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RESUMO

Os poluentes organicos persistentes (POPs) estéo entre os principais contaminantes
organicos que ocorrem nos ecossistemas marinhos, por causa de suas caracteristicas
lipofilicas, persisténcia, estabilidade quimica e potencial de bioacumulacdo e
biomagnificacdo. S&o introduzidos nesses ambientes através da descarga de
efluentes domeésticos e industriais, rios, escoamento continental e precipitacdo
atmosférica. A regido de estudo foi o Complexo Estuarino de Paranagua (CEP)
(25°30’S, 48°25°0), Atlantico Sudoeste, Brasil. Escolhida devido a sua importancia
ecologica, com uma ampla diversidade de ambientes e, consequentemente, de
espécies, sendo necessario um monitoramento e preservacdo da qualidade
ambiental. Além disso, abriga o maior porto de graos da América Latina, industrias
extrativistas e de transformacéo, terminais de combustiveis e atividades agricolas,
consideradas fontes de diversos tipos de contaminantes. O objetivo desse trabalho foi
determinar a concentragdo de bifenilas policloradas (PCBs), pesticidas
organoclorados (OCPs) e difenis éter polibromados (PBDES) e avaliar um gradiente
de concentracdo por POPs, a partir de 32 amostras de sedimentos superficiais,
abrangendo quatro setores do CEP: (i) Baia de Paranagud; (ii) Baia de Antonina; (iii)
Baia de Laranjeiras, e; (iv) desembocaduras do CEP e areas adjacente. As amostras
passaram por um processamento inicial (secagem, maceracdo, extracdo e
purificacdo) e, em seguida, foi realizada a determinac@o dos contaminantes através
da cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massa (CG-MS). As
concentracdes de PCBs e OCPs totais variaram entre <0,05 e 4,78 ng g™ e <0,05 e
4,41 ng g*, respectivamente. Os valores de PDBEs ficaram abaixo do limite de
deteccdo do método (<0,05 ng g). Analisando a distribuicdo horizontal de todos os
POPs, houve um gradiente decrescente de concentragdo, a partir do eixo leste-oeste
(setor i e ii), seguido do eixo norte-sul (setor iii), o setor iv, local mais afastado das
atividades antropicas. As maiores concentracbes foram encontradas na baia de
Paranagua, e também nas desembocaduras dos rios das baias de Antonina e
Laranjeiras, bem como locais de sedimentos mais finos. Sendo que os PCBs ficaram
restritos aos pontos préximos aos centros urbanos e industriais do CEP, no eixo
leste-oeste, ja os OCPs apresentaram-se distribuidos por toda a regido. Os resultados
também indicaram que o CEP recebe uma baixa contribuicdo de POPs, com niveis
correspondentes aos encontradros em regides de baixa influéncia antropica. Esses
valores podem estar relacionados com a proibicdo dos POPs desde 1971. Os
processos de remogdo de contaminantes desse ambiente também devem influenciar
nas baixas concentracfes. Destaca-se a importancia da geracdo de dados sobre
esses contaminantes, que permanecem por longos periodos no ambiente, causando
efeitos sobre a biota e podem retornar ao ambiente através da remobilizacdo de
sedimentos depositados em periodos de maior uso destes contaminantes.

Palavras-Chave: Compostos organoclorados (OCs). Difenis éter polibromados
(PBDEs). Complexo Estuarino de Paranagua (CEP).



ABSTRACT

Persistent organic pollutants POPs are the main organic contaminants that occur in
marine environment due specific properties as lipossolubility, persistence, chemical
stability and toxicity. The sources of input by these compounds are industrial and urban
sewage discharge, irregular disposed solid waste areas, riverine input, atmospheric
precipitation and continental runoff. The study area is the Paranagua Estuarine
System (PES) (25°30’S, 48°25’'W), SW Atlantic, Brazil, chosen by its ecological
importance, with a great diversity of environments and species, and to host the largest
grain-shipping port in Latin America, extractive and manufacturing industries, fuel
terminals and agricultural activities. In this study was provide information about the
occurrence and distribution of polychlorinated biphenyls (PCBs), organochlorine
pesticides (OCPs) and polybrominated diphenyl ether (PBDESs) and was evaluate a
concentration gradient of these compounds in surface sediments of the PES.
Thirty-two samples were collected along four sites: (i) Paranagua Bay; (ii) Antonina
Bay; (iii) Laranjeiras Bay, and; (iv) north and south entrance of the PES and adjacent
areas. Samples were extracted in Soxhlet apparatus, purified by alumina adsorption
chromatography column and quantified by gas chromatography with mass
spectrometry (GC-MS). The concentrations of total PCBs and OCPs ranged from
<0.05 and 4.78 ng g* and <0.05 and 4.41 ng g*, respectively. PBDE values were
below the detection limits. A decrease gradient concentration between the east-west
axis (sites i and ii), followed by sites iii and iv, with little anthropogenic activities, was
verified by the concentrations of total POPs. Also, the values are mainly associated
with the fine fractions (silt and clay) of the sediments and to the sector that are located
near riverine inputs and Paranagua Bay. Generally, PCBs were restricted at the sites
near the urban and industrial centers of the PES, east-west axis, and OCPs were
found throughout the area. The results indicate that the PES presented low levels of
POPs and these concentrations were comparable to those detected in remote and
pristine areas. It may reflect the prohibition of the uses and production of POPs since
1971 in Brazil. Besides, removal processes should influence in low concentrations. It is
important to understand the distribution of these compounds worldwide; due to its high
stability and persistence, they remain in the environment for a long time causing
damage to the biota, besides compounds deposited in the sediment during periods of
increased use, can return to the environment by remobilization.

Keyword: Organochlorine compounds (OCs). Polybrominated diphenyl ether (PBDES).
Paranagua Estuarine System (PES).
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1 INTRODUCAO

A poluicdo marinha pode ser definida como “a introdugao pelo homem, direta
ou indiretamente, de substancias ou energia no meio marinho que resultam em efeitos
deletérios como prejuizo aos recursos Vivos; prejuizo a saude humana; dificuldade
das atividades maritimas; impedimento da utilizacdo da agua para os fins adequados
e reducdo das amenidades” (ICES - International Commission for the Exploitation of
the Seas). Entre os principais agentes poluidores estdo os Poluentes Organicos
Persistentes (POPs), os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) e os
elementos metalicos (BAIRD, 2002).

Os POPs sdo assim chamados por possuirem alta persisténcia no ambiente,
gerado pela baixa solubilidade em agua e alta solubilidade em lipidios, o que facilita
sua acumulacdo nos seres vivos, principalmente no tecido adiposo. Possuem longo
tempo de meia-vida, aumentando o potencial de bioacumulacdo e biomagnificacéo
através das cadeias troficas. Sao toxicos e capazes de serem transportados por
longas distancias, sendo presentes até mesmo nos lugares mais isolados do mundo
(RITTER et al., 1995).

Essas caracteristicas, combinadas com a ampla utilizacdo desses compostos,
representam ameacas significativas e crescentes a salde humana e ao meio
ambiente. Com o intuito de propor medidas de regulacao e proibicdo da producéo e
uso dos POPs, foi realizada a Convencdo de Estocolmo, na Suécia, em 2001.
Organizada pelo Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA ou,
em inglés, United Nations Environment Programme, UNEP), que recebeu
representantes de 90 paises, incluindo o Brasil. O principal resultado da Convencéao
de Estocolmo foi estabelecer um grupo de 12 compostos ou classes de compostos
considerados prioritarios para controle e proibicdo de uso, onde se incluem as
bifenilas policloradas (PCBs), as dibenzodioxinas policloradas (PCDDs),
dibenzofuranos policlorados (PCDFs) e pesticidas organoclorados (OCPs), a citar:
aldrin, dieldrin, endrin, clordano, dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), heptacloro,
hexaclorobenzeno (HCB), mirex e toxafeno. Varios poluentes foram adicionados
posteriormente a esta lista, entre eles estdo o hexaclorociclohexano (HCH), o
clordecone, os difenis éter polibromados (PBDES) e endosulfan (UNEP, 2015).

A entrada desses contaminantes no ambiente marinho acontece

principalmente via precipitacdo atmosférica, efluentes industriais e urbanos,
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descargas de rios e escoamento continental. Os POPs podem ser despejados
diretamente ou serem transportados a longas distancias por espécies migratérias
contaminadas, correntes oceanicas e transporte atmosférico (D’AMATO et al., 2002;
SILVA et al., 2007).

A natureza hidrofébica e os coeficientes de particdo elevados geram uma
tendéncia desses compostos a se adsorverem ao material particulado e se
depositarem nos sedimentos superficiais, apresentando maiores niveis do que na
coluna d’agua (ALONSO-HERNANDEZ et al., 2014; RITTER et al., 1995). Em geral,
quanto maior a quantidade de sedimentos finos (silte e argila), maior sera a
capacidade de adsorver e acumular compostos organicos (FIEDLER, 1997). Sendo
assim, esse compartimento ambiental constitui um reservatério importante e fonte
secundaria de POPs no meio marinho e tem sido utilizado no mundo todo em estudos
envolvendo a saude dos ecossistemas aquaticos (CHENG et al., 2015; COMBI et al.,
2013a; HONG et al., 2003; KLANOVA et al., 2008; LEON et al., 2015; MOHAMMED et
al., 2011; PAZI et al., 2011; SOUZA et al., 2008; YANG et al., 2015; YUAN et al.,
2015).

Os sedimentos de um sistema estuarino provém da bacia de drenagem, da
plataforma continental, da erosdo das margens, do fundo do estuério, da atividade
biolégica ou ainda de aportes antropicos (LIBES, 2009). As regides costeiras
desempenham um papel importante na economia e desenvolvimento em escala local,
nacional e mundial. No entanto, a exploracdo excessiva dessas areas pode causar
ameacas significativas ao ambiente marinho, ja que elas, usualmente, agem como
receptoras de diversos tipos de descargas de residuos contendo altos niveis de
contaminantes, que tendem a se concentrar nos sedimentos de fundo (MERHABY et
al., 2015)

O Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) abriga industrias extrativistas e
de transformacéo, terminais de combustiveis e atividades agricolas e pesqueiras.
Além disso, uma das atividades econdbmicas mais importante da regido € aquela
relacionada aos portos de Paranagud, o maior porto de grdos da América Latina, e de
Antonina. Eles podem constituir uma fonte de poluentes através do trafego constante
de embarcacbes, das operacdes de limpeza de tanques e pordes, da producéo de lixo
e esgotos das docas e dos navios e dragagens periédicas de manutencao dos canais
de acesso e bacias de evolucdo (BET et al.,, 2015). Entre essas atividades, as

dragagens representam um grande problema ambiental, pois além de
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biodisponibilizar os contaminantes armazenados nos sedimentos, podem deslocar
contaminantes para areas de despejo desse material. Outras fontes potenciais de
contaminacdo, intensificadas pelo aumento da populacéo nas ultimas décadas, sao os
depdsitos de residuos solidos irregulares e a falta de um sistema de tratamento de
efluentes domeésticos na regido (COMBI et al., 2013b).

