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RESUMO

As bifenilas policloradas (PCBs) sdo compostos organoclorados sintéticos que
apresentam alta constante dielétrica e resisténcia a temperaturas elevadas,
sendo empregados principalmente em produtos elétricos e térmicos. Sua
utilizacdo esta proibida no Brasil desde 1981, porém produtos que contém
PCBs continuam em funcionamento, representando possiveis fontes. Os
problemas ambientais relacionados aos PCBs provém da alta toxicidade e
lipossolubididade, sendo classificados como poluentes organicos persistentes
(POPs) devido a sua resisténcia a processos de degradacdo e estabilidade
quimica. O objetivo deste trabalho é estudar a distribui¢do vertical das PCBs na
Baia de Paranagua (CEP), PR, através da analise destes compostos em
colunas sedimentares. Foram analisados trés testemunhos, cujas amostras
foram extraidas em Soxhlet, purificadas por cromatografia de adsorcdo em
coluna de alumina e quantificadas por cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons (GC-ECD). Os valores de PCBs totais (>48 congéneres)
variaram de 0,05 a 19,24 ng.g’, sendo que os maiores niveis foram
encontrados nos pontos proximos a cidade de Paranagua (P2). Os congéneres
leves apresentaram as maiores concentracbes em Pl e P3, locais mais
distantes das possiveis fontes de entradas de PCBs no CEP, enquanto P2
apresentou niveis mais elevados de congéneres pesados em comparacdo aos
demais pontos, refletindo as atividades humanas mais intensas localizadas na
regido da cidade de Paranagua. A partir da quantidade de atomos de cloro
presentes nas amostras, estimou-se que as principais misturas comerciais que
contribuiram para o aporte de PCBs no CEP foram o Aroclor 1254, 1260, 1248
e 1242. Essas misturas tém usos relacionados principalmente a produtos
elétricos. Os perfis verticais mostraram inicio do aporte de PCBs em 1960, que
se intensificou de 1970 até os anos 90, coincidindo com os periodos de maior
uso destes compostos no Brasil e maior producdo mundial, passando a
diminuir em datas mais recentes, como resultado da proibicdo do seu uso e
diminuic&o no aporte.

Palavras-chave: bifenilas policloradas, Aroclor, Baia de Paranagua,
sedimentos.



ABSTRACT

Polychlorinated biphenyl (PCBs) are synthetic organochlorine compounds that
present high dielectric constant and temperature resistance. It is mainly
employed in thermal and electric products. Their utilization has been forbidden
in Brazil since 1981. Nevertheless, a number of products that contain PCBs are
still used and thus it represents possible sources of these compounds. The
main environmental problems related to the PCBs are their high toxicity and
lipossolubility. They are classified as persistent organic pollutants (POPSs), due
to their resistance to degradation processes and chemical stability. The aim of
this work is to study the vertical distribution of the PCBs in Paranagua Bay
(CEP), Brazil, through the analysis of these compounds in sediment cores.
Samples from three sediments cores were Soxhlet extracted and purified by
adsorption chromatography on a column with aluminium oxide and quantified by
gas chromatography with electron capture detector (GC-ECD). The values of
total PCBs (248 congeners) obtained ranged from 0.05 to 19.24 ng.g™, with the
highest levels found in the site close to Paranagua city (P2). Low molecular
weight congeners had the relative high concentrations in P1 and P3, locations
that are far away from possible sources of contributions of PCBs in the CEP,
while P2 showed higher levels of high molecular weight congeners compared to
other sites, which reflects more intense human activity relative to the Paranagua
city. From the amount of chlorine atoms in the samples, it was estimated that
the major commercial mixtures that have contributed to the input of PCBs in the
CEP were Aroclor 1254, 1260, 1248 and 1242. These mixtures were mainly
found in electrical products. The vertical profiles demonstrated that the
beginning of the PCBs input had occurred in 1960 and intensified from 1970 to
the 90’s. This timeline coincides with periods of larger use of such compounds
in Brazil and larger world production. Both, however, started to decline recently,
as a result of the prohibition of their use and decrease in supply.

Key-words: Polychlorinated biphenyl, Aroclor, sediments, Paranagua Bay
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1. INTRODUCAO

1.1.PCBs EM ESTUDOS DE POLUICAO MARINHA

As bifenilas policloradas (PCBs) séo poluentes organicos que
apresentam caracteristicas muito especificas, que incluem alta resisténcia a
processos de degradacdo e estabilidade quimica (BORJA et al., 2005). Em
decorréncia destas caracteristicas, possuem elevada capacidade de persistir
no ambiente, integrando a lista dos doze grupos de poluentes organicos
persistentes (POPs) considerados prioritarios pela UNEP (United Nations
Environmental Programme), que tiveram seu uso banido na Convengéo de
Estocolmo, de maio de 2001 (UNEP, 2001).

Estes compostos possuem, ainda, altas taxas de toxicidade e
lipossolubilidade, o que os tornam perigosos para 0s organismos vivos, devido
a tendéncia a se bioacumularem nos tecidos adiposos dos organismos
marinhos, passando para o0s niveis mais altos da teia trofica, através da
biomagnificacdo. Dentre os efeitos adversos reportados, 0s principais dizem
respeito as taxas de crescimento, incluindo as mudas de crustaceos e de
reproducao dos organismos (MCFARLAND & CLARKE, 1989).

Os PCBs ndo ocorrem naturalmente no ambiente. Sdo produtos
sintéticos da substituicdo de 1 a 10 atomos de hidrogénio por &tomos de cloro
nos dois anéis aromaticos que constituem o esqueleto carbbnico basico (Figura
1). As diferentes quantidades de atomos de cloro, ou graus de cloracao,
resultam em dez PCBs homdlogos, enquanto que a localizacdo do cloro na

molécula produz 209 congéneres (BREIVIK et al., 2002a).

Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl

FIGURA 1 - ESTRUTURA QUIMICA DO PCB
DECA-SUBSTITUIDO
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Dentre os 209 congéneres possiveis, cerca de 130 foram produzidos
comercialmente na forma de misturas técnicas, contendo diferentes
porcentagens de cloro. Seu uso foi devido a algumas caracteristicas
especificas, principalmente a alta constante dielétrica e resisténcia a
temperaturas elevadas, 0 que tornam estes compostos ideais para utilizacédo
em sistemas térmicos e de refrigeracdo, além de estabilizantes para diversos
produtos (ANTONELLO, 2006).

A producdo em escala industrial de misturas contendo PCBs teve inicio
aproximadamente na década de 30, e foi estimada em cerca de 1,3 milhdo de
toneladas (BREIVIK et al., 2002a). Neste sentido, os maiores produtores foram
os Estados Unidos, com a marca comercial Aroclor (Monsanto), Alemanha,
com o Clophen (Bayer) e a Franca, produzindo o Phenoclor e o Pyralene
(Prodolec) (FIEDLER, 1997). No Brasil, foi comercializado com o nome de
Ascarel, produzido também pela Monsanto (PENTEADO & VAZ, 2001).

Estes compostos foram amplamente utilizados em produtos como fluidos
isolantes de capacitores elétricos e transformadores, borrachas e resinas de
poliéster, sistemas de refrigeracdo, estabilizantes para pesticidas, fluidos
hidraulicos em geral; tintas e vernizes, como retardantes de chama e aditivos
de dleo lubrificante, em maquinas agricolas (BORJA et al., 2005).

Sua utilizacdo passou a ser controlada somente a partir da década de
70, sendo que no Brasil, a primeira medida restritiva data de 1981, com a
criacdo da Portaria Interministerial n®19, de 02 de janeiro de 1981, que proibiu
sua fabricagdo Porém, essa Portaria permite que os produtos ja existentes
continuem em funcionamento até que tenham de ser substituidos, parcial ou
integralmente (PENTEADO & VAZ, 2001).

