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RESUMO

As zonas costeiras concentram ecossistemas de grande importancia ecolégica,
como manguezais e estuarios. Devido a pressao exercida pela ocupacao antropica,
estes sistemas estdo sujeitos a alteracbes ambientais, os quais podem ser
resultantes da introduc&o de substancias organicas, tais como os hidrocarbonetos
do petréleo. Os hidrocarbonetos sdo componentes abundantes no material organico
de regibes costeiras, e podem ser utilizados para distinguir fontes naturais e
antropicas. O objetivo deste trabalho foi determinar as concentracbes de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) e de hidrocarbonetos alifaticos (HAS)
em uma coluna sedimentar da Baia de Guaratuba, um estuario subtropical
localizado no sul do Brasil, no estado do Parana, e associar os niveis encontrados
com possiveis incrementos das atividades humanas. Até a metade do século XX o
desenvolvimento da regido foi lento, devido principalmente a falta de infraestrutura e
estradas, que dificultava o acesso a esta porcdo do litoral. A partir da década de
1960, linhas de balsa e marinas foram implantadas, e as estradas comecgaram a ser
construidas e reformadas, 0 que favoreceu o intenso crescimento populacional local.
Para obtencado dos resultados, 20 g de sedimento de cada amostra foram extraidos
em Soxhlet durante 8 horas e posteriormente submetidas ao processo de purificacao
e fracionamento em colunas de adsorcédo de silica e alumina. Os extratos contendo
os HPAs foram injetados em um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrometro
de massa (GC-MS), e os de HAs injetados em um cromatégrafo a gas equipado a
um detector de ionizacdo em chamas (GC-FID). A maior concentracdo de HPAs
totais foi encontrada na camada mais recente do testemunho, correspondente ao
ano de 2010 (35,9 ng g?), refletindo o intenso desenvolvimento de atividades
antropicas na regido nos ultimos anos. Ainda, entre 1977 e 1983 ocorreu um
aumento de concentracdo de HPAs, indicando uma possivel resposta tardia das
melhorias das vias de acesso para a regido, que foram realizadas principalmente na
década de 1960. Em geral, os HPAs alquilados predominaram em grande parte das
amostras, sugerindo que ao longo do periodo estudado as fontes mais significativas
podem ter sido locais (petrogénicas). A maior concentracdo de HAs totais foi
observada na camada de 16 — 18 cm (194,6 ug g?), que corresponde a 1966,
evidenciando o periodo de instalacao das vias de acesso a cidade de Guaratuba. A
mistura complexa ndo resolvida (MCNR), a qual é associada a ambientes
contaminados por petroleo, foi identificada em todas as camadas e variou entre 51,8
a 174,7 ug g*. As razdes envolvendo os hidrocarbonetos alifaticos revelaram uma
possivel mudanca nas fontes ao longo dos anos, sendo que nas camadas mais
profundas a fonte era natural, e a partir da secdo de 14 — 16 cm até as mais
recentes a origem foi petrogénica, mesmo com a predominancia dos compostos
associados a origem natural terrigena, as quais podem mascarar 0s sinais de
contaminagdo por petroleo. Apesar do notavel aumento de concentragdo de
hidrocarbonetos nos ultimos anos, a Baia de Guaratuba ainda pode ser considerada
um ambiente preservado, ja& que todos os valores encontrados ao longo do
testemunho foram baixos em comparacédo a limites definidos para indicar efeitos
adversos a biota, estabelecidos pelo NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) e CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment).
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ABSTRACT

Coastal zones are ecosystems with ecological importance. Due human pressure over
these systems. environmental alterations can be expected, which can be resulted
from the input of organic compounds, such as petroleum hydrocarbons. Hydrocar-
bons are abundant components in organic matter (OM) in coastal zones, and can be
used to distinguish natural and anthropogenic OM origin. The aim of this work was to
determine the concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and aliphat-
ic hydrocarbons (AHSs) in a sedimentary column from Guaratuba Bay, a subtropical
estuary from South Brazil, and to associate the levels variation with possible increase
of human activities. Until the middle of the XX century, the development of the region
was slow, due the lack of facilities and highways, that became hard the reach to this
part of the Parana coast. From the 1960s, ferry boat lines and ship docks were built,
and highways started to be constructed, which promote the intense local population
growth. To obtain the results, 20 g of each sample were Soxhlet-extracted during 8
hours and following to the purification and fractionating steps on silica and alumina
adsorption column. The extracts with PAHs were injected in a gas chromatograph
coupled to a mass spectrometer (GC-MS) and the AHs injected into a gas chromato-
graph equipped with a flame ionization detector (GC-FID). The highest concentration
of total PAHs was found in the most recent sedimentary layer, which corresponds to
the year of 2010 (35.9 ng g), reflecting the increased human activities in the region
in the last years. Yet, between 1977 and 1983m, an increase of PAHs concentration
suggests a possible late response of the improvement in the access roads to come to
the area, which were carried out mainly in the 1960s. In general, alkylated PAHs
were predominant in most samples, suggesting local (petrogenic) sources. The high-
est concentration of total AHs was found in the 16 — 18 cm layer (194,6 ug g*), which
corresponds to the year of 1966, the period of improvement in the access routes to
the Guaratuba city. The unresolved complex mixture (UCM), which is associated to
environmental contamination by petroleum was found in all sedimentary layers and
varied between 51.8 a 174.7 ug g*. The ratio between n-alkanes showed a possible
change in the hydrocarbons sources over the years, being that in the deeper layers,
the source was biogenic, and from the section of 14 - 16 cm to the most recent layer,
the origin was petrogenic, even with the predominance of compounds associated to
the terrigenous natural origin, which can difficult the identification of oil contamina-
tion. Despite the significant increase of concentration of hydrocarbons in recent
years, the Guaratuba Bay can still be considered a preserved environment, since all
values found throughout the record were low compared to defined limits to indicate
adverse effects to biota, established by NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) and CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment).

Key-words: Sediment. Estuary. Guaratuba Bay. Hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

As zonas costeiras concentram uma parcela significativa da populagéo
mundial, j& que constituem espacos estratégicos para a realizacdo de atividades
como implantacdo de complexos portuarios e industriais, navegacao, pesca,
aquicultura, agricultura, lazer e turismo (BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001;
RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013).

Nestas areas encontram-se ecossistemas de grande importancia ecoldgica,
COmMoO manguezais e estuarios, 0s quais devido a pressdo exercida pelas acbes
antrépicas estdo sujeitos a alteracfes ambientais, resultantes principalmente da
introducdo de substancias organicas e inorganicas, de residuos solidos, degradacao
e exploracdo excessiva dos recursos naturais disponiveis nestes locais.

Os estuarios compreendem feicbes semifechadas de transicdo entre o
continente e o oceano, sendo que a formacdo da maioria estd relacionada com
periodos de regresséo e transgressao do nivel do mar, em decorréncia a inundagfes
de vales fluviais (RIDGWAY; SHIMMIELD, 2002). Agem como reservatorio final para
muitos materiais derivados de fontes naturais e antrépicas (BOULOUBASSI;
SALIOT, 1993). A sua hidrodinamica é governada através da interacdo entre
processos geomorfologicos (profundidade, geometria), meteoroldgicos (vento,
ondas, precipitacdo), de descarga fluvial, e astrondmica (marés). S&o redentores
importantes de diversidade biologica, pois servem como bercario natural para
diversas espécies aquaticas (RIDGWAY; SHIMMIELD, 2002), tornando este
ambiente relevante ambientalmente.

Os hidrocarbonetos sédo componentes abundantes no material organico de
regides costeiras (WANG et al., 2015). Esta classe de compostos pode ser utilizada
para identificar a origem da matéria organica em uma determinada area eleita para
estudo, e a discriminacdo entre as fontes exige o uso de marcadores geoquimicos,
0S quais sdo compostos que mantém a assinatura de suas origens e modificacdes
estruturais que ocorreram durante o seu transporte (MEDEIROS et al., 2005).

Uma vez encontrados nos meios aquosos, esses compostos podem persistir
por longos periodos de tempo, e por conta da sua baixa solubilidade em agua e

natureza hidrofébica tendem a se associar ao material particulado em suspenséo,
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sendo posteriormente depositados e incorporados aos sedimentos de fundo
(TOLOSA et al., 2004).

Os sedimentos correspondem a uma das ferramentas mais importantes em
estudos ambientais, pois sdo considerados sumidouros da matéria organica de
origem natural e antropica (MEDEIROS; BICEGO, 2004). Podem também preservar
0 historico ambiental de bacias sedimentares, auxiliando no entendimento das
mudangas ambientais numa escala de tempo (SANDERS et al., 2006).

Testemunhos sedimentares sdo arquivos naturais de facil acesso que podem
auxiliar na construcdo de historicos de contaminacdo em sistemas aquaticos
(JOHANNESSEN; MACDONALD, 2012), jA que a determinacdo da atividade
radioativa de radionuclideos como '3’Cs e o 2!°Pb permite estimar a idade de
pacotes sedimentares de deposicéo recente (PANDIT et al., 2014).

Neste trabalho utilizamos um registro sedimentar coletado na Baia de
Guaratuba, estuario localizado na porcéo sul do Brasil, no estado do Parana, com a
finalidade de analisar o historico da introducdo de hidrocarbonetos, sendo que as
classes estudadas incluem os HPAs (hidrocarbonetos policiclicos arométicos) e os
HAs (hidrocarbonetos alifaticos: n-alcanos e alcanos isoprendides).

Este estudo é o primeiro a avaliar os niveis de HAs em um testemunho
sedimentare da regido, os quais sdo bons indicadores de introducédo de 6leo e da
origem da matéria organica. Ainda, o historico de HPAs na Baia de Guaratuba
complementa informagdes obtidas em trabalhos desenvolvidos previamente
(PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, 2010).

Em uma regido que teve seu desenvolvimento acelerado a partir da década
de 50 (SANDERS et al., 2006), € importante entender como ocorreu a evolucéo de
introducdo destes compostos organicos ao longo dos anos, ja que a analise permite
indicar, além de niveis de contaminacdo, se mudancas temporais foram
significativas, entre periodos de aumento populacional ocasionado pelo crescimento
urbano, por exemplo, além de permitir que 0s impactos gerados possam ser

controlados e se possivel, evitados.
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1.1 ASPECTOS HISTORICOS DO ENTORNO DA BAIA DE GUARATUBA

As regides litoraneas do Parana sempre possuiram um grande potencial para
atrair atividades turisticas, principalmente devido as belezas das suas extensas
faixas de praia, baias, serras e da sua vegetacao densa e diversificada (SCHEUER;
BAHL, 2011). As cidades, porém, foram urbanizadas sem um planejamento
adequado para a ocupacdo (RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013), fazendo
com que a zona costeira do estado se tornasse susceptivel a impactos ambientais
ocasionados pela pressdo antrépica. As margens da Baia de Guaratuba sao
limitadas por dois municipios, Guaratuba, na porcdo sul, e Matinhos, localizada na
porcao nordeste.

Guaratuba foi fundada como vila no ano de 1771, contendo algumas casas
(PDDI GUARATUBA, 2002). Em 1938, o municipio foi extinto e passou a fazer parte
de Paranagua, tendo sua autonomia restaurada somente em 1947, ja para Matinhos,
que também fazia parte de Paranagua, a emancipacdo sO ocorreu em 1968
(GUARATUBA, 2002; IPARDES, 2016).

Até meados de 1950, o desenvolvimento da regido foi retardado pela falta de
infraestrutura e estradas, principalmente para Guaratuba, onde 0 acesso era feito
somente através de pequenas embarcacfes (PDDI MATINHOS, 2006; DER, 2016).

A comunicacdo com Matinhos era facilitada pela Estrada do Mar (atual PR —
407) construida em 1926 para ligar Paranagua a costa oceéanica, porém 0 acesso
ainda era realizado através da faixa de areia (CHEMIN; ABRAHAO, 2014; PDDI
MATINHOS, 2006). Em 1948, foi aberta uma estrada entre Garuva e Guaratuba,
possibilitando o trafego de automéveis na cidade, mas esta era precaria (CHEMIN;
ABRAHAO, 2014). Ja na década de 1950, foi construida uma via ligando a Estrada
do Mar a Matinhos (atual componente da PR — 412) (PDDI MATINHOS, 2006).

Em 1930 e 1957, duas usinas hidrelétricas foram construidas nas bases de
drenagem para a Baia, e ainda na década de 1950, houve a intensificacdo das

atividades de agricultura proxima ao interior do estuario, além da instalacdo de
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marinas e iates clubes ao longo deste dominio (TODESCHINI, 2004; PIETZSCH,;
PATCHINEELAM; TORRES, 2010; PATCHINEELAM et al., 2011).

