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RESUMO

A cidade de Paranagua apresenta o maior indice demografico do litoral do Parana,
diversas industrias e o maior porto graneleiro da América Latina. O sistema de coleta e
tratamento de esgoto é deficiente, fazendo com que a maior parte dos residuos da
cidade seja despejada diretamente nos rios que a circundam, alcancando o sub-
estuario da Cotinga, localizado entre 25°30°-25°32’S e 48°28’-48°44’'W e podendo ser
transportados para mar aberto. Esse dejeto € composto por material fecal, metais,
residuos sélidos e uma grande variedade de poluentes organicos, como, por exemplo,
hidrocarbonetos que, além de estarem presentes na constituicdo da matéria organica
de origem vegetal e animal, fazem parte da composi¢édo do petroleo e seus derivados,
podendo causar sérios danos para o ecossistema. O objetivo deste trabalho foi avaliar
um possivel quadro de contaminacdo ambiental na regido estuarina de entorno da
cidade de Paranagua, PR. Para tal, 11 amostras coletadas em pontos distintos desse
local foram extraidas em Soxhlet por 8 horas, purificadas em coluna de adsorcéo e
analisadas em cromatografo gasoso equipado com detector de ionizacdo de chama
(GC-FID) e com espectrometro de massa (GC-MS). A concentragdo dos
hidrocarbonetos alifaticos totais variou entre 0,187 e 2220,5 pg.g”, com a maior
concentragdo proxima ao Porto de Paranagua com matéria organica de origem
predominantemente petrogénica associada ao aporte recente de Oleo, exceto 0s
pontos de referéncia, localizados na por¢cdo mais interior do sub-estuario, onde
predominou a matéria organica biogénica. O ponto mais proximo ao Porto de
Paranagua apresentou concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos totais tipicas de
contaminacdo por hidrocarbonetos (> 500 pg.g™), bem como todos os indices de
avaliacdo que foram calculados sugerem a presenca de 0Oleo ja degradado, o que pode
ser explicado por sofrer influéncia direta dos rejeitos das atividades realizadas neste
local. O somatério dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) variou entre
5,56 e 3785,9 ng.g™ (maior valor encontrado também préximo ao Porto de Paranagud)
e, em apenas dois pontos, houve indicios de contaminacdo. A maior parte dos HPAs
ndo apresentou predominio entre fontes piroliticas e petrogénicas, mas uma mistura
das duas fontes. A concentracéo dos esterois totais variou de 0,23 a 75,8 pg.g™, com
matéria organica essencialmente marinha, porém com grande influéncia terrigena. Os
esterdis fecais (juntamente com a cetona coprostanona) estiveram presentes em todas
as amostras, indicando a introducdo de esgotos ndo tratados na regido, o que ja era

esperado pela ineficiéncia no tratamento de efluentes no municipio de Paranagué.
Palavras-chave: Canal da Cotinga, hidrocarbonetos, esterois
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1. INTRODUCAO

Os estuarios sdo caracterizados por receberem grandes quantidades de
matéria organica e nutrientes, proveniente de sua bacia de drenagem. Esse aporte,
juntamente com a transferéncia de matéria e energia com o oceano aberto, torna esse
ecossistema uma das areas mais biologicamente ativas da biosfera (GATTUSO et al.,
1998).

Devido a riqueza dessas regifes, o interesse na sua exploracdo é muito
elevado, fazendo com que ocorra uma ocupacdo desenfreada nas zonas costeiras,
acarretando problemas para o ambiente estuarino, como a entrada de contaminantes,
através das atividades de agricultura, turismo, introducéo de efluentes domésticos e
drenagem urbana (RAO et al., 2008; MINH et al., 2007; PEREIRA et al., 2007).

Para o Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), localizado no estado do
Parana, nado é diferente, pois seus limites abrigam diversos municipios como
Guaraquecgaba, Paranagua, Antonina e Pontal do Parand, abrangendo
aproximadamente 184.000 habitantes, sendo que 75% desta populagdo se encontra
no municipio de Paranagua (IBGE, 2010). Neste local ocorre uma maior influéncia
sobre o ecossistema, tanto pelo nimero de habitantes quanto pela presenca de um
porto de grande porte.

O Porto de Paranagua, uma das principais fontes de introducdo de
contaminantes para o ambiente de entorno da cidade de Paranagud, é considerado o
maior terminal graneleiro da América Latina, tendo suas atividades iniciadas em 1872
no antigo atracadouro de Paranagua e sendo responsavel pela entrada dos primeiros
povoadores do Estado do Parana (APPA, 2011). Na regido existe ainda o Porto de
Antonina, responsavel por movimentar cargas de congelados, fertilizantes e minérios
de ferro, além de ter um histérico de movimentacao de carvao (APPA, 2011).

De acordo com o Centro de Abastecimento (CAB) — Aguas de Paranagua,
apenas 50% da populacdo, aproximadamente, apresentam coleta e tratamento de
esgoto. O restante do esgoto que nao é tratado é despejado diretamente nos rios que
circundam o municipio ou diretamente no estuario, deixando em risco a “saude” do
ambiente marinho em seu entorno (KOLM et al., 2002).

Nesse esgoto descartado, além de material fecal, metais e residuos sélidos,
uma grande variedade de compostos organicos, como hidrocarbonetos, compostos
organoclorados e esteréis, alcanca os estuarios e, por apresentarem carater
hidrofébico, tendem a adsorver no material particulado e a depositar no sedimento
subsuperficial, o qual atua como sumidouro desses compostos (LAW & BISCAYA,
1994).



Esses compostos organicos podem ser denominados como marcadores

organicos geoquimicos e caracterizam-se por apresentarem alta estabilidade quimica
a processos de degradacgdo, estrutura molecular estavel e associacdo com matéria
organica biogénica (marinha ou terrigena) e antrépica (material fecal, petréleo e
derivados, entre outras fontes). Devido a essas caracteristicas especificas, esses
compostos tém sido amplamente utilizados como indicadores de eventos e de
processos naturais e antropicos no ambiente (COLOMBO et al., 2005; WOODHEAD et
al., 1999; CARREIRA et al., 2010).

Os marcadores organicos geoquimicos tém sido amplamente utilizados em
estudo de avaliacdo de contaminagdo em regides costeiras do Brasil e do mundo,
atuando como uma ferramenta para gerenciamento, monitoramento e preservacao do
meio ambiente (COLOMBO et al., 1989; FATTORE et al., 1996; BICEGO et al., 2006;
VENTURINI et al., 2008; CARREIRA et al., 2009; MARTINS et al., 2010; COSTA et al.,
2011; WANG et al.,, 2011). Os compostos analisados neste trabalho foram os

hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos e os esteradis.
1.1. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos podem ser divididos em dois grupos principais: 0s
hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos e alcanos isoprendides) e os hidrocarbonetos
policiclicos arométicos.

Dentre os hidrocarbonetos alifaticos saturados, destacam-se os n-alcanos, que
sdo hidrocarbonetos de cadeia aberta e ndo apresentam ramificacbes, podendo ser
sintetizados por organismos terrestres, plantas superiores, bactérias e organismos
marinhos (fito e zooplancton) (CRIPPS, 1989; WANG et al., 2009).

As fontes naturais de n-alcanos contribuem com compostos de cadeias
carbbnicas impares (NRC, 1985; CRIPPS, 1989; WANG et al., 1999; 2009), sendo que
0s n-alcanos associados a fontes marinhas apresentam cadeias com menor ndmero
de carbonos e aqueles provenientes de material terrigeno, possuem cadeias mais
longas (MEDEIROS et al., 2005; MUNIZ et al., 2006; WANG et al., 2011). As fontes
petrogénicas contribuem com n-alcanos de cadeias carbOnicas pares e impares, sem
predominancia (NRC, 1985; WANG et al., 1999; VENTURINI et al., 2008).

Os alcanos isoprendides séo hidrocarbonetos derivados do isopreno, também
de cadeia aberta, porém, com ramificacbes. Os mais utilizados para estudos
envolvendo origem de hidrocarbonetos no ambiente marinho s&o o pristano e o fitano,
sendo que o primeiro ocorre, normalmente, em maiores concentracdes no ambiente
marinho (CRIPPS, 1989; HUGUES et al., 1995; WANG et al., 1999; WANG et al.,
2009).



O pristano é encontrado no 6leo bruto e em algumas espécies que compdem o
zooplancton e animais marinhos maiores. O fitano, frequentemente encontrado no
petréleo, também pode ser associado a bactérias e sedimentos anaerdbicos
(CARLBERG, 1980; COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; COLOMBO et al., 2005).
A predominancia de pristano sobre fitano pode indicar que esses compostos sdo
provenientes de fontes biogénicas (BICEGO et al., 2006; MUNIZ et al., 2006).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) s&o contaminantes
ambientais oriundos, principalmente, de fontes antropicas, formados pela combustéo
incompleta de combustiveis fosseis, carvdo e biomassa vegetal, além de fazerem
parte da composic¢ao do petréleo bruto e seus produtos refinados (WOODHEAD et al.,
1999; PEREIRA et al., 1999; GUITART et al., 2007; LIU et al., 2009). Apresentam um
OU mais anéis aromaticos em sua estrutura quimica, 0os quais podem ou nao estar
substituidos por cadeias alifaticas ou ainda conter heterodtomos como enxofre e

oxigénio. De acordo com sua origem antrépica podem ser divididos em dois grupos:

() HPAs petrogénicos: apresentam 2 ou 3 anéis aromaticos, sendo comum a

presenca de homodlogos alquilados ou contendo heteroatomos. Quando
ocorrem no ambiente marinho em maiores concentragfes, comparados aos
gue apresentam mais de 3 anéis, sdo associados a introducao direta de
petroleo e combustiveis fosseis (WANG et al., 1999; MEN et al., 2009);

(i) HPAs piroliticos: apresentam mais de 3 anéis aromaticos e dominancia de

compostos ndo-alquilados. Sao provenientes da queima de combustiveis
fésseis, carvdo e biomassa vegetal (WANG et al., 1999; MEN et al., 2009;
CHEN & CHEN, 2011). Ha grande preocupacdo a respeito desses
hidrocarbonetos, pois, sdo toxicos e quando absorvidos por animais
marinhos, podem formar metabodlitos ativos que sado carcinogénicos
(WOODHEAD et al., 1999; ZHOU et al., 1999)

Grande parte dos HPAs, principalmente aqueles com mais de 3 anéis
aromaticos, prejudicam os ecossistemas e bioacumulam nos organismos marinhos,
podendo afetar até os seres humanos. Por esse motivo, a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) selecionou 16 HPAs (Figura 1) para constar em
sua lista de poluentes prioritarios para serem analisados em estudos de qualidade
ambiental, dentre o0s quais se encontram o0 benzo(a)antraceno e o0
benzo(b)fluoranteno, compostos ja relatados como causadores de cancer em
mamiferos e outros organismo marinhos (BENLAHCEN et al., 1997; ZHOU et al.,
1998; SAMANTA et al., 2002; WANG et al., 2008)
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FIGURA 1: ESTRUTURA DOS 16 HPAs SELECIONADOS COMO PRIQRITARIOS EM
AVALIACOES DE QUALIDADE AMBIENTAL PELA AGENCIA DE PROTECAO AMBIENTAL
DOS ESTADOS UNIDOS. FONTE: MARTINS (2005).