Em contrapartida, grande parte da regido é protegida por legislacbes
ambientais, o que contribui para que este sistema estuarino seja um dos menos
impactados da regido sul (ABREU-MOTA et al., 2014; BARBOZA et al., 2013). Entre
as varias unidades de conservacao, destaca-se a APA de Guaraquecaba, que
engloba quase todo o CEP e abriga boa parte das comunidades pesqueiras do litoral
do Parana (NOERNBERG et al., 2008). Por essas razdes a regido necessita de um
gerenciamento adequado das diferentes formas de ocupacéo e do uso dos recursos
marinhos e costeiros. O estudo do grau de impacto, que as atividades antropicas
geram ao ambiente, torna-se fundamental para a eficiéncia da gestdo e,
consequentemente, para a melhoria na qualidade ambiental.

Estudos realizados no CEP (CHOUERI et al., 2009; COMBI et al., 2013b;
KOIKE, 2007; LIEBEZEIT et al., 2011; RIZZI, 2007) indicaram a ocorréncia de PCBs e
OCPs na regido. Essa presenca € motivo de preocupacdo, principalmente por causa
persisténcia desses compostos no ambiente, gerando uma poluicdo cronica
relacionada a diversas atividades praticadas no CEP, tornando o monitoramento
necessario.

Sendo assim, o presente estudo avaliou a ocorréncia de POPs (PCBs, OCPs
e PBDEs) em sedimentos superficiais de todo o CEP, com a finalidade de estabelecer
niveis destes POPs em toda a area de estudo, que é historicamente sujeita a

atividades humanas.
2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 COMPOSTOS ORGANOCLORADOS (OCs)
A utilizacdo dos POPs teve inicio a partir de 1922 com a producao em escala
industrial dos PCBs, compostos organoclorados (OCs) utilizados principalmente como

fluido dielétrico (PENTEADO & VAZ, 2001). Em seguida, no ano de 1939, o suico Paul

Muller descobriu o efeito inseticida de outro organoclorado, o0
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dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), que seria amplamente utilizado no controle de
doencas tropicais, como a maléaria, febre amarela e leishmaniose visceral, além de ser
aplicado na agropecuaria como pesticida (D'AMATO et al., 2002).

Somente a partir de 1962 que os POPs comecaram a ser associados com
efeitos adversos a saude humana e ao meio ambiente. A escritora americana Rachel
Carson, em seu livro “Primavera Silenciosa” (titulo original em inglés, Silent Spring),
descreve que o uso do DDT poderia ser a principal causa da reducao populacional de
diversas aves, muitas delas ocupando o topo da cadeia alimentar, como o falcdo
peregrino e a aguia calva, simbolo dos EUA (BAIRD, 2002; D’AMATO et al., 2002).
Com o passar dos anos, tornaram-se mais evidentes problemas relacionados a essas
substancias. Dois acidentes parecidos, envolvendo contaminacdo de Oleo de arroz
por PCBs e outros quimicos, foram registrados no Japdo e em Taiwan em 1968 e
1979, respectivamente. A ingestao do material contaminado pela populacdo causou
fadiga, dor de cabeca, dores com inchacgo, inibicdo do crescimento da dentigcéo,
anemia, problemas sanguineos, reducdo da conducdo nervosa, erupcdo na pele,
despigmentacao, dor nos olhos, entre outros (PENTEADO & VAZ, 2001).

No Brasil, as primeiras medidas restritivas foram implantadas antes mesmo
da Convencao de Estocolmo, em 1971 com as portarias n° 356 (Brasil, 1971a) e n°
357 (BRASIL, 1971b), que proibiram a utilizagdo do DDT e HCB para combate a
ectoparasitas em animais domésticos e o uso de inseticidas organoclorados para
controle de pragas em pastagens. Em 1981, a restricAo ao uso, fabricacdo e
comercializagdo de PCBs foi implantada através da portaria n° 19 (BRASIL, 1981),
mas equipamentos de sistemas elétricos que contém PCBs poderiam permanecer em
funcionamento até sua substituicdo integral. A julgar pela vida Gtil dos equipamentos,
cerca de 20 anos ou mais, somente a partir de 2001 iniciou o processo de substituicdo
dos materiais em questado. Em 1985, a portaria n° 329 (BRASIL, 1985) proibiu o uso de
todos os OCs no territério nacional, com excecédo de alguns OCPs aplicados em
campanhas de saude publica, sob responsabilidade da Fundag¢do Nacional da Saude
(FUNASA).

As propriedades fisico quimicas dos OCs variam amplamente de acordo com
a posicao e o numero de atomos de cloro presentes em sua estrutura, sendo que,
geralmente, quanto maior o numero de cloros, mais lentamente serdo degradados.
Eles sdo encontrados em todos os compartimentos ambientais, altamente toxicos e

danosos a saude humana, principalmente por prejudicar a reproducédo, afetar os
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processos de regulacdo enddcrina, supressao imunologica e serem suspeitos de
causar cancer (RITTER et al., 1995).

2.1.1 Pesticidas organoclorados (OCPs)

Entre os OCPs, esta a classe dos ciclodienos, que sdo os pesticidas aldrin,
dieldrin, endrin, isodrin, clordano, endosulfan e heptacloro. Estes compostos tiveram o
seu uso difundido devido ao baixo custo de producéo e eficicia do produto. O aldrin
(TABELA 1) foi amplamente utilizado durante as décadas de 1950 a 1970 em lavouras
de milho e algodao, e também foi bastante efetivo no controle de cupins. Ao entrar em
contato com o ambiente ou nos organismos, o aldrin é metabolizado em dieldrin
(TABELA 2), um composto mais resistente a biotransformacdo e a degradacao
abiotica (ZHANG et al., 2015).

TABELA 1: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

ALDRIN.
Férmula molecular C1oHgClg Cl
Massa molar (g mol™) 364,91 Cl c
Log Koy 6,50 <L
Log Kqc 7,67 Cl
Ponto de fuséo (°C) 104 - 105,5
Pressdo de vapor (mmHg)? 1,2x10™
Lei de Henry (atm-m® mol™)? 4,9x10°
Solubilidade em agua (mg L™%)° 0,011

*Temperatura a 25 °C; "Temperatura a 20 °C

Fonte: ATSDR, 2002a.

TABELA 2: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

DIELDRIN.
Formula molecular C1,HgClgO Cl
Massa molar (g mol™) 380,91 Cl
Log Kow 6,2 ..-*“Cl -
Log Koe 6,67
Ponto de fuséo (°C) 176 - 177
Presséo de vapor (mmHg)?® 3.1x10°
Lei de Henry (atm-m® mol™)? 5.2x10° 0 Cl Cl
Solubilidade em 4gua (mg L")  0.110

*Temperatura a 25 °C; bTemperatura a20-°C

Fonte: ATSDR, 2002a.

O dieldrin, comparado com o aldrin, € um composto mais toxico e persistente,

sendo que suas propriedades fisico-quimicas lhe conferem uma grande capacidade
de transporte e permite que seus residuos possam ser detectados em todos os
compartimentos ambientais (RITTER et al., 1995). O endrin (TABELA 3) é um
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estereoisomero do dieldrin (ZHANG et al., 2015), tendo sido bastante utilizado como

inseticidas em culturas de gréaos, algodao, cana de acucar, tabaco e maca (ATSDR,

1996).

TABELA 3: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

ENDRIN.
Férmula molecular C1,HgClgO
Massa molar (g mol™) 380,9
Log Kow 5,34 -5,60
Log Ko 4,532 - 5,195
Ponto de fuséo (°C) 235
Press&o de vapor (mmHg)*® 2,0x10”
Lei de Henry (atm-m® mol™*  4,0x10”’

Solubilidade em agua (mg L™ 0,2

*Temperatura a 25 °C
Fonte: ATSDR, 1996.

O clordano técnico € uma mistura de 140 compostos, sendo que 60 a 85%

consiste nos estereoisbmeros cis-clordano, também chamado de a-clordano, e
trans-clordano ou y-clordano (TABELA 4) (ATSDR, 1994). Utilizado em culturas de

vegetais, milho, batata, cana de acUcar, beterraba, frutas, nozes, o clordano técnico

contem aproximadamente 64 - 67 % de cloro, sendo altamente insolivel em agua,

facilmente adsorvido em sedimentos marinhos e podendo bioacumular nos tecidos

dos organismos, devido ao seu alto coeficiente de particdo (RITTER et al., 1995).

TABELA 4: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

CLORDANO.

Férmula molecular C1oHeClg Cl Cl

. cl_ C Cl
Massa molar (g mol™) 409,76 Cl Cl

Cl 7
Log Kow 5,54 /4 o cl ol
clI— Cl cl
Log Koc 3,49 -4,64 cl
~ 10 104 - 1052 Cl

Ponto de fuséo (°C) 106 - 107° cis-clordano trans-clordano

3cis-clordano; °trans-clordano
Fonte: ATSDR, 1994.

O heptacloro (TABELA 5) & um inseticida organoclorado que foi isolado do

clordano técnico em 1946 (GAO et al., 2015), usado principalmente contra insetos de

solo e no combate a malaria. Esse composto é metabolizado em heptacloro-epéxido

em plantas, solos e animais, sendo a forma mais estavel na biota (RITTER et al.,

1995).
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TABELA 5: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

HEPTACLORO.
Férmula molecular C41oHsCl; Cl
Massa molar (g mol™) 373,32 Cl
Log Kow 6,10 Cl
Log Koc 4,34 Cl
Ponto de fuséo (°C) 95— 96 /4
Press&o de vapor (mmHg)*® 3x10™
Lei de Henry (atm-m® mol™)? 2,94x10™ ci~ Cl Cl

Solubilidade em agua (mg L™)?

0,05

*Temperatura a 25 °C
Fonte: ATSDR, 2007.

O endossulfan (TABELA 6) foi empregado em uma ampla variedade de
cultivos de frutas, vegetais e gréos. E particularmente eficaz contra vermes, pulgdes,
besouros, cigarras, mariposas e moscas. O endossulfan de grau técnico contem pelo
menos 94% de dois isbmeros puros, o a- e B-endossulfan. O seu produto da oxidagao

por biotransformacéo é endossulfan sulfato (ATSDR, 2015a).

TABELA 6: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

ENDOSSULFAN.
Férmula molecular CyHsClgO3S
Massa molar (g mol™) 406,93 Cl Cl
Log Kow 3,83% 3,62° «Cl
Log Kec 4,03% 4,13° O\\ < o
Ponto de fuséo (°C) 106 S
Press&o de vapor (mmHg)® 1x10° I N0/~
Lei de Henry (atm-m® mol ™) 6,5x10” O Cl ol

Solubilidade em &gua (mg L™)® 0,53
®a-endossulfan; °B-endossulfan; “Temperatura a 25 °C; “Temperatura a 20 °C
Fonte: ATSDR, 2015a.