Os problemas decorrentes da falta de gestdo no uso de PCBs sao
relacionados principalmente a falta de um destino apropriado e a permissao
legal para que os produtos continuassem sendo utilizados até o fim de sua vida
atil. Desta maneira, atualmente as principais fontes de contaminagdo por este
contaminante s&o vazamentos de lugares de depésito, normalmente
irregulares, como lixdes e aterros, lixiviagdo de solos ja contaminados,
efluentes domésticos e industriais, além da possivel queima de seus produtos
(BREIVIK et al., 2002b).
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1.2.PCBs EM COLUNAS SEDIMENTARES

A reconstrucdo de aportes histdricos de contaminantes € uma importante
ferramenta para estratégias de manejo, bem como para avaliacdo das medidas
recentes de controle de poluicdo (SANTSCHI et al., 2001). As informagdes que
podem ser geradas remetem a periodos remotos onde as caracteristicas
naturais do ambiente ndo foram modificadas pela atividade antropica até
periodos recentes, fornecendo um panorama evolutivo dos processos de
degradacédo ambiental (BUCKLEY et al., 1995; LI et al., 2000).

Nas colunas sedimentares se encontra o registro, com grande resolucao
temporal, dos impactos das atividades humanas ocorridas no decorrer de
periodos historicos, o0s quais induziram grandes modificacbes nos
ecossistemas. O seu estudo, no que se refere as diferentes componentes
(quimico, fisico, geoldgico e biolégico), permite deduzir as modificacbes a que
0os ambientes foram sujeitos e entender as formas de respostas a estas
alteracdes (VALETTE-SILVER, 1993; HONG et al., 2003).

Devido ao seu alto valor de coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow
>4), os PCBs possuem tendéncia a se adsorver ao material particulado em
suspensao e a se depositarem junto a fracdo fina do sedimento (silte e argila)
(FIEDLER, 1997). Este comportamento, juntamente com caracteristicas como
alta estabilidade quimica e persisténcia no ambiente, permite o estudo da
concentragdo de PCBs no ambiente marinho em amostras de sedimentos,
mesmo aqueles depositados ha alguns anos.

Este tipo de estudo ja vem sendo utilizado em diversas partes do mundo,
como uma maneira de investigar o aporte histérico de poluentes organicos
persistentes no meio ambiente, aléem de identificar suas possiveis fontes
(ZENEGG et al., 2007; SAHU et al., 2009).

Apesar de toda a probleméatica ambiental descrita acima, decorrente do
aporte de PCBs no ambiente marinho, os estudos visando identificar a
extensdo e o historico da introducdo de PCBs na regido costeira brasileira, sdo
escassos, limitando-se a analises de estratos superficiais de sedimentos.
DELGRANDE et al. (2003) analisaram agua e sedimento superficial da bacia
do rio Piracicaba, em Sao Paulo, para definir as areas mais impactadas da

regido. Da mesma maneira, SOUZA et al. (2008) utilizaram amostras
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superficiais de sedimento de manguezais na Baia de Guanabara, no Rio de
Janeiro, a fim de correlacionar seus resultados as concentracdes obtidas em
caranguejos.

Neste sentido, a avaliacdo dos niveis de PCBs em colunas sedimentares
podera mostrar as origens e a intensidade das atividades humanas na area de
estudo deste trabalho, tendo em vista que estdo diretamente associados a
fontes conhecidas de poluicdo, além de fornecer uma série de dados que
podem ser relacionados ao inicio, aumento ou diminuicdo do aporte de
contaminantes em geral (MARTINS & FIGUEIRA, 2008).

1.3. HISTORICO DAS ATIVIDADES ANTROPICAS NA BAIA DE
PARANAGUA

A formagéo territorial do Brasil ocorreu de forma mais acentuada a partir
da zona litoranea, principalmente devido ao carater colonial da sua ocupacao.
Esse zoneamento permanece até os dias atuais, com a distribuicdo das
maiores capitais e centros urbanos do pais proximos ao litoral (MORAES,
1998). Em consequéncia, as frequentes intervencdes e pressdes ocasionadas
pelo homem sobre essas regides vém ocasionando a descaracterizacdo dos
ecossistemas costeiros, com alteracdes ou destruicbes de seus habitats,
introducdo de nutrientes, alteracdes na sedimentacdo, poluicdo industrial
(principalmente por poluentes persistentes) e introducdo de espécies exoticas
(COUTINHO et al., 2002).

No que diz respeito ao litoral do estado do Parana, apesar de ser
considerado um dos sistemas costeiros menos impactados do pais, ele vem
sofrendo, principalmente nas Uultimas trés décadas, pressdes ambientais
relacionados ao desmatamento, aumento da populacdo, atividades portuérias,
além das consequentes complicacdes ambientais geradas por estas atividades
(LANA et al., 2001).

O Complexo estuarino da baia de Paranagua (CEP) encontra-se no
litoral norte paranaense, e as suas margens estao localizados os municipios de
Antonina, Morretes, Paranagua, Guaratuba, Matinhos e Pontal do Parand, que

configuram uma area de ocupacdo continua e com uma populacdo de
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aproximadamente 191.700 habitantes, sendo que a grande maioria (133.600
habitantes) encontra-se na cidade de Paranagua (IBGE, 2007).

Neste contexto, a ocupagao da regido aconteceu de forma relativamente
rapida e desorganizada, intensificando-se ainda mais a partir da criacdo do
Porto de Paranagua em 1878, quando ainda era um ancoradouro sob dominio
privado. Em 1917 sua concessao passou para o Governo do Estado do
Parand, que o reinaugurou em 17 de margo de 1935. Atualmente é o maior
porto do sul do pais e o maior complexo portuario para embarque de graneis
sélidos da América Latina (SOUSA, 2005), com fluxo intenso de navios,
superior a duas mil embarcacdes por ano, 0 que equivale a uma média de
cinco navios de grande porte por dia.

Na regido do CEP ha ainda a operacdo do Porto de Antonina, formado
pelos portos Matarazzo, atualmente fora de operacoes, e Bardo de Teffé, além
do terminal da Ponta do Félix. No inicio do século XX, o porto Bardo de Teffé
era 0 quarto maior e mais importante exportador do pais (SOARES, 2009),
entretanto atualmente o Porto de Antonina tem atividades reduzidas em relacao
ao Porto de Paranagud, devido a sua menor capacidade. Apesar disso, ainda
pode-se dizer que contribui significativamente para o escoamento da producao
de minério de ferro e madeira e a recepcdo de fertilizantes e produtos
congelados.

Os efeitos prejudiciais correlacionados as atividades portuarias dizem
respeito a movimentacao diaria gerada por este tipo de empreendimento tanto
em se tratando da entrada e saida de navios, que utilizam na sua manutencao
os mais diferentes tipos de produtos, como graxas e tintas anti-incrustantes
(SANTOS et al., 2009), quanto dos procedimentos de carga e descarga,
responsaveis por frequentes acidentes de pequeno porte. Somando-se a isto,
ha ainda a necessidade de dragagem do canal principal de acesso, e
consequente disposicdo dos sedimentos e ressuspensdo de poluentes
(DELVALLS et al., 2004).

As atividades relacionadas a industria e a agricultura na regido costeira
paranaense ndo se apresentam tdo desenvolvidas se comparadas ao restante
da costa do Brasil (LANA et al.,, 2001). Contudo, a regido conta com um
namero consideravel de industrias, das quais se pode destacar a fabrica de
margarinas da Sadia, inaugurada em 1991, a de esmagamento de soja da
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Coamo, em funcionamento desde 1990 e industrias de fertilizantes, como a
Fospar S/A (Fertilizantes Fosfatados do Parand), a Macrofértil, a Bunge e a
Heringer.