1.2. Esterois

Os esterdis sdo compostos quimicos pertencentes ao grupo dos alcodis,
derivados do perhidrociclopentafenantreno e apresentam de 17 a 30 atomos de
carbono, com a presenca de um grupo hidroxila (-OH) em sua estrutura carbdnica
ciclica (Figura 2). Podem apresentar grupos metilicos, principalmente, nos carbonos
10 e 13 e sua classificacdo baseia-se na presenca de diferentes grupos funcionais e
insaturacbes em sua estrutura (VOLKMAN, 1986; LOURENCO, 2003; CESCHIM,
2010). Sdo essenciais a alguns organismos marinhos, fazendo parte da composicao
de membranas celulares, como armazenador de energia e na regulacdo de processos
metabdlicos especificos (LAUREILLARD et al., 1997).



Os esterdis insaturados, ou seja, com dupla ligacdo na posi¢cdo 5 ou 7, sédo
denominados estendis ou “parentais”, como, por exemplo, o colesterol, enquanto os
esteréis saturados sdo denominados estandis e sdo produtos da reducgdo bacteriana
dos estendis, estando presentes em pequenas quantidades em organismos
(VOLKMAN, 2006; RIBEIRO, 2008) Os esterois tém sido utilizados para detalhar as
fontes autdctones e aléctones de matéria orgénica, além de serem bons indicadores
do aporte de esgoto doméstico para o ambiente marinho (VOLKMAN et al., 1998;
CARREIRA et al., 2009).
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FIGURA 2: A) ESTRUTURA DO PERHIDROCICLOPENTAFENANTRENO FONTE:
CORDEIRO (2006); B) ESTRUTURA BASICA DOS ESTEROIS. FONTE: MARTINS (2001).

A distribuicAo do numero de carbonos dos ester6is permite um grau de
distincdo entre as contribuicbes de alguns grupos de organismos (KILLOPS &
KILLOPS, 2005). Como mostra a figura 3, os esterdis presentes no ambiente marinho
apresentam de 27 a 29 (C,; a Cy) atomos de carbono em sua cadeia. O fitoplancton
apresenta predominancia de esterdis C,3 (embora diatoméceas contem quantidades
equivalentes de C,7, Cyg € Cyg) (KILLOPS & KILLOPS, 2005; SICRE et al., 1994).

Ambientes

Cas

Oceanoaberto
Lacustre
Estuarios/balas
Terrestre

FIGURA 3: DISTRIBUICAO DOS ESTEROIS (EXPRESSO EM QUANTIDADES RELATIVAS
DOS COMPONENTES C,;, C,3 € Cy) EM RELAGAO AS FONTES DE ORGANISMOS E
AMBIENTES. 1: FITOPLANCTON; 2: ZOOPLANCTON; 3: PLANTAS SUPERIORES. FONTE:
KILLOPS & KILLOPS, 2005.



Os esterois presentes no zooplancton apresentam predominio de 27 atomos de
carbonos em sua estrutura (C,;), com destaque para o colesterol, o qual é o esterol
mais abundante no ambiente marinho. O colesterol também pode ser encontrado no
fitoplancton, mas em quantidades néo tao significantes quanto no zooplancton, ja que
os consumidores convertem muitos dos esterdis produzidos pelo fitoplancton em
colesterol. Destacam-se 0s copépodos, que excretam grandes quantidades deste
esterol (VOLKMAN, 1986; COSTA et al., 2010; COSTA et al., 2011).

Em plantas superiores encontram-se, principalmente, esteréis C,, como
sitosterol e estigmasterol, e o campesterol (esterol C,s), além de estarem presentes
em alguns 6leos vegetais, chegando aos esgotos domésticos (MUDGE & DUCE,
2005; CARREIRA et al., 2009; KALAS et al., 2009; COSTA et al., 2011).

A tabela 1 resume as principais fontes dos esterbéis de origem biogénica
analisados neste estudo. As estruturas quimicas destes compostos sdo mostradas na

figura 4.

TABELA 1. FONTES DOS ESTEROIS DE ORIGEM BIOGENICA ANALISADOS NESTE
TRABALHO

Nome Usual Fonte Referéncia

Colesterol Fito e zooplancton VOLKMAN, 1986

Plantas superiores, algas verdes,

Campesterol diatomaceas e dinoflagelados VOLKMAN, 1986

Estigmasterol Plantas superiores, diatoméaceas e VOLKMAN, 1986
algas verdes

Sitosterol Plantas superiores, algas verdes, VOLKMAN, 1986

cianobactérias e primnesitfitas

Colesterol Colestanol Campesterol Campestanol
(colest-5-en-3p-ol) (5a(H)-colestan-3p-ol) (24-metil-colest-5-en-3p-ol) ~ (24-metil-5a(H)-colestan-3p-ol)
HO HO }i| HO HO H
Estigmasterol Estigmastanol B-sitosterol B-sitostanol
(24-etil-colest-5,22(E)-dien-3p-ol)  (24-etil-5a(H)-colest-22(E)-en-3B-0l)  (24-etil-colest-5-en-33-ol) (24-etil-50.(H)-colestan-3p-ol)

FIGURA 4: ESTRUTURA DOS ESTEROIS ANALISADOS NESTE ESTUDO. FONTE:
CESCHIM, 2010.



Os esterdis também podem ser indicadores da introducdo de esgoto no
ambiente marinho, através dos esteréis denominados fecais — coprostanol e
epicoprostanol (figura 5). O coprostanol é produzido pela redugdo microbiana do
colesterol no trato digestivo de humanos e vertebrados maiores e compreende de 40-
60% do total de esterdis excretados em dejetos humanos (FATTORE et al., 1996;
GONZALEZ-OREJA & SAIZ-SALINA, 1998; CARREIRA et al., 2004).

Epicoprostanol
(5B(H)-Colestan-3a.-ol) o

Coprostanol 5B (H)-Coprostanona

(5B(H)-Colestan-3p-ol) HO

-
HO A

FIGURA 5: ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS ESTEROIDES FECAIS EM ESTUDOS DE
GEOQUIMICA ORGANICA. FONTE: CESCHIM, 2010.

O epicoprostanol, epimero do coprostanol, também ¢é formado pela reducdo
microbiana do colesterol e ocorre em abundancia nas fezes de mamiferos marinhos,
ndo sendo tdo significativo em fezes humanas. Podem ser formados a partir de
processos de digestdo aerdbica de lodos de estagdes de tratamento de efluentes,
sendo utilizado, em conjunto com coprostanol, como indicador do nivel de tratamento
dos efluentes domésticos (FATTORE et al., 1996; VOLKMAN, 2006; MUDGE & DUCE,
2005; MONTONE et al., 2010).

A coprostanona (figura 5) € uma cetona que também esti presente em fezes
humanas e € um produto intermediario da biohidrogenac¢do do colesterol no intestino
de mamiferos e em sedimentos de ambientes anodxicos, por isso tende a ocorrer em
menores quantidades que o coprostanol e o epicoprostanol (FATTORE et al., 1996;
MARTINS et al., 2010)

1.3. Caracterizagdo ambiental do ambiente estuarino no entorno da cidade de

Paranagua

Como dito anteriormente, a rapida ocupacdo das zonas costeiras acarretou
diversos problemas para o ambiente estuarino proximo ao municipio de Paranagua,
principalmente apos a instalacdo do Porto de Paranagud. A introducédo de efluentes
domésticos e industriais, assim como a ocorréncia de pequenos vazamentos de 6leo,
colisdes e limpezas de tanques de petréleo aumentam o teor de matéria organica e os
niveis de contaminac&o da regido (SA, 2003; ABREU, 2011).



Apesar da intensa atividade portuaria da regido, o Complexo Estuarino de
Paranagud tem sido considerado relativamente preservado, quando comparado, por
exemplo, a estuarios como o da Baia de Guanabara, no Rio de Janeiro, Estuario de
Santos, em Sao Paulo, e até em relacdo a Lagoa dos Patos, no Rio Grande do Sul
(FROEHNER et al., 2009; MARTINS et al., 2010).

De acordo com o CAB — Aguas de Paranagud, cerca de 50% da populacdo do
municipio j& recebe coleta e tratamento de esgoto. Entretanto, no periodo de
amostragem (2008) deste trabalho, esse numero era inferior a 30%.

A regido também apresenta diversos manguezais, 0s quais servem de bercos
para o crescimento, alimentacdo e desova de diversas espécies de peixes. Esses
peixes sdo a base da economia da populacgéo local, existindo mais de 50 comunidades
pesqueiras nessa area (ANDRIGUETO-FILHO, 1998; ABREU, 2011).

Poucos trabalhos envolvendo a aplicagdo de marcadores organicos
geoquimicos na avaliacdo da qualidade ambiental foram realizados na regido, sendo
de extrema importancia para o monitoramento da “saude” do ecossistema desse local
(ABREU, 2011; MARTINS et al., 2010; MARTINS et al., 2011)



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar um quadro de contaminacdo ambiental na regido estuarina do entorno
da cidade de Paranagua, PR, através da analise de hidrocarbonetos alifaticos,

policiclicos aromaticos e esterdis em amostras de sedimentos superficiais.

