

4.4 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS (n-ALCANOS E ISOPRENOIDES)

As concentracfes de n-alcanos totais (£ Cio — Cy) variaram de 0,017 a 2,517
1g.g™ peso seco, nos pontos 12 e 2, respectivamente ( FIGURA 17). Os pontos 2 e 11,
nos quais foram encontradas as maiores concentragdes, apresentaram em sua

classificacdo granulométrica areia grossa e areia média, respectivamente.
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FIGURA 17 — CONCENTRAGCAO DE N-ALCANOS TOTAIS ENCONTRADAS NAS AMOSTRAS.

As concentragBes de alifaticos totais encontradas em sedimentos ndo poluidos
normalmente apresentam valores médios de 5,00 ug.g™, chegando a 10,00 pg.g™ em

sedimentos estuarinos ou valores maiores onde ha contribui¢éo significativa de plantas
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superiores (VOLKMAN et al., 1992), entretanto, concentracdes maiores que 100,00
Hg.g™ estdo frequentemente associados & contaminac&o por petréleo (READMAN et al.,
2002). Ja para concentracdes inferiores a 50,00 pg.g™’, uma anélise detalhada dos
hidrocarbonetos individuais é requerida para acessar a magnitude da contribuicdo
antropogénica (READMAN et al., 2002).

A presenca de cadeias longas de n-alcanos e com numero impar de carbono
nas ceras epicuticulares das folhas de plantas superiores sugere o0 uso destes
compostos como indicadores da origem da matéria organica terrigena (CARREIRA et
al.,, 2009). Por sua vez, o aporte de matéria organica de origem planctbnica é
caracterizado pela presenca de n-alcanos leves, principalmente n-Cy;; (GAO et al.,
2007). Ainda, os baixos valores de n-alcanos de cadeia curta (< C19) podem estar
associados a altas taxas de degradacao dos compostos mais leves na coluna d’agua ou
a uma baixa produtividade marinha local (XU et al., 2006). A FIGURA 18 apresenta o

somatério de n-alcanos de cadeia curta e cadeia longa nos pontos analisados.
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FIGURA 18 — SOMATORIO DE N-ALCANOS DE CADEIA CURTA E CADEIA LONGA (uG.G'l),
NOS PONTOS AMOSTRADOS.

A distribuicdo dos n-alcanos nhas amostras analisadas apresentou, para

praticamente todos os pontos, maiores concentracdes de alcanos impares de maior
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massa molecular. Desta forma, é sugerido que a maior fonte de contribuicdo de
hidrocarbonetos biogénicos para a regido da plataforma rasa é a de origem continental,
ou seja, aléctone. Pode-se considerar a contribuicdo de hidrocarbonetos de origem
biogénica continental, oriundas de ceras cuticulares de plantas superiores, por exemplo
(YUNKER et al, 2002). No entanto, segundo Volkman et al. (1992), algumas espécies
de bactérias e de zooplancton podem produzir n-alcanos de cadeia longa, sem
predominio impar ou par do nimero de carbonos.

Entretanto, para a regido da plataforma é possivel considerar como a principal
fonte do material biogénico, a matéria organica terrigena oriunda de manguezais e de
canais de drenagem continental presentes nas porcdes referentes aos sistemas
estuarinos do litoral paranaense, que podem ser responsaveis pela intrusdo de material
vegetal em decomposicdo. A soma dos n-alcanos de cadeia curta e impar é associada
ao fito e zooplancton marinho e algas bentdnicas, sendo freqlientemente relacionada a
origem biogénica marinha - Z-(n-C1s+n-C17+n-Cy9) (MEYERS, 1993). J4 a soma dos n-
alcanos de cadeia longa e impar, presentes nas ceras cuticulares de plantas vasculares,
€ caracteristica de aportes biogénicos de origem continental - Z-(n-Cy7+n-Cy9+n-Cs;)
(JENG et al., 2003).

Os pontos 2, 6, 10 e 19, que apresentaram predominancia de hidrocarbonetos
de cadeias longas, estao localizados em frente as principais saidas dos estuarios (Baia
de Guaratuba, Baia de Paranaguda, Canal do Norte da llha do Mel, Baia de Pinheiros e
Canal /Barra do Ararapira), e em regides posteriores as zonas de influéncia direta da
intensa hidrodindmica gerada pelos fluxos de maré enchente e vazante. Fatores estes
gue colaboram para o acimulo de compostos encontrado nestes locais.

Em sedimentos contaminados por 6leo degradado, encontram-se um amplo
espectro de n-alcanos e a MCNR (mistura complexa n&o resolvida ou UCM -
Unresolved Complex Mixture), que é composta por um conjunto de hidrocarbonetos
diversos resistentes a biodegradacdo, e que ndo podem ser resolvidos através das
técnicas cromatograficas atuais (VOLKMAN et al., 1992; SUTTON et al.,, 2005). A
FIGURA 19 apresenta um exemplo de MCNR. A existéncia da MCNR pode ser
observada em um cromatograma que apresente uma elevacdo abrupta da linha de
base, sob a forma de uma rampa podendo ser unimodal ou bimodal (BOULOUBASSI &
SALIOT, 1993).

A MCNR esta associada a residuos degradados ou intemperizados do petréleo

(READMAN et al., 2002). Entretanto, ha indicios de que esta mistura possa ser
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resultado de processos de degradacao bacteriana da matéria organica (VENKATESAN
& KAPLAN,1982).

' | |_JJ“ MCNR L

FIGURA 19 — CROMATOGRAMA DE SEDIMENTO DA PLATAFORMA RASA PARANAENSE
COM MCNR, REFERENTE A AMOSTRA 11.

A MCNR foi encontrada apenas na amostra 11 (16,11 pg.g), a qual apresenta a
segunda maior concentracéo de n-alcanos totais. Em locais com aporte significativo de
matéria organica, e sem hidrocarbonetos petrogénicos, pode-se encontrar a MCNR, em
concentragdes inferiores a 10 pug.g™, possivelmente oriunda da degradacio bacteriana
(VENKATESAN et al., 1982). Deste modo, a auséncia de MCNR sugere que as
amostras analisadas ndo recebem aportes significativos de hidrocarbonetos de origem
antropica, exceto o ponto 11.

A razdo MCNR/n-alcanos permite avaliar a origem e grau de contaminagédo dos
sedimentos, sendo que valores inferiores a 10 podem indicar introducdo recente e/ou
abundéncia de hidrocarbonetos naturais (ZAGHDEN et al.,, 2005). A razdo entre a
mistura complexa néo resolvida e o somatorio dos n-alcanos foi determinada apenas
para o ponto 11 (10,6), pois este foi o Unico que apresentou MCNR. Este valor elevado
€ um indicativo de introduc¢éo de hidrocarbonetos antrépicos para esta amostra. O ponto
11 esta localizado aproximadamente na isobata de 20 m, na direcdo da entrada do
Complexo Estuarino de Paranagua. Neste local ha intenso trafego de embarcacbes e

navios, principalmente em direcdo ao Porto de Paranagud, sendo estas embarcacdes
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possiveis fontes de hidrocarbonetos de origem antrépica para o local citado. Ainda, o
padrdo observado pode estar relacionado a sedimentos oriundos de dragagens que
podem ser depositados em areas préximas ao ponto 11.

O quociente entre a matéria organica terrestre e marinha (TAR), representado
pela equacao [Cy; + Cyg + C31]/[Cy5 + Cy7 + Cyg]) , também foi obtido para distingdo das
fontes da matéria organica biogénica encontrada nos sedimentos da area estudada.
Segundo PETERS et al. (2005) e BOURBONIERE et al. (1997), altos valores indicam
maior contribuig&o terrigena em relacdo as fontes marinhas de matéria organica.