A partir de 1960, os investimentos na malha viaria foram reforgados, com o
intuito de interligar as cidades de cada regido do estado (CHEMIN; ABRAHAO,
2014). Neste periodo, linhas de ferry boat foram implementadas para conectar
Matinhos a Guaratuba, a Estrada do Mar foi pavimentada, e no inicio dos anos 1970,
a estrada Garuva-Guaratuba foi totalmente concluida (atual PR — 412) (PIETZSCH,;
PATCHINEELAM; TORRES, 2010; CHEMIN; ABRAHAO, 2014: DER, 2016).

A criacdo e a melhoria das vias de transporte e acesso foram fatores
fundamentais que contribuiram com aumento da ocupacdo na regido litoranea do
Parana (FIGURA 1), funcionando como eixos indutores de desenvolvimento local
(PDDI GUARATUBA, 2002; PIERRI, 2003). Essa relacdo pode ser observada
através de indicadores de crescimento populacional e também pelas taxas de
urbanizacao apresentadas entre 1950 e 2010 (TABELA 1).

Em 1950, a populacéo residente de Guaratuba era de 4.439 habitantes,
passando a ser de 6.642 habitantes em 1960 (PIERRI et al., 2006). Ja entre 1970 e
2010 a populacao cresceu de 9.734 a 32.095 habitantes respectivamente (PIERRI et
al.,, 2006; IBGE, 2010). Matinhos, no periodo de 1970 a 2010, praticamente
setuplicou a sua populacéo, que era de 4.317 habitantes e indo a 29.228 habitantes
(PIERRI et al., 2006; IBGE, 2010). A década de 1990 foi marcada principalmente
pela ocorréncia das ocupacdes irregulares e invasbes de éareas (PDDI
GUARATUBA, 2002).

TABELA 1 - POPULAGCAO TOTAL E TAXAS DE URBANIZACAO PARA OS MUNICIPIOS DE
GUARATUBA E MATINHOS.

ANo Populacgéo total (habitantes) Taxas urbanizacéo (porcentagem)
Guaratuba Matinhos Guaratuba Matinhos
1950 4.439 - 21 -
1960 6.694 - 38 -
1970 9.734 4.317 59 73
1980 12.180 5.672 67 85
1990 17.998 11.325 78 96
2000 27.257 24.184 85 99
2010 32.095 29.428 89 99

FONTE: PDDI GUARATUBA (2002); PIERRI (2003); CENSOS DEMOGRAFICOS IBGE (1950, 1960,
1970, 1980,1990, 2000 E 2010).
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FIGURA 1 - EVOLUGCAO DA OCUPAGCAO TERRITORIAL NO MUNICIPIO DE GUARATUBA DO
ANO DE 1765 ATE 1999.
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FONTE: Modificado de PDDI GUARATUBA (2002).

No que se refere as taxas de urbanizagdo, chegaram a 85% em Guaratuba e
a 99% em Matinhos, nos anos de 1970 a 2000, marcando o periodo de mudanca de
perfil ocupacional da regido, onde a maior parte da populacdo passou a se
estabelecer na area urbana (PIERRI et al., 2006).

Os processos de ocupacdo de Guaratuba e Matinhos foram relacionados as
migracdes em busca de melhor renda e qualidade de vida, e ao turismo de “sol e
praia”, os quais atrairam um acelerado investimento, constru¢cdo imobiliaria e
instalacdo de comércio e servicos (PIERRI et al., 2006). Porém, o uso do espaco na
regido fluiu junto a linha de costa, sem respeito a morfologia e dindmica dos
ambientes costeiros, o que gerou problemas de degradacdo ambiental (PIERRI et
al., 2006).

Como medidas para tentar preservar a regido, a partir da década de 1980,
unidades de preservacao foram implantadas. Em 27 de margo de 1992, foi criada
pelo Decreto Estadual n® 1.234, a APA (Area de Protecio Ambiental) de Guaratuba,
onde a Baia esta inserida, e que engloba parte de outros municipios localizados nas
proximidades, como Matinhos, Tijucas do Sul, Sdo José dos Pinhais, Morretes e
Paranagua (IAP, 2006). Duas unidades de conservacdo de protecdo integral
também foram estabelecidas nos limites da APA: o Parque Estadual do Boguacu, de
1998, e; o Parque Nacional Saint-Hilaire/Lange, de 2001 (IAP, 2006; PIETZSCH;
PATCHINEELAM; TORRES, 2010).
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Atualmente a Baia de Guaratuba sofre pressdo antropica em quase toda a
sua extensdo, devido a especulacdo imobiliaria e o turismo, principalmente na
porcdo leste proximo a desembocadura, e no periodo de verdo, onde a populagéo
pode atingir aproximadamente 400 mil habitantes, incluindo residentes e turistas,
além do aumento no numero de pequenas embarcacdes circulando na Baia
(PIERRI, 2003; KOLM; SANTOS; SAUTTER, 2007; PIETZSCH; PATCHINEELAM,;
TORRES, 2010).

Outras atividades como a pesca e a aquicultura sdo praticadas na Baia
(RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013). A agricultura ainda tem grande
importancia econémica, como demonstrado por Kantek; Sautter; Michaliszyn, (2009)
que listaram comunidades no entorno da baia que desenvolvem a pratica, como: a
Pedra Branca do Araraquara e a do Cubatdo (monocultura da banana); a
comunidade Limeira (criacdo do gado, cultivo de banana e palmito), e; as
comunidades Cabaraquara e do Parati (praticas extrativistas).

De acordo com Kolm; Santos; Sautter, (2007), o desflorestamento, extracao
clandestina de recursos naturais e utilizagdo inadequada de agroquimicos também
ocorrem. Sanders et al. (2006) analisou amostras de um testemunho coletado em
2004 e encontrou um aumento do fluxo de mercurio na Baia nos ultimos 70 anos,
deduzindo que a causa mais provavel desse enriquecimento foi a utilizacdo para a
agricultura. Por outro lado, Combi et al. (2013) encontrou concentracdes baixas de
compostos organoclorados ao longo de um testemunho coletado em 2010 e
cobrindo os ultimos 90 anos, com valores comparaveis aos encontrados em regioes
remotas e a areas consideradas preservadas.

Considerando o contexto histérico ao qual a Baia de Guaratuba esta inserida,
as possiveis fontes de hidrocarbonetos ao longo do periodo estudado podem ser
derivadas das cidades de Guaratuba e Matinhos (tanto por atividades agricolas
quanto as introducdes de dejetos domésticos e industriais), dos iates clubes,
marinas e balsas, os quais podem introduzir 6leo diretamente ao estuario, e das
estradas, através da queima de combustiveis fésseis, sendo a introducéo

proveniente de via atmosférica ou drenagem urbana.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
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2.1 HIDROCARBONETOS

Hidrocarbonetos consistem em moléculas formadas por &tomos de carbono e
hidrogénio, que ocorrem tanto naturalmente quanto proveniente de atividades
antropicas.

Os hidrocarbonetos sdo o0s principais constituintes do petrdleo e seus
derivados, os quais sdo inseridos nos sistemas aquaticos através da descarga
fluvial, por atividades industriais, refinarias, transporte maritimo, eliminacdo de
esgoto, acidentes envolvendo derramamento de 6leo, por via atmosférica através de
queimas de combustiveis fosseis e incineracdes (NEFF, 1979; VOLKMAN et al.,
1992; BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001).

Os hidrocarbonetos de origem natural sdo provenientes de plantas terrestres,
animais, bactérias, macroalgas, microalgas, erupcfes vulcanicas e escapes naturais
de 6leo através de fendas oceéanicas (VOLKMAN et al., 1992).

Apesar das propriedades fisico-quimicas variarem entre compostos
individuais, os hidrocarbonetos geralmente possuem caracteristicas como, alta
estabilidade quimica, baixa solubilidade e natureza hidrofébica, com tendéncia a se
associar ao material particulado em suspensao, sendo depositados e incorporados
aos sedimentos de fundo (BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001; TOLOSA et al.,
2004).

Os processos que ocorrem entre a interface coluna d’agua, sedimento e
material particulado em suspensdo determinam o destino final do composto
organico, sendo que a adsorcdo destes nas particulas ird depender tanto das
propriedades do hidrocarboneto e da sua concentracdo quanto do préprio sedimento
e da quantidade de material organico presente neste (BIGUS; TOBISZEWSKI;
NAMIESNIK, 2014). Ainda, os hidrocarbonetos podem ser afetados por processos
quimicos e fisicos, como biodegradacédo, bioconcentracdo na biota e resuspenséo
quando ja encontrados no sedimento (BIGUS; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2014).

Hidrocarbonetos sdo alvos constantes de investigacdes cientificas em
diversas regides do planeta, principalmente porque as introducbes cronicas e

derrames de petroleo e seus derivados contribuem para a degradacao de habitats e
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da biota marinha (COMMENDATORE et al., 2012). Muitos trabalhos analisando
hidrocarbonetos em testemunhos sedimentares foram desenvolvidos (YUNKER et
al., 1999; PENG et al., 2008; WU et al., 2001; MARTINS et al., 2010), principalmente
com o intuito de diferenciar fontes de matéria organica e associa-las a atividades
antropicas, tanto em regifes consideradas preservadas quanto em areas ja

urbanizadas.

2.1.1 Hidrocarbonetos alifaticos (HAS)

Os HAs sdo uma classe de compostos com caracteristicas de baixa
polaridade e auséncia de anéis aromaticos em sua estrutura (MARTINS, 2005).
Essa classe abrange grupos como o0s n-alcanos, alcanos isoprendides e ciclo-
alcanos, incluindo os biomarcadores esteranos e hopanos (TOLOSA et al., 2004;
MARTINS, 2005).

A andlise de HAs pode ser utilizada para identificar derramamentos de 6leo e
fornecer informacfes adicionais sobre fontes de hidrocarbonetos, ja que estas
podem ser naturais ou antropicas (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996; TOLOSA et
al., 2004).

2.1.1.1 n-Alcanos

Os n-alcanos sdo HAs de ligacdo simples e com auséncia de ramificacfes
(FIGURA 2). Os n-alcanos entre n-Cis e n-Css sdo amplamente distribuidos em
sedimentos (READMAN et al., 2002). Esta classe de compostos é relacionada a
introducBes naturais, sendo associados a origem terrestre e marinha, mas séo
também indicadores de introducéo de petréleo e seus derivados.

A distribuicdo de n-alcanos de origem antrépica € marcada pela nao
predominancia de compostos com numeros impares ou pares de atomos de
carbonos, enquanto que a distribuicdo na maioria das fontes marinhas e de plantas
superiores € marcada por cadeias com numero impar de &tomos de carbono
(VOLKMAN et al.,, 1992). Ao diferenciar as fontes utlizando este conceito, é

necessaria cautela ja que ha evidéncia de compostos naturais onde nao ocorre a
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predominéancia de cadeias pares ou impares, sendo indispensavel utilizar outros
parametros para confirmar a origem (VOLKMAN et al., 1992).

Cadeias curtas de n-alcanos, como n-Cis e n-Ciz, podem ser abundantes
devido a introducédo por microalgas e cianobactérias (VOLKMAN et al., 1992). O Ca7
€ comumente tido como o principal n-alcano proveniente de organismos marinhos
(GEARING et al.,, 1976). Portanto, cadeias curtas sado relacionadas a origem
marinha. J& hidrocarbonetos de origem terrestre tendem a apresentar cadeias
longas, com n-alcanos associados as ceras cuticulares de plantas vasculares, as
quais possuem compostos de maior massa molar e com predominio de cadeias
impares entre n-Cz23 a n-Css, sendo que 0s compostos n-Cz7, n-C29 e n-C31 sdo 0s
mais abundantes (SALIOT et al., 1991; VOLKMAN et al., 1992).

FIGURA 2 - ESTRUTURA BASICA DOS n-ALCANOS.
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FONTE: MARTINS (2001).

2.1.1.2 Alcanos isoprenoides

Os alcanos isoprendides (FIGURA 3) correspondem a uma classe de HAs
com cadeias ramificadas e estruturas moleculares derivadas do isopreno, sendo o
pristano (Ci9) e o fitano (C20) comumente detectados nos sedimentos marinhos e
considerados como bons indicadores de introducdo de petréleo e derivados
(READMAN et al., 2002).

Ambos o0s compostos pristano e fitano podem ocorrer naturalmente, sendo
gue o primeiro pode ter origem através da introducéo de lipideos do zooplancton e o
segundo pode ocorrer nos lipideos de arqueobactérias (VOLKMAN et al., 1992).