2.2. Objetivos especificos

o Determinar a origem da matéria organica (natural ou antropica) presente no
sedimento superficial na regido de estudo, através das concentracdes de

hidrocarbonetos alifaticos;

e Determinar as concentracdes de HPAs presentes no sedimento superficial e

suas possiveis fontes (piroliticas ou petrogénicas);

e Determinar as concentragdes de diferentes esterdis, a fim de elucidar as fontes

(autdctone ou aloctone) de matéria organica presentes no ambiente marinho;

e Verificar os niveis de introducdo de esgoto doméstico através da concentracéo

dos esterdis fecais e suas razdes especificas;

e Comparar as concentragdes dos compostos analisados com estudos realizados
em outras regibes do mundo que apresentem influéncia antrépica, a fim de

avaliar a contaminacao ou ndo da area de estudo.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Area de Estudo

O Complexo Estuarino de Paranagud — CEP (Figura 6) — (25°30’S, 48°25'W)
possui uma area de aproximadamente 612 km® (LANA et al., 2001) e é dividido em
dois eixos principais: (i) eixo leste-oeste, denominado Baia de Paranagua, com
extensdo de 56 km, e; (ii) eixo norte-sul, denominado Baia de Laranjeiras, com
extensdo de 30 km. Segmentos menores como as baias de Guaraquecaba, Antonina e
Pinheiros e o Canal da Cotinga, interligam-se a esses dois corpos aquosos de maior
porte.

A geografia e geomorfologia do CEP favorecem a execugdo de atividades
turisticas, pesqueiras, industriais e portuarias. Em relagéo as atividades portuarias, ha
a necessidade de dragagem dos canais de acesso aos portos, para que possa
comportar o tamanho dos navios. As dragagens fazem com gque o0s sedimentos sejam
ressuspendidos e voltem a fazer parte do material particulado (SA et al., 2006).

O clima da regido € classificado como temperado, Umido com verdo quente,
com uma precipitacdo média anual de 2500 mm e cerca de 85% de umidade relativa
do ar. O regime de marés é semi-diurno, com varia¢des diurnas, e a temperatura da
agua, observada até o ano de 2001, é de 23-30°C no verdo e 18-25°C no inverno
(LANA et al., 2001). No eixo L-O, até a regido de Paranagud, o fluxo de maré enchente
€ de intensidade fraca e, no trecho entre Paranagua e Antonina, o fluxo de maré
vazante é mais intenso, caracterizando a virada de maré de enchente para vazante
(NOERNBERG, 2001).

O Complexo Estuarino de Paranagud ¢é classificado como estuario
parcialmente misturado, por ndo apresentar homogeneidades laterais e,
essencialmente, homogeneidade vertical (MARONE et al., 2007).

Possui grande diversidade de ambientes, incluindo baixios, planicies de maré,
costdes rochosos, ilhas, manguezais, marismas e canais de maré (MACHADO, 2007),
além de abrigar unidades de conservagdo (UC’s), como o Parque Nacional do
Superagui e a Area de Protecdo Ambiental (APA) de Guaraquecaba.

Proximo a desembocadura da Baia de Paranagua encontra-se o0 sub-estuério
da Cotinga — Canal da Cotinga — (Figura 7), com aproximadamente 20 km de
extensdo. Recebe aporte dos rios Maciel, Correias, Almeidas, Guaraguacgu e lItiberé
(LANA et al., 2001).
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FIGURA 6: MAPA DA REGIAO DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA,
DESTACANDO AS BAIAS, AS PRINCIPAIS LOCALIDADES E A AREA DE ESTUDO. FONTE:
ADAPTADO DE NOERNBERG et al., 2006.
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FIGURA 7: MAPA DA AREA DE ESTUDO E LOCALIZAGAO DOS PONTOS AMOSTRADOS.
FONTE: ADAPTADO DE NOERNBERG et al., 2006.
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Segundo KOLM et al. (2002), o sistema de esgoto da cidade de Paranagua é
precario, sendo que a maior parte do despejo é diretamente no rio Itiberé. Toda a orla
do estuério, bem como os rios que desaguam nele, sdo margeados por manguezais,
0s quais podem liberar detritos que aumentam a quantidade de matéria organica no
ambiente (KOLM et al., 2002; BERNINI & REZENDE, 2004).

A salinidade no Canal da Cotinga apresenta um gradiente ambiental, com
menores valores na regido mais interna e maiores valores na regido proxima a
desembocadura da baia, variando entre 24-29%o no inverno e 22-28%o no verao. Além
disso, a granulometria do local apresenta predominancia de areias finas a muito finas
(HADLICH, 2010).

3.2. Amostragem

Em outubro de 2008 foram coletados 9 pontos ao longo do rio Itiberé e do canal
artificial atras do Porto de Paranagua (Canal do Sabia), juntamente com 2 pontos de
referéncia, localizados no Canal da Cotinga (Figura 7). A coleta foi realizada com
auxilio de um amostrador do tipo Petit Ponar e as amostras, armazenadas em
bandejas de aluminio previamente calcinadas a 450 °C por 4 horas, foram congeladas

até o momento da analise.

3.3. Andlise Laboratorial

3.3.1. Hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos

O método analitico utilizado foi baseado em UNEP (1992) (Figura 8).

Foram extraidos 20 g de sedimento seco de cada amostra (exceto nos pontos
P1 e P2, que foram extraidos com 5 g por apresentarem visualmente evidéncias de
contaminacéo — odor e coloracdo escura) em extrator Soxhlet por 8 horas, com 80 mL
de uma mistura contendo 50% em volume de n-hexano e 50% de diclorometano
(DCM) e fios de cobre (a fim de eliminar o enxofre inorganico). Em cada frasco de
extracdo foi adicionado 100 uL de padrdes subrogados para avaliagdo do método
analitico, os quais foram uma mistura de hidrocarbonetos contendo hexadeceno,
eicoseno (50 ng.uL'l), naftaleno-dg, acenafteno-d;;, fenantreno-d,q, criseno-d;, e
perileno-dy, (5 ng.uL™). Os dois primeiros foram utilizados na quantificacéo e validagao

do método para os hidrocarbonetos alifaticos (AHs) e os demais para os HPAs.
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20 g de sedimento™ + padrdo ﬁ l
subrogado + cobre + 80 mL de

mistura (1:1) n-hexano e DCM 10mL n-hexano 15 mL (30%)
(F1) DCM/n-hexano
(F2)

Extracdo em Soxhlet por 8h

Evaporacéo até 0,5 mL

Evaporacao até 2 mL

Adicéo de PICG

Cromatografia em coluna com
Na,SO, + 1,8g de alumina + AHs (TpL) HPAs (1, pL)

3,2g de silica (5% desativadas) GC-FID GC-MS

FIGURA 8: FLUXOGRAMA COM O PROCEDIMENTO ANALITICO (EXTRACAO,
PURIFICACAO E FRACIONAMENTO) UTILIZADO NA DETERMINACAO DOS
HIDROCARBONETOS. * P1 e P2 extraidos com 5 g de sedimento por apresentarem
caracteristicas visiveis de contaminagéo.

O extrato resultante de cada amostra foi concentrado até 2 mL em um
evaporador rotativo a vacuo, sendo submetido, em seguida, a cromatografia de
adsor¢cdo em coluna (clean-up ou purificagdo) contendo sulfato de sodio, 3,2 g de
silica e 1,8 g de alumina, os dois ultimos desativados em 5% com agua destilada cinco
vezes extraida com n-hexano. Na coluna cromatografica, foram adicionados 10 mL de
n-hexano para obtencéo da fracdo F1 (hidrocarbonetos alifaticos) e 15 mL de solugéo
30% DCM em n-hexano para obtencao da fracdo F2 (HPAS).

Essas fracbes foram concentradas, novamente, em evaporador rotativo e
transferidas para ampolas contendo os padrdes internos cromatograficos (50 uL de
tetradeceno (50 ng.uL™) para F1 e; 50 uL de benzo(b)fluoranteno-d12 (5 ng.uL™) para
F2, até um volume final de 0,5 mL.

Os hidrocarbonetos alifaticos foram analisados através da inje¢cdo de 1 uL de
amostra em cromatografo a gas equipado com detector de ionizacdo de chama (GC-
FID) e os HPAs foram analisados através da injecdo de 1 uL de amostra em
cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massa (GC-MS).

As andlises de laboratério até a injecdo em GC-FID da fracdo F1 foram
realizadas no Laboratério de Geoquimica e Poluicdo Marinha do Centro de Estudos do
Mar, enquanto a injecdo em GC-MS da fracdo F2 foi realizada no Laboratério de

Quimica Orgéanica Marinha do Instituto Oceanografico da Universidade de S&o Paulo.
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A calibracdo e quantificacdo das amostras injetadas seguiram 0 mesmo

protocolo descrito detalhadamente em ABREU (2011).

3.3.2. Esterois

O método analitico utilizado foi baseado em KAWAKAMI & MONTONE (2002)
(Figura 9).

20 g de sedimento + padrbes l
subrogados + cobre + 75 mL
de etanol
15 mL etanol - Derivacéo (40 yL BSTFA/TCMS)
Extracao em Soxhlet por 8h
Evaporacéo até 1 mL Evaporacio até secura (Nz)
Evaporacio até 2 mL
Secagem em nitrogénio |_J | Adicio de n-hexano
Cromatografia em coluna com | _| [

Na50, + 2 g de alumina (5%
desativada) GC-FID (1 pL)

FIGURA 9: FLUXOGRAMA COM O PROCEDIMENTO ANALITICO PARA A EXTRACAO E
PURIFICACAO DOS ESTEROIS.

Foram extraidos 20 g de sedimento seco de cada amostra em Soxhlet por 8
horas, com 75 mL de etanol e fios de cobre. Cada frasco de extracdo recebeu 100 uL
de padrdo subrogado 5a-colestano (10 ng.uL™), para quantificacdo e validacdo do
método analitico.

Apés a extracdo, o extrato resultante de cada amostra foi concentrado até 2 mL
em um evaporador rotativo a vacuo, seguido pela cromatografia de adsorcdo em
coluna (clean-up) contendo sulfato de sodio e 2 g de alumina desativada a 5% com
agua destilada cinco vezes extraida com n-hexano. Na coluna cromatogréfica, foram
adicionados 15 mL de etanol, retirando uma Unica fragao.

Esse extrato foi novamente concentrado no evaporador rotativo & vacuo até
aproximadamente 1 mL e transferido para frascos afunilados com tampas

esmerilhadas, onde foi evaporado no nitrogénio até a secura.
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Em seguida, adicionou-se 40 upL do reagente N,O-bis(trimetil-silil-triflGor-
acetamida)/trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS — 99:1) para a reacao de derivacao.
Essa reacdo ocorreu durante 90 minutos, a uma temperatura de aproximadamente
70°C em banho maria. Ap6s a reacao, as amostras foram novamente evaporadas em
nitrogénio até secar e dissolvidas em n-hexano para serem transferidas para ampolas
e ter o volume final ajustado até 0,5 mL.