Os valores da TAR foram de 0,05 a 18,0. Os pontos 5 (0,67) e 11 (0,05)
apresentaram valores baixos desta razdo indicando que nestes pontos a maior
contribuicdo de matéria organica € a de origem marinha. Para todos os outros pontos,
os valores encontrados da raz&o, maiores, indicam aporte de material continental como
sendo a principal origem de matéria organica para a regidao da plataforma rasa
paranaense.

Outro parametro utilizado no trabalho foi o indice preferencial de carbono (IPC),
0 gual associa a concentracdo de n-alcanos de cadeia longa com numero par e impar
de carbonos indicando, assim, origem biogénica ou antrépica dos hidrocarbonetos em
sedimentos marinhos. Nos sedimentos marinhos, os valores de IPC em torno de 1,00
indicam, geralmente, predominancia de n-alcanos de origem antropica, provenientes de
contaminacao petrogénica (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996). J& maiores valores,
principalmente entre 4,00 e 7,00, indicam n-alcanos de origem biogénica e terrigena,
podendo estar associados a processos de deposicdo de material continental
(HOSTETTLER et al., 1999).

Como pode ser observado na TABELA 9 (anexos) , o parametro IPC para os
pontos 5 e 11 estiveram proximos do valor 1,00. Sendo, desta forma, indicativo de
predominancia de n-alcanos de origem antrépica. Os outros pontos apresentaram
maiores valores para o IPC, o que indica aporte de n-alcanos biogénicos de origem
continental. As fontes de material continental biogénico séo principalmente associadas
aos sistemas de manguezais localizados nos dois complexos estuarinos do litoral
paranaense, o de Paranaguéa e o de Guaratuba.

De forma geral, como em apenas um ponto do estudo foi encontrada a MCNR
(ponto 11), e por terem sido obtidos valores relativamente baixos dos n-alcanos totais,
abaixo de 10 pg.g™’, (VOLKMAN et al. 1992), é possivel afirmar que os sedimentos da

plataforma rasa paranaense, de forma geral, ndo apresentam contaminacdo por
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hidrocarbonetos petrogénicos, e que a maior contribuicdo de hidrocarbonetos para a
regido é de origem biogénica terrigena.

Os valores das concentracdes de pristano e fitano em todos os pontos foram
proximos ou abaixo do limite de deteccdo do método (< 0,001 pg.g™). A maior
concentragdo de pristano foi verificada no ponto 11 (0,095 ug.g™), enquanto o ponto 1
apresentou o maior valor de fitano (0,131 pg.g™).

Esses hidrocarbonetos séo produzidos a partir da degradagéo do fitol, um alcool
abundante na natureza, constituinte da clorofila-a, e a formag¢ao de um ou de outro esta
associada a condi¢des oxidantes (pristano) ou redutoras (fitano), sendo que o pristano é
geralmente encontrado em concentragfes superiores ao fitano no meio marinho
(CRIPPS, 1989).

A razao pristano/fitano menor do que 0,6 indica a degradacdo do fitol em
condi¢cbes andxicas, a razao maior do que 3,0 indica degradacéo do fitol em condicdes
oxidantes. Além disso, a razao pristano/fitano é afetada também pela maturidade do
sedimento (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Entretanto, tendo em vista as baixas
concentracdes, ou seja, inferiores a 0,010 pg.g*, de pristano, fitano e n-alcanos de
menor massa molecular (C17 e Cyig), bem como os valores de n-alcanos totais inferiores
a 10 pg.g*, a utilizacdo das razées envolvendo os isoprendides é pouco conclusiva.

A razao entre os compostos pristano e fitano também pode ser utilizada como
indicador de contaminagdo por petréleo (VOLKMAN et al.,, 1992). O pristano €
encontrado em maiores propor¢cbes que o fitano em sedimentos marinhos né&o
contaminados por petréleo. Os valores dessa razéo superior a 1,00 e tipicamente entre
3,00 e 5,00 indicam sedimentos ndo contaminados, enquanto valores inferiores ou
proximos a 1,00 sugerem origem petrogénica desses compostos (STEINHAUER &
BOEHM, 1992).

As razdes Pris/n-Cy; e Fit/n-C,g também foram utilizadas para a avaliacdo de
contaminacdo da regido estudada. Estes pardmetros correspondem a razdo entre a
concentracdo do pristano e a do fitano com o n-alcano de massa molecular mais
préximo, ou seja, Nn-Cy7 € N-Cyg.

Em areas contaminadas, os valores destas razfes superiores a 2 indicam a
presenca de residuos degradados, pois 0s n-alcanos tendem a ser degradados
preferencialmente em relacdo ao respectivo isoprendide. Os valores mais baixos

sugerem a contaminacao de 6leo de origem recente (COLOMBO et al., 1989).
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Estes parametros foram calculados apenas para o ponto 11, o qual apresentou
vestigios de contaminagdo por hidrocarbonetos antropicos, para confirmacdo da fonte
de hidrocarboneto encontrada neste local. O valor da razdo Pris/Fit, para este ponto
indica origem petrogénica aos hidrocarbonetos encontrados. As razdes Pris/n-C,; e
Fit/n-C,5 apresentaram valores baixos sugerindo a contaminacdo de 6leo de origem
recente.

As TABELAS 09 e 10 (anexos) apresentam as concentragoes individuais dos n-
alcanos (contendo entre 10 a 40 atomos de carbono) e alcanos isoprendides (pristano e
fitano), assim como os parametros de avaliagcdo que possibilitam a distingdo da origem

dos hidrocarbonetos (biogénica ou antropogénica) encontrados no presente estudo.
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4.5 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs)

Para avaliacdo e interpretacdo das fontes de HPAs na regido de estudo foram
obtidos o somatério do total de 42 compostos quantificados (ZHPAs) para cada
amostra. Os compostos perileno e reteno foram contabilizados separadamente, visto
que apresentam possiveis fontes naturais. A TABELA 11 (em anexo) apresenta as

concentracdes e parametros utilizados no presente estudo.

Os parametros avaliados para os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos sao

apresentados a seguir:

o >-HPAs: corresponde a soma das concentragbes dos 42 compostos

guantificados e ndo inclui a concentracao do perileno e reteno.

o Z-alquil-HPAs: indica a soma das concentracbes de HPAs que apresentam
grupos alquil (como dimetil e trimetilnaftalenos, metil-fenantrenos metilpireno e
metilfluoranteno) ligados a cadeia aromatica, sendo indicadores da introducao

de combustiveis fésseis.

o 3-HPAs (2 — 3 anéis): consiste na soma das concentracdes dos HPAs de menor
massa molecular nao-substituidos, contendo de 2 a 3 anéis aromaticos, sendo
indicadores da introducdo de combustiveis fésseis e processos de combustao.
(WANG et al., 1999).

o 3>-HPAs (4 — 6 anéis): Corresponde a soma dos HPAs de maior massa
molecular, com excecdo do perileno e reteno, jA que estes compostos podem
estar relacionados a fontes naturais. S&o indicadores de queima de
combustiveis fosseis, carvdo e diversos outros processos de combustao.
(YUNKER et al., 2002).

e 9% perileno: indica a porcentagem da concentracdo de perileno em relacédo ao
total de HPAs néo-substituidos, sendo que valores superiores a 10 % sugerem
origem natural deste composto (COLOMBO et al., 1989; READMAN, et al.,
2002).
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O somatério dos 42 HPAs analisados variou de <LD a 145,24 ng.g™* (ponto 11)
sendo que as maiores concentracdes encontradas foram nos pontos 3, 1 e 9,

sucessivamente. A FIGURA 20 apresenta estes valores.
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FIGURA 20- DISTRIBUICAO DE HPAS TOTAIS, EM ng.g*, NOS PONTOS AMOSTRADOS.

Estes pontos apresentaram em sua granulometria a seguinte classificagédo: areia
fina, silte grosso e areia muito fina, respectivamente, o que pode ter contribuido para a
acumulacdo destes compostos.