Ainda, podem ser derivados a partir da degradacgéo do fitol, um &lcool presente na
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clorofila-a e abundante na natureza, além disso, condi¢cdes redutoras favorecem a
formacéo de fitano, ja oxidantes favorecem o pristano (MARTINS, 2005; READMAN
et al., 2002). Em geral, um alto valor da razdo de pristano ou fitano ou a
predominancia de um unico isoprendide (como pristano) indica origem biogénica, e
valores mais baixos sugerem introducédo de petréleo (UNEP/IOC/IAEA; READMAN
et al., 2002).

FIGURA 3 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS ALCANOS ISOPRENOIDES.
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FONTE: MARTINS (2005).

2.1.2 Mistura complexa nao resolvida (MCNR)

Os n-alcanos sé&o usualmente classificados em compostos resolvidos e uma
mistura complexa ndo resolvida, ou MCNR (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993). O
termo MCNR (UCM — Unresolved Complex Misture) foi utilizado pela primeira vez
em um trabalho publicado por Farrington e Quinn (1973) para designar uma série de
hidrocarbonetos que ndo puderam ser resolvidos através da coluna cromatografica
(FARRINGTON; QUINN, 2015).

A MCNR é caracterizada pela existéncia de estruturas complexas resultantes
da mistura de hidrocarbonetos ciclicos ou ramificados com isémeros ou homologos,
dificultando a separacdo dos compostos pelas colunas cromatograficas
(BOULOUBASSI; SALIOT, (1993); WU et al., 2001).

A MCNR aparece nos registros graficos gerados pelos cromatografos como
um aumento da linha de base (FIGURA 4) (VOLKMAN et al., 1992). Em geral, a sua
ocorréncia em cromatogramas da fracdo de HAs pode estar associada a residuos de
petréleo degradados ou intemperizados (READMAN et al., 2002). A MCRN pode ser
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utilizada para indicar poluicdo por petréleo ou por combustiveis fosseis (WANG et
al., 2015), ja que a maior parte dos hidrocarbonetos presentes na mistura séo
relacionados a estes produtos.

Se as concentracdes de HAs forem baixas (isto € < 10 ug g*') e outros
parametros ndo indicarem fontes petrogénicas de hidrocarbonetos, € possivel que a
MCNR seja associada a degradacdo bacteriana, porém, o aporte de matéria
organica devera ser significativo (VENKATESAN; KAPLAN, 1982; BOULOUBASSI;
SALIOT, 1993). Além disso, se compostos na faixa de menor massa molar como o
pristano e heptadecano forem detectados, a origem poder4d ser marinha,
provavelmente derivada do plancton (VENKATESAN; KAPLAN, 1982;

BOULOUBASSI; SALIOT, 1993).

FIGURA 4 - EXEMPLO DE AMOSTRA COM A PRESENCA DE MCNR.
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FONTE: BOULOUBASSI; SALIOT (1993).

2.1.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
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Os HPAs sdo compostos organicos constituidos por dois ou mais anéis
aromaticos condensados, sendo que o naftaleno € o componente mais simples do
grupo (BOEHM, 2006). Possuem baixa volatilidade e alta massa molar (OU et al.,
2004). Os anéis arométicos podem apresentar grupos alquil (Alquil-HPAS), ou ainda
apresentar elementos como enxofre, nitrogénio e oxigénio, porém estes ndo sao
mais considerados hidrocarbonetos e apenas sdo discutidos em conjunto por serem
detectados através das mesmas técnicas analiticas (BICEGO et al., 2008). O
dibenzotiofeno € um exemplo de composto contendo enxofre em sua composicao, e
C1 naftaleno e C2 pireno sdo exemplos de alquil-HPAs (BOEHM, 2006).

Os HPAs podem entrar no meio ambiente através de fontes locais, como
descarga de efluentes municipais e industriais, por aportes regionais, através do
escoamento fluvial, e contribuicdes globais, provenientes do transporte de particulas
a grandes distancias (NEFF, 1979; BOEHM, 2006). Sdo primeiramente associados
as fontes antrépicas, apesar de possuirem também origem natural. Dentre o0s
hidrocarbonetos, sdo os mais toxicos para os ecossistemas (BICEGO et al., 2008),
devido a algumas caracteristicas como a alta toxicidade, resisténcia a degradacao,
persisténcia, capacidade de biomagnificar e bioacumular na biota, 0 que os tornam
de extrema importancia para o estudo dos ambientes costeiros.

Devido a estes aspectos, uma lista contendo 16 HPAs (FIGURA 5) foi definida
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency — US EPA) como prioritarios para estudos de

monitoramento ambiental.

FIGURA 5 - LISTA DOS 16 HPAS PRIORITARIOS DEFINIDOS PELA US EPA.
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De acordo com o modo de introdu¢cdo ao ambiente, os HPAs podem ser
divididos em: (i) petrogénicos, 0s quais sao relacionados ao derrame de petréleo
(6leo cru e derivados) seja acidentalmente ou por infiltragdes naturais; (ii) piroliticos,
formados em processos de alta temperatura (gerados naturalmente ou por acgéo
antropica), como queima de combustiveis fésseis (carvdo, 6leo), ou queima de

material organico (madeira, vegetacao); (iii) biogénicos, provenientes de processos
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bioldgicos ou pelo estagio inicial da diagénese no sedimento marinho (PAGE et al.,
1999; BOEHM, 2006).

Os HPAs também podem ser classificados, de acordo com as caracteristicas
de suas estruturas moleculares, ou seja, quantidade de anéis arométicos, sendo

divididos em HPAs de menor e maior massa molar.

2.1.3.1 HPAs de menor massa molar

Os HPAs de menor massa molar (< 200 g mol?) possuem de 2 a 3 anéis
aromaticos em sua estrutura quimica (FIGURA 6). Sdo estudados em avaliacdes por
apresentarem toxicidade aguda a organismos aquaticos (NEFF, 1979).

Nesse grupo sdao comuns os HPAs alquilados (FIGURA 7), associados a
introducdes petrogénicas (BOEHM, 2006). J4 os HPAs de menor massa molar ndo
substituidos por um grupo alquil sdo relacionados tanto a fontes petrogénicas quanto
a piroliticas, apesar de serem mais abundantes na primeira (YUNKER;
MACDONALD, 2003). O fenantreno, por exemplo, € um HPA ndo substituido de

origem tanto petrogénica quanto pirolitica, ou seja, fontes mistas (BOEHM, 2006).

FIGURA 6 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS HPAs DE MENOR MASSA MOLAR.
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FONTE: MARTINS (2005).

FIGURA 7 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS ALQUIL-HPAs DE MENOR MASSA MOLAR.
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2.1.3.2 HPAs de maior massa molar

Os HPAs de maior massa molar (2 202 g mol') possuem de quatro a seis
anéis aromaticos em sua estrutura quimica (FIGURA 8). S&o principalmente
relacionados a fontes piroliticas, porém, se ndo houver fontes de processos de
combustdo na regido analisada podem ser provenientes de fontes petrogénicas,
desde que alquil-HPAs sejam detectados em altas concentracbes (BOEHM, 2006).
Em comparacdo aos HPAs de menor massa molar, ndo ha predominéncia de
compostos alquilados (WANG; FINGAS; PAGE, 1999).

Esses compostos sdo altamente resistentes a biodegradacado, pois tendem a

uma maior interacdo com o material particulado em geral em comparacao a HPAs de



29

origem petrogénica, dificultando a acdo das bactérias (BOULOUBASSI; SALIOT,
1993). Além disso, possuem propriedades cancerigenas e mutagénicas, sendo que
a maior parte dos compostos encontrados na lista dos 16 HPAs prioritarios definida
pela US EPA encontram-se nesta categoria.

FIGURA 8 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS HPAs DE MAIOR MASSA MOLAR.
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FONTE: MARTINS (2005).

2.1.3.3 HPAs naturais

O perileno e o reteno sdo os principais HPAs associados a origem natural
(FIGURA 9). O perileno contém 5 anéis aromaticos em sua estrutura quimica, e &
produzido através da diagénese recente da matéria organica no sedimento
(BOEHM, 2006). E ausente ou encontrado em baixas concentracdes em ambientes
bem oxigenados, sendo mais abundante em sedimentos anodxicos, além de que
regides de alta produtividade como areas de ressurgéncia e estuarios podem
favorecer a formacao e preservacgéo de perileno (VENKATESAN, 1988; SILLIMAN;
MEYERS; EADIE, 1998; BOEHM, 2006).

O perileno é proveniente de diversas fontes, como marinha (diatomaceas),

terrestre (detritos de plantas e insetos) e antropica (em ambientes Oxicos pode ser
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relacionado a fontes piroliticas) (VENKATESAN, 1988; SILLIMAN; MEYERS; EADIE,
1998). O reteno é formado durante a queima de material proveniente de coniferas e
geralmente é utilizado como marcador da diagénese de material organico destas
fontes, porém pode também ser relacionado a origem biogénica (plantas terrigenas
e algas marinhas), principalmente em sedimentos onde a contribuicdo dessa fonte &
abundante (WEN et al., 2000; NOTAR; LESKOVSEK; FAGANELI, 2001).

FIGURA 9 - ESTRUTURA DOS HPAs DE ORIGEM NATURAL (PERILENO E RETENO)
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FONTE: Modificado de PUBCHEM (2016).

2.2 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) E NITROGENIO TOTAL (NT)

O carbono organico total (COT) e o nitrogénio total (NT) sdo ferramentas
elementares que auxiliam na identificacdo das fontes de matéria organica em
estudos ambientais. O carbono é abundante em todas as moléculas organicas e o
nitrogénio é um constituinte fundamental da estrutura das proteinas (MARTINS,
2005).

O nitrogénio inorganico € encontrando em baixas concentragfes na maioria
dos sedimentos marinhos, enquanto o nitrogénio organico € mais abundante, exceto
em locais onde ocorre baixa concentracdo de matéria organica (COT < 0,3 %)
(MEYERS; TERANES, 2001). Portanto, uma correlagéo linear entre os teores de
carbono organico e nitrogénio total pode indicar que o nitrogénio possui natureza
organica (KAO; LIN; LIU, 2003).

A matéria organica proveniente das algas marinhas é caracterizada pela
auséncia de celulose e alto teor de proteinas, ou seja, é rica em nitrogénio, enquanto
o material oriundo de plantas terrestres vasculares é rico em celulose e pobre em
nitrogénio (MEYERS, 1994; MEYERS; TERANES, 2001). A razdo COT/NT pode

indicar qual fonte de matéria organica é mais abundante nos sedimentos marinhos,
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sendo que contribuicbes de algas marinhas resultam em valores entre 4 e 10, e
plantas vasculares levam a valores maiores ou iguais a 20 (MEYERS, 1994,
MEYERS; TERANES, 2001).

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

e Determinar as concentragcfes e avaliar a distribuicdo temporal de
hidrocarbonetos em amostras de um testemunho sedimentar coletado na
Baia de Guaratuba, PR.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e |dentificar as principais fontes de introducdo de hidrocarbonetos para a
Baia de Guaratuba, PR.

e Associar as principais variacdes das concentracdes de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos com um possivel incremento das atividades

humanas na regido da Baia de Guaratuba, PR.

4 AREA DE ESTUDO
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A area de estudo compreende a Baia de Guaratuba (FIGURA 10), um sistema

estuarino localizado na porcao sul do estado do Parana, entre as coordenadas de

25°51'S e 48°38’'W (RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013).

FIGURA 10 - MAPA DA BAIA DE GUARATUBA, PR. AREA UTILIZADA PARA ESTUDO.
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A planicie litordnea Paranaense possui, no sentido norte-sul, 105 km de

extensdo, tendo seus limites definidos a leste pelo Oceano Atlantico e a oeste pelas
montanhas da Serra do Mar (BIGARELLA, 2001; NOERNBERG et al., 2008). Apesar
de ser um dos menores litorais do Brasil, em extensdo, engloba além da Baia de

Guaratuba, o Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), ambos formados por

processos de transgressao marinha (BIGARELLA, 2001).

A Baia de Guaratuba possui cerca de 50 km2 de area total, prolongando-se a

leste por 15 km e se interligado ao Oceano Atlantico através de uma estreita

desembocadura rochosa de 500 m. Essa é a regido mais profunda da baia,
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chegando a profundidades maximas de aproximadamente 30 m (MARONE et al.,
2006). E caracterizada como um corpo aquoso raso, com profundidade média de 3
m e ocorréncia de bancos de areia e baixios em aproximadamente 24% de sua area,
além de serem encontradas diversas ilhas ao longo do estuario (BIGARELLA, 2001,
MARONE et al., 2006; MIZERKOWSKI et al., 2012).