Os esterbis foram analisados através da injecdo de 1 puL de amostra em
cromatografo gasoso equipado com detector de ionizacdo de chama (GC-FID). A
calibracdo e quantificacdo das amostras injetadas seguiram 0 mesmo protocolo
descrito detalhadamente em CESCHIM (2010).

3.3.3. Avaliagdo do método analitico

Para o grupo de amostras analisadas, foi extraido um branco de extragéo,
tratado da mesma forma que as amostras. Essa analise serve para mostrar a auséncia
de interferentes relacionados aos solventes organicos (n-hexano, DCM e etanol) e aos
reagentes inorganicos. Esta etapa permite avaliar a presenca de compostos que sejam
introduzidos nas amostras durante o trabalho de laboratério (CITAC/EURACHEM,
2002).

No branco de extracdo das analises dos esterois, ndo se detectou interferentes.
Para o branco utilizado nas extragbes dos hidrocarbonetos alifaticos (F1), a
concentrac@o de n-alcanos variou de < LD (abaixo do limite de detec¢cdo do método) a
0,009 pg.g* (n-C). Nas andlises de HPAs (F2), foram detectados os seguintes
compostos: naftaleno (0,93 ng.g?), dibenzo(a,h)antraceno (2,91 ng.g?),
benzo(b)criseno (2,22 ng.g™). Em todas as amostras, os valores do branco de
extracdo foram subtraidos das concentracbes dos compostos analisados.

A recuperacao do método foi avaliada pela andlise dos padrées subrogados,
através da relacdo entre a quantidade adicionada no inicio do procedimento e a aquela
encontrada ao término do processo de extracdo. Essa etapa possibilita estimar perdas
ou ganhos de massa dos compostos analisados durante a andlise (BURNS, 2001).

A recuperacdo dos padrbes foi obtida através de calculos percentuais
referentes a adicao dos padrdes internos cromatograficos (PICG) ao final do processo,
sendo que a relacdo entre a quantidade de PICG e de padrdes subrogados permite
calcular a taxa de recuperac¢do do método analitico.

Para os esteréis, a porcentagem de recuperagdo variou de 49,8 a 77,8%
(média: 61,0 + 8,1) (5a-colestano), com todas as amostras dentro da faixa aceitavel de
analise (40 — 130 %).
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Para os hidrocarbonetos alifaticos, a porcentagem de recuperacao variou de
56,8 a 72,9% (média: 63,3 + 5,3) (hexadeceno) e 64,3 a 82,8% (média: 72,1 £+ 5,7)
(eicoseno), com todas as amostras dentro da faixa aceitavel de andlise (40 — 130 %).

Para os HPAs, a porcentagem de recuperacgao variou de 32,6 a 66,3% (média:
55,8 + 11,6) (naftaleno-dg); 69,6 a 117,9% (média: 101,3 + 14,6) (acenafteno-d,o); 79,9
a 134,4% (média: 109,1 = 16,5) (fenantreno-d,o); 48,9 a 81,0% (média: 69,5 + 9,6)
(criseno-d;,); e 70,5 a 124,4% (média: 107,2 + 15,0) (perileno-d;,). Para o padréo
naftaleno-dg, duas amostras ficaram abaixo da porcentagem estabelecida como
aceitavel (P2: 34,9% e P9: 32,6%) e para o padrdo fenantreno-d;, uma amostra ficou
acima do valor recomendado (P8: 134,3%).

Apesar dos valores dessas trés amostras apresentarem-se fora da faixa
aceitavel de andlise, a maioria dos pontos estudados apresentou-se entre os valores
de referéncia, validando a utilizagdo do método.

Os limites de deteccao para os HPAs variaram entre 0,50 e 1,00 ng.g™*, de modo
que valores de concentracéo inferior a 0,50 ng.g™ néo foram considerados. Para os n-
alcanos e alcanos isoprendides, os limites de detec¢&o variaram entre 0,005 e 0,009
ug.g*, de modo que valores de concentracdo inferiores a 0,001 pg.g™ néo foram
considerados. Para os esterdis, os limites de detec¢do variaram entre 0,009 e 0,017

Hg.g™, sendo que os valores inferiores a 0,010 pg.g™ ndo foram considerados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Hidrocarbonetos alifaticos

A Tabela 2 apresenta as concentracfes encontradas para 0os compostos e as
razfes utilizadas para a distincdo da origem da matéria organica.

O somatério dos alifaticos totais variou de 0,187 a 2220,5 pg.g™" (média: 215,3
*+ 634,5) (Figura 10). De acordo com VOLKMAN et al., (1992), valores inferiores a 10
ng.g' indicam regides ndo impactadas por hidrocarbonetos, enquanto valores
superiores a 100 pg.g*, juntamente com a presenca de Mistura Complexa N&o

Resolvida (MCNR), indicam contaminag&o por petroleo.

> Alifaticos totais

2221
E
2 100 -
o
o _
S 80 64.03
§ 60 1 48.41
8 40 -
< 19.91

20 - 9.914
0.187 0.482 0.551 0.639 1.010 2.250

P1L P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 Cl1 C2

FIGURA 10: RESULTADO DAS CONCENTRACOES DE ALIFATICOS TOTAIS (em ug.g™)
PARA OS PONTOS AMOSTRADOS.

De todas as amostras analisadas, 64% apresentaram resultados inferiores a 10
Hg.g", mostrando que esses pontos ndo se encontram contaminados por
hidrocarbonetos do petr6leo. O ponto P1 foi o Unico que, de acordo com esse
somatoério, recebe aportes crénicos de hidrocarbonetos de origem petrogénica,
apresentando concentracdo de alifaticos totais igual a 2220,5 ug.g™, na qual 2155,1

ng.g™ corresponde & MCNR.
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TABELA 2: CONCENTRAGOES DOS N-ALCANOS, ALCANOS ISOPRENOIDES, MCNR, EM pg.g*, E PARAMETROS DE AVALIAGAO DE FONTES DE
HIDROCARBONETOS ALIFATICOS. <LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; ND: NAO DETECTADO; NC%: PRISTANO<LD; NC% MCNR<LD; IPC
(INDICE PREFERENCIAL DE CARBONO): %*((E Cps+Cpr+Cog+Ca1+Ca3)/( £ Cag+Cos+Cag+Cao+Cas)+( T Cor+Cag+Ca1+Caz+Cas))/(E Cag+Cag+Cao+Car+Cas).

n-Alcanos (1g.g™) P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1 c2
n-Cuo 0,014 <LD <LD <LD <LD <LD 0,005 <LD <LD <LD <LD
n-Cus 0,024 <LD <LD <LD <LD <LD 0,004 <LD <LD <LD <LD
N-Ca 0,087 0,003 0,003 <LD <LD 0,003 0,013 0,001 0,002 0,001 0,002
n-Cis 0,377 0,003 0,003 0,002 <LD 0,004 0,026 0,002 0,002 0,002 0,004
n-Cis 0,173 0,010 0,003 <LD 0,003 0,008 0,034 0,006 0,005 0,005 0,005
n-Cr 1,931 0,022 0,014 0,001 0,009 0,017 0,114 0,007 0,009 0,012 0,022
N-Cis 0,300 0,011 0,007 0,004 0,005 0,014 0,048 0,005 0,010 0,006 0,008
n-Cio 1,597 0,014 0,011 0,003 0,005 0,012 0,054 0,004 0,005 0,005 0,009
n-Cao 0,335 0,007 0,007 <LD <LD 0,004 0,019 0,001 0,002 0,001 0,003
n-Ca 0,315 0,011 0,014 0,031 0,001 0,006 0,038 0,004 0,005 0,011 0,012
n-Cs» 0,606 0,023 0,016 0,005 0,004 0,011 0,044 0,013 0,009 0,005 0,015
n-Cas 0,514 0,050 0,042 0,005 0,010 0,020 0,114 0,015 0,017 0,021 0,042
N-Cas 1,029 0,029 0,022 0,007 0,006 0,013 0,075 0,009 0,016 0,011 0,023
n-Czs 2,012 0,190 0,115 0,007 0,032 <LD 0,371 0,058 0,055 0,080 0,167
n-Cas 1,311 0,089 0,041 0,007 0,013 0,026 0,136 0,017 0,022 0,024 0,051
n-Czr 2,513 0,345 0,219 0,007 0,058 0,116 0,681 0,070 0,077 0,148 0,324
n-Cas 2,174 0,197 0,102 0,005 0,029 0,059 0,294 0,031 0,038 0,052 0,121
n-Cao 7,540 0,677 0,459 0,007 0,110 0,240 1,389 0,111 0,140 0,291 0,701
n-Cso 5,058 0,137 0,056 0,003 0,022 0,039 0,200 0,023 0,026 0,045 0,084
n-Ca 5,907 0,317 0,197 0,007 0,051 0,093 0,489 0,058 0,068 0,116 0,292
n-Ca 0,960 0,082 0,031 0,008 0,013 0,022 0,070 0,014 0,017 0,022 0,051
n-Css 3,342 0,183 0,120 0,005 0,031 0,054 0,334 0,031 0,039 0,061 0,153
N-Cas 2,640 0,038 0,030 0,001 0,007 0,016 0,078 0,007 0,008 0,010 0,021
N-Css 2,675 0,045 0,039 0,002 0,010 0,020 0,116 0,011 0,012 0,015 0,041
N-Css 0,503 0,013 0,003 <LD 0,001 0,003 <LD 0,003 0,001 0,003 0,007
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TABELA 2: CONTINUAGAO

n-Alcanos (ug.g™)

P1

P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1 c2
n-Car 0,529 0,005 0,005 <LD <LD 0,004 0,020 <LD 0,001 0,002 0,010
n-Cas 0,903 <LD 0,008 <LD <LD 0,004 0,005 <LD <LD 0,002 0,004