O DDT (TABELA 7) é considerado uma das substancias mais utilizadas e
estudadas no século XX, tendo sido empregado na prevencdo de tifo entre os
soldados da Segunda Guerra Mundial, no controle de doencas tropicais, como a
malaria e leishmaniose visceral, além de ser aplicado na agropecuaria, ao longo de 25
a 30 anos (D’AMATO et al., 2002).
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TABELA 7: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

p,p’ DDT.
Férmula molecular C14HoCls cl
Massa molar (g mol™) 354,49
Log Kow 6.91 Cl Cl
Log Kqc 5.18

Ponto de fusédo (°C) 109
Press&o de vapor (mmHg)* 1,60x10”
Lei de Henry (atm-m® mol™) 8,3x10° o o

Solubilidade em agua (mg L™")® 0,025
*Temperatura a 20°C; "Temperatura a 25°C
Fonte: ATSDR, 2002b.

O dicloro-difenil-dicloroetano (DDD) e o dicloro-difenil-etano (DDE) estéo
presentes em produtos comerciais da mistura técnica do isbmero p,p’-DDT e sao
produtos da transformacéo do DDT (FIGURA 1). Caso a transformacao ocorra por via
oxidativa, a molécula do DDT perde um atomo de cloro e outro de hidrogénio
transformando-se em DDE, sendo que esse metabdlito tende a persistir mais que o
seu composto de origem. Na via redutiva had apenas a perda de um atomo de cloro,
com consequente formacdo do DDD, que também possui certa toxicidade para
insetos (D’AMATO et al., 2002).

Cl
Cl Cl

Cl I l Cl
H
‘-V ug

H
Cl Cl Cl Cl

|

FIGURA 1: DDT E SEUS PRODUTOS DE TRANSFORMACAO DDE (ESQUERDA) E DDD (DIREITA).

O Metoxicloro (TABELA 8), assim como o DDT, é um derivado do difenil etano
e por apresentar menor toxicidade em relagdo aos demais OCPs, foi sintetizado com o
intuito de substituir o DDT. Foi utilizado contra um vasta gama de pragas, incluindo
moscas e mosquitos, baratas, diferentes espécies de larvas, e varios artropodes,
tendo sido comumente aplicado em culturas de legumes, frutas e graos, além de ser

usado como inseticida em gado e animais domésticos (ATSDR, 2002c).
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TABELA 8: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO
METOXICLORO.

Formula molecular

Massa molar (g mol™)

LOg Kow

LOg Koc

Ponto de fuséo (°C)

Press&o de vapor (mmHg)*®

Lei de Henry (atm-m® mol™)?
Solubilidade em agua (mg L™)?

Vi . cl
4,68 — 5,08 Cl\-Cl
4,9

89

1,4x10°®

1,6x10° ~0 o~
0.045

*Temperatura a 25°C
Fonte: ATSDR, 2002c.

O pesticida Mirex (TABELA 9) é outro OCP que foi utilizado contra formigas,

mas também como um retardante de chamas em plasticos, borracha, tintas e produtos

eletrénicos (RITTER et al., 1995).

TABELA 9: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

MIREX.
Foérmula molecular C10Cly2 Cl Cl
Massa molar (g mol™) 545,59 Cl g = Cl
Log Kow 5,28 >
Log Ko 3,763 Cl
Ponto de fuséo (°C) 485 CI™ N
Press&o de vapor (mmHg)® 3x10” =
Lei de Henry (atm-m® mol™)° 5,16x10™ Cl Cl Cl
Solubilidade em agua (mg L™)° 0,02 ci Cl

*Temperatura a 25 °C; bTemperatura a 22 °C; “Temperatura a 24 °C

Fonte: ATSDR, 1995.

Os HCHs ocorrem em oito formas quimicas denominadas de isbmeros, sendo
que os mais conhecidos sao: o a-HCH, -HCH, 6-HCH e y-HCH (lindano) (TABELA

10). Dentre as varias formas, o y-HCH foi mais utilizado comercialmente por

apresentar propriedades inseticidas mais efetivas. Foi bastante difundido na

agricultura e no ambiente doméstico, sendo adicionado inclusive em xampus, para

acado contra piolho. Esse isémero € relativamente instavel no ambiente e rapidamente

convertido em a-HCH e B-HCH através da luz solar. O B-HCH, comparado com os

outros isbmeros, € 0 mais estavel, pois possui baixa pressao de vapor e uma maior

resisténcia a degradagéo microbiana (ATSDR, 2005).
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TABELA 10: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

y-HCH.
Formula molecular CsHsClg Cl
Massa molar (g mol™) 290,83 Cl : Cl
Log Kow 3,72
Log Kqc 3,0-3,57
Ponto de fuséo (°C) 112,5
Press&o de vapor (mmHg)*® 4,2x10° Cl H Cl
Lei de Henry (atm-m® mol™) 3,5x10° Cl

*Temperatura a 20°C
Fonte: ATSDR, 2005.

O HCB (TABELA 11) foi introduzido no ambiente como fungicida ou como
subproduto da fabricacédo industrial de solventes clorados e de pesticidas como o
pentaclorofenol. Por essas razfes, a via de maior entrada desse composto no
ambiente é via atmosférica, que combinado com a sua alta capacidade de
volatilizagdo, faz com que esse composto seja transportado a longas distancias
(RITTER et al., 1995).

TABELA 11: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, FORMULA MOLECULAR E ESTRUTURAL DO

HCB.
Férmula molecular CeClg Cl
Massa molar (g mol™) 284,78
Log Kow 5,73 Cl Cl
Log Kqc 6,08
Ponto de fuséo (°C) 231
Presséo de vapor (mmHg)?® 1.09x10°
Lei de Henry (atm-m® mol™) 5.8x10™ Cl Cl
Solubilidade em agua (mg L'™)* 0.006 Cl

*Temperatura a 20°C
Fonte: ATSDR, 2015b.

2.1.2 Bifenilas policloradas (PCBSs)

Os PCBs (FIGURA 2) sao formados por dois aneis benzénicos unidos por
uma ligagédo quimica e contendo de 1 a 10 atomos de cloro substituindo atomos de
hidrogénio. A sua formula geral € Ci2H(10.nCln , onde 1 < n < 10 com massa molar
variando entre 188 e 494 g mol™ (SILVA et al., 2007). Existem 209 congéneres de
PCBs possiveis, sendo que cada um deles possui diferentes propriedades
fisico-quimicas e toxicologicas, dependendo do numero e da posicdo dos atomos de
cloro ligados a cadeia carbdnica aromatica. Dentre esses 209 congéneres, cerca de
130 estdo presentes nas diferentes misturas técnicas produzidas e comercializadas
mundiamente (MOHAMMED et al., 2011).
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FIGURA 2: ESTRUTURA MOLECULAR DOS PCBs, ONDE 1 <n < 10.

Devido a caracteristicas como alta constante dielétrica e resisténcia a
temperaturas elevadas, foram bastante utilizados em sistemas térmicos e de
refrigeracdo, além de estabilizantes para diversos produtos. Esses contaminantes sdo
principalmente associados a atividades industriais, em borrachas e resinas de
poliéster, 6leos de corte, retardantes de chama, tintas e vernizes; servem ainda como
fluidos isolantes em capacitores elétricos e transformadores (RITTER et al., 1995). O
armazenamento irregular de residuos contendo PCBs ou residuos contaminados,
vazamentos em transformadores e capacitores, a lixiviacdo de solos contaminados,
efluentes domésticos e industriais despejados em rios, fumaca decorrente da
incineracdo de produtos contendo PCBs sdo atualmente fontes potenciais desses
contaminantes para o ambiente.

Os PCBs com maior grau de cloracdo (>6 atomos de cloro) sdo mais toxicos,
mais dificeis de serem degradados e tendem a se acumular mais préximos de suas
fontes. Em contrapartida, congéneres com menor grau de cloracédo (<5 atomos de
cloro), ou seja, com menor massa molar, sdo mais solUveis em 4gua, mais volateis e
podem ser transportados com uma maior facilidade, por isso podem ocorrer em
lugares distantes de suas fontes (COMBI et al., 2013b), em regifes que dificilmente
foram utilizados (por ex. Antartica).

Estudos toxicolégicos envolvendo PCBs, indicam um potencial carcinogénico,
danos ao sistema imunoldgico, toxicidade dérmica, efeitos adversos na reproducéao,
no desenvolvimento e no sistema endécrino (PENTEADO & VAZ, 2001; SILVA et al.,
2007). As varias respostas toxicas sao dependentes da via e duracdo de exposicéo da
mistura de PCBs; da espécie utilizada considerando a idade e sexo do individuo e das
caracteristicas da mistura, o que inclui a sua pureza, a quantidade de cloro e a

distribuicdo relativa de congéneres.
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2.2 DIFENIS ETER POLIBROMADOS (PBDESs)

Os PBDEs (FIGURA 3) sdo contaminantes emergentes estruturalmente
similares aos PCBs, com mesma nomenclatura e nimero de congéneres, entretanto,
aparentemente mais susceptiveis a degradacdo ambiental, pois o bromo é mais
reativo quimicamente do que o cloro, podendo se ligar a um ndmero maior de outros
compostos (RAHMAN et al., 2001). Em 1970, houve um consideravel aumento na
producdo de PBDEs, a partir da proibicdo dos retardantes de chama chamados de
bifenilos polibromados (PBBs). Neste periodo, trés misturas comerciais estavam
disponiveis para comércio: penta-BDE, octa-BDE e deca-BDE (BARON et al., 2015).
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FIGURA 3: ESTRUTURA MOLECULAR DOS PBDEs, ONDE m+n<10.

O penta-BDE € predominantemente usado (95 - 98%) como um aditivo
retardante de chama pela inddstria de moveis, quase que exclusivamente em
espumas de poliuretano (FPUF), que sdo usadas em colchdes e no estofamento de
sofas e bancos em geral (WIT et al., 2010). O octa-BDE € usado em plasticos duros
(acrilonitrilo butadieno estireno-ABS), principalmente para retardar chama em
gabinetes de computadores e monitores. A mistura deca-BDE é usada em televisores
e gabinetes de computadores, além de estar presente em componentes eletrénicos
(caixas elétricas, fios e cabos, etc.) e tecidos para mdveis, carros e aeronaves
(BOTARO & TORRES, 2007).