Outra fonte potencial de contaminacéo, intensificada pelo aumento da
populacdo nas Uultimas décadas, sdo os depdsitos de residuos solidos
irregulares e a falta de um sistema de tratamento de efluentes domésticos na
area. Até o ano de 1996 todo o lixo da regido era acumulado em um lixao a céu
aberto, na Col6énia Santa Rita, proximo a industria de alimentos Sadia, no
Distrito Industrial de Imbocui (CORDURA, 1998). Entretanto, mesmo com o
funcionamento atual de um aterro sanitério, muito do residuo sélido produzido
ainda é descartado em terrenos baldios ou outros lugares inadequados.

O sistema de esgoto também é deficiente, sendo grande parte lancada
sem tratamento no rio Itiberé e Emboguacu, ou diretamente na baia de
Paranagua (KOIKE, 2007).

Por se tratar de uma regido que, além de abrigar uma das maiores
reservas preservadas de Mata Atlantica da Serra do Mar, que conta com
potencial turistico, pesqueiro e elevada biodiversidade, existe a necessidade
em se conhecer as condi¢cdes de qualidade deste ecossistema em relacéo a
uma série de poluentes organicos persistentes.

A presenca de um histérico de atividades portuaria e industrial, da
disposicéo inadequada de lixo em aterros proximos as margens do CEP e do
descarte de esgoto nao tratado constituem fontes potenciais de PCBs para a
regido de estudo, o que justifica a realizacdo deste trabalho, que faz parte do
projeto tematico “Evolugao historica das atividades antrépicas e do aporte de
contaminantes no Complexo Estuarino de Paranagua, PR” (Fundacéo
Araucaria / CNPq 10826).
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é estudar a distribuicdo vertical das bifenilas
policloradas (PCBs) na Baia de Paranagua, PR, através da andlise destes

compostos em colunas sedimentares.

2.2.0OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a concentragcdo de PCBs em testemunhos de sedimentos do

Complexo Estuarino de Paranagua;

e Correlacionar os diferentes congéneres obtidos as suas possiveis fontes,

para tentar identificar as origens destes contaminantes no ambiente;

e Tracar o histérico das atividades antropicas no Complexo Estuarino de
Paranagud, associando as variacdes de concentracdo das PCBs com eventos
de ocupacédo humana na regiéo e a utilizacao e descarte destes compostos.
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3. AREA DE ESTUDO

O Complexo Estuarino de Paranagua (Figura 2) esta localizado no litoral
norte do estado do Parana, entre 25°16’34”S e 48°17°42”0. E formado por dois
sistemas estuarinos principais: a Baia das Laranjeiras, disposta num eixo
Norte/Sul, e a Baia de Antonina e Paranagud propriamente dita na direcdo
Leste/Oeste, esta com area de aproximadamente 258,4 Km? e volume aquoso
de 1,4 x 10° m® (ANGULO, 1992). Duas desembocaduras fazem a
comunicagédo entre o CEP e o mar, a desembocadura Sul, entre o municipio de
Pontal do Sul e a Ilha do Mel, e a desembocadura Norte, entre a Ilha do Mel e a

llha das Pecas.

Oceano Atlantico

FIGURA 2 LOCALIZAGAO DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA .

A maior parte dos sedimentos de um sistema estuarino provém da bacia
de drenagem, da plataforma continental, da erosdo das margens, do fundo do
estuario, da atividade bioldgica, ou ainda de aportes antropicos. Neste sentido,
as bacias de drenagem litoraneas do CEP possuem um elevado potencial
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erosivo, devido ao acentuado declive entre a Serra do Mar e a planicie costeira
(ANGULO, 1992).

O CEP recebe a drenagem de aproximadamente 70% da &rea da bacia
hidrogréfica litoranea do estado do Parana, sendo os rios Itiberé e Anhaia, as
principais areas de drenagens urbanas e aportes antropicos da regido. Ainda,
cerca de 54% drena em direcdo a Baia de Paranagua, sendo o rio Cachoeira
sua maior fonte de &gua doce e material particulado em suspenséo
(MANTOVANELLI, 1999).

O estuério é cercado por dunas, restingas, marismas e, principalmente
por manguezais, que apresentam espécies como Rhizophora mangle,
Avicennia schaueriana e Laguncularia racemosa (LANA et al., 2001). O regime
de marés na regido é semi-diurno, com duas preamares e duas baixa-mares
por dia lunar, ndo chegando a 2 m na sizigia. O clima é do tipo Cfa subtropical
Uumido mesotérmico, segundo classificagdo de Koppen (1918), ou seja, com
verao quente, sempre Umido e sem estacdo seca definida.

Os sedimentos apresentam uma mistura de material terrigeno e
biogénico, tornando-se mais finos e menos selecionados para o interior do
estuario (LAMOUR, 2007). Sdo caracterizados como finos (tamanho de gréo
<0,062mm) bem-selecionados, com a porcentagem de finos aumentado de 0%
na plataforma rasa até 40% proximo ao continente. A redistribuicdo dos
sedimentos na zona préxima a costa, principalmente nos 10 primeiros
centimetros do sedimento de fundo, depende de parametros como
profundidade, tamanho do grdo e velocidade de corrente, sendo, portanto,
variavel para regides mais internas do estuario e para pontos nas
desembocaduras. Neste sentido, a desembocadura sul sofre maior influéncia
dos ciclos de maré, enquanto na norte ocorre a acdo das ondas (LAMOUR,
2007).
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4. MATERIAL E METODOS

A campanha amostral, realizada entre agosto e outubro de 2008, obteve
aproximadamente 10 colunas sedimentares.

Para a anélise de PCBs, foram escolhidos trés testemunhos (P1, P2 e
P3), que foram espacialmente mais representativos de toda extensao do eixo
leste-oeste do CEP. Ainda, estes testemunhos apresentaram valores
constantes ou pouco variaveis em relacdo ao parametro susceptibilidade
magnética (SM), o que indicaria a auséncia de variagbes bruscas nos
processos deposicionais e maior estabilidade quanto a manutencgéo do registro
histérico de introducdo de PCBs. Os perfis obtidos para a SM podem ser
visualizados em MANSUR (2009).

4.1. AMOSTRAGEM
Os trés testemunhos analisados foram coletados em &reas com

diferentes caracteristicas entre si, a citar: Antonina (P1), Paranagua (P2) e llha
da Cotinga (P3) (Figura 3).
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FIGURA 3 - LOCALIZAGAO DOS PONTOS DE COLETA.

As coletas foram feitas através de mergulho, onde dois tubos de PVC
(utilizados para os testes de SM) e dois de aluminio (utilizado para as analises
de PCBs) foram obtidos em cada ponto de coleta.

As colunas sedimentares tiveram comprimentos de 32 cmem Pl e P3 e
48 cm em P2, sendo que as provenientes dos tubos de aluminio foram
subamostradas em seccbes de 2 cm, e 0 material obtido foi congelado até as

andlises quimicas.

4.2. METODO ANALITICO

Para a determinacdo dos PCBs nas amostras de sedimentos marinhos,
foram seguidos os passos descritos no método apresentado em UNEP (1992).

Primeiramente, as amostras foram secas em estufa semi-aberta por 60
horas a 60°C para posterior maceracido. A extracdo foi realizada a seguir, a
partir de aproximadamente 20,0000 g do sedimento seco, em Soxhlet com n-

hexano e diclorometano durante 8 horas. Os padrdes surrogates utilizados
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foram PCB 103 e PCB 198. O extrato obtido para cada amostra foi concentrado
até 4 mL, quando foi dividido em duas partes: F1 (2 mL para andlises de
hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos) e F2 (2 mL para analises
de PCBs). A purificacdo da fracdo F2 foi feita por cromatografia de adsorcéo
em coluna contendo 3,2g de alumina 5% desativada com agua pré-extraida 5
vezes com n-hexano e eluicdo de 20 mL de uma mistura de solventes (n-
hexano 7:3 diclorometano —DCM).