Isoprendides P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1 c2
(ug.g™)
pristano 5,583 0,010 0,007 <LD 0,005 0,007 0,056 0,003 0,002 0,003 0,002
fitano 4,514 0,013 0,007 0,001 0,004 0,008 0,058 0,004 0,004 0,003 0,004
Parametros P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1 c2
Alcanos totais 45,37 2,501 1,567 0,117 0,420 0,808 4,771 0,501 0,586 0,951 2,172
Alifaticos resolvidos 65,41 2,638 1,643 0,187 0,482 0,882 4,965 0,551 0,639 1,010 2,250
MCNR 2155,1 45,77 18,27 nd n.d 9,032 59,06 nd n.d n.d n.d
Alifaticos totais 2220,5 48,41 19,91 0,187 0,482 9,914 64,03 0,551 0,639 1,010 2,250
Pristano/fitano 1,24 0,77 1,00 n.ct 1,25 0,88 0,97 0,75 0,50 1,00 0,50
Pristano/Cy; 2,89 0,45 0,50 n.c* 0,56 0,41 0,49 0,43 0,22 0,25 0,09
Fitano/Cis 15,0 1,18 1,00 0,25 0,80 0,57 1,21 0,80 0,40 0,50 0,50
Mcr'iséﬁ'/iigééiscos 32,9 17,35 11,12 n.c n.c 10,24 11,90 n.c n.c n.c n.c
IPC 1,89 3,18 4,34 1,24 3,38 3,13 4,20 3,53 3,30 4,53 4,98
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Os valores dos hidrocarbonetos alifaticos totais nos 7 pontos onde as
concentracdes foram inferiores a 10 pg.g™ sdo proximos aos encontrados para as
regides de Macaé e Arraial do Cabo, no Rio de Janeiro (0,07 a 3,17 pg.g™ e 2,68 a
5,74 pg.g”, respectivamente). Entretanto a regido de Arraial, mesmo com
concentracdes baixas de alifaticos totais € considerada como sob influéncia antrépica
com relacdo a introducao de hidrocarbonetos do petroleo (TANIGUCHI, 2002).

Esses valores podem ainda ser comparados com 0s encontrados na Lagoa dos
Patos, no Rio Grande do Sul, regido considerada de moderada a altamente
contaminada por petréleo. Na desembocadura dos principais efluentes no entorno da
cidade de Rio Grande, e que desdguam na Lagoa dos Patos, a concentracdo dos
alifaticos totais variou de 1,1 ug.g™* a 129,6 ug.g™ (MEDEIROS et al., 2005). Através
dessas comparacgdes fica claro que, de acordo com o somatério dos alifaticos totais,
esses 7 pontos do entorno de Paranagud, realmente ndo sofrem contaminagdo por
Oleo.

A concentracdo verificada no ponto P1 pode ser comparada com os valores
encontrados na Baia de Guanabara, no Rio de Janeiro, e na Baia de Hong Kong,
locais considerados seriamente contaminados, com concentragdes variando de 1,81 a
1990 pg.g' (TROVAO e CARREIRA, 2009) e 4,5 a 1996 pg.g' (ZHENG &
RICHARDSON, 1999), respectivamente. O alto valor de alifaticos totais do ponto P1
pode ser ocasionado pela proximidade com o porto de Paranagua, sofrendo influéncia
direta da descarga dos efluentes.

TABELA 3: CONCENTRACOES DE ALIFATICOS TOTAIS (em pg.g') EM DIFERENTES
REGIOES DO BRASIL E DO MUNDO.

Y -alifaticos totais

Local 1 Referéncia
(Mg.97)
Entorno de Paranagua 0,19 — 2220,5 Este estudo
Macaé 0,07 - 3,17 TANIGUCHI, 2002
Arraial do Cabo 2,68 -5,74 TANIGUCHI, 2002
Lagoa dos Patos 1,10 -129,6 MEDEIROS et al., 2005
Baia de Guanabara 1,81 —1990,0 TROVAO & CARREIRA, 2009
Hong Kong 4,50 — 1996,0 ZHENG & RICHARDSON, 1999

Durante a determinacdo cromatografica de hidrocarbonetos alifaticos, pode-se
verificar a ocorréncia da Mistura Complexa Ndo Resolvida (MCNR), composta de
inimeros isbmeros e homologos de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos, que nédo
podem ser resolvidos pelos métodos cromatogréficos de rotina, e aparecem como uma
elevacdo da linha de base do cromatograma (figura 11) (ABOUL-KASSIM &
SIMONEIT, 1996; AZIMI et al., 2005; BICEGO et al., 2006).
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A presenca de MCNR normalmente estd associada com residuos degradados
ou intemperizados do petréleo, por apresentarem moléculas muito resistentes a
biodegradacdo e acumularem nos sedimentos (READMAN et al, 2002;
COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; AZIMI et al., 2005; BICEGO et al., 2006).

Em 45% dos pontos analisados foi observada a presenca de MCNR, que variou
de 9,032 a 2155,1 pg.g™*, sendo que, em todas essas amostras, correspondeu a mais
de 90% dos alifaticos totais presentes. Esses valores sugerem a introducao de
hidrocarbonetos de fontes antropicas. Os pontos P2, P3 e P7 que anteriormente
apresentaram valores intermediarios de alifaticos totais (entre 10 — 100 ng.g™), embora
ndo severamente contaminados, podem ser descritos como sujeitos a alguma

introducdo de hidrocarbonetos de origem antropica.

T T T T T T
10 20 30 a0 50 &0 min

FIGURA 11: CROMATOGRAMA DO PONTO P1, ILUSTRANDO A PRESENGA DE MISTURA
COMPLEXA NAO RESOLVIDA (MCNR).

A razao entre a Mistura Complexa Ndo Resolvida e o somatério dos alifaticos
resolvidos (todos os compostos da fragdo F1 que foram separados na coluna
cromatogréfica) tem sido utilizada para determinar as entradas de hidrocarbonetos do
petroleo no ambiente, discriminando entre fontes biogénicas e petrogénicas
(MOILLERON et al., 2002; AZIMI et al., 2005), onde valores maiores que 4,0 indicam
presenca de hidrocarbonetos de origem petrogénica (READMAN et al., 2002; BICEGO
et al., 2006).

Para as amostras que apresentaram MCNR, a variacdo foi de 10,2 a 32,9
(média: 16,7 + 8,49), ou seja, todas as amostras indicaram a presenca de
hidrocarbonetos do petroleo. Ressalta-se que, o ponto P6, apesar de apresentar um
alto valor para esta razdo, apresentou baixa concentracdo de hidrocarbonetos

alifaticos totais (9,914 ug.g™).
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A concentracdo de MCNR dos pontos P3 e P6 foram relativamente baixas,
enquanto as dos pontos P2 e P7 equivalem aos encontrados na maioria dos pontos
analisados em regibes classificadas como poluidas. O ponto P1 apresentou
concentracdo maior do que aquelas encontradas tanto na Baia de Hong Kong (1760
ug.g™) (ZHENG & RICHARDSON, 1999) quanto no sistema estuarino de Santos e S&0
Vicente (2015 pg.g™), local que também apresenta intensa atividade antrépica
(BICEGO et al., 2006).

O indice Preferencial de Carbono (IPC) também tem sido utilizado para
determinar a origem dos compostos, levando em consideracdo as concentragdes dos
hidrocarbonetos de cadeias carbdnicas impares sobre os de cadeias carbbnicas pares
nos n-alcanos de maior massa molecular (C,s — C34) (CRIPPS, 1989; WANG et al.,
1999). Para valores em torno de 1,0, e altas concentracdes de alifaticos totais, a
origem dos n-alcanos é, geralmente, antrépica, provenientes de contaminagdo
petrogénica (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996; TERNOIS et al., 1998; WANG et
al., 1999), enquanto que para valores maiores que 4,0, 0s n-alcanos sao de origem
biogénica, associado ao aporte terrigeno (HOSTETTLER et al., 1999; TANIGUCHI,
2002; MUNIZ et al., 2006).

O IPC variou de 1,24 a 4,98 (média: 3,43 + 1,06) e indicou hidrocarbonetos de
origem antrépica em 64% dos pontos. Os pontos P3, P7, C1 e C2 apresentaram
valores superiores a 4,00, evidenciando a presenc¢a de hidrocarbonetos oriundos de
material biogénico, essencialmente terrigeno.

O dltimo indice utilizado para discriminar a origem dos hidrocarbonetos
alifaticos no ambiente marinho é a razao entre as concentracdes dos isoprendides
pristano e fitano. Como pristano esta associado a hidrocarbonetos de origem natural e
€ encontrado em maiores quantidades do que o fitano, composto associado a
ambiente redutores e também presente no petrdleo bruto, essa razao indica se 0s
hidrocarbonetos alifaticos sdo biogénicos ou antrépicos (WANG et al.,, 1999;
MEDEIROS et al, 2005; BICEGO et al., 2006). Valores proximos a 1,0 indicam
hidrocarbonetos de origem petrogénica, enquanto entre 2,0 e 7,0, indicam origem
biogénica (COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; MUNIZ et al., 2006).

A razao variou entre 0,50 e 1,25 (média: 0,89 + 0,25), sendo que o ponto P4
apresentou pristano abaixo do limite de detecc¢do, ndo sendo possivel calcular o
indice. Todas as amostras, inclusive os pontos controle, indicaram a equivaléncia
entre a concentracdo dos dois compostos, sugerindo a presenca de hidrocarbonetos
de fontes petrogénicas. Entretanto, esta razao deve ser utilizada com ressalvas, visto
que na maioria dos pontos estudados, a concentracdo destes isoprendides foram

baixas (< 0,010 pg.g™) e proximas ao limite de deteccdo do método.
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As razbes pristano/n-Cy; e fitano/n-Cig, indicam a presenca de 6leo e a
degradacéao relativa dos n-alcanos, admitindo valores menores que 2,0 como sendo de
Oleo pouco degradado, de origem recente, e valores maiores que 2,0, de 6leo ja
degradado (COLOMBO et al.,, 1989; WANG et al., 1999; COMMENDATORE &
ESTEVES, 2004).

A variacdo encontrada para a razdo pristano/n-C,; foi de 0,09 a 2,89 (ponto P4
néo foi calculado por apresentar pristano abaixo do limite de deteccédo), enquanto para
fitano/n-C.g foi de 0,25 a 15,0. Todos os pontos, exceto o ponto P1, mostraram-se com
a presenca de Oleo de origem recente, pouco degradado, e P1 foi o Unico que
apresentou contaminagdo crbnica de 6leo. A mesma ressalva feita anteriormente para
a razao pristano/fitano deve ser considerada nestas razdes, pois ambas dependem
das concentracdes dos isoprendides.