Os PBDEs entram no ambiente principalmente através da disposicéao
inadequada de bens de consumo que os contenham e pela reciclagem de produtos
contendo esses compostos (PESTANA et al.,, 2008). Além disso, alguns estudos
indicam que PBDEs s&o encontrados em alimentos, por causa de sua capacidade de
bioacumular, e também, no ar e poeira dentro de casas, escritorios e veiculos,
portanto é possivel que exposicdo humana a esses contaminantes seja decorrente da
ingestao ou inalacéo desses compostos (SHY et al., 2015). Esses compostos podem
ser carcinogénicos, neurotdxicos e agir como desreguladores enddcrinos (BILA &
DEZOTTI, 2007).
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A maioria dos POPs tiveram sua producao e uso controlados nos anos 1980 e
1990, porém apenas em 2003, e na Unido Europeia, a aprovacdo da diretiva
2002/95/CE baniu também o uso de alguns PBDEs em equipamentos elétricos e
eletrbnicos (BOTARO & TORRES, 2007; YANG et al., 2015). No Brasil, até
recentemente, ndo existiam restricbes legais para o emprego dos PBDEs, porém
somente algumas empresas utilizavam retardantes de chamas alternativos pela
necessidade de comprovar que seus produtos de exportacao respeitam as restricées
dos paises de destino (PESTANA et al., 2008). Hoje a portaria n° 02 (BRASIL, 2010)
proibe substancias perigosas, incluindo os PBDEs em equipamentos
eletroeletronicos, conforme a diretiva 2002/95/CE.

3 HIPOTESE

Se as maiores fontes de contaminacdo sdo provenientes das atividades
humanas desenvolvidas na cidade de Paranagua, entdo espera-se encontrar uma
maior concentracdo de POPs no setor mais proximo da cidade, e menor concentracdo

nas proximidades da plataforma rasa adjacente.

4 OBJETIVO

O objetivo geral desse estudo consistiu em determinar a ocorréncia e
distribuicdo de POPs, em sedimentos superficiais do Complexo Estuarino de
Paranagua (CEP), PR, cobrindo quatro setores: (i) Baia de Paranagud; (ii) Baia de
Antonina; (iii) Baia das Laranjeiras; (iv) desembocaduras norte e sul do CEP e
plataforma rasa paranaense, para estabelecer seus niveis e avaliar um possivel
gradiente na concentracdo de POPs ao longo da area estudada, comparando com as
caracteristicas sedimentolégicas dos pontos amostrados e as concentracdes

detectadas em locais com distintas atividades humanas.

5 AREA DE ESTUDO

O CEP (FIGURA 4), localizado no Estado do Parand, sul do Brasil (25°16’34”
S; 48°17°42” W), é dividido em dois eixos, um na diregdo norte-sul, onde se situam as

baias das Laranjeiras e Pinheiros, e outro na direcao leste-oeste, formado pelas baias



25

de Antonina e Paranaguéa. Possui uma &rea total de 612 km? e profundidade média de
aproximadamente 5 m (FIGURA 5), podendo atingir até 20 m no canal navegavel. E
cercado pela Serra do Mar e Mata Atlantica e, na porcao oriental, conecta-se com o
oceano através de trés canais, as desembocaduras norte e sul, préximas a llha do
Mel, e o canal de Superagui, entre as ilhas de Superagui e Pecas (LANA et al., 2001).
Uma quarta conexdo localiza-se na barra do Ararapira, denominado Canal do

Varadouro (canal artificial).
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FIGURA 4: MAPA COM A LOCALIZACAO DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA.



26

10, Batimetria do CEP (m)

7.217 i T

7.21

7190 4

718~

7177

716

715]

7.3 7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9 8,
x10

FIGURA 5: BATIMETRIA DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA (EM METROS).
Fonte: FALKENBERG, 2009.

O clima da regido é classificado como Cfa, segundo Kdeppen, onde “C”
corresponde ao clima pluvial temperado, “f” ao clima sempre umido e “a@” a
temperatura média do ar do més mais quente acima de 22 °C. A precipitagdo anual
média é de 2500 mm (maximo 5300 mm) com aproximadamente 85% de umidade do
ar. A hidrodindmica local é regida pelas correntes de maré com influéncia sazonal do
aporte fluvial. O regime de marés € semidiurno com varia¢des diurnas (LANA et al.,
2001). Segundo MARONE et al. (2005), o CEP é um estuério parcialmente misturado
com heterogeneidades laterais pronunciadas especialmente nas margens do sistema,
resultado do aporte de agua doce proveniente dos rios e gamboas da regido.

Segundo MANTOVANELLI et al. (2004), o CEP recebe a drenagem de
aproximadamente 70% da area da bacia hidrografica litoranea do estado do Parana.
O eixo leste-oeste recebe o aporte de material terrigeno proveniente dos rios
Cachoeira, Faisqueira, Nhundiaquara e Guaraguacu, além de uma pequena
contribuicdo das gamboas dos Correias, dos Almeidas, Maciel, Itiberé e Anhaia. No
eixo norte-sul estdo presentes os rios Itaqui, Medeiros, Benito e Guaraquecaba.
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O CEP possui sedimentos (FIGURA 6) probremente selecionados, com
didmetro médio entre areia fina e silte fino, sendo basicamente uma mistura de
material detritico terrigeno com material biogénico, produzido pelas associacdes
vegetais (manguezais, marismas, etc.) que ocorrem nas margens e setores internos.
Os teores de carbonato biodetritico nos sedimentos de fundo séo, de modo geral,
baixos (LAMOUR et al., 2004).
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FIGURA 6: MAPA DE DISTRIBUICAO DO TAMAKIHO MEDIO DOS
SEDIMENTOS DE FUNDO DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA.
Fonte: MAYERLE et al., 2015.

O eixo leste-oeste é a regi&o com a maior concentragao urbana do CEP, pois
além da cidade de Paranagud, importante polo econdmico para o Estado do Parana,
com aproximadamente 140.000 habitantes (IBGE, 2010), também estéo presentes as
cidades de Morretes, Antonina e Pontal do Parana. Possui um namero consideravel
de industrias, das quais se pode destacar uma fabrica de margarinas, uma de
esmagamento de soja e industrias de fertilizantes (COMBI et al., 2013b). Nessa regiédo
se encontra os portos de Paranagua, Antonina e o terminal Portuario da Ponta do
Félix.

O eixo norte-sul pode ser considerado mais preservado do que o leste-oeste,
mantendo extensas areas de mata atlantica e manguezais. As atividades antrépicas
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limitam-se a diversas vilas de moradores e ao municipio de Guaraquecaba, de
pequena dimensdo e pouco crescimento populacional nas ultimas décadas. As
principais atividades econdmicas sd0 a pesca e 0 turismo, com peguenas
contribuicdes da agricultura (NOERNBERG et al., 2008).

As duas desembocaduras principais do CEP possuem diferentes
caracteristicas hidrodindmicas, sedimentares e morfoldégicas. A desembocadura
norte, ao norte da Ilha do Mel, é dividida em dois canais pela ilha das Palmas e tem
seus processos sedimentares regidos por ondas e correntes longitudinais. A
desembocadura sul localiza-se ao sul da llha do Mel e seus processos sedimentares
sdo dominados pelas correntes de maré. Recebe o nome de canal da Galheta, que € a
via de acesso aos portos de Paranagua e Antonina e por isSso € constantemente
dragado desde 1975 (LAMOUR et al., 2007). A area apresenta uma predominancia de
sedimentos arenosos (FIGURA 7) com uma regido preferencial de acumulo de
sedimentos finos (silte+argila) no quadrante nordeste, desembocadura norte e
plataforma rasa (BET et al., 2015).

OCEANO
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®  Amostras de sedimentos de fundo
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FIGURA 7: MAPA DE DISTRIBUICAO DO TAMANHO MEDIO DOS SEDIMENTOS DE FUNDO DA
REGIAO DA DESEMBOCADURA DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA E AREAS
ADJACENTES.

Fonte: BET, 2010.
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A desembocadura sofre a influéncia de ondas e correntes que retrabalham o
sedimento para, em seguida, ser transportado para a plataforma continental,
juntamente com todo o material aderido a ele, incluindo matéria organica, compostos
organicos e demais poluentes (NYBAKKEN, 2001). A plataforma rasa paranaense
esta incluida no setor correspondente a plataforma sul-sudeste e recebe a influéncia
de dois complexos estuarinos com grande diversidade de ambientes, a Baia de
Guaratuba e o CEP (LANA et al., 2001).

6 MATERIAL E METODOS

6.1 AMOSTRAGEM

Nesse trabalho foram utilizadas amostras de sedimento superficial (0 — 3 cm)
previamente coletadas através de um pegador de fundo de inox do tipo Petite ponar e
primeiramente analisadas nos seguintes trabalhos: ABREU-MOTA et al. (2013), BET
et al. (2015), CAMARGO (2011), MARTINS et al. (2012) e NASCIMENTO (2011).
Todas as amostras foram coletadas entre o outubro de 2008 e agosto de 2010.

No momento da coleta, esses sedimentos foram acondicionados em bandejas
de aluminio previamente calcinadas a 400 °C por 4 hs. Em seguida, para inibir a
atividade bioldgica, foto-oxidacdo ou evaporacdo dos compostos presentes nas
amostras, os sedimentos foram congelados em freezer a -20°C até o inicio do
processamento prévio, que consistiu na secagem em estufa a aproximadamente 40°C
por quatro dias e maceramento com almofariz e pistilo. Por fim, os sedimentos foram
armazenados em frascos de vidros limpos, até as proximas etapas de andlise.

No total, foram utilizadas 32 amostras que abrangem todo o CEP (FIGURA 8).
Essas amostras foram divididas em quatro grupos, correspondente a diferentes areas
com a finalidade de facilitar a vizualizagéo de padrbes de distribuicdo e verificar um
possivel gradiente decrescente de contaminacdo ao longo dos quatro setores, sendo
que o primeiro € a Baia de Paranagua, local que se espera encontrar a maior
concentracdo de POPs, seguido da Baia de Antonina, depois a Baia das Laranjeiras
e, por fim, o quarto setor, as desembocaduras norte e sul e a plataforma rasa

paranaense, mais afastada das influéncias antrépicas do CEP.
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FIGURA 8: MAPA COM OS PONTOS AMOSTRADOS NA REGIAO DE ESTUDO.

6.2 CUIDADOS LABORATORIAIS

Toda a vidraria utilizada foi lavada e deixada de molho em uma solucéo de
detergente Extran® alcalino por 12 horas, sendo posteriormente lavada com agua
corrente, dgua destilada e colocada para secar a 100°C em estufa para em seguida
ser aquecida em forno mufla a 400°C durante 4h. Todo o material que ndo possa ser
levado ao forno mufla, foi lavado com solventes com alto grau de pureza (metanol,
n-hexano e diclorometano - DCM) antes do seu uso.

Os adsorventes utilizados em todo o procedimento laboratorial (alumina e
sulfato de sédio) foram calcinados e armazenados em dessecadores, para que nao
estivessem Umidos no momento do uso, na etapa de cromatografia de adsorcdo em
coluna. O cobre utilizado para eliminar a interferéncia do enxofre na extragédo foi
previamente tratado antes do seu uso. Para tal, fios deste metal foram imersos por 30
minutos em solucéo de acido cloridrico (2 mol.L™), enxaguados com agua destilada,
imersos em etanol e, por fim, enxaguados com mistura de diclorometano e n-hexano
(1:1, viv).