Froehner et al. (2009) encontraram valores para a Baia de Paranagué na faixa
de 23,33 a 406,76 ng.g™. Mansur, (2009) encontrou concentragcbes de HPAs totais
variando de 1,72 a 168,5 ng.g™. Valores da Costa do Mar Negro ocorreram entre a faixa
de 7,2 a 635 ng.g”* (READMAN et al., 2002). Martins et al., (2004) encontraram valores
de 9,45 a 270 ng.g™ para a Baia do Almirantado, Peninsula Antartica. Em um estudo
realizado na Lagoa dos Patos por Medeiros et al., (2005), um valor maximo de 11779.9
ng.g™ foi encontrado em uma amostra coletada préxima a um ponto de distribuicéo de
petréleo.

Os valores de HPAs totais encontrados no presente estudo sdo relativamente
baixos em relacdo a outras areas indicando uma presenca nao relevante dos

compostos na regido analisada. Pode-se inferir que as atividades antrépicas que
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ocorrem na regido do litoral paranaense ndo causam impacto intenso na plataforma
rasa.

Nos pontos 4, 11, 13, 14, 15 e 19 foi observado o predominio de HPAs de 2 - 3
anéis aromaticos, os quais podem indicar introdu¢éo de combustiveis fosseis.

Para os pontos 1, 9 e 3 houve o predominio de HPAs de 4 — 6 anéis aromaticos.
Estes compostos sdo indicadores de queima de combustiveis fosseis, carvao e diversos
outros processos de combustao.

Para a distincdo entre as fontes petrogénicas e piroliticas de HPAs pode-se
utilizar a relacéo entre o somatoério dos compostos de menor massa molecular metilados
(ZHPAs de 2 — 3 anéis aromaticos ndo substituidos) e o somatério daqueles com maior
massa molecular ndo metilados (XHPAs de 4 — 6 anéis aromaticos). Segundo WANG et
al. (1999), a relacédo entre os compostos contendo 2 — 3 anéis e 4 — 6 anéis pode
fornecer informac8es quanto a origem (fonte predominante) destes HPAs nas amostras.
Valores maiores que 1,00 para esta razdo (X 2-3/2z 4-6) indicam fonte
predominantemente petrogénica (pontos 11, 13 e 19) e valores menores que 1,00
podem indicar maior contribuicdo de HPAs piroliticos (pontos 3 e 9).

O somatério dos Alquil HPAs foi obtido pois se caracteriza como indicador da
introdugdo dos combustiveis fosseis no meio ambiente (YUNKER et al.,, 2002). A
maioria dos tipos de petrdleo e seus derivados apresentam altas concentracdes de
HPAs alquilados, desta forma estes compostos séo utilizados como indicadores da
introducdo de combustiveis fosseis, no entanto, menos frequentemente, também podem
estar associados a processos de queima envolvendo carvdo e biomassa vegetal
(WANG et al., 1999; YUNKER et al., 2002).

Os pontos que apresentaram estes compostos foram 1, 4, 9, 10, 13, 14 e 15. O
ponto 11 apresentou o maior valor (129,04 ng.g™") encontrado. A porcentagem de
perileno determinadas nas amostras 1, 9 e 19 sdo mais elevadas do que o valor de
10%, indicando maior contribuicdo do aorte de origem biogénica.

Os HPAs sao considerados os principais poluentes do petroleo pela EPA, pela
Comunidade Européia e segundo a Resolucdo CONAMA 344/04, sendo alguns deles
identificados como carcinogénicos e/ou mutagénicos.

Para a caracterizacdo da qualidade dos sedimentos quanto a introducdo dos
HPAs, o valor do somatério de HPAs foi comparado aos niveis estabelecidos pela

Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) sendo 1684 ng.g™

58



para TEL e 16770 ng.g* PEL. Observa-se que os valores encontrados no presente
estudo séo inferiores aos limites propostos pela EPA.

Os valores-guia de grau de contaminagdo quimica do sedimento estabelecido
pela EPA e utilizados neste trabalho foram: TEL (Threshold Effect Level): representa a
concentracdo abaixo da qual raramente sdo esperados efeitos deletérios a biota e PEL
(Probable Effect Level) representa a concentracdo acima da qual é frequentemente
esperado efeito adverso na biota. A TABELA 12 apresenta os parametros de avaliagdo
utilizados no trabalho referente a origem dos HPAs (sendo razdes entre 0s compostos
de mesma massa molecular a partir de concentragbes individuais de determinados
HPAs) que complementam a interpretacdo da relacdo ¥ 2-3/Z 4-6 (YUNKER et al.,
2002).

A razao Ant/ £-178 foi determinada apenas para o ponto 13, indicando para esta
amostra de sedimento fontes multiplas de HPAs, oriundas de petréleo e combustéo. A
razao FI/ Z-202 foi determinada para os pontos 1, 3, 9, 11, 13 e 19. O ponto 11
apresenta valores referentes a introducdo petrogénica. Os outros pontos estdo
relacionados com introducdo de material referente a combustdo de biomassa vegetal e
carvéo.

Os pontos 1, 3, 9 e 11 apresentaram a razdo BzA/ Z-228 com valores que
indicam introducao de hidrocarbonetos relacionados a combustao. A relagao Ind/ 2-276
foi encontrada nas amostras 1 e 9 com valores que indicam contribuicdo de compostos
referentes a combustéo de biomassa vegetal e carvao.

A razédo C,-fen/ Z-(C,+C1l)fens foi determinada para apenas no ponto 11, com
valores que indicam introducdes de material de origem petrogénica. De forma geral, a
maior contribuicdo nestas amostras parece estar relacionada com as fontes piroliticas.
Sendo o ponto 11 o qual mais se destacou em relacdo a contribuigdes petrogénicas.

O ponto 11 se destaca em relacdo aos hidrocarbonetos antropicos, tanto em
relagéo aos valores encontrados de n-alcanos totais, MCNR, e as razdes que indicam

aporte preferencial de material de origem petrogénica.

59



TABELA 12 - PARAMETROS DE AVALIACAO QUANTO A ORIGEM DOS
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS. FONTE - MANSUR, 2009.

Pardmetros de Avaliagio Critérios Fontes

Razdo Ant/ Z-178

Razdo entre o antraceno e a soma dos | 0.00-0,10 - Infroducdes petrogénicas
isdmeros de massa molecular 178 0,10-020 | - Mattiplas fontes (petrdleo e combustio)
(fenantreno e antraceno) = 0,20 - Combustio (diferentes tipos)
Razdo FIf £-202
0,00- 0,40 - Infrodugdes petrogénicas
Raz3o enfre o fluoranteno e a soma dos . . )
. 0,40 - 0,50 - Combustdo de petrélec e derivados
isdmeros de massa molecular 202
) = 0,50 - Combustdo de biomassa vegetal e
(fluoranteno e pireno)
carvao

Razdo BzAS 2-228

Razdo entre o benzo(a)antracenoea | 0.00-0.20 - Infrodugdes petrogénicas

soma das concentragdes dos isémeros | 0,20-0,35 | - Miltiplas fontes (petrdleo e combustéo)

de massa molecular 228 =0,35 - Combustio (diferentes tipos)
(benzol(ajantraceno e criseno)

Razdo Ind/ Z-276

Razio entre o indeno[1,2,3-c d]pireno e a | 0.00-0.20 - Introdugdes petrogénicas
soma dos isdmeros de massa molecular | 0,20 -0,50 - Combustio de petroleo e derivados
276 (indenof[1,2,3-c,d]pirenc e = 0,50 - Combustio de hiomassa vegetal e
henzo{g,h,ijperileno) canvio