De maneira geral, todos os pontos estudados apresentaram hidrocarbonetos
associados com origem antropica, mesmo que em baixas concentragbes, e com
predominancia de 6leo de introdugdo recente. Apenas o ponto P1, local mais
impactado, apresentou hidrocarbonetos relacionados ao 6leo em estagio degradado. A
determinag&o dos hidrocarbonetos alifaticos tem como principal objetivo discriminar a
origem da matéria organica encontrada no ecossistema marinho, ndo podendo,
sozinha, ser utilizada para diagnosticar efetivamente contaminagdo de um ambiente,

sendo necesséria também a determinacdo dos HPAs, que sera mostrada adiante.

4.2. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)

A Tabela 4 apresenta as concentragbes de HPAs individuais e as razdes
utilizadas para a distincdo de sua origem e avaliacdo da contaminacdo em todos 0s
pontos amostrados.

O somatorio dos HPAs (exceto perileno e reteno, que podem ser encontrados
naturalmente no ambiente), variou de 5,56 a 3786,0 ng.g™ (média: 466,0 + 1075,3)

(Figura 12), com maior valor, encontrado no ponto P1.
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TABELA 4: CONCENTRACOES DOS HPAS EM ng.g™* E PARAMETROS DE AVALIACAO DAS FONTES.

HPAs (ng.g™) P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1 C2 TEL PEL
HPAs (2-3 anéis)
Naftaleno 654,4 8,11 16,9 134,4 0,45 22,9 27,3 1,17 1,47 3,77 4,97 34,57 390,64
Bifenil 58,2 1,71 1,57 11,0 <LD 1,52 7,80 <LD 0,61 0,51 0,86
Acenaftileno 138,9 1,47 2,87 25,9 <LD 1,27 1,50 <LD <LD <LD 0,87 5,87 127,87
Acenafteno 16,6 <LD <LD 1,91 <LD <LD 21,4 <LD <LD <LD <LD 6,71 88,90
Fluoreno 34,5 0,63 <LD 2,54 <LD <LD 29,7 <LD <LD <LD <LD 21,17 144,35
Fenantreno 201,2 2,80 3,33 15,2 0,52 3,03 99,4 0,71 1,21 1,28 1,65 86,68 543,53
Antraceno 22,1 <LD <LD 2,05 <LD <LD 10,2 <LD <LD <LD <LD 46,85 245,00
HPAs (4-6 anéis)
Fluoranteno 105,5 2,60 2,31 4,23 <LD 5,49 44,3 0,60 1,70 1,02 1,59 112,82 1493,54
Pireno 110,0 2,42 2,42 4,45 <LD 4,14 94,6 <LD 1,17 0,74 1,29 152,66 1397,60
Benzo(c)fenantreno 13,73 <LD <LD <LD <LD 0,64 14,66 <LD <LD <LD <LD
Benzo(a)antraceno 47,9 1,67 1,31 1,13 <LD 4,95 6,31 <LD 1,10 0,76 0,97 74,83 692,53
Criseno 138,9 2,10 1,85 1,35 <LD 5,13 20,2 0,58 1,39 0,59 1,19 107,77 845,98
Benzo(b)fluoranteno 74,0 1,96 2,73 0,83 <LD 4,19 20,7 0,85 1,97 0,83 1,49 - -
Benzo(j+k)fluoranteno 45,2 2,42 1,32 0,59 <LD 5,96 94,4 0,59 1,07 0,56 1,20 - -
Benzo(e)pireno 91,5 2,34 2,03 0,94 <LD 5,01 2,26 0,83 1,30 0,68 1,30
Benzo(a)pireno 62,0 1,90 1,54 1,05 <LD 6,02 25,0 0,89 1,26 0,50 1,13 88,81 763,22
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 69,6 3,23 <LD <LD <LD 2,89 24,8 <LD <LD <LD <LD - -
Dibenzo(a,h)antraceno 18,9 <LD <LD <LD <LD <LD 36,48 <LD <LD <LD <LD 6,22 134,61
Benzo(b)criseno 6,69 <LD <LD <LD <LD <LD 12,9 <LD <LD <LD <LD
Benzo(g,h,i)perileno 90.5 4,17 <LD <LD <LD 1,81 88,0 <LD <LD <LD <LD - -

NOTA: < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; * EXCETO PERILENO E RETENO; %PERILENO: RAZAO ENTRE O PERILENO E O TOTAL DOS HPAs NAO-SUBSTITUIDOS; ANT: ANTRACENO; 5-178:
SOMATORIO ISOMEROS DE MASSA MOLECULAR 178; FL: FLUORANTENO; ¥-202: SOMATORIO DOS ISOMEROS DE MASSA MOLECULAR 202; BzA: BENZO(A)ANTRACENO; ¥-228: SOMATORIO
DOS ISOMEROS DE MASSA MOLECULAR 228; IND: INDENO[1,2,3-C,DJPIRENO; ¥-276: SOMATORIO DOS ISOMEROS DE MASSA MOLECULAR 276; Co-FEN: FENANTRENO (Co); ¥-(Co+C1)FENS:
SOMATORIO DA CONCENTRAGAO DOS METILFENANTRENOS (C;) E O ISOMERO NAO ALQUILADO; NC* PERILENO<LD; NC*: ANTRACENO<LD; NC% FLUORANTENO<LD; NC® PIRENO<LD; NC*
BENZO(A)ANTRACENO<LD; NC® CRISENO<LD; NC® INDENO<LD; NC': BENZO(G,H,)PERILENO<LD; NC? METILFENANTRENOS<LD
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TABELA 4: CONTINUAGAO

HPAs (ng.g™) P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 c1l C2
Alquil-HPAs
> -C;-fenantreno 437,0 2,01 1,82 0,54 <LD <LD 40,8 <LD <LD <LD <LD
> -Ci-naftaleno 129,3 4,36 3,55 19,0 <LD 2,49 16,6 0,60 1,42 1,37 1,87
Y -C,-naftaleno 470,5 9,81 4,13 571 4,05 5,27 59,2 4,79 3,19 4,36 3,10
Y -Cs-naftaleno 698,0 1,23 <LD <LD 0,54 <LD 21,2 <LD <LD 0,50 <LD
Metilfluoranteno 9,99 <LD <LD <LD <LD <LD 9,05 <LD <LD <LD <LD
Metilpireno 25,1 <LD <LD <LD <LD <LD 7,89 <LD <LD <LD <LD
Metilcriseno 16,4 <LD <LD < LD <LD 0,19 4,25 <LD <LD <LD <LD
outros
Reteno 37,5 0,63 1,17 0,73 <LD 0,91 12,9 0,50 1,16 <LD <LD
Perileno 58,6 10,8 7,14 <LD 1,80 5,68 49,2 1,95 3,17 4,65 6,29
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 C1 C2
YHPAs* 3788,0 57,0 49,8 232,6 5,56 82,9 840,7 11,6 18,9 17,5 23,5
YHPAs 2-3 anéis 1125,7 14,7 24,7 192,8 0,97 28,7 197,3 1,88 3,29 5,56 8,35
YHPAs 4-6 anéis* 874,1 24,8 15,5 14,6 <LD 46,2 484.,6 4,34 11,0 5,68 10,2
% perileno 2,85 21,4 15,1 n.c? 65,0 7,05 6,73 23,9 18,2 29,3 25,4
Ant/ £-178 0,10 nct n.c’ 0,12 n.c’ n.c’ 0,09 nc’ nc’ n.c’ n.c’
FI/ £-202 0,49 0,52 0,49 0,49 n.c?? 0,57 0,32 nc? 0,59 0,58 0,55
BzA/ £-228 0,26 0,44 0,41 0,46 n.c*® 0,49 0,24 nc 0,44 0,56 0,45
Ind/ Z-276 0,43 0,44 n.c %’ n.c n.c %’ 0,61 0,22 n.c®’ n.c®’ n.c &’ n.c &’
(CCOO;?B]{;_S 0,32 0,58 0,65 n.c? n.c?® n.c? 0,71 n.c® n.c® n.c® n.c?®
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FIGURA 12: RESULTADO DAS CONCENTRAGCOES DE HPAs TOTAIS (em ng.g™) PARA OS
PONTOS AMOSTRADOS.

Comparando as concentracdes encontradas no Estuario do Rio Daliao, na
China (276 a 1607 ng.g™*) — considerado de moderado a altamente contaminado (MEN
et al., 2009) — com as obtidas por este estudo, a concentragdo encontrada no ponto P7
foi similar e a do ponto P1 é maior, sendo que para o estuario chinés, apenas estdo
sendo considerados os 16 HPAs prioritarios. Entretanto, se comparado Pl as
concentrages maximas encontradas na Baia de Guanabara, RJ (7751 ng.g™) (SILVA
et al., 2007), no sistema estuarino de Santos e Sdo Vicente, SP (68130 ng.g™)
(BICEGO et al., 2006), na Baija de Todos os Santos, BA (4187 ng.g™") (WAGENER et
al., 2010) e na Lagoa dos Patos, RS (11780 ng.g™) (MEDEIROS et al., 2005), o ponto
proximo ao Porto de Paranagud apresenta uma concentragdo inferior, porém,
indicadora de contaminacgéo por HPAs.

Das 11 amostras analisadas, 7 apresentaram predominancia de HPAs de 4-6
anéis aromaticos, sugerindo uma maior contribuicdo de fontes piroliticas, associadas,
principalmente, a queima de combustiveis fésseis. A distincdo exata das fontes sera

avaliada mais adiante, através das raz6es que envolvem os compostos analisados.
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TABELA 5: CONCENTRACOES DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
(em ng.g™") EM DIFERENTES REGIOES DO BRASIL E DO MUNDO.

Local SYHPAEs totais (ng.g™) Referéncia
Entorno de Paranagua, PR 5,56 a 3786,0 Este estudo
Baia de Guanabara, RJ* 77 a 7751 SILVA et al., 2007
Baia de Santos, SP 22,6 a 68130 BICEGO et al., 2006
Baia de Todos os Santos, BA 64 a 4187 WAGENER et al., 2010
Lagoa dos Patos, RS 37,7a11779,9 MEDEIROS et al., 2005
Estuario Daliao — China* 276,26 a 1606,89 MEN et al., 2009

NOTA: * Apenas os 16 HPAs prioritarios foram analisados.

No ambiente marinho, pode-se encontrar perileno de origem natural ou
antropica. Para a distingdo da fonte, é analisada a porcentagem de perileno em
relacdo ao total de HPAs nao-substituidos, na qual admite a origem biogénica desse
composto para valores superiores a 10% (COLOMBO et al., 1989; MEDEIROS et al.,
2005).