Os extratos resultantes foram novamente concentrados no rotavapor e
posteriormente injetados em um cromatografo a gas 6890N da Agilent
Technologies equipado com detector de captura de elétrons (GC-ECD) e injetor
automatico.

O processamento das amostras bem como extracdo e clean-up foram
realizados no Laboratério de Geoquimica Organica e Poluicdo Marinha do
CEM/UFPR, enquanto as andlises cromatograficas ficaram a cargo do
Laboratorio de Quimica Organica Marinha do Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo (IOUSP).

4.3. QUANTIFICACAO E CONTROLE ANALITICO

Os congéneres dos PCBs foram identificados a partir da comparacéo
dos tempos de retencéo dos picos cromatograficos das amostras com solucfes
de padrdes externos com composicdo e quantidades conhecidas. Para tal,
foram construidas curvas de calibracdo dos compostos, com concentracdes da
solugdo de padrdes externos de PCBs de 1, 5, 10, 20, 80, 100, 150 e 200
ng.uL™.

A integracdo dos picos dos compostos foi feita a partir do software
ChemStation (3365) da Agilent Technologies, determinando o fator de resposta
de cada composto em relacdo ao padrdo surrogate. A sincronia entre os
tempos de retencdo das amostras e dos padrbes externos foi considerada
como sendo referente aos mesmos compostos. Todos 0s compostos
registraram fndice de correlacéo linear de Pearson igual ou superior a 99,5% (r?

= 0,995), critério este utilizado para aceitacdo das mesmas.



21

A quantificacdo foi feita a partir das areas obtidas para cada PCB
analisado nas amostras multiplicadas pelo fator de resposta da curva de
calibracédo, em relacdo a razdo massa/area do padrédo surrogate adicionado em
cada amostra no inicio de cada extracdo (MARTINS, 2001).

A recuperacdo dos padrbes surrogate PCB 103 e PCB 198 foi feita a
partir da relacdo das suas quantidades obtidas com as quantidades
adicionadas do padrdo interno cromatografico TCMX (2,4,5,6-tetracloro-meta-
xileno). Este tipo de controle é utilizado para estimar possiveis perdas ou
ganhos durante o procedimento analitico, levando-se em consideracdo que o
TCMX foi adicionado no final do processo e, portanto, ndo sofreu perdas
(IUPAC, 2001). A tabela 1 mostra as porcentagens de recuperacao do PCB

103 e do PCB 198 e seus respectivos desvios padrao.

TABELA 1 - PORCENTAGEM MEDIA DE RECUPERACAO E DESVIO PADRAO DOS PADROES
SURROGATE PCB 103 E PCB 198 DOS TRES TESTEMUNHOS ANALISADOS

Recuperacdo Média (%)
PCB 103 PCB 198

PL(N=9) 1116+ 9,7 69,8%09,1
P2(N=22) 986+220 68184
P3(N=10) 103,6+31,4 71,6180

As porcentagens de recuperagdo do PCB 103 obtidos variaram entre
59,2 a 166,4 %, sendo que apenas 8 amostras (19,5 % do total), apresentaram
valores pouco superiores a 120 %, e nenhuma apresentou valores inferiores a
40 %, faixa considerada aceitavel para validagdo do método analitico (WADE &
CANTILLO, 1994). O PCB 198 apresentou recuperacdes entre 50 e 102,3 %,
todas dentro do limite utilizado.

Para andlise de possiveis interferéncias externas nos procedimentos de
laboratorio, para cada grupo de aproximadamente nove amostras extraidas foi
feito um branco de extragao, utilizando 20,0000 g de sulfato de sodio, que foi
analisado da mesma maneira que as amostras.

Os resultados dos brancos de extracdo ndo mostraram interferéncias
externas, sendo todas as concentragcdes obtidas iguais a zero ou menores que

o limite de deteccdo do método.
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O Limite de Deteccdo do Método (LDM) € a concentragcdo minima de
uma substancia que pode ser medida com 99% de confianca e que pode ser
determinada em uma matriz contendo o analito (WADE & CANTILLO, 1994). O
calculo do LDM pode ser feito através do desvio padrédo de pelo menos 5
replicatas da mesma amostra.

Os limites de deteccdo do método analitico que foram considerados
neste trabalho sdo aqueles estabelecidos pelo Laboratério de Quimica
Organica Marinha do IOUSP, a qual adota um procedimento laboratorial
semelhante ao utilizado neste trabalho. Os limites utilizados encontram-se na
tabela 2.

TABELA 2 - LIMITE DE DETECCAO DO METODO (LDM), EM ng.g™ DOS CONGENERES
ANALISADOS.

COMPOSTOS LDM COMPOSTOS LDM
PCB 8 0,38 PCB 141 0,30
PCB 18 0,11 PCB 138 0,30
PCB 31 0,21 PCB 158 0,18
PCB 33 0,21 PCB 187 0,17
PCB 52 0,09 PCB 183 0,25
PCB 49 0,10 PCB 128 0,09
PCB 44 0,18 PCB 167 0,15
PCB 74 0,14 PCB 174 0,28
PCB 70 0,14 PCB 177 0,28

PCB 66/95 0,14 PCB 156 0,18
PCB 56/60 0,10 PCB 157 0,18
PCB 101 0,05 PCB 180 0,09
PCB 99 0,05 PCB 170 0,28
PCB 97 0,05 PCB 199 0,17
PCB 81/87 0,12 PCB 203 0,28
PCB 110 0,10 PCB 189 0,17
PCB 151 0,09 PCB 195 0,17
PCB 123/149 0,06 PCB 194 0,15
PCB 118 0,08 PCB 206 0,28
PCB 114 0,08 PCB 209 0,21
PCB 153 0,21
PCB 132 0,30
PCB 105 0,37
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CONCENTRACOES DE PCBs

5.1.1. CONCENTRACOES NOS TESTEMUNHOS ANALISADOS

Foram quantificados 48 congéneres, dentre 0s quais apenas 19
apresentaram concentracfes mais elevadas que o limite de deteccdo do
método (LDM). Séo eles: PCB 18, PCB 33, PCB 44, PCBs 66/95, PCB 101,
PCB 99, PCB 97, PCBs 81/87, PCBs 110, PCBs 123/149, PCB 118, PCB 132,
PCB 158, PCB 187 e PCB 180.

No testemunho P1, apenas os congéneres 66/95, 101 e 110 foram
identificados (Tabela 3). Os PCBs totais variaram entre < LDM e 0,57 ng.g™,
sendo o maior valor encontrado no estrato de 19-21 cm, seguido pela camada
de 8-10 cm que apresentou concentracdo de 0,44 ng.g™.

TABELA 3 - VALORES DE ¥ PCBs E CONCENTRACAO INDIVIDUAL DOS QUATRO CONGENERES
IDENTIFICADOS PARA AMOSTRAS DO TESTEMUNHO P1 - ANTONINA, EM ng.g™. <LDM: ABAIXO
DO LIMITE DE DETECCAO DO METODO.

0-2cm 2-4cm 4-6cm 6-8cm 8-10cm 14-16cm 19-21cm 24-26cm 29-31cm

PCB66/95 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,38 <LDM <LDM
PCB101 <LDM <LDM 0,05 0,05 0,06 <LDM 0,19 <LDM <LDM
PCB110 <LDM 0,12 <LDM 0,33 0,38 <LDM <LDM <LDM <LDM
2 PCBs <LDM 0,12 0,05 0,38 0,44 <LDM 0,57 <LDM <LDM

As concentracdes de PCBs totais em P2 (Tabela 4) variaram de < LDM
a 6,65 ng.g’, sendo este o maior valor entre as colunas estudadas, e
localizado na amostra de 12 a 14 cm. Nos estratos proximos a base do
testemunho (de 46 a 38 cm), a concentracdo média foi de 0,13 + 0,09 ng.g™,
enquanto entre 36 a 18 cm, os valores foram mais altos, com média de 0,69 +
0,17 ng.g™. As sec¢Bes préximas ao topo (de 0 a 12 cm) apresentaram a maior
concentracdo média (1,30 * 0,85 ng.g™).