A maré e a descarga fluvial foram definidas por Marone et al. (2006) como as
principais forcantes hidrodindmicas para a Baia de Guaratuba, sendo a primeira,
com maior influéncia. O regime de marés, de acordo com 0s mesmos autores, é
predominantemente semi-diurno e o ambiente na maior parte do tempo possui
amplitudes caracteristicas de micro-marés (1,5 m na maré alta e 0,65 m na baixa),
podendo ocorrer alteragdes em situacdes de tempestades.

Outro aspecto hidrodinamico segundo Marone et al. (2006), € o ciclo de maré
vazante ser mais curto e intenso que o de enchente, a qual levara um tempo maior
para preencher o estuario em um prisma de maré. A velocidade maxima das
correntes na secdo média da baja é de 2,68 m s' e de 2,30 m s?! na
desembocadura, e o tempo de residéncia da dgua € de aproximadamente 9 dias
(MARONE et al., 2006).

Na porcdo oeste, desaguam dois rios principais que contribuem
consideravelmente com o aporte de agua doce para a baia, sendo os rios Cubatéo e
0 S&o Joao, originados nas montanhas adjacentes (ZANLORENZI; CHAVES, 2011),
e que em conjunto apresentam um escoamento médio de 80 m3 s* (MARONE et al.,
2006). Ha outros rios menores, como os Rios Pinheiros, Boguacu e Parati, este
ualtimo localizado no eixo norte-sul da baia, onde fazendas de cultivo de ostras estao
instaladas (SANTOS; KOLM; SAUTTER, 2008; TIBIRICA; MAFRA, 2015).

O diametro médio dos sedimentos da baia de Guaratuba é composto
praticamente por areias, sendo: (i) 32% de fracdes de areias finas, estas
predominando no fundo do estuario e distribuindo-se desde o interior até proximo a
desembocadura; (i) 28% de areias muito finas, encontradas principalmente na
margem sul, (iii) 22% de siltes grossos presentes na margem norte e estas duas
ultimas frac6es em conjunto predominando na regido mediana da baia, (iv) 10% de
areias grossas e médias, encontradas na foz dos rios Sado Jodo e Cubatdo e na

desembocadura da baia, caracterizando regides de alta energia hidrodinamica, e; (v)
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8% de siltes médios (ZEM, 2005). Sedimentos de fracdo fina foram também
verificados por Cotovicz Jr et al. (2014) nas areas superiores e nas laterais do setor
central da baia, proximo aos manguezais. A tendéncia, do ponto de vista geoldgico,
€ de colmatacdo completa da regido, devido ao intenso processo de entulhamento
(BIGARELLA, 2001).

O clima da regido, de acordo com a classificacdo de Koppen, é do tipo Cfa:
subtropical umido e mesotérmico, com temperaturas superiores a 22 °C no verao e
inferiores a 18 °C no inverno, com as maiores taxas de pluviosidade identificadas
nos meses de verdo (entre 800 a 900 mm - dezembro, janeiro e fevereiro), e sem
uma estacao seca definida (IAPAR, 2000). Os ventos predominantes na regido sao
de ENE, E, ESSE e SE, em média chegando a 4 m s, sendo influenciado pela alta
pressao do Atlantico Sul e por sistemas frontais (NOERNBERG et al., 2008).

As margens interiores do estuario, principalmente na por¢cao norte, possuem
florestas de manguezais bem desenvolvidas, sendo encontradas espécies de
Rhizophora mangle, Laguncuaria racemosa e Avicennia schauriana, vegetagao
tipica de zonas costeiras subtropicais (KOLM; SANTOS; SAUTTER, 2007; SANTOS;
KOLM; SAUTTER, 2008; SANDERS et al., 2012). Também € abundante a graminea
Spartina alterniflora, conhecida como praturd (ZANLORENZI; CHAVES, 2011).

Na porcdo média da baia, de acordo com Mizerkowski et al. (2012), encontra-
se a zona de mistura, caracterizada pela alta turbidez e concentracéo de clorofila-a,
indicando que esta é a regido mais produtiva do estuario, devido a influéncia do
material drenado das margens, o qual pode promover enriqguecimento de nutrientes

e melhorar as condicdes para o crescimento do fitoplancton.

5 MATERIAL E METODOS
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5.1 AMOSTRAGEM

As amostras utilizadas neste trabalho foram coletadas em novembro de 2010
e previamente analisadas para os PCBs (bifenilas policloradas) e para os POCs
(pesticidas organoclorados) por Combi et al. (2013). Estes autores coletaram quatro
testemunhos de 50 cm de comprimento e diametro de 70 mm em um mesmo ponto,
um ao lado do outro, sendo dois com canos de aluminio para a andlise dos
compostos organicos, um cano de PVC para a medicdo da susceptibilidade
magneética e um cano de acrilico para a analise granulométrica.

Apbés a etapa de amostragem, os testemunhos foram seccionados em
intervalos de 2 cm, e as amostras resultantes armazenadas a - 20°C, liofilizadas,
maceradas e colocadas em frascos de vidro previamente descontaminados, para

posterior analise laboratorial.

5.2 ANALISE GRANULOMETRICA

A analise granulométrica foi realizada por Combi et al. (2013) utilizando o
método de peneiramento a seco e posteriormente o analisador de particulas a laser
modelo CILAS 1064 L (CILAS, France). Os parametros estatisticos de tamanho dos
graos foram analisados através do software Sysgan 3.0 (CAMARGO, 2005).

5.3 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA (SM)

A susceptibilidade magnética é um parametro que pode auxiliar na escolha de
perfis sedimentares mais significativos dentro de uma area de estudo (MARTINS et
al., 2007; MARTINS; FIGUEIRA, 2008). A variacao dos valores de susceptibilidade
magneética no perfil sedimentar pode sugerir mudancas nos processos deposicionais
(COMBI et al., 2013), porém, se esta variacdo for baixa, pode indicar que as taxas
de sedimentagcdo constantes e baixa mobilidade das camadas sedimentares
(HANESCH; SCHOLGER, 2002).
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A susceptibilidade magnética foi mensurada utilizando um medidor Bartington
MS-2C (Bartington, Oxford, Reino Unido) equipado com um sensor de 90 mm de
didametro (COMBI et al., 2013). A analise foi realizada no Instituto Oceanogréfico da
Universidade de S&o Paulo (I0/USP) por Combi et al. (2013). Os valores obtidos
variaram entre 15 e 19 10° S| (média = 17 + 1 em 10° SI) para o testemunho T3
(COMBI et al., 2013). Devido a baixa variacdo dos valores ao longo da coluna, esta
foi considerada de boa qualidade para andlise dos compostos orgéanicos, ja que
processos de mistura entre camadas sedimentares provavelmente ndo ocorreram ao

longo do periodo investigado.

5.4 TAXA DE SEDIMENTACAO

A taxa de sedimentacdo foi determinada através da medida da atividade
radioativa do chumbo-210 (?°Pb), um isétopo instavel do chumbo que ocorre
naturalmente no ambiente. A meia vida de aproximadamente 22 anos faz deste
elemento uma boa ferramenta para avaliar processos de sedimentacdo que
ocorreram durante os ultimos 100 anos (ZUO; EISMA; BERGER, 1991).

A atividade do ?1°Pb foi determinada através de espectrometria por raios
gama, utilizando o espectrémetro de modelo EG&C ORTEC, e o detector de Ge
hiperpuro modelo GXM25190P (ORTEC, Oak Ridge, TN, EUA) (COMBI et al., 2013).

O modelo utilizado para estimar a taxa de sedimentacao foi o CIC (constant
initial concentration model) (ROBBINS; EDGINGTON, 1975), o qual baseia-se nos
principios de que a taxa de deposicdo do ?°Pb ndo suportado para o ambiente é
constante e a taxa de sedimentagdo ndo varia ao longo do tempo
(KRISHNASWAMY et al.,1971).

A taxa média de sedimentacdo obtida por Combi et al. (2013) foi de 0,36 +
0,02 cm ano™ e a idade estimada dado testemunho foi datada de 1920. O processo

foi realizado no Instituto Oceanografico da Universidade de Séo Paulo (IO/USP).
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5.5 DETERMINACAO DE HPAs E HAs

O tratamento das amostras foi realizado no Laboratorio de Geoquimica
Organica e Polui¢do Marinha (LaGPoM) do Centro de Estudos do Mar - UFPR, e o0s
procedimentos citados a seguir para a andlise de sedimentos foram baseados em
UNEP (1992) com algumas modificacbes descritas por Bicego et al. (2006) e
Wisnieski; Ceschim; Martins, (2016). Foram realizadas trés etapas para obter os
compostos de interesse: a primeira consistiu na extracao, a segunda na purificacéo
(clean up) e fracionamento das diferentes classes de hidrocarbonetos e a terceira na
analise cromatografica dos extratos organicos.

Toda a vidraria utilizada no processo foi deixada de molho com detergente
Extran ©® alcalino (Merck) durante 12 horas, enxaguada com agua corrente e agua
destilada, seca em estufa a 150°C e calcinado em forno mufla, durante 4 horas a
400°C. Todo o material volumétrico, que ndo pode ser calcinado, foi lavado com
diclorometano (DCM) e n-hexano antes de ser utilizado, a fim de eliminar qualquer
interferente organico.

Na primeira etapa, 20 g de sedimento foram acondicionados em cartuchos de
vidro e posteriormente as amostras foram extraidas em Soxhlet durante 8 horas,
utilizando 80 mL de uma mistura (1:1) de n-hexano e DCM como solventes de
extracdo, juntamente com pedacos de cobre (para eliminagcdo de enxofre
inorganico), esferas de ebulicdo e 100 pL de uma solugéo de padrdoes subrogados
contendo 1-eicoseno e 1-hexadeceno (50 ng pL?! - para avaliacdo dos HAs) e
naftaleno-ds, acenafteno-dio, fenantreno-dio, criseno-di2 e perileno-diz (5 ng pL? -
para avaliacdo dos HPASs). A seguir, as amostras foram concentradas a 2 mL em um
evaporador rotativo a vacuo.

Na etapa de clean up, o extrato foi inserido em uma coluna de vidro, a qual
continha 3,2 g de silica, 1,8 g de alumina (ambas 5% desativada) e sulfato de sédio.
Para a obtencdo de HAs (fracdo F1), a coluna foi eluida com 10 mL de n-hexano e
para a obtencédo de HPAs (fracdo F2) foi eluida com 15 mL de uma mistura (3:7) de
DCM e n-hexano. As fracbes F1 e F2 obtidas da coluna foram concentradas e

transferidas para ampolas calibradas com volume final de 1 mL.
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Um padréo interno cromatografico (PICG) foi adicionado ao extrato final de
cada amostra, antes da etapa de injecdo. Para a fracdo F1, o PICG e o volume
utilizado foi 100 pL de 1-tetradeceno (50 ng pL?) e para a fracdo F2, foi 100 puL de
benzo[b]fluoranteno-diz (5 ng uL™?).

Para obtencdo dos resultados de HAs, foram injetados 2 pL do extrato
concentrado de cada amostra em um cromatografo a gas, Agilent CG 7890A
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) equipado com um detector de ionizacao
de chama (GC-FID). A coluna cromatografica utilizada para o método de HAs foi a
Agilent 19091J-413, HP-5 com 30,0 m de comprimento, 0,25 um de espessura do
filme e 0,32 mm de diametro interno. A quantificacdo dos HAs foi realizada através
do programa HP Chemstation (G2070 BA).

A integracao dos picos foi realizada determinando o fator de resposta de cada
composto em relacdo aos padrbes subrogados e aos tempos de retencdo dos
padrées externos de uma curva de calibracdo, para cada composto analisado. Na
quantificacdo, foi considerada a area de cada composto multiplicada pelo fator de
resposta do mesmo, o qual € encontrado na curva de calibragcdo. A curva de
calibracdo de HAs foi obtida através de nove concentracdes diferentes (0,25; 0,50;
0,75; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,00 e 15,00 ng L), sendo que o indice de
correlacéo linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r? =2 0,995) para todos os
compostos.