6.3 METODO ANALITICO

A determinacédo dos compostos foi realizada no Laboratério de Geoquimica
Organica e Poluicdo Marinha (LaGPoM) do CEM/UFPR. O método analitico utilizado
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foi descrito em UNEP (1992), com pequenas adaptacbes (BICEGO et al., 2006),
sendo que as estapas desse processo sdo divididas em tratamento prévio das
amostras, citado anteriormente, extracdo, purificacdo e analise dos extratos por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) e com detector de
captura de elétrons (GC/ECD) (FIGURA 9).

20g de sedimentos

Padrdes sub-rogados: PCB 198 e PCB 103
80mL de n-hexano/DCM 50%
Cobre ativado

W
Extracdo em Soxhlet

W
Concentracdo em rotavapor até 2mL

W
Purificagdo em coluna de alumina 20 mL de de n-hexano/DCM 30%

W
Concentragcdo em rotavapor até 250 L

Padrao interno (TCMX)
Fechamento das ampolas

W
Injecdo em GC-MS e GC-ECD

FIGURA 9: FLUXOGRAMA RESUMINDO OS METODOS DE OBTENCAO DOS POPs.

Primeiramente, cerca de 20 g de cada amostra foi separada para a extragao.
Esses sedimentos foram colocados entre uma pequena quantidade de sulfato de
sédio, dentro de cartuchos de vidro para extragcdo em Soxhlet, durante 8 horas. Os
compostos organicos foram extraidos com 80 mL de uma mistura de DCM e n-hexano
(1:1, viv). Além disso, a cada frasco de extragdo foi adicionado cobre ativado, para
remover o enxofre inorganico e 25 yL da mistura de padrdes sub-rogados (PCB 103 e
PCB 198, 1 ng puL™).

Apés a etapa de extracdo em Soxhlet, as amostras foram concentradas no
rotavapor até 2 mL, e em seguida sucedeu-se a etapa de purificacdo por
cromatografia de adsorcdo em coluna. Essas colunas foram preparadas com sulfato
de sédio e 3,2 g de alumina 5% desativada com agua destilada (extraida 5 vezes com

n-hexano, para assegurar a auséncia de possiveis interferentes organicos), e a
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eluicdo com 20 mL de uma mistura de DCM e n-hexano (3:7, v:v). Por fim, os extratos
foram concentrados até 250 pL e nesse momento, foi adicionado 25 L de solucéo de
tetracloro-m-xileno (TCMX, 1ng pL™), utilizado como o padréo interno. Em seguida, as
amostras foram armazenadas em ampolas de vidro para posterior determinacdo dos
POPs através de cromatografia gasosa.

Para a determinacdo dos POPs, os extratos de 3 yL das amostras foram
injetados em um cromatoégrafo a gas (Agilent GC 7890) acoplado a um espectdometro
de massa (GC-MS) (Agilent 5975C inert MSD with Triple-Axis Detector), no modo SIM
(System lon Monitoring), equipado com coluna capilar Agilent 19091J-433, com 30 m
de comprimento, 0,25 pm de espessura do filme, 250 ym de diametro interno e fase
estacionaria de 5% fenil-metil-siloxana. Foram registrados apenas 0S picos
relacionados aos dois principais fragmentos (m/z) caracteristicos de cada um dos
compostos analisados. A rampa de aquecimento utilizada na separacdo dos POPs
teve inicio em 75°C, permanecendo por 3 min, quando comecgou a subir a uma taxa de
15 °C min™ até atingir 150 °C, depois subiu até 260 °C a uma taxa de 2 °C min™ e
entdo subiu até 300 °C a uma taxa de 20 °C min™, mantendo-se estavel nessa
temperatura por 10 min, totalizando 75 min.

As amostras também foram injetadas em um cromatdgrafo a gas Agilent
7890A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA) equipado com detector de captura
de elétrons (CG/ECD) para posterior confirmacédo da quantificacdo. A coluna capilar e
rampa de aguecimento utilizada foi semelhante aquela descrita para a analise por
CG-MS.

6.4 QUANTIFICACAO E CONTROLE ANALITICO

Os compostos investigados foram os PCBs (PCB 8, PCB 18, PCB 31, PCB
28, PCB 33, PCB 52, PCB 49, PCB 44, PCB 74, PCB 70, PCB 66/95, PCB 56/60, PCB
101, PCB 99, PCB 97, PCB 81/87, PCB 110/77, PCB 151, PCB 123/149, PCB 118,
PCB 114, PCB 153, PCB 132, PCB 105, PCB 141, PCB 138, PCB 158, PCB 126, PCB
187, PCB 183, PCB 128, PCB 167, PCB 174, PCB 177, PCB 156, PCB 157, PCB 180,
PCB 169, PCB 170, PCB 199, PCB 203, PCB 189, PCB 195, PCB 194, PCB 206 e
PCB 209), os OCPs (o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’- DDD, p,p’-DDD, 0,p’-DDT, p,p’-DDT,
alfa-HCH, beta-HCH, gama-HCH, delta-HCH, HCB, alfa-Clordano, gama-Clordano,

Oxiclordano, Heptacloro, Heptacloro Epoxido-a, Heptacloro Epoxido-b, Aldrin, Isodrin,
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Dieldrin, Endrin, Endosulfan Il, Endosulfan I, Metoxicloro e Mirex) e os PBDEs (BDE
28, BDE 47, BDE 100, BDE 99, BDE 154, BDE 153 e BDE 183).

A quantificacdo no GC/ECD foi realizada a partir da integracdo dos picos dos
compostos através do programa HP Chemstation (G2070 BA), determinando o fator
de resposta de cada composto em relagdo ao padrdo sub-rogado e os tempos de
retengcdo dos padrbes externos, gerando uma curva de calibragdo para cada
composto analisado. Para a quantificacdo das amostras, considerou-se a area de
cada composto multiplicada pelo fator de resposta do mesmo, presente na curva de
calibracdo, em relacdo a razdo massal/area do padrdo sub-rogado adicionado em
cada amostra no inicio de cada extracdo. Os tempos de retencao coincidentes com o
verificado nas amostras foram considerados como sendo dos mesmos compostos
(MARTINS, 2001). Os picos obtidos no GC-MS foram integrados por um sistema de
aquisicdo de dados (HP Enhanced Chemstation G1701 CA). A quantificagdo no
GC/MS foi realizada de forma semelhante aquela apresentada para os para o
GC-ECD, porém considerando a area do fragmento principal de cada composto
analisado (MARTINS, 2005).

Para quantificacdo, foram construidas curvas de calibracdo dos compostos,
com concentragOes da solucdo de padrdes externos de POPs de 1, 5, 10, 20, 80, 100,
150 e 200 pg uL™. Todos os compostos apresentaram indice de correlacéo linear de
Pearson igual ou superior a 99,5% (r* = 0,995), critério este utilizado para aceitacéo
das mesmas. Todas as concentracdes finais foram expressas em ng g™ de sedimento
seco, pela aplicacéo do fator de multiplicagcéo obtido do quociente entre o volume final
do extrato (250 pL) e a massa de sedimento extraida (20,0000 g).

A fim de identificar a presenca de contaminantes durante o procedimento
laboratorial, os brancos de extracdo foram analisados a partir da extracdo de 20g de
sulfato de sédio, a cada grupo de 11 amostras de sedimentos. A maioria dos valores
encontrados foram trés vezes menores que o limite de detec¢cédo do método (LDM), ou
seja, ndo mostraram interferéncias externas significativas.

Para estimar perdas ou ganhos de massa dos compostos analisados durante
o procedimento analitico, o calculo da recuperacdo dos padrdes sub-rogados PCB
103 e PCB 198 foi feita a partir da relacdo das suas quantidades obtidas com a
quantidade adicionada de padrao interno TCMX. A recuperacdo média do PCB 103 e
do PCB 198 foi de 73 £ 17 % e 80 £ 19 %, sendo que apenas duas amostras

apresentaram recuperacao fora da faixa considerada aceitavel para validacdo do
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método analitico (entre 40 e 120%).

O limite de deteccdo de um método (LDM) é definido como a concentracao
minima de uma substancia que pode ser medida com 95% de confianca, essa
concentracdo é diferente de zero e pode ser determinada em uma matriz contendo o
analito (WADE & CANTILLO, 1994). Nesse método, o LDM foi calculado através da
quantificacdo de uma pequena quantidade de analitos adicionados a uma matriz que
nao continha os compostos em estudo. O célculo para determinacédo do limite de
deteccao é de trés vezes o desvio padrao dessa matriz em cinco replicatas. O LDM
para os OCPs variou de <0,04 a <0,16 ng g™ enquanto para os PCBs foi de <0,03 a
<0,13 ng g*. Também foi avaliado o limite de deteccdo do aparelho (<0,05 ng g*), os
dois limites foram comparados e o maior valor foi considerado. Para os PBDEs, a
avaliacdo do LDM foi a partir da média do LDM dos PCBs (< 0,05 ng g™2).

7 RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1 NIVEIS DE POPs NO CEP

Os valores de OCPs totais (325 OCPs) encontrados nos sedimentos
superficiais do CEP variaram entre <0,05 e 4,41 ng g™ de sedimento seco (TABELA
12). Os pesticidas detectados apresentaram o seguinte gradiente de concentracao:
a-HCH > p,p'-DDD > metoxicloro > p,p'-DDT > p,p'-DDE > 0,p'-DDT > y-HCH > mirex >
B-HCH > endossulfan Il > o,p-DDD > heptacloro, sem considerar os OCPs que
apresentaram valores abaixo do LDM. KOIKE (2007) realizou um estudo pretérito na
regido e seus resultados indicaram concentracdes parecidas com as obtidas nesse
trabalho (0,71 — 3,65 ng g*), havendo diferenciacdo apenas nos pesticidas
encontrados, com o autor identificando também o aldrin, endrin e clordano.
Considerando o somatério de todos os metabdlitos do DDT (DDT+DDE+DDD), esse
foi o pesticida que apresentou as maiores concentracdes (13,71 ng g'). Os DDTs
também foram os mais encontrados no trabalho de KOIKE (2007). Assim como RIZZI
(2007), que obteve esse mesmo padrao analisando ostras (Crassostrea rhizophorae)
no CEP.

Entre os 50 congéneres de PCBs analisados apenas 12 foram detectados
(PCB 8, PCB 18, PCB 31, PCB 28, PCB 33, PCB 52, PCB 49, PCB 74, PCB 70, PCB

66, PCB 95, PCB 101), sendo que todos apresentaram até cinco atomos de cloro em
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sua estrutura, portanto sdo considerados leves. As concentragdes nos pontos
amostrados variaram entre <0,05 e 4,78 ng g* (TABELA 13) e os congéneres de
maior ocorréncia foram o PCB8, o PCB18 e 0 PCB33.