Cy-fen! I-(C,+Cy)fens

Associa a concentrag3o do fenantreno | 0.00 - 0,40 - Introdugdes petrogénicas
{C,) com a soma das concentragdes dos | 0.40-0,50 - Combustio de petroleo e derivados
metilfenantrenos (C4) & o isdmero ndo- = 0,50 - Combustdo de biomassa vegetal e
alquilado (fenantreno) carvao

Apesar de apresentar influéncia de aporte de hidrocarbonetos derivados de
origem antrépica, tanto piroliticos quanto petrogénicos, de forma geral, as
concentracdes de HPAs sado relativamente baixas na &rea analisada. Deste modo,
pode-se considerar que a plataforma rasa paranaense ndo apresenta um grau elevado

de contaminacéo por hidrocarbonetos.
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4.6 INTEGRACAO DOS RESULTADOS

Para a andlise de escalonamento multidimensional (MDS) foi adotada a seguinte
hipétese inicial: a de que os fatores distancia da costa e profundidade podem induzir
algum padrdo detectavel na distribuicdo das variaveis amostradas, desta forma,
convencionou-se chamar de grupo “Raso” os pontos que estado entre as isObatas de 10
a 20 metros, sendo eles: 1- 2 - 3 - 5- 9- 10- 13- 14- 15- 18- 19- 23- 24. O grupo “Fundo”
€ representado pelos pontos que se encontram muito préximos a isébata de 20 metros,
e além dela : 4- 6- 7- 8- 11- 12- 16- 17- 20- 21- 22- 25- 26 . A FIGURA 21 demostra esta
representacao.
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FIGURA 21. REPRESENTAGCAO DO MDS REFERENTE A FORMACAO DOS GRUPOS “RASO
E FUNDO”

Neste MDS os pontos 1, 5 e 9 formaram um pequeno agrupamento distante dos
demais, este agrupamento pode ter ocorrido devida a proximidade destas amostras com

a costa, sugerindo influéncia direta de aportes continentais oriundos do CEP. Os pontos
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11 e 2 destacaram-se pela distancia dos demais devido as concentracdes elevadas de
HPAs e hidrocarbonetos de cadeia longa, respectivamente.

A maior agregacdo de pontos encontrada revela um grupo bem destacado
contendo pontos fundo e rasos. Este fato sugere que a profundidade n&o é um fator
determinante de diferenciacdo entre a distribuicdo dos pontos. Aliada a esta
constatagdo visual, a andlise de similaridade (ANOSIM) indicou que n&o héa
diferenciacdo entre as profundidades, através de seu valor muito baixo de R Global
(0,137) e grau de significancia de 0,7%.

Entretanto, mesmo sem atingir grau de significAncia da ANOSIM (0,05), utilizou-
se a analise SIMPER, para constatar quais foram as variaveis responsaveis pela

configuracao de pontos apresentada (TABELA 13).

TABELA 13. ESTATISTICA SIMPER PARA AS PERCENTAGENS DE CONTRIBUICAO E
PERCENTAGEM ACUMULADA PARA AS VARIAVEIS MAIS REPRESENTATIVAS NA
FORMACAO DOS GRUPOS.

Variaveis % Contribuicao % Acumulada
Grupo Raso HPAs 41.59 41.59
Finos 24.88 66.47
Esterois Totais 13.47 79.94
Alifaticos Totais 12.47 92.41
Grupo Fundo HPAs 70.82 70.82
Esterois Totais 22.46 93.28
Brassicasterol 2.46 95.74
Colesterol 1.41 97.15
Grupo Fundo e HPAs 46.32 46.32
Raso
Ester6is Totais 20.01 66.33
Finos 18.08 84.41
Alifaticos Totais 7.33 91.74

De acordo com os valores apresentados, a andlise SIMPER mostrou que, das
16 variaveis analisadas, apenas quatro (HPAs, Esterois Totais, Finos e Alifaticos totais)
foram responséaveis por 91,74% da configuracdo dos pontos representados no MDS.

No MDS (FIGURA 22) a proximidade dos pontos 1, 5 e 9 pode ser referente a
influéncia dos aportes oriundos do CEP. O ponto 1 (em frente & Barra do Ararapira)
apresentou a pior classificagdo (muito pobremente selecionado), os pontos 5 e 9
apresentaram sedimentos pobremente selecionados (oriundo do Canal Norte e Canal
da Galheta).
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Os pontos 6, 10 e 26 apresentaram sedimentos muito bem selecionados
indicando locais com hidrodindmica mais acentuada, provavelmente devido a topografia
adjacente favoravel ou confluéncia de correntes de maré ou ambos, enquanto que a

grande maioria dos pontos foi classificada de moderadamente a bem selecionados.
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FIGURA 22 - REPRESENTAGAO DO MDS REFERENTE AO GRAU DE SELEGCAO DO
SEDIMENTO EM CINCO CATEGORIAS: MUITO POBREMENTE SELECIONADO;
POBREMENTE SELECIONADO; MODERADAMENTE SELECIONADO; BEM SELECIONADO;
MUITO BEM SELECIONADO.

Uma adicional caracteristica granulométrica foi introduzida artificialmente na
FIGURA 23 (elipse no agrupamento de pontos central), para evidenciar a composicao
sedimentar, na andlise referente ao MDS de finos. A maioria dos pontos teve uma
classificacdo de areia fina e bem selecionada a areia média e moderadamente
selecionada. Apenas os pontos 25, 24 e 2 foram classificados como areia grossa e

moderadamente selecionada.
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FIGURA 23 - REPRESENTACAO DO MDS REFERENTE A PORCENTAGEM DE FINOS.

O MDS - Bubbles para a porcentagem de finos explicou a separagado dos pontos
1, 5, e 9 em relagdo aos demais. A proximidade com o CEP pode ser um dos fatores
responsaveis por estes valores encontrados. Os eventos reguladores dos ambientes
deposicionais nos ambientes costeiros no Estado do Parana estdo diretamente
relacionados com a ocorréncia de sistemas frontais provenientes de sul.

Este mecanismo, descrito por ANGULO (1992), pode explicar por que as fontes
de aporte continental de finos mostraram-se pouco eficientes no transporte de finos
para regides mais profundas da plataforma interna, destacando-se apenas o ponto 9
(préximo da saida do canal da Galheta), o ponto 5 (com uma alguma contribuigdo do
canal norte da llha do Mel e da Baia de Pinheiros), e finalmente o ponto 1 (que
provavelmente recebe aporte sedimentar do canal do Ararapira, local que se encontra
em intenso processo de erosao).

E valido ressaltar que todos pontos dentro da parte 2 da elipse (a direita), fazem
parte do agrupamento “fundo” e a analise sugere que isto esteja ocorrendo pelas
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contribuicbes somadas de HPA's, Brassicasterol, Colesterol e a composicdo
sedimentar.

O MDS-Bubbles para as concentragbes de HPAs totais (FIGURA 24) sugere
uma explicagcdo para a grande distancia que os pontos 11, 3 e 13 apresentam em
relagéo aos demais. A presenca do elevado valor de HPAs para o ponto 11 pode estar
relacionada ao trafego intenso de embarcacdes nesta area (devido ao Porto de

Paranagud) ou até mesmo a processos de esxudacgao natural.
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FIGURA 24 - REPRESENTACAO DO MDS REFERENTE AS CONCENTRACOES DE HPAs
TOTAIS.