Das 10 amostras que continham perileno (P5 apresentou concentragdo abaixo
do limite de detecg¢édo), 3 indicaram que os HPAs sdo oriundos de fontes antrépicas e
nas demais, prevalecem os de fonte natural.

Para os HPAs listados como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecéo
Ambiental do Estados Unidos (EPA), foram definidos limites que visam a protecédo da
vida aquatica, baseado na probabilidade de efeitos deletérios sobre os organismos.
Esses limites sdo denominados TEL (Threshold Effect Level) que apresenta a
concentracdo abaixo da qual raramente esperam-se efeitos adversos na biota e o PEL
(Probable Effect Level), que representa a concentragdo acima da qual frequentemente
sao esperados efeitos adversos na biota.

Para as concentracbes entre esses dois limites, espera-se que,
ocasionalmente, possa ocorrer efeito a biota (BUCHMAN, 1999). Dos 16 HPAs
prioritarios analisados, apenas o0 naftaleno e o0 acenaftieno apresentaram
concentragbes acima do limite PEL, ambos no ponto P1l. Esse mesmo ponto
apresentou concentragdes entre os limites TEL e PEL para cinco HPAs analisados
(acenafteno, fluoreno, fenantreno, criseno e dibenzo(a,h)antraceno), sendo possivel
prever algum efeito para os organismos presentes no local.

Para diferenciar as fontes antrépicas de HPAs entre piroliticas e petrogénicas,
algumas razbes que envolvem compostos especificos de mesma massa molecular
tém sido utilizadas (COLOMBO et al., 1989; YUNKER et al., 2002) (Tabela 6).
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TABELA 6: PARAMETROS DE AVALIACAO DA ORIGEM DOS HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS. FONTE: MANSUR, 2009, ADAPTADO DE COLOMBO et al.,
1989 E YUNKER et al., 2002.

Parametros de Avaliacéo Critérios Fontes
0,00 -0,10 - Introducgdes petrogénicas
Razao Ant/ £-178 0,10 - 0,20 - Mdltiplas fontes (petréleo e combustéo)
Razéo entre o antraceno e a soma dos - Combustéo (diferentes tipos)
isdmeros de massa molecular 178 > 0,20

(fenantreno e antraceno)

0,00-0,40 - Introducgdes petrogénicas
Razao FI/ £-202 0,40 - 0,50 - Combustéao de petréleo e derivados
Razéo entre o fluoranteno e a soma dos > 0,50 - Combustéo de biomassa vegetal e
isdbmeros de massa molecular 202 carvao
(fluoranteno e pireno)
0,00 -0,20 - Introducgdes petrogénicas
Razao BzA/ Z-228 0,20 - 0,35 - Mltiplas fontes (petréleo e combustAo)
Razao entre o benzo(a)antraceno e a - Combust&o (diferentes tipos)
soma das concentragdes dos isbmeros >0,35
de massa molecular 228
(benzo(a)antraceno e criseno)
0,00 -0,20 - Introducgdes petrogénicas
Razao Ind/ Z-276 0,20 - 0,50 - Combustéo de petréleo e derivados
Razé&o entre o indeno[1,2,3-c,d]pireno e a > 0,50 - Combust&o de biomassa vegetal e
soma dos isdmeros de massa molecular carvao
276 (indeno[1,2,3-c,d]pireno e
benzo(g,h,i)perileno)
Co-fen/ Z-(Co+C1l)fens 0,00 -0,40 - Introdugdes petrogénicas
Razéo entre fenantreno 0,40 - 0,50 - Combustéo de petréleo e derivados
(Co) com a soma das concentracdes dos > 0,50 - Combustéo de biomassa vegetal e
metilfenantrenos (C1) e o isbmero nao carvao

alguilado(fenantreno)

Dos 9 pontos analisados (P5 e P8 apresentaram todos 0os compostos avaliados
abaixo do limite de detec¢&o), quatro indicaram a presenca de HPAs de origem
pirolitica (P6, P9, C1 e C2), associados a queima de biomassa vegetal e carvdo. Os
demais pontos (P1, P2, P3, P4 e P7), apresentaram mistura de fontes, tanto
associados a petroleo e derivados, que podem ser resultado da descarga de efluentes,
guanto de combustdo de petréleo e derivados e também carvdo e biomassa vegetal.

Considerando todos os pontos amostrados, fica claro que a regido recebe
HPAs provenientes de combustéo, principalmente de biomassa vegetal e carvéo,
sendo esta contribuicdo mais efetiva do que aquelas oriundas de petréleo bruto ou da
combustdo de seus derivados. Esse resultado se deve, principalmente, pela
contribuicdo das diversas industrias localizadas no municipio de Paranagua, onde os
HPAs liberados aderem ao material particulado da atmosfera, depositando-se na
superficie das aguas oceanicas ou transferidos por drenagem fluvial para as aguas
estuarinas (PARK et al., 2001).
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Entretanto, esta maior concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos
oriundos da combustao pode também ser explicada pela maior facilidade de adsorcao
desses HPAs de maior massa molecular em particulas sélidas, aumentando sua
concentracdo, ou ainda pela maior resisténcia que esses compostos apresentam a

Y

biodegradacdo, devido a alta interacdo entre os HPAs (4-6 anéis) e o material
particulado associado, que funciona como uma protecdo ao ataque microbiano
(BOULOUBASSI & SALIOT, 1993).

Considerando a soma das concentracdes de 48 compostos quantificados,
apenas nos pontos P1 e P7 apresentam concentragcBes compativeis com niveis de
contaminacdo. A maior parte dos HPAs encontrados ndo apresentou predominio entre

fontes piroliticas ou petrogénica, mas uma mistura das duas fontes.

4.3. Esteroéis

4.3.1. Esterois de origem biogénica

A Tabela 7 apresenta as concentracdes encontradas para os esteroéis de origem
biogénica e as razdes utilizadas para a distingdo de sua origem (marinha ou terrigena).
A concentracéo de esterdis totais variou de 0,23 a 75,8 pg.g™* (média: 25,53 +

27,17) (Figura 13), ocorrendo a predominancia de esterdis Cyg.
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FIGURA 13: RESULTADOS DAS CONCENTRAGCAO DOS ESTEROIS TOTAIS (em pg.g?)
PARA OS PONTOS AMOSTRADOS.
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TABELA 7: CONCENTRACOES DOS ESTEROIS ANALISADOS EM pg.g* E PARAMETROS DE AVALIACAO DA ORIGEM E TRANSFORMAGAO DA
MATERIA ORGANICA.

Esterdis (ug.g™) P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 Cc1 c2
Colesterol 1,81 7,27 2,42 0,01 0,63 1,59 0,93 1,92 0,23 0,80 5,36
Colestanol 0,79 4,83 0,80 0,02 0,35 0,21 0,82 0,42 0,08 0,29 0,84

Campesterol 16,9 5,84 1,37 0,05 0,46 0,82 4,39 0,70 0,14 <LD 2,47
Campestanol 1,29 5,68 1,30 <LD 0,68 0,60 1,39 0,55 <LD 0,99 2,30
Estigmasterol 17,9 6,76 2,41 <LD 1,20 4,52 31,9 0,94 0,49 2,22 3,98
Estigmastanol 4,80 4,01 1,49 <LD <LD <LD 28,8 0,39 <LD <LD 1,56
Sitosterol 5,13 12,6 3,90 0,15 1,23 1,87 417 2,17 <LD 1,60 6,15
Sitostanol 2,28 5,99 1,50 <LD 0,70 1,84 1,92 1,07 <LD 0,95 2,91
Esterois totais* 68,4 60,2 16,9 0,23 5,43 11,6 75,8 8,40 0,94 7,01 25,9
colesterol/colestanol 2,29 1,51 3,03 0,50 1,80 7,57 1,13 4,57 2,88 2,76 6,38
sitosterol/sitostanol 2,25 2,10 2,60 n.ct 1,76 1,02 2,17 2,03 n.ct 1,68 2,11
Campesterol 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Estigmasterol 1,1 1,2 1,8 n.c® 2,6 55 7.3 1,3 35 n.c® 1,6
Sitosterol 0,3 2,2 2,8 3,0 2,7 2,3 0,9 31 n.c* n.c’ 2,5

NOTA: < LD: ABAIXO DO LIMITE DE DETECGAO; NC": SITOSTANOL < LD; NC* CAMPESTEROL < LD; NC*: ESTIGMASTEROL < LD; NC*: SITOSTEROL < LD; * ESTEROIS TOTAIS
INCLUINDO COPROSTANOL E EPICOPROSTANOL
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Para a maioria das amostras (55%), 0 esterol majoritario foi o sitosterol, com sua
concentracdo variando de 5,5 a 65 % do total de esterdis nas amostras (exceto ponto
P9 que apresentou sitosterol abaixo do limite de deteccdo, tendéncia também
verificada para a maioria dos compostos desta amostra). Estigmasterol foi 0 segundo
esterol mais abundante (36% das amostras), com a concentracdo variando de 11 a
52% do somatério dos esterdis (exceto ponto P4 que apresentou estigmasterol abaixo
< LDM, tendéncia também verificada para os demais compostos desta amostra).

Esses dois esterbis tém sua fonte associada a plantas vasculares, geralmente
terrestres, embora possam também ser oriundos do fitoplancton (VOLKMAN, 1986;
MUDGE & DUCE, 2005). A fim de diferenciar sua origem, utiliza-se a raz&o entre
campesterol, estigmasterol e sitosterol, onde assume origem continental dos
compostos para valores proximos a 1:1,4:4,0 e 1:1,6:6,0, e origem marinha para
valores inferiores a essa razdo, jA que algas marinhas apresentam menores
gquantidades de estigmasterol e campesterol (VOLKMAN, 1986; CARREIRA et al.,
2009; KALAS et al., 2009; COSTA et al., 2011). Os valores dessa razao indicaram a
predominancia marinha para o sitosterol, proveniente de algas verdes e diatomaceas,
e terrigena para o estigmasterol, oriundo de plantas vasculares.

Os esterdis parentais podem ser convertidos no seu isbmero saturado
(colesterol para colestanol) através de transformacdes diagenéticas e reducao
microbiana que ocorrem nos sedimentos e na coluna d’agua, por isso, estes
compostos sdo utilizados na caracterizacdo de processos de degradacdo e
preservacdo da matéria organica sedimentar (JENG & HUH, 2004).