Os resultados de HPAs foram obtidos através de um cromatografo a gas
Agilent CG 7890A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a um
espectrometro de massa (GC-MS) operando no modo SIM (System lon Monitoring),
sendo que 2 pL do extrato concentrado da amostra foram injetados, e a coluna
cromatografica foi a Agilent 19091J-433, HP-5 com 30,0 m de comprimento, 0,25 pum
de espessura do filme e 0,25 mm de diametro interno. A quantificacdo de HPAs foi
realizada utilizando o sistema de processamentos de dados HP Enhanced
Chemstation (G1701 CA), e a integracdo foi semelhante a realizada para os HAs,
porém considerando a area do fragmento principal de cada composto (MARTINS,
2005). A curva de calibragcdo de HPAs foi composta de seis concentracdes
diferentes (0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50 e 2,00 ng.uL?) e o indice de
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correlacdo linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r?> =2 0,995) para todos os
compostos.

Os limites de deteccdo do método (LD), apresentados por Wisnieski;
Ceschim; Martins, (2016) variaram entre os compostos, sendo que para os HAs foi
entre 0,004 (n-Cz6) € 0,012 (n-C16) ug g* e para HPAs foi de 0,50 ng g*.

Para verificar se 0 método analitico realizado foi eficiente, parametros como o
branco de extracdo e recuperacado dos padrbes sub-rogados foram utilizados. O
branco de extracao foi realizado para cada grupo de 8 amostras e consistiu em 15 g
de sulfato de sodio.

Para que a recuperacdo dos padrbes sub-rogados seja considerada boa, os
valores devem estar na faixa de 40% a 130%. Todas as médias obtidas se
mantiveram dentro do limite estabelecido para uma boa recuperagdo (TABELA 2).
Mais de 80% das recuperacdes minimas e maximas estiveram dentro da faixa
aceitavel, e os resultados dos brancos de extracdo estiveram 3 vezes abaixo do

limite de deteccdo do método, indicando que ndo houve interferéncias nas amostras.

TABELA 2 — RECUPERACOES MINIMAS, MAXIMAS, MEDIAS E DESVIO-PADROES DOS
PADROES SUBROGADOS OBTIDOS PARA HAs E HPAs.

Padréao Minima (%) Maxima (%) Média + Desvio Padréo (%)
HAs
1-hexadeceno 74 125 99 + 16
1-eicoseno 43 101 87 + 16
HPAs
naftaleno-ds 40 81 44 + 17
acenafteno-dio 59 125 90 + 23
fenantreno-dio 62 125 91 + 39
criseno-di2 40 103 83 +16
perileno-di2 40 119 92 + 30

5.6 DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) E NITROGENIO
TOTAL (NT)

A determinagdo do COT e do NT foi realizada no Instituto Oceanografico da
Universidade de S&o Paulo (IO/USP), de acordo com o0s procedimentos descritos
por Mahiques; Mishima; Rodrigues; (1999), utilizando um analisador elementar EA-
Costech com um espectrémetro de massa de razao isotopica Thermo Finnigan IRMS

Delta V Plus. As amostras foram previamente liofilizadas e homogeneizadas com



40

almofariz e pistilo. Para a porcentagem de NT, foram pesadas entre 6 — 8 mg de
amostra seca em capsulas de estanho.

Para a determinagdo da porcentagem de COT, primeiro foi realizado o
procedimento de eliminacdo dos carbonatos presentes nas amostras, onde
aproximadamente 0,55 g de sedimento seco foram adicionados em tubos falcon® e
posteriormente foram adicionados 2 mL de HCL. ApGs a eliminagc&o dos carbonatos,
as amostras de sedimento foram lavadas com agua Milli-Q e secas em estufa a 60°C
por trés dias. Cerca de 6 - 8 mg do sedimento ja tratado foi pesado em capsulas de

estanho.

5.7 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

As analises estatisticas dos dados foram realizadas através do programa R
Studio (versdo 0.99.467) e consistiram no método de andalise dos componentes
principais (ACP) e testes de correlacdo de Pearson. Nesta andlise, para os HPAs,
foram consideradas as somatérias dos HPAs alquilados, HPAs de 2 — 3 anéis, HPAs
de 4 — 6 anéis e HPAs naturais, enquanto para os HAs foram considerados os n-
alcanos de cadeias impares de origem marinha (>C23), terrigena (> Cz23) e a mistura
complexa ndo resolvida (MCNR). Na integracdo dos dados, todas estas variaveis
foram utilizadas para a ACP, além da granulometria, COT e NT. As correlacdes
foram realizadas entre todas as variaveis analisadas (HAs, HPAs, granulometria,
COT e NT).

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 GRANULOMETRIA

A granulometria das amostras coletadas na Baia de Guaratuba foi
previamente apresentada por Combi et al. (2013) (TABELA 3). A classe de
sedimentos variou entre silte grosso (18,7%) e areia média (12,5%), com
predominancia de areia muito fina (56,3%). O coeficiente de variagdo foi de 13%

para a fracdo de areias e 31% para a fracdo de finos (silte e argila), sendo que a
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altima representa 29,4 £ 9,2% dos sedimentos. A granulometria sera discutida com
os demais parametros analisados neste estudo.

O parametro granulométrico permite que sejam realizadas correlagbes entre
hidrocarbonetos e a fragdo fina dos sedimentos, j& que a tendéncia dos compostos é
se associar a esta classe. Portanto, as amostras onde ocorrem sedimentos mais
finos (silte e argila) podem apresentar uma maior concentracdo de hidrocarbonetos
(KENNICUTT et al., 1987).

TABELA 3 - PARAMETROS ESTATISTICOS DE GRANULOMETRIA (DIAMETRO MEDIO, CLASSE,
SELEGAO, % AREIAS E % FINOS).

Profundida Diametro Classe Selecdo % %
de (cm) Médio (@) Areias Finos
0-2 3,93 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 60,8 39,2
2-4 3,37 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 73,2 26,8
4-6 4,09 Silte grosso Muito pobremente selecionado 63,0 37,0
6-8 3,92 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 64,4 35,6
8-10 3,93 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 61,9 38,1
10-12 3,87 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 60,9 39,1
12-14 2,68 Areia fina Pobremente selecionado 83,1 16,9
14-16 3,32 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 73,3 26,7
16 -18 4,02 Silte grosso Muito pobremente selecionado 62,4 37,6
18 -20 1,94 Areia média Pobremente selecionado 83,3 16,7
20-22 2,70 Areia fina Muito pobremente selecionado 75,6 24,4

22 -24 1,24 Areia média Pobremente selecionado 92,8 7,2
24 - 26 3,50 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 72,5 27,5
26— 28 4,13 Silte grosso Muito pobremente selecionado 61,6 38,4
28 -30 3,58 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 70,1 29,9
30-32 3,47 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 71,2 28,8

6.2 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) E NITROGENIO TOTAL (NT)

A porcentagem de carbono organico total (COT) nas amostras da Baia de
Guaratuba variou de 0,80 a 1,25 %, com média de 1,05 £+ 0,14, e em geral as
concentracfes mantiveram-se constantes ao longo do testemunho. O nitrogénio total
(NT) variou de 0,08 a 0,14 %, com média de 0,12 + 0,02, também mantendo
proximas as concentrac6es nas amostras (TABELA 4). A analise do coeficiente de
correlacdo de Pearson resultou em uma correlacdo moderada entre as variaveis (r
=0,57), indicando que a origem do nitrogénio total pode ser organica.

Os dados de COT e NT serdo discutidos com os demais parametros
analisados neste estudo, a fim de reforcar a diferenciacdo entre as fontes de

hidrocarbonetos para a regiao.
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TABELA 4 - PORCENTAGEM DE CARBONO ORGANICO TOTAL E NITROGENIO TOTAL.

Profundidade (cm) COT (%) NT (%)
0-2 1,19 0,14
2-4 0,81 0,11
4-6 0,90 0,08
6-8 0,86 0,11
8-10 1,06 0,14

10 - 12 1,25 0,14
12 - 14 1,08 0,12
14 - 16 1,11 0,13
16 - 18 1,16 0,14
18 - 20 1,16 0,12
20 - 22 0,83 0,14
2224 1,19 0,14
24 - 26 1,19 0,13
26 - 28 1,06 0,11
28 - 30 0,90 0,11
30-32 1,01 0,12

LEGENDA: COT: carbono organico total; NT: nitrogénio total.

6.3 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos totais (Y HPAs), representados
neste estudo pela somatoéria dos compostos de menor massa molar (Y HPAs 2 — 3
anéis), de maior massa molar (Y HPAs 4 — 6 anéis) e HPAs alquilados totais (> Alquil-
HPAS) (sem considerar os naturais, ou seja, perileno e reteno), variaram entre 8,70 a
35,9 ng g?, sendo que a concentracdo média foi de 16,3 + 7,6 ng gt A
concentracdo individual de cada composto pode ser observada na TABELA 5 e os
parametros de soma na TABELA 6.

A maior concentragao foi observada na camada mais recente do testemunho,
correspondente a 2010, e a menor na camada imediatamente abaixo do topo (2 — 4
cm), correspondente a 2005. O naftaleno e os dimetil-naftalenos foram os
compostos mais abundantes nas amostras, e foram detectados em todas as
camadas.

Ao longo da coluna foram identificados trés aumentos principais de

concentracdo de XHPAs em relacdo ao restante do testemunho, sendo um na
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profundidade de 24 — 26 cm, depois em 10 - 12 cm e um aumento mais abrupto a
partir de 2 — 4 cm até a camada mais recente. Os perfis das somatodrias dos grupos
de HPAs podem ser observados na FIGURA 11.

Na camada de 24 - 26 cm, os compostos mais abundantes foram os metil-
fenantrenos e os dimetil-fenantrenos, sendo que nesta mesma camada ocorreu um
consideravel aumento de HPAs de maior massa molar em comparacdo as outras
secdes, o que pode indicar fontes piroliticas (BENNER et al., 1995; BOEHM, 2006).
Este pico de concentragcdo, associado a 1944, pode estar relacionado a pratica de
gueimada de terrenos na preparacao do solo para a agricultura, ja que a principal
atividade econémica da regidao neste periodo era rural (PIERRI et al., 2006).

Na profundidade de 10 - 12 cm, os compostos mais abundantes foram os
HPAs alquilados, indicando que no inicio da década de 1980, a contribuicdo
petrogénica também foi importante. Este pico, que ocorreu entre 1977 e 1983, pode
refletir uma deposicao tardia resultante das atividades humanas, da melhoria das
vias de acesso para a regido e da construcdo de marinas e iates clubes, que
ocorreram nos anos 1960 e 1970 (CHEMIN; ABRAHAO, 2014; DEER, 2016).

Na camada de topo, ocorreu uma alta concentracdo de HPAs de menor
massa molar e de compostos alquilados em relacdo ao restante do testemunho,
indicando que atualmente a origem petrogénica pode ser uma das principais fontes
de HPAs para a Baia. Este pico, relacionado aos anos de 2005 a 2010, pode ser
associado principalmente ao aumento do turismo e consequentemente do trafego de
embarcacdes no estuario (PIERRI, 2003; IAP, 2006; KOLM; DOS SANTOS;
SAUTTER, 2007; PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, 2010). Dauner;
Lourenco; Martins, (2016) avaliaram a distribuicdo espacial de HPAs no material
particulado da Baia de Guaratuba em trés periodos diferentes, sendo que um
correspondeu ao verdo, onde a regido estava sujeita ao aumento da populacéo
causado pelo turismo e por datas festivas como o carnaval, e 0s outros ao inverno,
onde se esperava menor influéncia da populacdo flutuante, e encontraram altas
concentracbes na época correspondente ao verdo em comparacdo as outras
campanhas, evidenciando que o aumento do turismo pode ocasionar um aumento

de HPAs, independentemente da escala temporal (sazonal ou decadal).
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Ainda, de acordo com o IAP (2006), o 6leo mineral, que é um derivado do
petréleo rico em HPAs leves e alquilados (JACOB et al.,, 1986; BAZYLAK;
MASLOWSKA, 2010), tem sido utilizado na preparacdo de fungicidas para as
plantac6es de banana, e € possivel que este tenha e ainda esteja contribuido com o
aumento de HPAs de origem petrogénica na regido, ja que o ponto de amostragem &
préximo as areas de agricultura e esta sujeito a receber os materiais oriundos desta.