As concentracdes nos pontos 1 e 9 podem estar relacionadas a caracteristicas
granulométricas menos grossas, que possuem maior capacidade de adsorgcdo e
acumulo de hidrocarbonetos. Deve-se considerar a possibilidade da ocorréncia de

janelas estratigraficas nestes pontos.
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O MDS-Bubbles elaborado para os valores de hidrocarbonetos alifaticos totais
destaca os pontos 11 e 2. Estes pontos apresentaram as maiores concentragdes destes
compostos no estudo. Como dito anteriormente, o ponto 11 é relacionado com a
presenca da MCNR, enquanto os pontos 2 e 10 estdo associados a maiores

concentragdes de hidrocarbonetos de cadeia longa encontradas.
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FIGURA 25 - REPRESENTA(;AO DO MDS REFERENTE AOS VALORES DE

HIDROCARBONETOS ALIFATICOS TOTAIS

O MDS-Bubbles para as concentracBes de Esterbis totais (FIGURA 26)
apresentou a caracteristica mais distinta das varidveis descritas acima, denotando
distribuicdo ampla em todos os pontos. Novamente, os pontos 1, 5 e 9 destacaram-se
pelas concentracdes elevadas, sugerindo uma possivel sobreposicdo de aporte
continental e marinho.

Por outro lado, os pontos mais distantes e profundos retrataram, possivelmente,

a acdo de pluma estuarina e/ou encontro com aguas que propiciam maior incidéncia
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luminosa, possibilitando incrementos de aporte biogénico através da producdo
fitoplancténica.
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FIGURA 26 - REPRESENTACAO DO MDS REFERENTE AS CONCENTRAGCOES DE
ESTEROIS TOTAIS.

O intenso hidrodinamismo da plataforma rasa aparentemente pode ter sido o
fator responsavel pelo favorecimento dos valores relativamente homogéneos das
concentracdes dos compostos analisados, exceto em locais com caracteristicas
especificas (como nos pontos 1, 5 e 9, que apresentaram maior concentracéo de finos,
ou do ponto 11, que apresenta a questédo significativa de valor elevado de HPAS).

Como a maior parte dos pontos amostrados foi classificada granulometricamente
como areia, deve-se considerar a dificuldade de acumulacdo e a preservacdo dos
compostos nestes sedimentos. Sendo assim, sugere-se que o padrdo de compostos
encontrado reflete deposicdo recente, constituindo um retrato momentadneo da

distribuicdo destes compostos.
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A ampla escala amostral dos pontos ndo permitiu identificar gradientes de
contaminacdo ou acumulo de matéria organica que possam estar operando em escalas
menores. Do mesmo modo, a falta de um conhecimento profundo sobre a distribuic&do
granulométrica e dos processos de transporte e deposi¢cdo de sedimentos ao longo da
plataforma rasa continental inviabiliza a construgdo de um desenho amostral que

contemple possiveis locais de acamulo de material.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos sédo dados inéditos que possibilitam o inicio de uma
caracterizacdo local, a qual pode elucidar questbes sobre origem e composicido de
material organico assim como o auxilio no entendimento dos ciclos biogeoquimicos
nesta area. Esta pesquisa também colabora com informag¢des sobre a possivel
introdugéo recente de poluentes organicos e a qualidade do ambiente marinho em
guestéao.

As analises de esterdis fecais revelaram que ndo h& contaminacéo fecal na
regido da plataforma rasa, fato indicado pela auséncia de indicadores de contaminacgao
por esgoto. Este quadro pode ser causado pela distancia de fontes de efluentes e/ou
pela capacidade de diluicdo da area, a qual ainda néo teria sido atingida, assim como
pelas condicBes da hidrodinamica local, as quais poderiam dispersar os indicadores de
contaminacao.

E possivel notar a ampla distribuicdo dos esterdis biogénicos determinados na
pesquisa, em praticamente todos os pontos investigados, denotando a contribuicdo de
mdltiplas fontes de matéria organica para esta regido marinha analisada. Entretanto, as
fontes autdctones sdo mais relevantes.

As razdes de esteréis utilizadas indicaram a origem marinha como a principal
fonte de matéria organica para a regiao da plataforma rasa paranaense estudada.

A distribuicdo dos n-alcanos nas amostras analisadas apresentou, para
praticamente todos os pontos, maiores concentra¢des de alcanos impares de maior
massa molecular. Indicativos de um aporte maior de material biogénico de origem
continental. A razdo TAR foi compativel com esta distribuicdo, indicando também maior
aporte de matéria organica de origem aldctone.

A MCNR foi encontrada em apenas um ponto, local que apresenta trafégo de
embarcagcbes, podendo através destes, ocorrer liberagdo de hidrocarbonetos
petrogénicos na é&rea. A razdo MCNR / Alcanos Totais indica, para este ponto,
contribuicdo de material de origem antropica.

De um modo geral, a regido da plataforma rasa ndo apresenta contaminacao por
hidrocarbonetos alifaticos de origem antrépica. Os parametros primordiais, como n-
alcanos e MCNR, utilizados para confirmacdo deste tipo de contaminacédo, indicaram

nao haver um quadro severo de introducao destes marcadores.
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Os dados obtidos neste estudo podem servir como base para futuros trabalhos
de monitoramento ambiental e de avaliagcdo de quadros de contaminacdo na plataforma
continental paranaense.

Para auxiliar no entendimento da distribuicdo dos compostos analisados neste
estudo sado indicados trabalhos futuros que venham a investigar possiveis variaces
sazonais e em maior escala temporal. Também sao indicados trabalhos com
testemunhos de sedimento na regido da plataforma interna rasa paranaense, a fim de
determinar um histérico de distribuicdo e concentracbes dos compostos analisados,
permitindo definir um padrdo de avaliagdo para o0s processos biogeoquimicos que
ocorrem na area.

S&o indicados trabalhos geoldgicos mais especificos na regido a fim de
determinar de forma mais refinada os padrbes de acumulacdo e distribuicdo de
sedimentos e, consequentemente, a distribuicio dos marcadores organicos
geoquimicos. Esta abordagem possibilitaria uma melhor prospeccdo da éarea da
plataforma rasa, revelando caracteristicas com maior resolucgéo.

Estudos especificos e abrangentes sobre a comunidade de fitoplancton,
zooplancton e fauna local também poderiam auxiliar na determinacdo das fontes de

matéria organica da plataforma rasa paranaense.
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7 ANEXOS

TABELA 2

TABELA 6

TABELA 7

TABELA 9

TABELA 10

TABELA 11

LISTA DE TABELAS — ANEXOS
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TABELA 2 - PONTOS AMOSTRADOS NO PRESENTE ESTUDO.

Pontos Latitude (S) Longitude (W)
1 25018 01" 48 ° 03' 02"
2 250 17' 59" 48° 00' 55"
3 250 17'57" 47° 56' 16"
4 250 17' 49" 47 °50' 60"
S 250 27'58" 48° 06' 39"
6 25° 28' 03" 48° 01' 35"
7 25° 28' 06" 47° 56' 25"
8 250 27' 42" 47° 51'13"
9 250 36'51" 48° 15'01"
10 25° 36' 45" 48° 12'18"
11 25° 36' 54" 48° 07' 09"
12 25° 36' 49" 48° 01' 34"
13 250 44' 33" 48° 27' 10"
14 250 44' 32" 48° 23 20"
15 25° 44' 21" 48° 18' 05"
16 25° 44'18" 48° 12' 60"
17 250 44' 22" 48° 07' 36"
18 25051 29" 48° 30'51"
19 250 51' 22" 48° 25' 44"
20 250 51'13" 48° 20' 09"
21 25° 51' 06" 48° 15' 05"
22 25° 50' 59" 48° 10' 01"
23 25058 24" 48° 33' 42"
24 25°58' 24" 48° 30' 19"
25 250 58' 21" 48° 25' 22"
26 25058' 10" 48°18' 34"

Pontos 1 a 12, 24, 25 e 26 coletados em outubro de 2008; pontos 13 a 23 coletados em

janeiro de 2010.
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TABELA 6 - DADOS GRANULOMETRICOS (PORCENTAGEM DE CASCALHO, AREIA, SILTE E ARGILA), DIAMETRO MEDIO E
CLASSIFICACAO DO TAMANHO DOS GRAOS, SEGUNDO FOLK & WARD (1957).