Foram calculadas as razbes colesterol/colestanol e sitosterol/sitostanol, as
guais variaram, respectivamente, de 0,50 a 7,57 (média: 3,13 + 2,10) e 1,02 a 2,60
(média: 1,97 + 0,4), sendo que nos pontos P4 e P9, ndao foram calculados por
apresentarem sitostanol abaixo do limite de deteccdo. Esses altos valores sugerem a
predominancia de esterdis insaturados, ou seja, o sedimento superficial da regido é
composto por matéria organica “fresca”, que ainda nao sofreu transformacao (KALAS
et al., 2009; CESCHIM, 2010; COSTA et al., 2011).

4.3.2. Esterois fecais

A Tabela 8 apresenta as concentracfes dos esterodis fecais, bem como as
razbes de avaliacdo da introducéo de esgotos.

O coprostanol foi encontrado em 9 das 11 amostras analisadas (apenas P4 e P9
apresentaram coprostanol abaixo do limite de deteccdo), sendo que, nesses pontos,

sua concentragéo variou de 0,16 a 16,0 pg.g™ (média: 2,9 + 4,5) (Figura 14).
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FIGURA 14: CONCENTRAGCAO DE COPROSTANOL EM pg.g" PARA CADA PONTO
AMOSTRADO

De acordo com WRITER et al., (1995), valores de coprostanol acima de 0,10
ng.g™" estdo associados a introducdo de esgoto no ambiente, portanto, todas as
amostras que apresentaram esse composto estdo sofrendo influéncia do descarte de
dejetos no ambiente marinho.

Os valores de coprostanol sdo similares aos encontrados por MARTINS et al.,
(2010), em pontos proximos aos amostrados neste estudo, com concentragdes iguais
a 0,49 (préxima ao ponto C2), 0,57 (préximo ao ponto P3) e 0,69 ug.g™ (préximo ao
ponto P8). ABREU (2011) encontrou valores de 0,42 a 1,69 ug.g" proximo a
desembocadura do rio Itiberé, todos evidenciando a ocorréncia de despejo de esgotos
na regiao.

O ponto P1 (16,0 ug.g') apresenta valor de coprostanol inferior aqueles
verificados na Baia de Guanabara, RJ, onde CARREIRA et al. (2004) encontraram
concentrages de até 40,0 pg.g’. S&o valores inferiores aqueles verificados no
estuario Bilbao na Espanha, que apresentou concentracdes de coprostanol variando
de 10,8 a 135,5 ug.g™ (SAIZ-SALINA & GONZALEZ-OREJA, 1997).
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TABELA 8: CONCENTRACOES DOS ESTEROIS FECAIS EM pg.g* E RAZOES DE AVALIACAO DA INTRODUGAO DE ESGOTO. <LD: ABAIXO DO
LIMITE DE DETECCAQ; NC*: COPROSTANOL ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO; NC* EPICOPROSTANOL ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO.

Esterois (ug.gl) P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 C1 C2
Coprostanol 16,0 6,22 1,60 <LD 0,18 0,17 1,21 0,24 <LD 0,16 0,32
Epicoprostanol 1,53 0,97 0,13 <LD <LD <LD 0,27 <LD <LD <lb  <LD
Coprostanona 8,15 2,36 0,36 0,13 0,17 0,24 1,08 0,12 0,80 0,37 0,32
Coprostanol/(coprostanol+colestanol) 0,95 0,56 0,67 n.ct 0,34 0,45 0,60 0,36 n.c 0,36 0,28
Coprostanol/colesterol 8,84 0,86 0,66 n.ct 0,29 0,11 1,30 0,13 n.ct 0,20 0,06
Epicoprostanol/coprostanol 0,10 0,16 0,08 n.ct? n.c2 n.c2 0,22 n.c? n.c? n.c’ n.c?
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TABELA 9: CONCENTRACOES DE COPROSTANOL (EM ug.g™) EM DIFERENTES REGIOES
DO BRASIL E DO MUNDO.

Local coproste}nol (Mg.0” Referéncia
)
Entorno de Paranagua, PR <LD al6,0 Este estudo
Complexo Estuarino de Paranagua, PR <LDa2,22 MARTINS et al., 2010
Canal da Cotinga, PR 0,01a1,69 ABREU, 2011
Baia de Guanabara, RJ 0,33 a40,0 CARREIRA et al., 2004
Baia de Sepetiba, RJ 0,77 a 9,24 CARREIRA et al., 2009
Bacia de Campos, SP 59,9 a 330,0 CARREIRA et al., 2010
Complexo Estuarino-Lagunar Mundau- 0,13a6,13 COSTA etal., 2010
Mangaba, AL
Estuério Bilbao (Espanha) 10,77 a 135,5 SAIZ-SALINA & GONZALEZ-OREJA,
1997

A cetona coprostanona foi encontrada em todos os pontos, variando de 0,12 a
8,15 pg.g" (média: 1,28 + 2,30). Esse composto estd presente em significantes
guantidades em fezes humanas e lodo de esgoto e neste trabalho apresenta valores
similares ao encontrado por MARTINS et al. (2010) para a Baia de Paranagud (exceto
ponto P1)

O epicoprostanol foi encontrado em apenas 4 amostras (P1, P2, P3 e P7), com
concentracdo variando de 0,13 a 1,53 pg.g" (média: 0,73 + 0,56). Esse composto é
um constituinte trago das fezes humanas, formado durante o tratamento de esgoto, por
isso a razdo epicoprostanol/coprostanol tem sido utilizada para indicar o nivel de
tratamento dos dejetos. Os valores desta razdo inferiores a 0,2 podem indicar
sedimentos com aporte de esgoto ndo tratado, enquanto valores acima de 0,8 indicam
aporte de efluentes com tratamento primério ou secundario (MUDGE & DUCE, 2005).

Em todas as amostras que apresentaram epicoprostanol, o valor da razao foi
abaixo ou bem préximo ao de referéncia, indicando sedimentos sujeitos ao aporte de
esgoto sem tratamento.

A utilizagdo apenas dos esterbis denominados fecais ndo € consensual para
uma avaliagéo exata de contaminagédo. Dessa forma, diversos autores utilizam razdes
gue envolvem o coprostanol com diferentes esteroéis para confirmar a contaminagao ou
ndo de uma area (GRIMALT et al., 1990; CORDEIRO et al., 2008; MARTINS et al.,
2010) (Tabela 10).

34



TABELA 10: PARAMETROS DE AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR ESGOTO EM
AMBIENTES MARINHOS

Pardmetros de avaliacdo Critérios Referéncia

> 0,2 — contaminado
coprostanol/colesterol > 1,0 — fortemente TAKADA et al., 1994
contaminado

< 0,3 — ndo contaminado
coprostanol/(coprostanol+colestanol) > 0,7 — contaminado GRIMALT et al., 1990

Para a razado coprostanol/colesterol, apenas 3 amostras (P1, P2 e P7)
indicaram contaminacdo, sendo que no ponto P1 o valor foi significativamente alto
(8,84), devido a baixa concentracéo de colesterol encontrado neste local (1,81 ug.g™)
e por se tratar de uma area bem préxima a zona portuaria e sofrer bastante influéncia
antropica. Ja para a razdo coprostanol/(coprostanol+colestanol), a maioria das
amostras (exceto P4 e P9 que apresentaram coprostanol abaixo do limite de detecc¢é&o)
apresentaram valores superiores a 0,2, porém inferiores a 1,0, indicando a introducéo
de esgotos da area estudada.

Os indicios de contaminacdo mais acentuados sdo proximos ao municipio de
Paranagud, como ja eram esperados, uma vez que € o local que apresenta maiores
concentragdes de coliformes fecais e Escherichia coli (HADLICH, 2010; BARBOZA,
2010) e que recebe praticamente todo o esgoto in natura produzido pelo municipio
(KOLM et al., 2002).
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5. CONCLUSAO

A determinacdo dos hidrocarbonetos e esteréis permitiu avaliar a origem da
matéria organica sedimentar, assim como realizar um diagnostico da contaminacao da
regido de entorno do municipio de Paranagua.

A determinacéo de hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos arométicos indicou a
introducéo de material de origem antrépica para todos os pontos amostrados, oriundos
de diversas fontes desses compostos, tanto de origem petrogénica quanto de
combustao de combustiveis fésseis, biomassa vegetal e carvdo, com um predominio
dessas fontes piroliticas.

A determinacdo dos esterdis indicou que a matéria organica de origem natural
presente no entorno de Paranaguad é, em sua maioria, autdctone, porém com
consideravel influéncia de fontes al6ctones, possivelmente relacionadas com as
plantas superiores das florestas de manguezal.

O local, apesar de apresentar indicios de aporte petrogénico e de
contaminagcdo por esgoto na maioria dos pontos estudados, ndo evidenciou um
gradiente de contaminacdo continuo Porém, foi verificado que as maiores
concentragcbes desses compostos encontram-se na parte mais interna do canal,
enguanto 0s menores valores sdo encontrados mais préximos a desembocadura da
Baia de Paranagua. Apenas no ponto P1, houve contaminagéo significativa de
hidrocarbonetos, justificado pela proximidade com o Porto de Paranagua e sua area
de descarte de residuos, bem como do aporte dos esgotos do municipio de
Paranaguad. O ponto P7 mostrou-se contaminado por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, oriundos de multiplas fontes. Entretanto apresentou baixas concentracdes
de alifaticos totais, os quais sao provenientes de fontes petrogénicas.

A regido mostrou-se sob influéncia do despejo de efluentes sem tratamento,
indicada pelos niveis de esterbides fecais presentes em todas as amostras,
principalmente nos pontos localizados bem préximos ao Porto de Paranagua e no rio
Itiberé, o qual recebe efluentes in natura provenientes da cidade de Paranagua.

A distincdo da origem da matéria organica presentes no ambiente estuarino de
entorno da cidade de Paranaguad é muito importante, principalmente pelo valor
econdmico e ecoldgico que esta regido representa para a zona costeira adjacente.
Este estudo pode auxiliar no gerenciamento costeiro da regido, o qual podera
promover acdes que minimizem a entrada desses compostos para o ambiente
marinho, fazendo com que o ecossistema local possa se desenvolver sem nos
preocuparmos com o0s efeitos adversos que possam ocorrer pela maior entrada de

matéria organica no ambiente.
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