Em relagdo aos perfis dos grupos de HPAs, foram identificadas algumas
tendéncias, sendo que a partir da profundidade de 12 - 14 cm até o topo do
testemunho os perfis da ) Alquil-HPAs, YHPAs 2 — 3 anéis e YHPAs 4 — 6 anéis
foram semelhantes, com o aumento de concentracdes até 10 - 12 cm, diminui¢ao
até 8 - 10 cm e a partir de 2 - 4 cm até o topo novamente 0 aumento dos valores. No
restante das secdes, os perfis foram diferentes para os trés grupos, com excecgao a
profundidade de 24 - 26 cm, onde os perfis foram semelhantes para a ) Alquil-HPASs
e para a Y HPAs 4 — 6 anéis. Na camada mais antiga (30 — 32 cm), que corresponde
a 1927, foi observado uma concentracéo alta de Y HPAs em comparacdo as outras
secdes, sendo que os YAlquil-HPAs foi o grupo mais abundante neste periodo,
indicando uma origem petrogénica de HPAs, e resultante do uso das pequenas
embarcacdes na Baia, as quais eram utilizadas na época como meio de transporte
para Guaratuba, ja que ndo existiam estradas e balsas (PDDI MATINHOS, 2006;
DER, 2016).

De acordo com Notar; Leskovsek; Faganeli, (2001), sedimentos com
concentracbes de ZZHPAs abaixo de 250,0 ng g! ndo sdo considerados
contaminados, e para a Baia de Guaratuba o limite observado foi muito inferior a
este (35,9 ng g?l), indicando a auséncia de contaminagcdo por HPAs durante o
periodo analisado.

Outra ferramenta que pode ser utilizada para avaliar a contaminagdo em um
ambiente sdo os guias de qualidade de sedimento estabelecidos por entidades como
a National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) (LONG; MORGAM,
1990) e a Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME). Diversos
estudos utilizando testemunhos sedimentares comparam 0s niveis encontrados aos
guias de qualidade de sedimento (DONG; CHEN; CHEN, 2014; FOSTER et al.,
2015; CHEN et al.,, 2016). Estes guias sdo importantes, ja que em caso de
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resuspensao de sedimentos, por exemplo, 0s niveis possam auxiliar em informacdes
sobre condicbes adversas a biota, aléem de indicar se houve um quadro de
contaminagao crénica ou aguda ao longo dos anos.

Os guias sdo baseados em respostas toxicolégicas de organismos bénticos
(MARTINS et al., 2011). O guia estabelecido pela NOAA utiliza o Effects Range Low
(ERL) e Effects Range Medium (ERM) como parametros de analise, onde ERL é a
menor concentracdo onde efeitos adversos foram observados e ERM é a
concentracdo meédia associados a efeitos bioldgicos adversos (LONG; MORGAN,
1991). Ja o guia estabelecido pela CCME utiliza os parametros Threshold Effect
Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL), onde TEL representa o limite superior de
concentracdo onde nédo ocorrem efeitos adversos, ndo representando perigo aos
organismos aquaticos e PEL é o limite inferior de concentragédo que normalmente ou

sempre é associado a efeitos bioldgicos adversos.
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TABELA 5 - CONCENTRAGCOES DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS ANALISADOS NESTE ESTUDO.

Profundidade (cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32

HPAs (ng g%)

HPAs (2-3 anéis)
naftaleno 129 130 135 130 228 69 151 1,73 18 18 098 260 215 275 1,66 3,69
bifenil 116 <LD <LD <LD <LD 115 <LD <LD <LD <LD 061 <LD <LD <LD <LD 0,68
acenaftileno 0,93 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
fluoreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
fenantreno 1,73 <LD 0,59 0,51 0,64 0,71 <LD 0,92 0,62 0,52 0,89 0,59 1,64 1,37 <LD 0,92
antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
HPAs (4-6 anéis)
fluoranteno 1,13 054 <LD 056 <LD 064 051 058 073 057 083 070 078 <LD 053 <LD
pireno 1,0 056 0,70 061 0,71 0,68 o060 073 079 067 092 0,76 132 0,75 0,72 0,85
benzo(c)fenantreno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(a)antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,51 <LD 0,50 <LD <LD <LD 0,61
criseno 0,67 <LD <LD <LD 0,62 0,56 <LD 055 0,57 0,80 0,57 0,71 1,11 <LD <LD <LD
benzo(b)fluoranteno 0,94 068 050 058 0,73 0,81 0,56 0,79 0,91 <LD 0,84 1,10 1,07 0,89 0,73 0,83
benzo(j+K)fluoranteno 057 <LD <LD <LD <LD 050 <LD 052 <LD <LD <LD 053 051 <LD <LD <LD
benzo(e)pireno 089 051 052 054 0,59 0,64 057 071 08 050 067 09 091 0,62 0,57 0,61
benzo(a)pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 057 058 <LD <LD <LD
indeno [1,2,3-c,d]pireno 0,86 058 0,61 059 0,58 0,83 064 092 09 <LD 078 083 095 0,69 0,53 0,72
dibenzo(a,h)antraceno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(b)criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
benzo(g,h,i)perileno 097 074 075 069 061 084 070 088 077 1,68 072 087 117 065 059 074
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TABELA 5 (continuagéo) - CONCENTRACOES DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS ANALISADOS NESTE ESTUDO.

Profundidade (cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
HPAs (ng g%)
coroneno 060 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Alquil-HPAs
Y -Ci-naftaleno 239 <LD o063 055 o070 300 o066 055 o080 059 101 o067 080 082 066 158
Y -Cz-naftaleno 383 126 182 164 183 465 203 150 205 137 319 163 1,72 225 1,44 3,13
Y -Cs-naftaleno 193 o056 077 08 093 077 084 066 065 <LD 133 058 0,74 102 056 094
> -Ci-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Y -Ci-fenantreno 162 091 145 074 169 081 121 150 1,11 o065 124 080 518 262 057 285
> -Cz-dibenzotiofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Y -Co-fenantreno 1,73 101 171 o079 212 064 126 174 113 060 120 0,76 562 1,77 050 3,24
> -Ci-fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1083 <LD <LD <LD
> -Ci-pireno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 063 <LD <LD <LD
Y -Ci-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 053 <LD 050 069 <LD <LD <LD
> -Ca-criseno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Naturais
reteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
perileno 754 562 650 520 524 984 564 603 6,11 144 183 665 7,76 534 494 524

LEGENDA: <LD: Abaixo do limite de detec¢do do método.
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TABELA 6 - PARAMETROS E RAZOES ENVOLVENDO OS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
Parametros (ng.g™?)
> HPAs totais* 35,9 8,65 11,4 10,0 14,0 24,2 111 14,3 13,7 10,9 15,8 15,6 28,4 16,2 9,06 21,4
> 16HPAS 21,8 4,40 4,50 4,84 6,17 12,5 4,52 7,62 7,12 6,64 6,53 9,76 11,28 7,10 4,76 8,36
Alquil-HPAs 11,5 3,74 6,38 4,60 7,27 9,87 6,00 5,95 5,74 3,74 7,97 4,94 16,2 8,48 3,73 11,5
HPAs (2-3 anéis) 16,7 1,30 1,94 1,81 2,92 8,80 1,51 2,65 2,45 2,41 2,48 3,19 3,79 4,12 1,66 5,29
HPAs (4-6 anéis)* 7,70 3,61 3,08 3,57 3,84 5,50 3,58 5,68 5,47 4,73 5,33 7,47 8,40 3,60 3,67 4,36
perileno 7,54 5,62 6,50 5,20 5,24 9,84 5,64 6,03 6,11 14,4 1,83 6,65 7,76 5,34 4,94 5,24
Razdes

% perileno 759 825 864 823 799 835 833 749 781 966 548 682 71,7 780 79,2 784
Y (2-3)/> (4-6) 217 036 063 051 0,76 1,60 042 047 045 051 047 043 0,45 1,14 045 1,21
FI/Fl + Py 0,51 0,49 nc? 0,48 nc2 0,48 0,46 0,44 0,48 0,46 0,47 0,48 0,37 nc2 0,42 nc2
BzA /228 ncd ncd4  ncd*  nc34 nc? ncd ncs+4 ncd ncd 0,39 nc* 0,41 ncd nc3+4 nc34 ncd
IP /1P + Bghi 0,47 0,44 0,45 0,46 0,49 0,50 0,48 0,51 0,54 nc 0,52 0,49 0,45 0,51 0,47 0,49
Co-P / (Co + Ca)-P 0,52 nct 0,29 0,41 0,27 0,47 nct 0,38 0,36 0,44 0,42 0,42 0,24 0,34 nc?t 0,24
% perileno/ 3(HPAs 5| 759 825 864 823 799 835 833 749 781 966 548 682 71,7 780 792 784
MP/P 0,94 nct 2,46 1,45 2,64 1,14 nc? 1,63 1,79 1,25 1,39 1,36 3,16 1,91 nc?t 3,10

LEGENDA: * sem considerar os naturais (perileno e reteno); > (2-3)/3>(4-6) : razdo entre a somatoria dos HPAs 2-3 anéis e de 4-6 anéis ndo alquilados; FI :
fluoranteno; Py : pireno; BzA : benzo(a)antraceno; 228 : benzo(a)antraceno + criseno; IP : indeno(1,2,3-c,d)pireno; Bghi : benzo(g,h,i)perileno; Co-P : fenantreno;
(Co + Ca1)-P : fenantreno + metil-fenantrenos; MP : metil-fenantreno; P : fenantreno; nct : fenantreno < LD; nc?: fluoranteno < LD; nc3 : benzo(a)antraceno < LD;
nc* : criseno < LD.
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FIGURA 11 - CONCENTRACAO DE HPAs TOTAIS, HPAs PRIORITARIOS DEFINIDOS PELA US
US EPA, ALQUIL-HPAs, HPAS DE MAIOR E MENOR MASSA MOLAR E PERILENO (EM ng g*) EM
RELACAO A PROFUNDIDADE (EM CM). (*) SEM CONSIDERAR OS NATURAIS PERILENO E
RETENO.
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A resolucdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n° 454, de
01 de novembro de 2012 apresenta o guia de qualidade de sedimentos dragados em
ambito nacional, sendo baseada tanto nos limites definidos pelo NOAA quanto pela
CCME. O CONAMA estabelece dois niveis para avaliar a qualidade do sedimento,
sendo o nivel 1, que é o valor onde prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos
a biota, e nivel 2, que € o valor acima do qual prevé-se efeitos adverso a biota.

Em comparagdes realizadas com os guias de qualidade de sedimentos da
NOAA, CCME e do CONAMA (TABELA 7), nenhuma camada da coluna sedimentar
apresentou valores de ZHPAs acima dos limites de TEL, ERL e do nivel 1, ou seja, €
provavel que ndo houve efeitos adversos a biota e a qualidade dos sedimentos é
considerada como adequada para 0s organismos.

TABELA 7 - CONCENTRAGCAO MEDIA E MAXIMA ENCONTRADA NESTE ESTUDO EM

COMPARACAO AOS GUIAS DE QUALIDADE DE SEDIMENTOS ESTABELECIDOS PELA NOAA,
CCME E CONAMA.

TEL PEL ERL ERM CONAMA Este estudo
ZHP_As Média Maxima
totais 16842 16,7702 40222 44,7922 4000°P 16,3 35,9

LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL:
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente.

NOTAS: 2 ndo disponivel. ? considera na somatéria os HPAs: acenafteno, acenaftileno, antraceno,
fenantreno, fluoranteno, fluoreno, 2-metilnaftaleno, naftaleno, pireno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno e indeno(1,2,3 cd) pireno.

A somatodria dos 16 HPAs prioritarios listados pela US EPA (> 16HPAS), 0s
quais consistem no naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fenantreno, fluoreno,
antraceno, benzo[a]antraceno, criseno, pireno, fluoranteno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[l,2,3-cd]pireno, benzo[ghi]perileno,
dibenzo[a,h]antraceno, variou entre 4,40 a 21,8 ng g?, sendo que a menor
concentracdo foi encontrada em 2 — 4 cm (2005) e a maior na porcao superficial
(2010). A média de concentracdo dos compostos foi de 8,0 + 4,3 ng g*.

Dentre os 16 HPAs, 12 foram detectados ao longo da coluna sedimentar,
sendo que o acenafteno, fluoreno, antraceno e dibenzo(a,h)antraceno estiveram
abaixo do limite de deteccdo do método. O composto acenatifleno foi observado
apenas na camada superficial e 0 benzo(a)pireno e benzo(a)antraceno em camadas
mais profundas (22 — 24 e 24 — 26 cm e em 18 — 20, 22 — 24 e 30 — 32 cm,

respectivamente). O naftaleno, em relacdo aos demais HPAs prioritarios, foi o
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composto mais abundante em todas as camadas, sendo que variou de 0,98 a 12,9
ng gt

O perfil da > 16HPAs foi semelhante ao perfil da Y} HPAs, apresentando um
pico em 24 - 26 cm, outro em 10 -12 cm e um aumento de concentracéo a partir de 2
— 4 cm até o topo. No restante da coluna, as concentracbes se mantiveram
relativamente constantes. Na porcdo superficial e em 10 — 12 cm, os HPAs
prioritarios de menor massa molar foram mais abundantes (15,6 e 7,65 ng g7,
respectivamente) em comparacao aos HPAs de maior massa molar (6,21 e 4,86 ng
gl, respectivamente). JA& em 24 - 26 cm, a concentracdo de HPAs prioritarios de
maior massa molar foi maior que os de menor massa molar (7,49 e 3,79 ng g7,
respectivamente).