No testemunho P3 somente o estrato 29-31 cm apresentou valor acima

do LDM, com concentracdo de 0,46 ng.g™.
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TABELA 4 - VALORES DE ¥ PCBs E CONCENTRAGAO INDIVIDUAL DOS CONGENERES
ANALISADOS PARA AMOSTRAS DO TESTEMUNHO P2 - PARANAGUA, EM ng.g™'. <LDM: ABAIXO DO
LIMITE DE DETECCAO DO METODO.

0-2 2-4 4-6 8-10 10-12  12-14  14-16 16-18 18-20 20-22 22-24

cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm

PCB8 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB18 0,41 <LDM 0,51 <LDM 0,27 0,13 <LDM 0,18 <LDM <LDM <LDM
PCB31 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB28 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
ﬂ PCB33 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,77 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
E PCB52 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB49 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB44 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,20 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB74 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB70 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB66/95 <LDM <LDM <LDM 1,07 <LDM 3,23 1,02 0,73 0,20 <LDM 0,17
PCB56/60 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB101 0,11 0,23 0,14 0,25 0,21 0,38 0,20 0,27 0,17 0,15 0,17
PCB99 <LDM <LDM <LDM 0,07 0,08 0,06 0,05 0,07 <LDM <LDM <LDM
PCB97 0,05 <LDM <LDM 0,24 <LDM 0,12 <LDM 0,06 0,05 <LDM <LDM
PCB81/87 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,13 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB110 0,11 <LDM 0,43 0,97 0,79 0,90 0,49 0,55 0,29 0,45 0,41
PCB151 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB123/149 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB118 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,09 <LDM 0,08 <LDM <LDM <LDM
PCB114 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB153 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB132 <LDM 0,34 <LDM <LDM 0,30 0,42 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB105 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB141 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB138 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB158 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,22 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
§ pPCB187 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,19 <LDM <LDM <LDM
31) PCB183 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
'5'._J PCB128 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB167 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB174 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB177 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB156 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB157 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB180 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,13 <LDM
PCB170 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB199 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB203 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB189 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB195 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB194 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB206 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB209 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM

X PCBs 0,68 047 1,08 2,60 1,65 6,65 1,76 2,13 0,71 0,73 0,75
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TABELA 4 (CONTINUAGAO) - VALORES DE = PCBs E CONCENTRAGCAO INDIVIDUAL DOS
CONGENERES ANALISADOS PARA AMOSTRAS DO TESTEMUNHO P2, EM ng.g’l.

24-26 26-28 28-30 30-32 32-34 34-36 36-38 38-40 40-42 42-44  44-46
cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm
PCBS8 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB18 0,11 <LDM 0,11 <LDM 0,11 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB31 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB28 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
o | PCB33 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
UEJ PCB52 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
—| PCB49 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB44 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB74 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB70 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
26355 0,56 0,22 0,27 <LDM 0,19 0,28 0,15 <LDM 0,18 <LDM <LDM
E&SEO <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB101 0,11 0,15 0,16 0,09 0,16 0,15 0,06 0,05 0,06 0,07 0,07
PCB99 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,05
PCB97 0,09 <LDM <LDM 0,09 <LDM 0,06 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
510/57 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB110 <LDM 0,19 0,21 0,11 0,33 0,28 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB151 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB123/
149 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,04 <LDM 0,03 <LDM <LDM
PCB118 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB114 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB153 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB132 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB105 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB141 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB138 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
v | PCB158 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
8-( PCB187 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
m PCB183 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
& pcB128 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB167 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB174 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB177 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB156 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB157 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB180 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,12 <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB170 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB199 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB203 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB189 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB195 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB194 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB206 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PCB209 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
2 PCBs 0,87 0,56 0,75 0,29 0,79 0,77 0,37 0,05 0,27 0,07 0,12
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5.1.2. NIVEIS DE REFERENCIA

Os niveis aceitaveis dos PCBs em sedimentos foram
estabelecidos pelo Ministério do Meio Ambiente através do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) em 2004, através da Resolugdo n° 344, que se
refere a sedimentos em locais de dragagens (MMA, 2004).

Os critérios estabelecidos nesta resolucdo baseiam-se na classificacédo
do sedimento a partir de dois niveis (1 e 2). Os indices adotados para estes
niveis baseiam-se nos valores de ERL (Effects Range-Low) e ERM (Effects
Range-Median) definidos por LONG et al. (1995), que se referem aos valores
de efeito para a biota.

O nivel 1 da Resolucdo CONAMA 344/04, fundamentado no ERL,
corresponde ao limiar abaixo do qual pressupde-se uma probabilidade reduzida
de efeitos adversos, sendo de 22,7 ng.g™ para os PCBs. Concentracdes abaixo
deste valor representam o TEL (Threshold-Effects Level), que é o nivel abaixo
do qual raramente podem ocorrer efeitos, definido como 21,6 ng.g*
(MACDONALD, 1996).

O nivel 2, equivalente ao ERM, € o limite acima do qual pode haver um
provavel efeito & biota, sendo fixado em 180 ng.g* para PCBs totais. Acima
desta concentracdo, € definido que efeitos adversos a biota sdo esperados, ou
PEL (Possible-Effects Level), determinado em 188,8 ng.g* (MACDONALD,
1996).

Os indices ERL, TEL, ERM e PEL sao considerados também como
valores de referéncia pela agéncia americana NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration). Os valores de £ PCBs utilizam a soma de sete
congéneres: PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180 (CETESB, 1999;
DELVALLS et al., 2004), que séo os indicados pela Lista Holandesa de valores
de qualidade do solo e da agua subterranea (CETESB, 1999). A tabela 6
mostra os valores de referéncia utilizados, bem como os valores maximos

obtidos nos testemunhos analisados.
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TABELA 5 - COMPARAGAO DOS VALORES DOS NIVEIS DE REFERENCIA (TEL, ERL, ERM E PEL) E
DOS TESTEMUNHOS ANALISADOS (em ng.g™).

Valores de Referéncia

Valores maximos obtidos (ng.g™)

(ng.g™)
TEL ERL ERM PEL P1 P2 P3
21,6 22,7 1800 1888 0,57 6,65 0,46

No contexto levantado acima, ressalta-se que as concentracdes nas
colunas sedimentares estudadas nao ultrapassaram, em nenhum ponto, 0S
niveis 1 e 2 estabelecidos na Resolucdo CONAMA 344/04. Mesmo P2, que
registrou as maiores concentracdes entre os testemunhos, apresentou valor
muito inferior até mesmo ao TEL, que € o menor valor limiar a qual
concentragcdes acima podem representar risco aos organismos marinhos.

Ainda, vale ressaltar que os valores comparados na Tabela 6 referem-se
ao somatorio total dos PCBs determinados neste trabalho (48 congéneres).
Neste contexto, embora representem uma quantidade muito maior que os 7
congéneres normalmente utilizados, ainda assim n&o ultrapassam o valor de
TEL, indicando que mesmo tendo sido detectados PCBs nestes sedimentos, 0s
niveis sao baixos e inferiores aqueles que poderiam causar algum dano a biota

da area de estudo.
5.1.3. COMPARA(;AO ENTRE DADOS REGIONAIS E GLOBAIS

Estudos pretéritos na regido apresentaram diferentes concentracbes de
PCBs, com composicao de congéneres também distinta. No trabalho de KOIKE
(2007), as concentraces variaram de 0,33 a 1,44 ng.g™, com predominancia
dos congéneres PCBs 87, 105, 52, 191, 31, 44 e 153. O autor conclui que as
concentragbes nos sedimentos sofrem influéncia do aporte de efluentes
domésticos e industriais oriundos da cidade de Paranagud, variando apenas
com a distancia das fontes de efluentes.