Pontos Diametro médio Classificagéo % Cascalho % Areia % Silte % Argila
1 Silte grosso Muito pobremente selecionado - 38.1 51.9 9.99
2 Areia grossa Moderadamente selecionado 0.5 99.5 - -
3 Areia fina Bem selecionado - 99.4 0.3 0.3
4 Areia fina Moderadamente selecionado - 100 - -
5 Areia fina Pobremente selecionado - 92.8 2.8 4.4
6 Areia fina Muito bem selecionado - 100 - -
7 Areia fina Bem selecionado - 100 - -
8 Areia fina Bem selecionado - 100 - -
9 Areia muito fina Pobremente selecionado - 59.4 33.2 7.4
10 Areia fina Muito bem selecionado - 100 - -
11 Areia média Moderadamente selecionado - 100 - -
12 Areia fina Moderadamente selecionado - 100 - -
13 Areia média Moderadamente selecionado 0.9 99.1 - -
14 Areia fina Moderadamente selecionado - 99.9 0.1 -
15 Areia fina Moderadamente selecionado 0.1 99.8 0.2 -
16 Areia fina Bem selecionado - 99.9 0.1 -
17 Areia fina Bem selecionado 0.1 99.9 0.1 -
18 Areia média Moderadamente selecionado - 99.9 0.1 -
19 Areia fina Bem selecionado - 99.8 0.2 -
20 Areia fina Bem selecionado - 99.8 0.2 -
21 Areia fina Bem selecionado - 99.9 0.1 -
22 Areia fina Moderadamente selecionado 0.1 99.9 0.1 -
23 Areia fina Moderadamente selecionado 0.1 99.5 0.5 -
24 Areia grossa Moderadamente selecionado 2.0 98.0 - -
25 Areia grossa Moderadamente selecionado 5.0 95.1 - -
26 Areia fina Bem selecionado - 100 - -
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TABELA 07 - CONCENTRAGAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS ANALISADOS NESTE ESTUDO, EM pg.g™ DE SEDIMENTO SECO. < LD:
ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO DO METODO (< 0,010 ug.g™t). PONTOS 1 A 12.

Setor Norte 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Menor Maior Médiae

DesvPad
dehidrocolesterol (27A%°%) 134 008 067 041 062 034 023 028 060 016 0.14 010 | 008 1.34 0.41+0.34
dehidrocolestanol (27A%%) 019 <LD <LD <LD 008 <LD <LD <LD 011 <LD 012 <LD| <LD 0.19 0.04+0.06
colesterol (27A°) 417 0.05 053 055 1.44 039 053 099 202 023 020 0.67 | 005 417 0.98+1.10
colestanol (27A°) 130 0.03 0.08 010 043 009 009 011 066 005 005 007 | 003 130 0.26+0.36
brassicasterol (284°°) 221 003 038 047 052 060 140 151 101 012 014 067 [ 003 221 0.7620.63
brassicastanol (28A%F) 111 001 004 0.9 027 008 014 015 053 0.05 0.06 006 | 001 111 0.22+0.30
campesterol (28A°) 152 004 030 041 029 023 061 079 088 012 0.09 031 | 004 152 0.47+0.41
campestanol (28A") 098 <LD 004 007 020 0.07 008 009 051 009 004 0.05 | <LD 098 0.19+0.27
estigmasterol (29A°%%) 085 005 022 025 041 026 051 051 072 012 009 027 | 005 0.85 0.36+0.24
estigmastanol (29A%F) 010 <LD 0.08 009 0.07 009 011 0.08 011 <LD 004 0.05 | <LD 0.1 0.07+0.04
sitosterol (29A°) 244 007 031 035 059 024 053 078 119 024 012 0.39 | 007 244 0.60+0.63
sitostanol(29A°) 264 006 012 018 072 014 021 022 112 018 010 0.2 | 0.06 264 0.48+0.72
dinosterol (30A%) 866 0.02 0.08 010 202 0.7 010 010 423 006 006 0.06 | 0.02 866 1.30+2.53
Esterdis Totais 275 044 285 307 766 260 454 561 137 142 125 282 | 044 275 6.12£7.31
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TABELA 07 (CONTINUAGAO) - CONCENTRAGAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS ANALISADOS NESTE ESTUDO, EM pg.g™ DE SEDIMENTO
SECO. < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO DO METODO (< 0,010 pg.g™). PONTOS 13 A 26.

Setor Sul 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 Menor Maior Média e
DesvPad

dehidrocolesterol 036 032 036 054 037 028 065 046 031 036 029 010 0.12 0.31 0.10 0.65 0.35+0.14
5,22E

(274>°7)

dehidrocolestanol <LD <LD <LD <LD 006 <LD 0.07 0.08 0.08 0.06 007 <LD <LD <LD <LD 0.08 0.07+0.01
22E:

(274°)

colesterol (27A°) 086 062 08 174 095 048 034 118 086 053 051 058 0.17 0.46 0.17 1.74 0.72+0.38

colestanol (27A°) 0.17 0.15 0.20 0.29 0.26 0.04 0.18 0.23 0.21 0.17 0.19 0.05 0.05 0.08 0.04 0.29 0.16+0.08

brasgizczzgsterol 0.11 0.20 0.50 1.76 1.12 0.07 0.03 0.28 1.18 0.39 0.14 0.08 0.06 0.57 0.03 1.76 0.46x0.51

(284>°7)

brassicastanol 0.05 0.08 0.09 0.21 0.14 0.03 0.08 0.10 0.16 0.07 0.07 0.04 0.02 0.09 0.02 0.21 0.09+0.05
22E:

(28A°°)

Cam%esterol 0.10 0.15 026 064 056 0.09 0.07 0.26 0.44 0.23 0.18 0.07 0.06 0.31 0.06 0.64 0.24+0.18

(28A>)

campoestanol 0.10 0.112 0412 0.22 0419 005 013 0.13 013 0.11 0.12 0.03 0.05 0.05 0.03 0.22 0.11+0.05

(284"

estigmasterol 0.10 0.15 024 060 047 010 0.07 023 046 020 0411 0.09 0.05 0.23 0.05 0.60 0.22+0.16
5,22E

(29A°)

estigmastanol 013 014 020 025 027 009 032 018 0.13 0.12 0412 0.04 <LD 0.05 <LD 0.32 0.16%0.08
22E

(29A°F)

sitosterol (29A°) 0.13 020 020 049 047 011 0.07 031 033 023 022 013 0.07 0.27 0.07 0.49 0.23+0.13

sitostanol(29A°) 005 0.07 011 020 0.16 006 0.07 018 0.15 0.11 014 0.06 <LD 0.1 <LD 0.20 0.11+0.05

dinosterol (30A%) 024 015 021 026 030 006 026 031 022 019 025 0.05 0.06 0.08 0.05 0.31 0.19+0.09

Esterdis Totais 240 234 335 720 532 146 234 393 466 277 241 132 071 261 0.71 7.20 3.06%1.67
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TABELA 09: CONCENTRACOES DOS n-ALCANOS, ALCANOS ISOPRENOIDES, MCNR, EM pg.g*, E PARAMETROS DE AVALIACAO DE
FONTES DE HIDROCARBONETOS ALIFATICOS. < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; NC: NAO CALCULADO; ND: NAO DETECTADO;
n.c': PRISTANO < LD; n.c” : n-Cy7 < LD; n.c® : n-Cy5 < LD; n.c* : MCNR < LD; ALCANOS TOTAIS: SOMATORIO DOS COMPOSTOS n-C10 AO
n-C40; Pris/Fitt RAZAO ENTRE O PRISTANO E O FITANO; TAR: Z(C27+C29+C31)/5(C15+C17+C19); IPCA : Y*((Z
C25+C27+C29+C31+C33)+(ZC27+C29+C31+C33+C35))/(2C26+C28+C30+C32+C34). PONTOS DE 1 A 12. CONTINUA.