TABELA 12: CONCENTRACOES DE OCPs TOTAIS (EM ng g™) EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA.

Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
a-HCH 0,82 0,22 1,68 0,42 0,22 0,23 0,33 <0,056 <0,05 0,25 1,37 0,94 167 0,25 <0,05 <0,05
HCB <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
a-HCH 0,25 <0,05 <0,05 <0,05 0,12 0,13 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 0,25 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
y-HCH <005 0,18 <005 <0056 <005 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,0656 <0,05
6-HCH <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05
Heptacloro <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
Aldrin <0,05 <005 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
Isodrin <0,06 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05

Heptacloro Ep.A <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Oxiclordana <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Heptacloro Ep.B  <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
y-clordano <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
op'-DDE <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Endossulfan | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
a-clordana <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Dieldrin <005 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05 <0,06 <0,06 <0,05
p,p'-DDE <005 <005 <005 <005 0,24 0,15 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 0,27 0,24 027 015 0,15 0,22
o,p'-DDD 0,27 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,0656 <0,05 <0,05

Endrin <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05

Endossulfan Il <0,06 <005 <0,05 <005 052 <005 <005 035 <005 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
p,p'-DDD 1,11 0,11 <0,05 0,28 0,19 0,19 <0,056 <005 <0,05 <0,05 0,20 0,39 0,26 010 0,14 034
o,p-DDT <005 <005 <005 0,31 <005 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 020 041 0,29 <0,05 <0,06 <0,05
p,p'-DDT 056 0,11 <005 <005 0,26 <005 032 <005 <005 <0,05 <0056 218 <0,06 <0,06 <0,06 <0,05

Metoxicloro <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
Mirex <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 0,24
>OCPs 3,01 0,62 1,68 1,01 1,45 0,70 065 035 <0,05 0,25 2,04 441 249 050 0,29 0,80

< 0,05: valor abaixo do limite de deteccdo do método.



TABELA 12: (CONTINUACAO).

Composto P17 P18 P19 P20 P21 P22 P23 P24 P25 P26 P27 P28 P29 P30 P31 P32
a-HCH 0,14 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 0,16 <005 <005 0,20 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,06 <0,05
HCB <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
a-HCH <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 0,2 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
y-HCH <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,77 0,18 0,22 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
6-HCH <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05
Heptacloro 0,22 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05
Aldrin <0,05 <005 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
Isodrin <0,06 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
Heptacloro Ep.A <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,06 <0,05 <005 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Oxiclordana <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05
Heptacloro Ep.B  <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <005 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
y-clordano <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
op'-DDE <0,05 <005 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
Endossulfan | <0,05 <005 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05
a-clordana <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,06 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05 <0,056 <0,06 <0,05
Dieldrin <005 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,05 <0,06 <0,06 <0,05
p.p'-DDE 0,21 <0,05 0,18 0,27 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,16 <0,05 <0,05 <0,05
o,p'-DDD 0,15 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,0656 <0,05 <0,05
Endrin <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
Endossulfan Il <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,056 <0,05 <0,06 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
p,p'-DDD 0,11 <0,05 0,17 0,38 <0,05 0,15 0,13 <005 <0,05 <0,05 0,13 <0,05 089 <005 <0,056 <0,05
o,p-DDT 0,18 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 0,14 <0,05 <0,056 <0,06 <0,06 <0,05
p,p'-DDT 0,26 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,20 0,19 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05
Metoxicloro 155 <005 <005 255 <005 <005 032 <005 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05
Mirex 0,25 <0,05 0,16 0,54 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05
>OCPs 3,07 <0,05 0,51 3,74 0,77 0,53 1,02 <0,05 <005 020 047 <005 1,05 <0,05 <0,05 <0,05




TABELA 13: CONCENTRACOES DE PCBs TOTAIS (EM ng g™) EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA.

Composto P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
PCB 8 0,18 0,14 1,21 <005 038 <005 0,183 <005 <005 <005 0,11 0,09 <0,05 <005 <0,05 <0,05
PCB 18 0,10 0,10 0,82 <005 036 <005 <005 <005 <005 <005 0,13 <0,05 <005 <0,05 <0,06 <0,05
PCB 31 <0,05 <0,05 055 <005 024 <005 <005 <005 <0,05 <0,05 0,16 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 28 <0,05 <0,05 047 <005 0,14 <005 <005 <005 <0,05 <0,05 0,14 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 33 0,08 <005 047 <005 0,14 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,06 0,27 0,12 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 52 009 <005 042 <005 0,09 <005 <005 <005 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 49 <0,05 <005 0,17 <005 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 44 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 74 0,08 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,06 <0,05
PCB 70 <005 <005 0,16 <005 <005 <005 <005 <0,056 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 66 <005 <005 01 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 95 <0,05 <0,05 0,24 <005 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

PCB 56/60 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

PCB 101 <0,05 <005 0,17 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,06 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 99 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 97 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 81 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 87 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
PCB 77 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 110 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 151 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 123 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 149 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 118 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
PCB 114 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,065 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 153 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
PCB 132 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 105 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
> PCBs 0,53 0,24 478 <005 135 <005 0,13 <005 <005 <005 0,81 0,21 <0,05 <005 <0,05 <0,05

< 0,05: valor abaixo do limite de detec¢do do método.
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TABELA 13: (CONTINUACAO).

Composto P17 P18 P19 P20 P21 P22 P23 P24 P25 P26 P27 P28 P29 P30 P31 P32
PCB 8 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <005
PCB 18 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 31 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 28 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 33 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 52 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 49 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 44 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 74 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 70 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 66 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,06 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 95 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

PCB 56/60 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

PCB 101 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 99 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 97 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 81 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
PCB 87 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 77 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 110 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 151 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 123 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 149 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 118 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,065 <0,056 <0,056 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 114 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,06 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
PCB 153 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 132 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
PCB 105 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05 <0,06 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
> PCBs <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,056 <0,065 <0,05 <0,056 <0,05 <0,05
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Se comparados com dados de PCBs obtidos em outros estudos do CEP, as
concentragfes desse trabalho foram ligeiramente maiores que as encontradas por
CHOUERI et al. (2009) (YPCBs <0,03 - 1,47 ng g) e menores que os valores obtidos
por KOIKE (2007) (YPCBs 1,12 - 8,14 ng g}), sendo que nesse caso também houve a
predominéancia de congéneres leves (85,4%). COMBI et al. (2013b) observaram uma
concentracdo méxima de PCBs igual a 6,65 ng g*, associada aos sedimentos
depositados no ano de 1972, aproximadamente, e 0,68 ng g™ associado aos
sedimentos mais recentes, verificando uma diminuicdo na concentracdo de PCBs
totais da regidao. Os valores encontrados em todos os trabalhos foram baixas,
podendo indicar que o CEP nao possui um histérico de aportes significativos de PCBs.

Quanto aos niveis de PBDEs todos os 7 congéneres analisados ficaram
abaixo do LDM (< 0,05) em todos os pontos amostrados. Provavelmente porque, se
comparados com os organoclorados, foram produzidos ha menos tempo e em
quantidades menores. Ainda, é provavel que o CEP ndo apresente fontes
significativas de introducdo destes compostos, que por terem massa molares
normalmente maiores ficam depositados onde foram introduzidos, sendo menos
sujeitos ao transporte atmosférico de longa distancia (CIPRO, 2011). Em um estudo
sobre contaminacédo por POPs em uma espécie de golfinhos (Stenella frontalis) do
litoral do PR, SC e SP, as concentracdes de PBDEs foram as mais baixas se
comparadas com os PCBs e DDTs encontrados nos tecidos dos organismos
(LEONEL et al., 2012).

As concentracdes de PCBs e OCPs encontradas nesse trabalho foram
comparadas com os niveis de contaminacdo determinados pelo Ministério do Meio
Ambiente através do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em 2012,
determinados na Resolucdo n°. 454, que estabelece as diretrizes gerais e 0s
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material dragado em aguas sob
jurisdicdo nacional. Esses parametros sdo 0os mesmos estabelecidos pela agéncia
americana NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration), que considera
0s seguintes indices de referéncia, ERL (Effects Range-Low), 0 mesmo que o nivel 1
de contaminacéo pela Resolucéo n°. 454, que corresponde ao limiar abaixo do qual se
pressupbe uma probabilidade reduzida de efeitos adversos e o ERM (Effects
Range-Median), nivel 2 de contaminacéo, que € o limite acima do qual pode haver um
provavel efeito a biota. Além disso, a NOAA também estabelece o TEL
(Threshold-Effects Level), nivel abaixo do qual raramente podem ocorrer efeitos
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adversos e o PEL (Possible-Effects Level) quando efeitos adversos a biota sao
esperados (LONG et al., 1995).

Alguns compostos (y-HCH, a-HCH, DDD e DDT) ultrapassaram o nivel 1 de
contaminacdo para agua salina/salobra (TABELA 14), sendo que o a-HCH,
ultrapassou o nivel 2 em alguns pontos estudados e existe a possibilidade dessas
concentracdes causarem efeitos adversos a biota. O maior valor foi encontrado no
ponto P3 (1,68 ng g*), préximo a cidade de Paranagud, que pode estar sujeito &
introducdo de esgoto, influéncia do porto e dos pequenos rios préximos, como o
Itiberé. Os pontos P11 e P13 também tiveram valores de a-HCH acima do nivel 2, nos
dois pontos ha predominéncia de silte (MAYERLE et al., 2015) sendo que o P11 (1,37
ng g') é o mais préximo da cidade de Antonina, na desembocadura dos rios
Cachoeira e Faisqueira, e 0 P13 (1,67 ng g'1), € localizado na regido central da baia e
pode estar recebendo o aporte de contaminantes provenientes das regides costeiras,

principalmente dos varios rios que desaguam préximos ao local.

TABELA 14: VALORES MAXIMOS OBTIDOS NESSE TRABALHO EM COMPARACAO COM
VALORES GUIA DA RESOLUCAO CONAMA 454/2012.

. . Valores
. Pontos acima . Pontos acima L.
Nivel 1 do nivel 1 Nivel 2 do nivel 2 maximos
obtidos (ng g™)

a-HCH 0,32 P1, P4, P12 0,99 P3, P11, P13 1,68
y-HCH 0,32 P21 0,99 - 0,77
DDD 1,22 P1 7,81 - 1,38
DDT 1,19 P12 4,77 - 2,59
SPCBs® 22,7 - 180 - 1,06

®Somatorio dos sete PCBs (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180) estabelecidos na resolucio
CONAMA 454/12.

Em um panorama geral, os niveis de PCBs e OCPs na maior parcela dos
sedimentos amostrados encontram-se abaixo do nivel 1 de contaminagéo. Os niveis
para o metoxicloro, mirex, endossulfan Il, heptacloro, e demais PCBs e PBDEs nao
estdo estabelecidos na resolucdo CONAMA 454/12 e ndo podem ser comparados
nesse trabalho.