De acordo com os valores definidos nos guias de qualidade de sedimentos da
NOAA, CCME e CONAMA, nenhum HPA da lista dos prioritarios ultrapassou o limite

nos quais sao observados efeitos adversos a biota (TABELA 8).

TABELA 8 - CONCENTRACAO MEDIA E MAXIMA DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS PRIORITARIOS OBSERVADOS NESTE ESTUDO EM COMPARACAO AOS LIMITES
INDICATIVOS DE QUALIDADE DO SEDIMENTO DEFINIDOS PELA NOAA, CCME E CONAMA.

1 CONAMA Este estudo

HPAs (ng g TEL PEL ERL ERM N1 N2 Média  Maxima
naftaleno 34,6 391 160 2100 160 2100 2,93 12,9
pireno 153 1398 665 2600 665 2600 0,78 1,32
criseno 108 846 384 2800 300 850 0,68 1,11
acenaftileno 587 128 44 640 44 640 - 0,93
fenantreno 86,7 544 240 1500 240 1500 0,90 1,73
fluoranteno 113 1494 600 5100 600 5100 0,68 1,13
benzo(a)antraceno 74,8 693 261 1600 280 690 0,54 0,61
benzo(a)pireno 88,8 763 430 1600 230 760 0,58 0,58
benzo(b)fluoranteno nd nd nd nd nd nd 0,80 1,10
benzo(j+k)fluoranteno nd nd nd nd nd nd 0,53 0,57
benzo(g,h,i)perileno nd nd nd nd nd nd 0,84 1,68
|nden0_(1,2,3 nd nd nd nd nd nd 0,73 0,95

c,d)pireno

LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL:
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente; N1: nivel 1; N2: nivel 2.

A YAlquil-HPAs variou entre 3,73 a 16,2 ng g*!, sendo que a menor
concentracéo foi encontrada na camada de 28 - 30 cm, que corresponde a 1932 e a
maior em 24 — 26 cm, correspondente ao ano de 1944. A concentracdo média da

> Alquil-HPAs foi de 7,4 + 3,47 ng g e este grupo foi 0 mais abundante ao longo do
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testemunho, representando 45,2% dos HPAs e indicando que a fonte petrogénica
pode ter predominado ao longo do periodo analisado. A somatéria de HPAs
alquilados de menor massa molar variou de 3,73 a 14,1 ng g, sendo a menor
concentracdo em 18 — 20 e a maior em 24 - 26 cm , representando a maior parte dos
HPAs alquilados totais. Os HPAs alquilados de maior massa molar foram
encontrados apenas nas secfes mais profundas, em 24 — 26, 22 — 24 e 20 — 18 cm,
com concentracées de 2,15, 0,50 e 0.53 ng g, respectivamente. As outras secdes
do testemunho ndo apresentaram valores detectaveis para HPAs alquilados de
maior massa molar.

A YHPAs 2 — 3 anéis ndo substituidos por grupos alquilados variou entre 1,30
a 16,7 ng g ', sendo estas concentragdes correspondentes a camada de 2 - 4 cm
(2005) e ao topo (2010), respectivamente, e representou 24,2% dos HPAs. Ja a
YHPAs 4 - 6 anéis molar ndo substituidos por grupos alquilados variou de 3,08, na
camada de 4 — 6 cm correspondente a 2000, a 8,40 ng g na camada de 24 — 26
cm, correspondente a 1944, representando 30,5% dos HPAs. Em geral, a HPAs 4
— 6 anéis apresentou maiores concentracdes ao longo da coluna sedimentar que a
>HPAs 2 — 3 anéis.

Comparando com os guias estabelecidos pelo NOAA e CCME (TABELA 9),
nao houve valores acima dos limites, indicando que estas concentracées ndo devem

causar efeitos adversos para a biota.

TABELA 9 - CONCENTRACAO MEDIA E MA~XIMA DA >HPAs DE MENOR E MAIOR MASSA
MOLAR NAO SUBSTITUIDOS EM COMPARAGAO A GUIAS DE QUALIDADE DE SEDIMENTOS DA
NOAA E CCME.

ZHPAs TEL PEL ERL ERM N Esteestudo

(ngg™) Média Maxima
(2-3anéis) 312 1442 552 3160 3,94 17,7
(4-6anéis) 655 6676 1700 9600 4,97 8,40

LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL:
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente.

As concentragdes da YHPAs encontradas neste estudo podem ser
consideradas baixas em comparagcdo a uma pesquisa anterior realizada na Baia de
Guaratuba por PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, (2010), onde niveis de até

3270 ng g* foram observados em testemunhos amostrados na porgéo interior do
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estuario (média de 495 ng g?) e outro préximo a desembocadura (média de 899 ng
gl), respectivamente.

Em comparacdo a outras regibes do mundo (TABELA 10), os niveis
observados foram similares aos encontrados no Golfo da Tailandia (20 a 80 ng g)
por Boonyatumanond et al. (2007), onde os valores indicam que nao houve
contaminacdo por HPAs. Os niveis foram muito menores que as concentracfes
observadas ao longo da costa da China, que em diversos trabalhos apresentou
valores da Y HPAs que ultrapassam limites indicativos de qualidade dos sedimentos
e sdo considerados poluidos por HPAs (WU et al., 2001; QIU et al., 2009; ZHANG,;
ZHANG; ZHANG, 2013).

Também, os valores encontrados neste estudo foram: (i) inferiores aos
observados no estuario de Santos, no Brasil (MARTINS et al., 2011), considerado
contaminado por HPAs; (i) menores que no Sistema Estuarino de Mundau -
Manguaba, no Brasil (SILVA et al., 2013), moderadamente contaminado por HPAs;
(i) menor que os valores observados para a regido de Baia do Almirantado, na
Antértica (MARTINS et al., 2010), que apresentou um aumento das concentracdes a
medida que a ocupacédo antrépica foi se intensificando,; (iv) menores que no estuario
de Clyde, no Reino Unido, que apresentou contaminacdo por HPAs ao longo dos
anos (VANE et al., 2011), e; (v) menores que no Mar Caspio (VARNOSFADERANY
et al., 2014), que também apresentou valores indicativos de polui¢do por HPAs.

Dentre os HPAs com possiveis fontes naturais, o reteno néo foi encontrado
em nenhuma amostra, ja que fontes relacionadas a este, como coniferas, ndo séo
esperadas para a regido. Ja o perileno foi detectado em todas as amostras e variou
entre 1,83 ng g na camada de 20 - 22 cm a 14,4 ng g* na se¢do 18 - 20 cm. Em
geral, o perfil do perileno foi diferente dos demais grupos de HPAs analisados,
sendo que foram observados dois aumentos principais de concentracdo deste
composto em relacdo ao restante do testemunho, um em 18 — 20 cm e outro em 10 -
12 cm. No restante da coluna os niveis mantiveram-se relativamente constantes,

com excec¢do a uma diminuicdo em 20 — 22 cm.



TABELA 10 - CONCENTRAGOES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.

Regido e Autor

YHPAs totais (ng g)

Historico

Baia de Guaratuba, PR

(Presente estudo) 8,70-359 i
S|steTa|:/|ZSntu32tr;§ %ﬁgﬁndau 299 299 71 A regido ndo foi considerada poluida, mas sim levemente contaminada por HPAs. A
(SILVAget al ' 2013) ' ' origem predominante foi a pirolitica.
Baia de Guaratuba, PR, Brasil A regido variou de baixa a moderadamente poluida, sendo que ao longo dos anos a
; onte petrogénica predominou em relagdo a pirolitica. Os niveis de s foram
(PIETZSCH 15 - 32702 f éni domi lacdo a pirolitica. Os niveis de HPAs f
PATCHINEELAM; TORRES, ' maiores nas sec¢des mais antigas, resultado do impacto imediato da construcdo de
2010) balsas e marinas na Baia de Guaratuba.
Muitas amostras foram consideradas contaminadas por HPAs, e aproximadamente
1/3 destas apresentaram niveis superiores aos estabelecidosnos guias de qualidade
Estuario de Santos, SP, Brasil <LD — 86803 de sedimento. Alguns dos eventos registrados pelo perfil de HPAs foram associados
(MARTINS et al., 2011) as atividades do maior complexo industrial da América do Sul, o qual cresceu desde
0s anos 1950, também com a intensa atividade industrial e populacional nos anos
subsequentes e com a crise do petréleo do final da década de 1970.
Golfo da Tailandia .
Houve um aumento de HPAs nos anos de 1950 e 1960 e no mesmo periodo a
4
(BOONYAT;J%A?;\IOND etal, 20280 origem que era predominantemente pirolitica passa a ser petrogénica.
Os perfis de HPAs mostraram uma tendéncia de aumento a partir de 1950, e a partir
Baia de Deep, China 98.9 - 673 55 de 1995, o aumento foi mais intenso, refletindo o rapido desenvolvimento
(QIU et al., 2009) ' ' econdmico da regido, em conjunto ao crescimento da emissdo dos veiculos e da
utilizac8o de energia.
Mar de Bohai, China 342 — 2021 Contribuicdes piroliticas foram predominantes nas camadas mais recentes,
(HU et al., 2011) ' resultado da tendéncia atual da estrutura de utilizacdo de energia da China.
Estuario de Pearl River. China Os HPAs de origem pirolitica foram predominantes nas amostras do testemunho. O
(LIU et al 2005)’ 59 — 3302 intenso crescimento do nimero de veiculos e do consumo de energia na regido nas
" Gltimas décadas contribuiram com o rapido aumento de HPAs desde os anos 80.
Os picos de HPAs foram relacionados ao rapido crescimento econdmico que
Baia de Daya, China 77 4 — 305.71 ocorreu em 1951-1955 e com a urbanizacéo entre os anos 1980 e 1990, juntamente

(YAN et al., 2009)

com a reforma econ6mica no pais. Os HPAs de origem pirolitica derivaram da
queima de carvao e madeira e as fontes foram classificadas como mistas.



TABELA 10 - (continuagdo) - CONCENTRAGOES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.

Mar Amarelo e na Base de
SCS, China
(LIU et al., 2012)

19 - 203

A origem predominante de HPAs foi a pirolitica. Os perfis de HPAs seguiram o
histérico de desenvolvimento econdmico da China, sendo que no inicio do século
XX, o aumento dos niveis foi relacionado as atividades de agricultura, e eventos de
diminuicdo das concentracBes foram associados a Guerra Civil da China (1946-
1949) e a Revolucédo Cultural (1966-1976), sugerindo que estes foram contratempos
no desenvolvimento econdmico da regido. Atualmente os niveis diminuiram,
sugerindo que outras formas de energia, como o gas natural, podem ter sido
adotadas.

Baia de Daya, China
(YAN et al., 2009)

77,4 —305,7*

Os picos de HPAs foram relacionados ao rapido crescimento econdmico que
ocorreu em 1951-1955 e com a urbanizagdo entre os anos 1980 e 1990, juntamente
com a reforma econ6mica no pais. Os HPAs de origem pirolitica derivaram da
queima de carvao e madeira e as fontes foram classificadas como mistas.

Baia de Haizhou - China
(ZHANG; ZHANG; ZHANG,
2013).

72,51 - 805,21

A concentragdo de HPAs seguiu a histéria de desenvolvimento econémico da
China, sendo que em 1970 houve um aumento relacionado a politica de reforma e
abertura do pais, e apds 1990 os niveis aumentaram drasticamente, indicando o
rapido crescimento no uso de carvdo e produtos derivados do petréleo. Os HPAs
nos sedimentos da Baia de Haizhou sdo provenientes na maior parte da combustao
de carvdo e biomassa, e apesar desta caracteristica de origem pirolitica, a
contribuicdo petrogénica esta aumentando.

Mar Amarelo — China

WU et al., (2001)

A distribuicdo de HPAs em um dos testemunhos mostrou fontes mistas, ja em outro
mostrou que a origem predominante foi pirolitica. As tendéncias de aumento de
HPAs foram relacionadas com o uso do carvdo e dos combustiveis fosseis na
China. A contribuicdo mais importante foi a pirolitica, derivada da combustdo. Um
rdpido aumento de HPAs revelou que a regido foi altamente perturbada por
atividades antrépicas.