Hidrocarbonetos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Alifaticos

n-C10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C11 <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD
n-C12 <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C13 <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.001 0.002 <LD
n-C14 0.001 0.002 0.002 <LD <LD 0.006 0.004 0.003 <LD 0.001 0.009 <LD
n-C15 0.001 0.007 0.001 0.001 <LD 0.003 0.001 0.002 <LD 0.003 0.032 <LD
n-C16 <LD 0.002 0.001 <LD <LD 0.001 0.002 0.002 <LD 0.001 0.093 <LD
n-C17 0.004 0.057 0.004 0.006 0.001 0.007 0.007 0.006 0.002 0.016 0.187 <LD
n-C18 0.001 0.005 0.004 0.004 0.002 0.001 0.003 0.002 0.001 0.002 0.215 <LD
n-C19 0.002 0.014 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003 0.002 0.001 0.005 0.226 0.001
n-C20 0.001 0.008 0.003 0.003 0.002 0.002 0.003 0.002 0.001 0.002 0.203 0.001
n-C21 0.003 0.026 0.002 0.003 0.002 0.021 0.006 0.015 0.001 0.007 0.167 0.001
n-C22 0.001 0.011 0.002 0.002 0.001 0.003 0.004 0.001 0.001 0.003 0.124 0.001
n-C23 0.001 0.049 0.001 0.002 0.001 0.008 0.005 0.001 0.001 0.011 0.087 0.001
n-C24 0.001 0.022 0.001 0.001 <LD 0.006 0.005 0.001 0.001 0.006 0.063 <LD
n-C25 0.002 0.181 0.001 0.002 <LD 0.028 0.007 0.002 0.001 0.041 0.035 <LD
n-C26 0.003 0.042 0.001 0.001 0.001 0.008 0.007 0.001 0.002 0.011 0.026 0.001
n-C27 0.004 0.292 0.002 0.002 0.002 0.034 0.008 0.003 0.002 0.071 0.012 0.001
n-C28 0.003 0.103 0.001 0.001 0.001 0.013 0.005 0.002 0.002 0.025 0.009 0.001
n-C29 0.009 0.673 0.005 0.006 0.001 0.065 0.012 0.008 0.003 0.157 0.006 0.002
n-C30 0.005 0.092 0.005 0.002 0.002 0.015 0.008 0.004 0.004 0.025 0.007 0.002
n-C31 0.008 0.442 0.004 0.006 0.001 0.056 0.013 0.008 0.004 0.097 0.004 0.001
n-C32 0.003 0.062 0.001 0.002 0.001 0.011 0.005 0.003 0.002 0.014 0.004 0.001
n-C33 0.005 0.264 0.004 0.005 0.001 0.032 0.009 0.006 0.003 0.052 0.003 0.002
n-C34 0.002 0.021 0.002 <LD 0.001 0.004 0.001 0.001 0.001 0.008 0.001 <LD
n-C35 0.007 0.098 0.003 0.002 <LD 0.012 0.008 0.005 0.002 0.028 0.001 0.001
n-C36 <LD 0.006 <LD <LD <LD 0.001 <LD 0.001 <LD 0.002 <LD <LD
n-C37 <LD 0.014 <LD <LD <LD 0.002 0.001 0.001 <LD 0.004 <LD <LD
n-C38 <LD 0.007 <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD <LD 0.004 <LD <LD
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Continuacao

n-C39 <LD 0.010 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.001 <LD <LD
n-C40 <LD 0.004 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
PRISTANO <LD 0.006 0.001 0.001 <LD 0.001 0.002 0.001 0.001 0.006  0.095 <LD
FITANO 0.002 0.003 0001 0001 0.001 0.001 0.004 0.003 0.002 0.002 0.131  0.001
Alcanos Totais 0.067 2517 0053 0.054 0.022 0.346 0.127 0.082 0.035 0599 1516  0.017
MCNR nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 16.11 nd

Alifaticos Totais 0.067 2517 0053 0.054 0.022 0.346 0.127 0.082 0.035 0599 17.62  0.017
_J-cadeia curta 0.007 0.078 0.008 0.010 0.003 0.013 0.011 0.010 0.003 0.024 0.445  0.001
"J-cadeia longa 0.021 1.407 0.011 0.014 0.004 0.155 0.033 0.019 0.009 0.325 0.022 0.004
impar/par 219  5.49 1.30 2.38 1.00 3.74 1.70 2.57 1.33 4.76 1.01 1.43
pristanof/fitano n.c 2.00 1.00 1.00 n.ct 1.00 0.50 0.33 0.50 3.00 0.73 n.c
pristano/C17 n.c' 0.11 0.25 0.17 n.c 0.14 0.29 0.17 0.50 0.38 0.51 n.ct®
fitano/C18 2.00 0.60 0.25 0.25 0.50 1.00 1.33 1.50 2.00 1.00 0.61 n.c’
MCNR/Alcanos Totais n.c’ n.c’ n.ct n.c’ n.c’ n.ct n.c’ n.c’ n.c* n.c’ 10.6 n.c*
TAR 3.00 180 1.38 1.40 0.67 11.9 3.00 1.90 3.00 13.5 0.05 4.00
IPC 181 578 1.69 3.25 0.92 4.14 1.76 2.45 1.18 5.10 0.91 1.20
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TABELA 10: CONCENTRACOES DOS n-ALCANOS, ALCANOS ISOPRENOIDES, MCNR, EM pg.g*, E PARAMETROS DE AVALIACAO DE
FONTES DE HIDROCARBONETOS ALIFATICOS. < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; nc: NAO CALCULADO; nd: NAO DETECTADO;
n.cl: PRISTANO < LD; n.c’: n-C17 < LD: n.c®: n-C18 < LD; n.c* : MCNR < LD; ALCANOS TOTAIS: SOMATORIO DOS COMPOSTOS n-C10 AO
n-C40; Pris/Fit: RAZAO ENTRE O PRISTANO E O FITANO; TAR: £(C27+C29+C31)/5(C15+C17+C19); IPC: ¥%*((£ C25+C27+C29+C31+C33)+(
$C27+C29+C31+C33+C35))/(£C26+C28+C30+C32+C34). PONTOS DE 13 A 26. CONTINUA.

Hidrocarbonetos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 25 26
Alifaticos