Os baixos niveis de POPs encontrados no CEP podem estar relacionados
com a proibi¢cdo do uso desses contaminantes a partir de 1971. Como os sedimentos
gue foram analisados eram superficiais e recentes, menores valores eram esperados.
Além disso, mesmo que na regido estejam presentes algumas cidades importantes e

um dos principais portos do Brasil, a maior parte das areas industriais, agricolas e
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urbanas do estado do Parana é drenada pelo rio Parana que ndo desagua no CEP
(KOIKE, 2007). Os processos de remoc¢ao de contaminantes desse ambiente também
devem influenciar nas baixas concentracdes. As constantes dragagens para
aprofundamento e manutencdo do canal navegavel da Galheta juntamente com a
dindmica local elevada, devido a varia¢gdes da amplitude de maré, renova as aguas do
CEP em menos de 48 h e gera processos advectivos e correntes de maré que podem
ressuspender e carrear o material sedimentado para mar aberto (MANTOVANELLI et
al., 2004; KOIKE, 2007).

7.2 DISTRIBUICAO HORIZONTAL DE POPS NO CEP

Analisando a distribuicdo horizontal de todos os POPs no CEP, houve um
gradiente decrescente de concentracdo, a partir do eixo leste-oeste (setor i e ii),
seguido do eixo norte-sul (setor iii), até as desembocaduras e a regido da plataforma
rasa (setor iv) (FIGURA 10). As maiores concentracdes foram encontradas na baia de
Paranagua, e também nas desembocaduras dos rios (FIGURA 11) das baias de
Antonina e Laranjeiras, bem como locais de sedimentos mais finos. Sendo que os
PCBs ficaram restritos aos pontos préoximos aos centros urbanos e industriais do CEP,
ja os OCPs apresentaram uma menor variacdo entre os pontos de coleta e

distribuidos por toda a regiao.
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FIGURA 10: $POPs (PCBs+OCPs+PBDEs) (EM ng g ) E MEDIA DAS CONCENTRAGOES NOS
QUATRO SETORES ESTUDADOS DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA, PR.
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FIGURA 11: MAPA COM A DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES TOTAIS DE POPs EM ng g™
NOS PONTOS ANALISADOS.

Os PCBs foram detectados somente no eixo leste-oeste. Este padrédo pode
ser explicado pelo sistema portuario bem desenvolvido e pela presenca da cidade de
Paranagua, pois 92 % de todos os congéneres detectados no CEP estiveram
presentes nos pontos do Canal da Cotinga, proximos a desembocadura do rio Itiberé
(FIGURA 12), que sofre influéncia direta dos aporte antropogénicos da cidade de
Paranagua bem como grande parte do esgoto nao tratado da cidade (KOLM et al.,
2002). Nessa regido, houve concentracdes de a-HCH que ficaram acima dos niveis de
referéncia da resolucdo CONAMA 454/12. CAMARGO (2011) e ABREU-MOTA et al.
(2013) observaram valores altos de HPAs e esterdis fecais, se comparados com
outras areas do CEP, evidenciando a cidade de Paranagua e as atividades praticadas

na regido como possiveis fontes poluidoras do estuario.
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FIGURA 12: MAPA COM AS CONCENTRAGCOES DE OCPs E PCBs TOTAIS (EM ng g*) NO CANAL
DA COTINGA.

Os OCPs também apresentaram as maiores concentracbes no eixo
leste-oeste, sendo que houve uma contribuicdo significativa na Baia de Antonina
(FIGURA 13), onde em trés dos quatro pontos analisados, os compostos a-HCH e
DDT, ficaram acima dos niveis de contaminacdo estabelecidos pela resolugéo
CONAMA 454/12. Se comparada com a Baia de Paranagud, a regido de Antonina tem
historicamente uma pratica agricola mais intensa, com 63,1 km? de cobertura de solo
ligada a atividades agropecuarias (PAULA et al., 2006), o que pode ter contribuido
para a introducdo de pesticidas para o estuario. Além disso, a Baia de Antonina
recebe a contribuicdo de material terrigeno proveniente dos rios Cachoeira,
Faisqueira e Nhundiaquara (MANTOVANELLI et al., 2004), que podem carregar

concentracdes de poluentes provenientes do interior do continente.
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FIGURA 13: MAPA COM AS CONCENTRACOES DE OCPs E PCBs TOTAIS (EM ng g™) NA BAIA DE
ANTONINA.

Apesar de ter atividades antrépicas reduzidas, a Baia das Laranjeiras
(FIGURA 14) possui pequenas comunidades estabelecidas com atividades de
subsisténcia e um histdrico de atividades agricolas que podem servir como possiveis
fontes de introducdo de OCPs. RIZZI (2007) encontrou concentracdes consideraveis
de DDTs em ostras da regido e considera que o transporte atmosférico possa ter
contribuido para ocorréncia destes compostos nessa area, que € mais afastada do
centros urbanos em desenvolvimento do estuario. Esses dois fatores podem ter

auxiliado na ocorréncia de OCPs nessa regido.
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FIGURA 14: MAPA COM AS CONCENTRACOES DE OCPs E PCBs TOTAIS (EM ng g) NA BAIA
DAS LARANJEIRAS.

Como esperado, 0s pontos com as menores concentracdes foram os das
desembocaduras do CEP e da plataforma rasa, que representam a regido mais
afastada das principais fontes antropicas do CEP e apresenta um tipo de sedimento
mais grosseiro. A maioria dos valores encontrados foi abaixo do limite de deteccgao,
com excecao dos pontos 26 (0.20 ng g%), 27 (0.47 ng g-1) e 29 (1.05 ng g %) (FIGURA
15) que apresentaram uma peguena quantidade de OCPs, o que pode estar
relacionado com a granulometria do local amostrado, pois s&o 0s pontos com a maior

concentracéo de silte e argila da por¢cédo mais externa do estuario (BET et al., 2015).
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FIGURA 15: MAPA COM AS CONCENTRACOES DE OCPs E PCBs TOTAIS (EM ng g™) NAS
DESEMBOCADURAS NORTE E SUL E NA PLATAFORMA RASA PARANAENSE.

Essas concentracbes podem ser explicadas pelo transporte do material
contaminado, paralelo a costa, proporcionado pela deriva longitudinal. Na maré
vazante, a matéria organica advinda do interior do estuério, atinge a plataforma rasa, e
entdo, pode se depositar nas regides mais proximas a desembocadura ou ser
transportada na direcdo norte, onde se localizam os pontos P27 e P29. Além disso,
como o descarte do material dragado do interior do estuario € realizado nas
imediacOes proximas a esses pontos, € possivel que os pesticidas presentes nos
sedimentos dragados possam ser transportados em diregcdo aos pontos P27 e P29
(BET et al., 2015), ou seja, a area de descarte pode ser considerada fonte de OCPs
provenientes das atividades humanas, que carreados pelas correntes, depositam-se
na desembocadura norte e a nordeste dela.

Nesses dois pontos, BET et al. (2015) verificaram concentracdes de
compostos provenientes de fontes continentais biogénicas (n-alcanos impares de

maior massa molar (n-Cy3 — C35)) além de HPAs que podem estar relacionadas as
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atividades humanas realizadas no CEP, evidenciando que a origem dos OCPs

presentes no local pode estar relacionada com o interior do estuario.

7.3 ORIGEM DE POPs

A distancia das fontes de PCBs pode ser determinada através da analise da
massa molar de cada congénere, que por sua vez esta diretamente relacionada com a
quantidade de cloros na molécula (RITTER et al., 1995). Nesse estudo todos os
congéneres de PCBs detectados possuem no maximo cinco atomos de cloro ligados
em sua estrutura e sao classificados como leves, por isso sdo mais volateis, tém maior
capacidade de transporte e podem ter chegado ao CEP pelo transporte atmosférico.
Apesar dos PCBs serem proibidos no Brasil desde 1981, paises como Uruguai,
Bolivia e Paraguai ndo possuem leis contra o uso desses contaminantes (BARRA et
al., 2006; COMBI et al., 2013b), tornando-se fontes potenciais de PCBs.

Em contrapartida, a distribuicdo de PCBs no CEP esta restrita apenas as
areas de maior urbanizacao e esses compostos mais leves podem estar relacionados
com o tipo de mistura técnica utilizada na regido. Uma vez que as composi¢des dos
produtos contendo PCBs sdo conhecidas, € possivel correlacionar os graus de
cloracdo encontrados em amostras ambientais com as formula¢des das misturas de
PCBs mais comercializadas e assim atestar sobre as provaveis fontes de
contaminagdo (PENTEADO & VAZ, 2001). COMBI et al. (2013b) identificou como
provavel fonte para o CEP a mistura Aroclor 1254, enquanto KOIKE (2007) e RIZZI
(2007) associou as concentracdes encontradas as misturas Aroclor 1254 e 0 1242. As
misturas Aroclor 1221, 1232, 1016, 1242 e o 1248 sdo misturas que tem o predominio
de congéneres leves, entretanto, por causa do numero limitado de amostras que
apresentaram concentracdes detectaveis dos compostos analisados e as
concentragbes proximas do limite de deteccdo nos locais onde os PCBs foram
determinados, ndo foi possivel realizar uma avaliacdo precisa quanto a mistura
técnica que serviu de fonte destes compostos na area estudada.

Quanto aos OCPs, é provavel que a origem desses contaminantes seja
agricola, pois ndo existem registros de epidemias de doencas tropicais na regido.
Especificamente para o DDT, BARRA et al. (2006) indicou que € possivel que esse
composto esteja contido como uma impureza no inseticida dicofol, tornando-o uma

provavel fonte atual de DDT. O dicofol € um candidato a entrar na lista de compostos
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banidos pela Convencdo de Estocolmo (UNEP, 2015). No ano de 2000, o Brasil
importou e também produziu 209 toneladas deste produto, que é utilizado
principalmente no cultivo de macda, algodao e citricos no estado do PR (JORGE,
2014).

A analise dos niveis de DDTs, DDEs e DDDs permite inferir se houve entrada
recente de DDT no ambiente, pois o pesticida DDT gradualmente transforma-se em
DDD e DDE em condicfes redutoras e oxidantes, respectivamente. Em geral, se as
concentracbes de DDT predominam sobre as concentracdes de seus metabdlitos, é
provavel gue existam fontes recentes desses contaminantes (BARAKAT et al., 2012).
Neste estudo, o0 somatério das concentracdes de todos o0s pontos do estuério revelou
maior ocorréncia de DDD (FIGURA 16), a predominancia do metabdlito p,p’-DDD
pode ser explicada pelos processos de degradacdo do DDT em condi¢des
anaerodbicas e, provavelmente, esté ligada a uma antiga introducdo do composto no
estuario. As menores concentracbes do DDE podem estar relacionadas com a
conversao desse composto em DDMU (4,4'-
(2,2,2-Tricloroetano-1,1-diyl)bis(clorobenzeno)) em condicBes anaerdbicas, que se
degrada mais rapidamente que o DDD (ATSDR, 2002b).