Os dados do Programa CAD (Plano de Controle Ambiental das
Dragagens de Manutencdo dos Portos de Paranagua e Antonina) apresentam

valor maximo muito superior ao registrado para este trabalho. Os PCBs totais
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(> 44 congéneres) variaram de 0,20 a 17,22 ng.g, sendo os maiores valores
novamente obtidos préximos a Paranagua (MARTINS et al., 2009).

Para efeito de comparagdo, os resultados encontrados em outras
regides do Brasil e do mundo s&do apresentados na Tabela 6. Apesar das
caracteristicas geoldgicas da area de amostragem e o numero de PCBs
analisados serem diferentes em cada estudo, a comparacdo das
concentracbes de PCBs obtidas neste trabalho com os niveis verificados em
outras zonas costeiras contribui para um inventario da introducdo destes

compostos em uma escala global (FANG et al,, 2003).

TABELA 6 - COMPARACAO ENTRE AS CONCENTRACOES MINIMAS E MAXIMAS (em ng.g™) )
OBTIDAS NESTE ESTUDO COM NiVEIS DE OUTRAS REGIOES DO BRASIL E DO MUNDO. n.d: NAO
DETECTADO.

Area Z PCBs Referéncia
Baia de Paranagua, Brasil n.d — 6,65 Este estudo
Baia de Paranagua, Brasil 0,33a1l,44 Koike (2007)
Baia de Paranagua, Brasil 0,20a 17,22 Programa CAD
Baia de Guanabara, Brasil 17,83 -184,16 Souza et al. (2008)
Rio Piracicaba, Brasil n.d. — 43,56 Del Grande et al. (2003)
Estuério de Santos, Brasil 0,03 — 254 Bicego et al. (2006)
Estuérios do Golfo do México, EUA n.d. - 322 Maruya et al. (1997)
Linha de Costa, Singapura 1,4-329,6 Wurl e Obbard (2005)
Baia de Osaka, Japao 63 — 240 Iwata et al. (1994)
Estuario de Humber, Reino Unido n.d. — 84 Tyler and Millward, (1996)
Mar Mediterrdneo, Espanha e Franca 15-229 Tolosa et al. (1995)
Diversas baias e estuarios, Vietham 0,04 - 18,71 Hong et al. (2008)
Baia do Almirantado, llha Rei George, Antarctica 0,85 —2,47 Montone et al. (2001)

Os niveis de PCBs na Baia de Paranagua se encontram inferiores em
relacdo aos obtidos na maioria das diferentes regides do planeta. Mesmo em
locais mais proximos, como € o caso do estuario de Santos, a concentracao
méxima foi de 254 ng.g™, um valor 25 vezes maior que 0 maximo verificado no
CEP. Os dados obtidos neste estudo foram superiores apenas em relacéo a
regido Antartica, o que era esperado visto que esta area ndo recebe influéncia
direta de aportes antropicos diretos, embora a predominancia de PCBs leves
revele fontes externas de PCBs — ou seja, chegaram a regido por meio do
transporte atmosférico (MONTONE et al., 2001).

As baixas concentracbes encontradas na baia de Paranagua refletem

um local com pressdes ambientais reduzidas em comparacao a outras regioes
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costeiras do planeta. Porém, a deteccdo de compostos sintéticos como 0s
PCBs indica que a regi@o esta sujeita aos seus efeitos negativos das atividades

humanas.

5.2. FONTES DE PCBs

A fonte dos PCBs pode ser determinada a partir da massa molecular dos
congéneres encontrados, que é diretamente relacionada ao nimero de atomos
de cloro presente nas moléculas (FIEDLER, 1997). Os PCBs mais leves séo
mais sollveis em agua e mais volateis, portanto tém maior capacidade de
transporte. Em decorréncia disto, pode-se dizer que, no geral, eles provém de
fontes mais distantes. Em contrapartida, congéneres de maior massa molecular
tendem a depositar em locais proximos onde foram gerados (MONTONE et al.,
2001).

De maneira geral, os congéneres leves, definidos neste trabalho como a
soma dos congéneres contendo de 2 a 4 atomos de cloro (equivalente a 14
entre os 48 congéneres analisados), apresentaram as maiores concentracdes
em relacdo aos PCBs pesados, definidos como sendo a soma dos congéneres
contendo de 5 a 10 a4tomos de cloro (34 congéneres).

Para correlacionar os PCBs encontrados com suas possiveis fontes,
apenas o testemunho referente a Paranagua (P2) foi utilizado, uma vez que os
demais apresentaram valores proximos ao limite de deteccdo do método ou,
em muitos casos, ocorreu a presenca de somente um congénere por amostra.
Neste sentido, os congéneres pesados registraram a maior contribuicdo neste
testemunho, com média de 66,8% dos PCBs totais. Este comportamento reflete
as atividades humanas localizadas na regido, que sofre com descarte de
efluentes urbanos e industriais sem tratamento, disposi¢cdo inadequada de
residuos sélidos, além do histérico de exploracdo da éarea do porto de
Paranagua e as atividades a ele relacionadas.

Por outro lado, os 33,2% de PCBs leves encontrados podem indicar
fontes distantes de PCBs, que chegariam a regido por meio de correntes
marinhas ou deposicao atmosférica. Estes congéneres leves podem, ainda, ser
produto da transformacé&o dos compostos mais pesados em mais leves, por

meio de degradacao e declorinizacédo (Borja et al., 2005).
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Uma vez que as composi¢cdes dos produtos contendo PCBs séo
conhecidas, é possivel correlacionar os graus de cloracdo encontrados em
amostras ambientais com as formulagbes das misturas de PCBs mais
comercializadas e assim atestar sobre as provaveis fontes de contaminacéo
(PENTEADO & VAZ, 2001; BREIVIK, 2002a). A Tabela 9 contém algumas das
principais misturas comercializadas e 0s respectivos homélogos que as
compdem (PENTEADO & VAZ, 2001), bem como as porcentagens obtidas
para cada grau de cloracdo na coluna utilizada, considerando a soma total das

contribuicdes encontradas nas diferentes se¢des de cada testemunho.

TABELA 7 - PORCENTAGENS DO GRAU DE CLORAGAO DE ALGUMAS DAS PRINCIPAIS MISTURAS
TECNICAS DE PCBs (AROCLOR) COMERCIALIZADAS NO BRASIL E COMPARAGAO COM O
TESTEMUNHO P2. ADAPTADO DE BREIVIK et al. (2002a).

1248 1254 1260 P2
Di 2 - - -
Tri 18 - - 10,8
Tetra 40 11 - 31,2
Penta 36 49 - 50
Hexa 4 34 12 55
Hepta - 6 38 1.8
Octa - - 41 -
Nona - - 8 -
Deca - - 1 -

A partir dos dados obtidos no presente estudo, verificou-se que houve
predominio dos congéneres tetra e pentaclorados, que, juntos, responderam
por mais de 80% dos homodlogos obtidos em P2. Os PCBs com quatro e cinco
atomos de cloro sdo também os componentes majoritarios do Aroclor 1248.