n-C10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C11 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C14 <LD <LD <LD 0.003 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C15 <LD <LD <LD 0.014 <LD <LD 0.002 <LD <LD <LD <LD <LD 0.001
n-C16 <LD <LD <LD 0.017 <LD 0.001 0.003 0.001 <LD <LD <LD <LD 0.001
n-C17 0.001 0.002 0.002 0.028 0.004 0.002 0.012 0.008 0.004 0.007 0.003 <LD 0.005
n-C18 <LD 0.001 0.001 0.028 0.001 0.002 0.006 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.008
n-C19 0.002 0.001 0.002 0.020 0.003 0.002 0.006 0.002 0.003 0.001 0.002 0.001 o0.006
n-C20 <LD <LD <LD 0.012 <LD <LD 0.005 0.002 0.003 0.002 0.001 <LD 0.004
n-C21 0.004 0.001 0.001 0.017 0.003 0.001 0.007 <LD 0.002 0.001 0.003 0.002 0.005
n-C22 0.001 0.001 <LD 0.020 <LD 0.001 0.004 <LD <LD <LD 0.001 0.001 0.003
n-C23 0.001 <LD <LD 0.018 <LD 0.001 0.007 <LD <LD <LD 0.001 <LD 0.002
n-C24 <LD <LD <LD 0.020 <LD <LD 0.006 <LD <LD <LD <LD <LD 0.001
n-C25 0.001 <LD <LD 0.031 0.001 0.003 0.020 0.001 <LD <LD 0.002 0.002 0.002
n-C26 0.001 0.001 <LD 0.035 0.001 0.003 0.011 <LD <LD <LD <LD 0.003 0.002
n-C27 0.004 0.003 0.003 0.046 0.005 0.010 0.032 0.006 0.005 0.002 0.008 0.004 0.003
n-C28 0.005 0.002 0.001 0.046 0.003 0.007 0.016 0.002 0.003 0.002 0.005 0.005 0.002
n-C29 0.006 0.005 0.005 0.056 0.011 0.019 0.056 0.017 0.016 0.010 0.024 0.006 0.007
n-C30 0.006 0.003 0.002 0.033 0.004 0.008 0.014 0.003 0.004 0.002 0.005 0.004 0.003
n-C31 0.004 0.003 0.004 0.039 0.010 0.012 0.052 0.018 0.017 0.010 0.024 0.003 0.004
n-C32 0.003 0.002 0.002 0.022 0.003 0.005 0.007 <LD 0.001 <LD 0.001 0.001 0.001
n-C33 0.006 0.004 0.004 0.023 0.009 0.009 0.027 0.008 0.008 0.004 0.013 0.002 0.004
n-C34 0.002 <LD <LD 0.010 <LD 0.002 <LD <LD <LD <LD <LD 0.001 0.001
n-C35 0.010 <LD <LD 0.015 0.006 0.003 0.009 <LD 0.004 0.002 0.002 0.001 ©0.001
n-C36 <LD <LD <LD 0.003 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C37 <LD <LD <LD 0.002 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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n-C38

n-C39

n-C40
PRISTANO
FITANO
Alcanos Totais
MCNR
Alifaticos Totais
[J-cadeia curta
[l-cadeia longa
impar/par
pristano/fitano
pristano/C17
fitano/C18
MCNR/Alcanos Totais
TAR

IPC

<LD
<LD
<LD
<LD
0.002
0.057
nd
0.057
0.003
0.014
2.17
n.ct
n.c
n.c
n.c
4.67
1.32

<LD
<LD
<LD
<LD
0.001
0.029
nd
0.029
0.003
0.011
1.90
n.ct
n.c'
1.00
n.c’
3.67

1.88

<LD
<LD
<LD
<LD
0.001
0.027
nd
0.027
0.004
0.012
3.50
n.ct
n.c
1.00
n.c’
3.00

3.20

0.005
< LD
< LD
0.012
0.017
0.563
nd
0.563
0.062
0.141
1.22
0.71
0.43
0.61
n.c’
2.27
1.29

< LD
< LD
< LD
< LD
0.003
0.064
nd
0.064
0.007
0.026
4.33
n.ct
n.c
3.00
n.c’
3.71

3.27

< LD
< LD
< LD
< LD
0.001
0.091
nd
0.091
0.004
0.041
2.14
n.ct
n.c
0.50
n.c’
10.3

2.21

<LD
<LD
<LD
0.002
0.004
0.302
nd
0.302
0.020
0.140
3.19
0.50
0.17
0.67
n.c’
7.00
3.68

<LD
<LD
<LD
<LD
0.001
0.070
nd
0.070
0.010
0.041
6.00
n.ct
n.c
0.50
n.c’
4.10

10.0

<LD
<LD
<LD
<LD
0.005
0.071
nd
0.071
0.007
0.038
4.92
n.ct
n.c
5.00
n.c’
5.43

5.75

< LD
< LD
< LD
< LD
0.004
0.044
nd
0.044
0.008
0.022
5.29
n.ct
n.c
4.00
n.c’
2.75

6.50

< LD
< LD
< LD
< LD
0.001
0.096
nd
0.096
0.005
0.056
5.86
n.ct
n.c
1.00
n.c’
11.2

6.45

Continuacao

0.001
< LD
< LD
< LD
0.001
0.038
nd
0.038
0.001
0.013
1.24
n.ct
n.ch?
1.00
n.c’
13.0
1.26

<LD
<LD
<LD
0.001
0.002
0.066
nd
0.066
0.012
0.014
1.54
0.50
0.20
0.25
n.c’
1.17
2.22
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TABELA 11: CONCENTRACOES DOS HPAs EM ng.g”' E PARAMETROS DE AVALIACAO DAS FONTES. < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECGAQ; ZHPAs*:
SOMATORIO DOS COMPOSTOS COM EXCECAO DO perileno e reteno; YHPAs (14EPA)** : SEM naftaleno e acenaftileno;>Alquil-HPAs: SOMATORIO DOS
HPAS ALQUILADOS; %perileno: RAZAO ENTRE O PERILENO E >(fluoreno, fenatreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, indeno[1,2,3-c,d]pireno E dibenzo(a,h)antraceno); nc®: perileno<LD; ; nc® : > (HPAs 5 anéis) < LD; nc': antraceno<LD;
nc®: fenantreno<LD; nc*: fluoranteno<LD; nc*: pireno<LD; nc’: benzo(a)antraceno<LD; nc®: criseno<LD; nc’: indeno<LD; nc® benzo(g,h,i)perileno<LD; nc’:
metilfenantrenos<LD; CONTINUA.

HPAs (ng.g'l) 1 3 4 7 8 9 11 12 13 14 15 17 18 19 20 21 22 23 26
HPAs (2-3 anéis)
acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.96 <LD 074 054 052 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
fluoreno <LD 0.68 1.00 <LD <LD <LD 110 <LD 042 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
fenantreno <LD 104 <LD <LD <LD 1.06 710 <LD 344 <LD <LD <LD <LD 174 <LD <LD <LD <LD <LD
antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 060 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
HPAs (4-6 anéis)
fluoranteno 2.42 5.98 0.66 <LD <LD 1.76 1.32 <LD 120 <LD <LD <LD <LD 102 <LD <LD <LD <LD <LD
pireno 0.88 362 <LD <LD <LD 0.72 294 <LD 056 <LD <LD <LD <LD 064 <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(c)fenantreno 0.56 058 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(a)antraceno 1.40 106 <LD <LD <LD 0.72 0.72 050 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
criseno 1.64 1.02 <LD <LD <LD 0.74 108 <LD 062 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(b)fluoranteno 4.46 184 <LD <LD <LD 256 098 082 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(j+ k)fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(e)pireno 2.08 134 <LD <LD <LD 1.14 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(a)pireno 1.38 062 <LD <LD <LD 066 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

indeno [1,2,3-c,d]pireno 194 <LD <LD <LD <LD 134 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
dibenzo(a,h)antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

benzo(b)criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(g,h,i)perileno 1.64 <LD <LD <LD <LD 1.30 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Alquil HPAs
>-C2-naftaleno 1.68 <LD 356 <LD <LD 1.76 3732 <LD 128 064 052 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
>-C3-naftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3868 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
>-Cl-fenantreno 0.64 <LD <LD <LD <LD <LD 5082 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

89



Alquil-HPAs (> 3 anéis) <LD <LD <LD <LD <LD <LD 222 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

reteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2.26 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Parémetros de Avaliag&o 1

> HPAs (14EPA)** 15.7 252 166 <LD <LD 109 1620 132 758 054 052 <LD <LD 340 <LD <LD <LD <LD <LD

HPAs (2-3 anéis) <LD 111 100 <LD <LD 1.06 9.16 <LD 520 054 052 <LD <LD 174 <LD <LD <LD <LD <LD

%perileno 387 nc® nc® nc® nc® 240 nc® nc® nc® nc® ne® ne® ne® 252 nc® nc® nc® ne®  ne®

FI/ £-202 073 062 nc* nc* nc* 071 031 nc** 068 nc®** nc®** nc®** nc®* 061 nc** nc** nc®* ne®* ne?

Ind/ £-276 054 nc™ nc™ nc™ ne™ 051 nc™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™ ne™® ne”®
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