P29
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P19
P17
P16
P15
P14
P13
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P11
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W op'-DDE
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W op'-DDT
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FIGURA 16: PORCENTAGENS DE DDTs NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DO COMPLEXO
ESTUARINO DE PARANAGUA.
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As maiores porcentagens de DDT nos pontos P4, P7, P12, P22 e P23 podem
inferir que existe uma introducéo recente desse composto. No entanto, a razdo (DDE
+ DDD)/> DDT, também pode ser utilizada para identificar se a contaminacéao por DDT
€ recente ou pretérita, se o resultado for maior que 0,50, entdo a introducéo desses
contaminantes € historica (ALONSO-HERNANDEZ et al., 2014). Essa raz&o pode ser
calculada em todos os pontos em que o DDT foi detectado e o valor obtido foi maior
que 0,50 (TABELA 14), indicando uso pretérito desses contaminantes no estuario,
com excecdo apenas dos pontos P7 e P12, que podem estar recebendo uma

contribuicao recente de DDT.

TABELA 14: CONCENTRAGAO DE DDTs E SEUS METABOLITOS (EM ng g -1) E RESULTADO DA
RAZAO (DDE + DDD)/DDT.

P1 P2 P4 P5 P7 P11
op'-DDE <0,05 <0,06 <005 <005 <005 <0,05
pp'-DDE <0,05 <0,05 <0,05 0,14 <0,05 0,27
op'-DDD 0,27 <005 <005 <005 <005 <0,05
pp'-DDD 1,11 0,11 0,28 0,19 <0,05 0,2
op'-DDT <0,05 <0,05 0,31 <0,05 <0,05 0,2
pp'-DDT 0,56 0,11 <0,05 0,26 0,32 <0,05

(DDE + DDD)/>DDT 2,46 1,00 0,90 0,87 0,00 1,27
P12 P13 P17 P22 P23 P27

op-DDE <0,05 <005 <005 <005 <005 <O0,05
pp'-DDE 024 027 021 <005 <005 <0,05
op-DDD <0,05 <005 015 <005 <005 <0,05
pp'-DDD 03 026 011 015 013 0,13
op-DDT 041 029 018 <005 <005 0,14
pp-DDT 2,18 <005 0,26 0,2 019 <0,05

(DDE + DDD)/>DDT 0,39 1,16 0,80 0,75 0,68 0,92

As maiores concentragbes de a-HCH sobre as de y-HCH (FIGURA 17)
encontradas neste estudo também podem indicar o aporte de fontes antigas, ja que o
y-HCH é um isémero relativamente instavel e ao entrar em contato com o ambiente é
convertido a a-HCH (MOHAMMED et al., 2011). Entretanto, KOIKE (2007) verificou o
B-HCH como metabdlito predominante na regido, esse isbmero € o mais estavel e
resistente a degradacdo bacteriana e, quanto mais antigo é o aporte, maior € a
probabilidade desse isdbmero exceder-se sobre os outros. Entdo as maiores
concentragdes de a-HCH podem estar ligadas a uma introducéo recente de misturas
técnicas contendo HCH.
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FIGURA 17: PORCENTAGENS DE HCHs NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DO DO COMPLEXO
ESTUARINO DE PARANAGUA.

A razdo }DDTs/3Y PCBs pode indicar o setor caracteristico de uma regiao
(agréario ou industrial). Valores baixos (< 1,0) indicam predominio de introducédo de
compostos de origem industrial, e valores altos (>1,0) de introducao relacionada a
utilizacao de organoclorados na agricultura (VETTER et al., 1996). Devido as baixas
concentracbes nos pontos amostrados, ndo foi possivel calcular essa razao,
entretanto pode-se observar diferencas entre os dois eixos do CEP, o leste-oeste
apresentou maiores concentracdes de PCBs, e o norte-sul, sem as maiores cidades
do CEP e os portos, apresentou uma contribuicdo significativa de pesticidas, portanto
pode ser considerado agrario (FIGURA 18). Em um panorama geral, as
concentracdes de DDTs para o CEP foram maiores (13,7 ng g) que os niveis de
PCBs totais (8,05 ng g), quando se considera todos os pontos amostrais. Os PBDEs,
gue poderiam ser um indicativo de uma regido mais urbanizada, também néo foram
detectados, indicando que o estuario ndo possui caracteristicas de polo industrial de

desenvolvimento elevado.
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FIGURA 18: COMPARACAO ENTRE YPCBs E YOCPs EM TODOS OS PONTOS AMOSTRADOS.

7.4 NIVEIS DE POPs NO BRASIL E NO MUNDO

Os valores encontrados nesse trabalho foram comparados com as
concentragdes obtidas em outras regides do Brasil e do mundo (TABELA 15). Apesar
das diferentes caracteristicas de cada area amostrada e do numero de POPs
analisados, essa comparacdo contribui para um inventario global de introducéo
desses compostos no ambiente (COMBI et al., 2013b). As concentracdes do CEP se
assemelham com regifes de atividades antrépicas minimas, como a Baia de
Guaratuba, Brasil (COMBI et al., 2013a), Antartica (ZHANG et al., 2015) e o Artico
(JIAO et al., 2009).



TABELA 15: COMPARACAO ENTRE AS CONCENTRAGCOES MINIMAS E MAXIMAS OBTIDAS DE POPs NESTE ESTUDO COM NIVEIS DE OUTRAS
REGIOES DO BRASIL E DO MUNDO.

o OCPs PCBs PBDEs A
Localizacéo (an g (zng g-l) z(ng g—l) Referéncias
América
CEP, Brasil nd - 4,41 nd - 4,78 nd - <0,05 Este estudo
CEP, Brasil na nd - 6.65 na COMBI et al. (2013b)
CEP, Brasil nd - 3,65 1,12-8,41 na KOIKE (2007)
Baia de Guaratuba, Brasil nd - 1,52 nd - 5,62 na COMBI et al. (2013a)
Baia de Santos, Brasil na 0,03 - 254,0 na BICEGO et al. (2006)
Baia de Guanabara, Brasil 16,1 - 68,4 17,8 - 184,2 na SOUZA et al. (2008)
Golfo de Batabano, Cuba nd - 1,26 0,11 - 0,28 na ALONSO-HERNANDEZ et al. (2014)
Baia de Casco, EUA nd - 455,5 0,3-148 na WADE et al. (2008)
Africa
Lago Qarun, Egito nd - 169,0 1,48 - 137,2 na BARAKAT et al. (2012)
Europa
Rio Lambro, ltalia 2,7-78,0 10,0 - 3054 na BETTINETTI et al. (2003)
Rio Morava, Republica Tcheca na na nd - 0,47 KUKUCKA et al. (2015)
Svalbard, Artico noruegues 0,7-1,1 0,18 - 13,0 0,05-0.60 JIAO et al. (2009)
Asia
Baia de Nha Trang, Viatna 0,42 - 20,1 na na DU et al. (2015)
Baia de Masan, Coréia nd - 93,8 2,48 - 75,0 1,7-54,1 HONG et al. (2003; 2009)
Golfo Pérsico, Kuwait 0,1-57 0,1-149 0,05 - 5,69 ALl et al. (2015)
Estuério de Shuangtaizi, China 0,02 - 14,57 na na YUAN et al. (2015)
Antartica
llha de King George, Antartica ~ 0,09-1,26 0,85 - 2,47 na MONTONE et al. (2001)

ZHANG et al. (2015)

nd: ndo detectado; na: ndo analisado
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Os niveis do CEP encontram-se inferiores, se contrapondo as regides mais
desenvolvidas e populosas do Brasil e do mundo (ALONSO-HERNANDEZ et al.,
2014; BICEGO et al., 2006; DU et al., 2015; HONG et al., 2003; SOUZA et al., 2008;
YUAN et al., in press). Esses valores sugerem um local com pressées ambientais
reduzidas, porém, a deteccdo de compostos sintéticos como os POPs indica que a
regido, mesmo que em menor escala, esta sujeita as atividades humanas que devem
ser monitoradas para que os niveis dessas substancias continuem baixos.

Os POPs, substancias lipofilicas e bioacumuladoras, sdo encontradas nos
tecidos dos organismos em maiores concentracdes que nos sedimentos (JORGE,
2014; KAJIWARA et al., 2004; LAILSON-BRITO et al., 2010; LIEBEZEIT et al., 2011,
SOUZA et al., 2008). Mesmo que em baixos niveis, os POPs detectados em
sedimentos sdo motivos de preocupacdao, jA que processos de remobilizacdo podem
redisponibilizar os poluentes para 0s organismos tornando-os passiveis a
bioacumulacédo e a biomagnificacdo, sendo que a concentracédo dos poluentes pode

aumentar em alguns ou em todos os niveis da cadeia tréfica.

8 CONCLUSAO

O presente estudo avaliou os niveis e a distribuicdo de POPs em 32 amostras
de sedimentos superficiais do CEP. Os resultados indicaram baixa introducao recente
desses contaminantes se comparados com outras regides do Brasil e do mundo.
Apesar do interior do CEP ser caracterizado por uma maior presenca de atividades
antropicas, os niveis encontrados sdo pouco significativos, sendo que os POPs séo
encontrados em concentracbes mais elevadas principalmente nos sedimentos
proximos as suas possiveis fontes, gerando um gradiente decrescente de
concentracdo nos quatro setores estudados.

Este trabalho produziu dados inéditos referentes a distribuicdo de POPs em
todo o CEP, permitindo uma visdo ampla da distribuicido de POPs da regiao,
contribuindo para o inventario global deste compostos no ambiente. Para auxiliar na
avaliacdo da saude do ambiente em questdo sdo indicados trabalhos futuros
analisando outros compartimentos ambientais, principalmente bidticos, em que
poderiam ser coletados organismos representativos da coluna d’agua e organismos
bentdnicos, além de uma analise de POPs na coluna d’agua, tando adsorvidos no

material particulado quanto dissolvidos.
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Mesmo que a maioria dos contaminantes nao estejam ultrapassando os niveis
de contaminagdo estabelecidos pela resolugdo CONAMA 454/12, destaca-se a
importancia de se gerar dados sobre esses contaminantes, que permanecem por
longos periodos no ambiente, causando efeitos sobre a biota e podem retornar ao
ambiente através da remobilizacdo de sedimentos depositados em periodos de maior
uso destes contaminantes. Além disso, sdo varios os empreendimentos na regiao
costeira previstos para serem implantados em toda a costa paranaense, e a tendéncia
das atividade industriais, urbanas e portuarias na regido é de aumentar
significativamente, o que resultara em impactos antrépicos, de modo que seré cada
vez mais necessario um monitoramento de poluentes no CEP, para que os niveis

continuem baixos.
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