A Figura 6 mostra as porcentagens dos homdélogos em P2. As camadas
proximas a base do testemunho sdo formadas principalmente por bifenilas
pentacloradas, com contribuicbes de cerca de 50% nas camadas
intermediarias e diminuindo em relacdo ao topo, onde representam

aproximadamente 30% dos homologos.
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P2 - PCBs Homélogos (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0-2cm I I ]
2-4cm : |
4-6cm I I ]

8-10 cm | I ]
10-12cm | I I I
12-14cm I I ]
14-16¢cm | I ]
16-18cm I I I ]
18-20cm | I ]
o 20-22cm | I . .
8 22-24cm | I ]
5 24-26cm I I ]
S 26-28cm | I !
'S 28-30cm I I !
2 30-32cm ]| I |
32-34cm : I I ]
34-36cm I ]
36-38cm : I T ]
38-40cm ]
40-42cm | I ]
42-44cm | .
44-46cm | ]

O Tri @ Tetra O Penta B Hexa O Hepta

FIGURA 4 - PORCENTAGENS DOS PCBs HOMOLOGOS EM P2.

Entre 42 e 8 cm , nota-se a ocorréncia de bifenilas tetracloradas, cuja
concentracdo diminui nas sec¢Bes de topo. Por outro lado, as bifenilas
tricloradas aparecem apenas em alguns estratos intermediarios e em baixas
percentagens, aumentando em 4-6 e 0-2 cm, onde chegam a representar mais
de metade dos PCBs. Por apresentarem estrutura menos resistente aos
processos de transformacédo em relagcdo aos PCBs com mais atomos de cloro,
a menor contribuicdo destes homadlogos pode estar relacionado a degradacao
destes compostos (NATARAJAN et al., 1998).

As hexacloradas, bem como as heptacloradas, foram detectadas em
poucas amostras. Enquanto que hexacloradas aumentaram sua percentagem
desde a base em direcdo ao topo, passando de menos de 10 para mais de
70%, as heptacloradas se comportaram de maneira inversa, com maior
contribuicdo em 36-38 cm e menor em 16-18 cm. Desta maneira, pode-se dizer
gue as bifenilas pentacloradas foram as responsaveis pela predominancia de
PCBs pesados neste ponto.

As possiveis misturas técnicas relacionadas as fontes dos PCBs

analisados sdo sugeridas a partir de uma avaliacdo qualitativa dos homélogos,
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bem como do comportamento dos mesmos. A utilizacdo reportada para cada
mistura esta de acordo com PENTEADO & VAZ (2001).

A predominancia dos congéneres tetra e pentaclorados pode estar
ligada aos produtos que contém o Aroclor 1248, que foi utilizado em maiores
quantidades em fluidos hidraulicos e bombas de vacuo, podendo corresponder
a origem dos PCBs encontrados. Embora o Aroclor 1248 possua congéneres
com trés a&tomos de cloro, a interpretacdo da sua presenca no ambiente é
dificil, uma vez que, como dito anteriormente, sdo PCBs mais susceptiveis aos
processos de transformacdo. Além disso, por serem mais leves, sao
transportados mais facilmente, podendo sua auséncia nao estar
necessariamente relacionada a auséncia de contribuicao de fontes locais.

Ja a principal contribuicdo de pentaclorobifenilas concorda com a
composicdo do Aroclor 1254, que possui aproximadamente 50% deste
homologo. Esta mistura foi utilizada em um elevado numero de produtos,
porém em maiores quantidades em transformadores e capacitores elétricos. A
presenca de hexa e das heptaclorobifenilas em algumas secfes também pode
estar relacionada ao uso do Aroclor 1254, bem como do Aroclor 1260, utilizado
também em transformadores elétricos e fluidos hidraulicos.

Os produtos relacionados aos diferentes tipos de Aroclor podem
indicar a forma como estes compostos chegaram ao ambiente. Por exemplo, 0s
PCBs provenientes de produtos de pequeno porte, como pequenos capacitores
e produtos plastificantes, podem ter entrado no ambiente através do esgoto
doméstico, uma vez que sdo equipamentos utilizados em aplicacdes elétricas
de casas e em carros (BREIVIK, 2002b), ou ainda através de lixdes, que é o
destino final da maioria dos produtos apés o fim da sua vida util.

Por outro lado, existem os transformadores e capacitores de grande
porte, utilizados principalmente por indlstrias e empresas de energia elétrica,
gue contém uma quantidade muito significativa de PCBs nos fluidos dielétricos
gue os compdem. Estes equipamentos podem causar derrames e acidentes
maiores durante seu uso, manutencdo ou substituicdo do fluido dielétrico
(PENTEADO E VAZ, 2001), que tem vida util estimada em 25 anos (BREIVIK,
2002b), aléem da possivel contaminacdo apdés o uso, devido a disposicao

inadequada.
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5.3. REGISTRO HISTORICO DA OCUPACAO HUMANA ATRAVES DOS
PCBs

A andlise do perfil vertical do ponto P2 aponta para um aporte historico dos
PCBs na Baia de Paranagua, tornando possivel o registro do inicio e das
variacbes do seu uso ao longo do tempo. Como a determinagdo da taxa de
sedimentacdo para esta coluna sedimentar ainda ndo pode ser realizada, as
datas estimadas para cada estrato foi obtida através da taxa de sedimentacao
determinada por SA (2008) para um testemunho coletado proximo as llhas
Gererés, localizadas entre Paranagua e Antonina.

A andlise do autor neste ponto resultou em duas taxas sedimentares
distintas: 0,2 cm.ano™ para as camadas superiores (12 a 23 cm) e 1,4 cm.ano™
nas camadas inferiores (27 a 56 cm). A Figura 6 mostra o perfil vertical com as

datas obtidas de acordo com as taxas de sedimentacgéo relacionadas acima.

P2 - PCBs totais (ng.g™)

0,00 0,70 140 2,10 280 350 420 490 5,60 6,30 7,00
2007 - i_.% ! ! ! ! ! ! !
1999 - — °
1991 -
1983 -
1975 -
1967 -
1959 -
1951 -
1943 -
1935 -
1927 -
1919 -
1911 -
1903 -
1895 -
1887 -
1879 -
1871 -
1863 -
1855 -

Data estimada

FIGURA 5 - PERFIL VERTICAL DAS CONCEN'[RAC()ES DE PCBs EM PARAJ\IAGUA (P2) APARTIR
DAS TAXAS DE SEDIMENTACAO (cm/ano) OBTIDAS POR SA (2008).
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O perfil mostra que as datas obtidas ndo podem ser utilizadas, uma vez
que o perfil apresenta concentragdes relacionadas ao periodo anterior a 1900 e
0s PCBs s6 comecaram a ser produzidos a partir da década de 30 nos Estados
Unidos (BREIVIK, 2002a). Em decorréncia deste fato, foi produzido um novo
perfil, considerando a data de inicio de aporte de PCBs na regido como sendo
em 1960. As novas datas estimadas para cada profundidade, bem como o
somatorio dos PCBs totais (> PCBs) podem ser vistos na tabela 8.

Considerando que apds a Il Guerra Mundial comecaram 0s maiores
aportes mundiais de PCBs para o ambiente e que o Brasil vivia um quadro de
pais subdesenvolvido, é plausivel afirmar que a chegada destes novos
produtos ao Brasil deve ter ocorrido com relativo atraso no que diz respeito a
utilizacdo de novos produtos e tecnologias ja empregadas em outros paises.
Somando-se a isto, sendo um pais dependente de importacées, uma vez que
ndo houve producdo de PCBs em territério nacional nas décadas de 60 e 70,
as datas obtidas através das taxas de sedimentacio apresentadas por SA

(2008) néo respondem aos perfis apresentados.

TABELA 8 - DATAS ESTIMADAS E SOMATORIO DOS PCBS (= PCBS) DO TESTEMUNHO P2, DE
ACORDO COM AS PROFUNDIDADES.

Profundidade Data estimada X PCBs

0-2cm 2006 0,68

2-4cm 2003 0,47

4-6cm 2001 1,08
8-10 cm 1995 2,6
10-12cm 1992 1,65
12-14cm 1990 6,65
14-16cm 1987 1,76
16-18 cm 1984 2,13
18-20cm 1981 0,71
20-22cm 1979 0,73
22-24cm 1976 0,75
24-26 cm 1973 0,87
26-28cm 1970 0,56
28-30cm 1968 0,75
30-32cm 1965 0,29
32-34cm 1962 0,79
34-36cm 1960 0,77
36-38cm 1957 0,37
38-40cm 1954 0,05
40-42cm 1951 0,27
42-44cm 1949 0,07

44-46cm 1946 0,12
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A Figura 6 mostra o novo perfil vertical de Paranagua (P2), considerando
que o primeiro pico encontrado (35 cm) se refere ao inicio da introducao efetiva
e direta de PCBs no ambiente estuarino em questdo e estabelecida neste
trabalho como sendo 1960. O testemunho apresenta concentracdes baixas
entre 45 e 37 cm, com média de 0,18 + 0,13 ng.g™ (1946 até 1957). Estes
niveis podem ser considerados como background local, referentes a épocas

anteriores ao inicio da introdug¢éo de PCBs no CEP.

P2 - PCBs totais (ng.g™)
0,00 0,70 140 2,10 280 350 4,20 490 560 6,30 7,00
2007 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2003 -
1999 -
1995 -
1991 -

1987 -
1983 -
1979 -
1975 -
1971 -

Data estimada

1967 -
1963 -
1959 -
1955 -
1951 -
1947 -

1943 -

FIGURA 6 - PERFIL VERTICAL DAS CONCENTRAC}()ENS DE PCBs EM PARANAGUA (P2) DE
ACORDO COM A NOVA DATACAO PROPOSTA.

O primeiro input de PCBs estaria relacionado ao ano de 1960, onde foi
registrada a concentracdo de 0,77 ng.g™. A seguir, os valores se mantiveram
relativamente constantes entre 1960 e 1982 com média de 0,69 + 0,17 ng.g™,
sendo cerca de cinco vezes maior que os valores de background local.

A partir de 1985 até o topo, desconsiderando-se os anos de 1990 e

1996, que apresentaram valores muito maiores que o restante da camada, a
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distribuicdo de PCBs foi regular e com tendéncia a diminuir em direcéo ao topo.
Entretanto, as concentracdes foram maiores que as das camadas mais antigas,
com média de 1,66 + 0,43 ng.g’. Os anos de 1990 e 1996 apresentaram
concentracdes de 6,65 e 2,60 ng.g’ respectivamente, sendo as maiores
encontradas no perfil estudado.

A Figura 7 se refere ao mesmo perfil vertical descrito acima, porém

dividido em secdes referentes a diferentes variacdes de concentracao.

P2 - PCBs totais (ng.g™)

0,00 0,70 1,40 210 280 350 420 490 560 6,30 7,00
2007 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2003 - dfi\\.\\\\ v
1999 -

1995 - ';;;:::;
1991 -

1987 -
1983 - Tl
1979 -
1975 -
1971 -
1967 -
1963 -
1959 -
1955 -
1951 - |
1947 -
1943 -

Data estimada

FIGURA 7 - COMPARACAO ENTRE OS PERFIS VERTICAIS DE DISTRIBUICAO DE PCBs, DIVIDIDO
EM QUATRO INTERVALOS DE DATA ESTIMADA (I a IV).

O setor | definido no grafico se refere as décadas de 40 e 50, e
apresenta concentracfes muito proximas ao limite de deteccdo do método,
indicando periodos de minima entrada de PCBs no ambiente ou resultado de
algum processo de migracdo na coluna sedimentar, por exemplo, bioturbacao.
Neste sentido, o ano de 1960 pode ser utilizado para marcar o inicio do aporte

de PCBs, considerando-se que a faixa Il apresenta pico referente a este ano. A
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tendéncia subsequiente foi de leve diminuicdo nas concentracfes nos anos
seguintes a este aporte inicial.

As maiores concentracdes foram registradas na fase lll, entre 1970 até o
final da década de 1990, periodo marcado pela utilizagdo mais intensa dos
produtos contendo PCBs. A disseminacdo e ampliacdo do uso de produtos
contendo estas substancias, além do maior desenvolvimento urbano em
Paranagua podem explicar as variacfes encontradas. Os valores coincidem
com o periodo de maxima producédo de PCBs nos Estados Unidos, com 50.000
toneladas em 1970 (PENTEADO & VAZ, 2001), além de corroborarem estudos
realizados em outras regides do Brasil, que atribuem as maiores concentragdes
aos anos de uso intenso de PCBs pelas industrias (década de 70 até meados
de 1980) (FERNANDES, 2006).

Ainda, este setor mostrou niveis elevados, como 6,65 ng.g* em 1990.
Associada a esse periodo esta a expansdo da ocupacdo irregular em
Paranagua (COSTA et al., 1999), que acarretou em aumento da producéo de
lixo e efluentes, considerando-se ainda que nao havia aterro sanitario nem
tampouco tratamento de esgoto na regido.

A faixa IV, referente ao final da década de 90 até 2007, apresentou
decréscimo nas concentracdes analisadas. Esta reducdo é caracterizada pela
proibicdo do uso dos PCBs em 1981, quando novos produtos deixaram de ser
produzidos e o Aroclor ndo p6de mais ser importado. Ja os niveis obtidos
mesmo apos esta proibicdo refletem a utilizacdo de equipamentos que contém
PCBs e permaneceram em uso, caracterizando fontes potenciais de
contaminacdo e de aporte deste poluente no meio ambiente, através do
despejo de esgotos sem tratamento, vazamento de lixdes ou ainda lixiviagao de
areas contaminadas e locais de deposicao irregulares em geral.

Por fim, € necessario considerar que a descricdo do registro histérico de
aporte de PCBs é uma estimativa, baseada em dados de taxas de
sedimentacdo de trabalhos anteriores. Desta maneira, a datacdo a partir de
radionuclideos é necessaria para a confirmacdo das interpretacbes e

especulacdes apresentadas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram concentragcdes de PCBs inferiores
guando comparadas a outras regides do mundo. Entretanto, uma vez que néo
existem fontes naturais de PCBs, a andlise destes compostos esté relacionada
diretamente a impactos antrOpicos neste ambiente. Somando-se a isto, os
valores obtidos podem representar possiveis fontes de contaminacao para 0s
organismaos Vivos.

Apesar das diferengas granulométricas entre os testemunhos e entre as
secbes de uma mesma coluna sedimentar, a variagcdo das concentracfes pode
ser atribuida principalmente a distancia dos pontos em relacdo as possiveis
fontes de poluicdo, que estdo prioritariamente relacionadas a cidade de
Paranagua e a contribuicdo historica..

As principais misturas técnicas associadas aos PCBs encontrados neste
estudo se referem ao Aroclor 1254, Aroclor 1248 e ao Aroclor 1260,
relacionados principalmente ao uso de capacitores e transformadores elétricos,
plastificantes e fluidos hidraulicos em geral.

A distribuicBo dos PCBs ao longo da coluna sedimentar coletada
préxima a Paranagud registra o inicio do aporte destes contaminantes no CEP,
relacionados a sua producdo e comercializacdo, bem como a diminuicdo das
concentracdes, devido a proibicdo do seu uso. Além disso, os maximos de
concentracfes podem ser relacionados aos periodos de expansdo urbana e
industrial na area estudada.

A partir dos resultados obtidos, destaca-se o uso de PCBs em colunas
sedimentares como marcador de atividades humanas, podendo ser utilizado na
construgdo de historicos ocupacionais e de introdugdo de contaminantes no
meio, bem como passiveis de andlises no que diz respeito a datacdo de

testemunhos de sedimentos.
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