Mai Po Inner Deep Bay, China
(ZHAO; ZHUANG; GU, 2012)

A fonte com maior contribui¢cdo ao longo do testemunho foi a pirolitica, sendo que o
aumento dos niveis de HPAs foi associado a combustdo de diesel, resultado do
trafego intenso de veiculos. Um decréscimo nos niveis foi associado a crise do
petréleo do final da década de 1970, e um pico em 2000 foi relacionado ao
vazamento de 6leo de um pequeno veleiro.

Mar Caspio
(VARNOSFADERANY et al.,
2014)

370 — 38008
102 — 2091
93,9 — 1458,27

A contribuicdo mais importante foi proveniente da origem petrogénica. Apds 1940,
houve um aumento da concentracdo de HPAs piroliticos, relacionado com o
aumento da emisséo de veiculos.
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TABELA 10 - (continuagio) - CONCENTRAGOES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.

Os maiores niveis de HPAs foram observados nas camadas mais recentes,
relatando os Ultimos 30 anos e refletindo o aumento da ocupacdo humana na area.

Baia do Almirantado, O aumento dos niveis foi relacionado aos periodos de instalacdo das estacdes
na Antartica <LD - 454,98 utilizadas para pesquisas (1977, 1980, 1992, 1995).Também,outra fonte identificada
(MARTINS et al., 2010) pelos autores foi a descarga de esgoto, que pode ter sido responsavel pelo aumento

das concentracdes em 1995/1997. O decréscimo de HPAs entre 1997 e 2006 pode
ter refletido o resultado do sistema de tratamento de esgoto implantado na regido da
estacdo brasileira.

Os perfis de HPAs revelaram que os sedimentos do estuario de Clyde foram
contaminados pelas atividades industriais e urbanas. As fontes em geral foram
Estuario de Clyde, Reino Unido mistas, derivadas da combustéo de petréleo, emissdes dos transportes maritimos e
(VANE et al, 2011) 19 - 16163° do trafego, em conjunto com derrames de produtos petroliferos e descargas
provenientes das induUstrias e refinarias. Alguns picos foram associados ao
crescimento das indUstrias e das atividades portuarias na regido, como o aumento
de HPAs desde 1900 até 1950. Ja uma diminui¢do dos niveis desde 1950 até 2004
foi associada a reducéo do uso do carvéo.

NOTAS: ! Considera na YHPAs: os 16 HPAs prioritarios listados pela USUS EPA (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoreno,
pireno, fluoranteno, benzo[a]antraceno, criseno, benzol[b]fluoranteno, benzolk]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e
benzo[g,h,i]perileno). 2 Considera 14 HPAS dos 16 prioritarios, excluindo o criseno e o benzo[a]pireno. 3 Considera na YHPAs: os compostos naftaleno,
fenantreno, antraceno, fluoreno, acenafteno, acenatftileno, bifenil, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[j+k]fluoranteno, benzo[e+a]pireno,
indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, além dos derivados alquilados do naftaleno e do fenantreno. 4 Considera na Y HPAs: o
fenantreno, antraceno, metilfenantrenos, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzoljlfluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[g,h,i]perileno e coroneno. > Considera 15 HPAs dos 16 prioritarios, excluindo o naftaleno. ©
Soma de 13 HPAs, sendo que 12 HPAs sdo prioritarios, excluindo o naftaleno, acenafteno, acenaftileno e fluoreno e o outro HPA é o benzo[e]pireno. 7
Considera na Y HPAs, os compostos naftaleno, derivados alquilados do naftaleno, fluoreno, dibenzotiofeno, fenantreno, antraceno, derivados alquilados do
fenantreno, pireno, derivados alquilados do pireno, fluoranteno, benzo[a]fluoreno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,benzole]pireno, benzo[a]pireno,
perileno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno. 8 Considera na YHPAs: os compostos fluoranteno, pireno, criseno,
benzo[a]antraceno, benzo[j+k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno. ® Considera
10 HPAs dos 16 prioritarios, excluindo o naftaleno, acenafteno, acenatftileno, fenantreno, fluoreno e benzo[aJantraceno.
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O aumento de concentracdo em 18 - 20 cm pode ser relacionado a um evento
de maior deposicédo de precursores de HPAs naturais na Baia, ja que os HPAs de
origem antropica mantiveram-se em baixas concentragdes. Ja 0 pico registrado em
10 - 12 cm foi semelhante ao pico dos > HPAs que ocorreu nesta mesma camada,
indicando que além da fonte natural houve uma possivel origem antropica para o
perileno neste periodo, ja que este pode estar associado, mesmo em pequenas
contribui¢cdes, com a queima de combustiveis fosseis (BLUMER; BLUMER; REICH,
1977; VENKATESAN, 1988; SILLIMAN; MEYERS; EADIE, 1998).

De acordo com Readman et al. (2002), a porcentagem de perileno na amostra
em relacdo ao total de HPAs com 5 anéis pode indicar se a origem deste composto
é natural (> 10%) ou antropica (< 10%). Nas amostras da Baia de Guaratuba, a
porcentagem de perileno em relagdo aos HPAs com 5 anéis variou entre 54,8 a 96,6
%, ou seja, a fonte predominante de perileno ao longo da coluna foi a natural, de
diagénese recente de compostos precursores, e ainda, devido a caracteristica das
proximidades do local de amostra, como areas de manguezais bem preservados, é
possivel que o perileno tenha sido derivado do material terrigeno de plantas
superiores (SILLIMAN; MEYERS; EADIE, 1998).

6.3.1 Razdbes diagnosticas envolvendo HPAs

Razbes diagnosticas envolvendo HPAs individuais podem ser utilizadas para
informar qual a origem da matéria organica para determinada regido, bem como
auxiliar na interpretacéo sobre a qualidade ambiental local. As razdes consistem na
relagdo entre as somas de HPAs de diferentes massas molares e também entre
isbmeros de mesma massa molar. As razdes aplicadas neste estudo para
determinar a origem dos HPAs estdo descritas na TABELA 11 e mostradas na
FIGURA 12.

A razao entre HPAs de menor e maior massa molar (3> (2-3)/>(4-6), sem
considerar os HPAS alquilados) variou entre 0,36 a 2,17, sendo que a maioria das
secOes apresentou fontes piroliticas como predominantes ao longo da coluna
sedimentar. Na camada de 10 — 12 cm, a fonte predominante foi petrogénica,

coincidindo com o pico de HPAs que foi relacionado com a resposta antropica das
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melhorias de vias de acesso a regido (instalacao de balsas, construcdo de marinas e

iate-clubes ao longo do estuario).
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TABELA 11 - RAZOES ENVOLVENDO OS HPAs UTILIZADOS NESTE ESTUDO.

Razéao Valor Indicativo e Origem Autor(es)
<04 petrogénica
FI/FI+Py 0,4-0,5 fontes mistas Yunker et al. (2002)
>0,5 pirolitica e esgoto
<0,20 petrogénica
BzA/228 0,20-0,35 fontes mistas Yunker et al. (2002)
>0,35 pirolitica
<0,2 petrogénica
IP/IP + Bghi 0,2-0,5 pirolitica (combustdo 6leo) Yunker et al. (2002)
>0,5 pirolitica (combustdo biomassa vegetal)
<04 petrogénica
Co-P/ (Co+C1)-P 0,4-0,5 pirolitica (combustdo 6leo) Yunker et al. (2002)
>0,5 pirolitica (combustdo biomassa vegetal)
>1 petrogénica Soclo; Garrigues; Ewald (2000)
2(2-3)/3(4-6) Wang; Fingas; Page (1999
(sem considerar alquil-HPASs) <1 pirolitica ang; Fingas; Page (1999)
MP/P 2-6 petrogénica Bouloubassi; Saliot (1993)
<1 pirolitica

LEGENDA: FlI : fluoranteno; Py : pireno; BzA : benzo(a)antraceno; 228 : benzo(a)antraceno + criseno; IP : indeno(1,2,3-c,d)pireno; Bghi
benzo(g,h,i)perileno; Co-P : fenantreno; (Co + C1)-P -> fenantreno + metil-fenantrenos; 2(2-3)/2(4-6) : razdo entre a somatéria dos HPAs de 2-3 anéis e de 4-6
anéis nao alquilados; MP : metilfenantreno; P : fenantreno.
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FIGURA 12 - GRAFICO DAS RAZOES UTILIZADAS NESTE ESTUDO PARA POSSIVEL

IDENTIFICACAO DA ORIGEM DOS HPAs NA BAIA DE GUARATUBA.
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A razéo fluoranteno/fluoranteno + pireno (FI/FI + Py) variou entre 0,37 e 0,51,
e indicou que a maioria das fontes ao longo do testemunho foram mistas (pirolitica +
petrogénica). Somente na camada superficial (0 — 2 cm), a razédo indicou fonte
pirolitica como predominante e, na camada 24 — 26, a razdo indicou que a origem
predominante foi a petrogénica, porém, apesar deste indicativo, esta secao foi
associada a origem pirolitica devido ao aumento de HPAs de maior massa molar.

A razdo benzo(a)antraceno/benzo(a)antraceno + criseno (BzA/228) sé foi
calculada para as camadas entre 22 — 24 e 18 — 20 cm, indicando fontes piroliticas.
Nas outras secdes, 0 benzo(a)antraceno, criseno ou ambos ficaram abaixo do limite
de deteccdo do método.

A razéao indeno(1,2,3-c,d)pireno/indeno(1,2,3-c,d)pireno + benzo(g,h,i)perileno
(IP/IP + Bghi) variou entre 0,44 a 0,54, n&o indicando introdugdes petrogénicas ao
longo da coluna. A razao indicou que a fonte predominante foi a de combustdo de
Oleo, principalmente a partir da camada 12 — 14 cm até a atual. Nas secdes de 14 —
16, 16 — 18, 20 — 22, 26 — 28 cm, a razao indicou que a fonte predominante foi a de
combustdo de biomassa vegetal.

A razdo envolvendo o fenantreno e a somatéria de metil-fenantrenos (Co-P/
(Co+C1)-P) variou entre 0,24 a 0,52 e indicou que as maiores contribuigcbes foram
petrogénicas, porém sem predominancia ao longo de toda a coluna, ja que as
contribuicdes piroliticas também foram abundantes. As fontes piroliticas foram
provenientes da combustdo de Oleo, sendo que apenas na camada superficial, a
gueima de biomassa vegetal foi mais importante.

A razdo metil-fenantreno/fenantreno (MP/P), quando pode ser calculada,
variou entre 0,94 a 3,16, indicando a predominancia de fontes petrogénicas ao longo
da coluna.

Analisando as razdes em conjunto, foi observado que a fonte de HPAs para a
Baia de Guaratuba pode ser considerada como mista ao longo do periodo analisado,
sem a predominancia de origem petrogénica ou pirolitica nas camadas. Dentre as
fontes piroliticas, a queima de 6leo e derivados foi predominante, principalmente nas

camadas mais superficiais.
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6.3.2 Andlise de componentes principais (ACP) dos HPAs

Através da ACP dos HPAs (FIGURA 13) foi possivel observar que os
compostos de origem antropica foram responséveis pela formacéo do eixo 1 ou ACP
1, o qual explica 60% da variabilidade das amostras, e o perileno, de origem natural
contribuiu para a formacao do eixo 2 ou ACP 2, o qual explicou 21% da variabilidade

das amostras.

FIGURA 13 — ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS ENTRE AS DIFERENTES CLASSES
DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS.
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LEGENDA: (2 — 3): HPAs entre 2 — 3 anéis; (4 — 6): HPAs entre 4 — 6 anéis; Alquilados: HPAs
alquilados; Naturais: HPAs de origem natural (perileno).

A maior parte das amostras do testemunho se concentrou proOXimo a origem
do grafico, evidenciando as baixas concentracbes dos compostos, e também se
mantiveram distantes dos grupos de HPAs, o que pode ser explicado pela néo

predominéncia de uma so fonte (pirolitica ou petrogénica) ao longo da coluna.
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De acordo com a ACP, os HPAs de menor massa molar (2 — 3 anéis),
relacionados a origem petrogénica, estdo influenciando em maior parte a camada
superficial, correspondente ao ponto 1 da ACP. Ja a camada entre 10 — 12 cm,
representada pelo ponto 6, estd sendo influenciada tanto por HPAs de origem

natural quanto por HPAs (2 — 3 anéis).

6.4 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS (AHS)

Os hidrocarbonetos alifaticos totais (HAs totais) variaram entre 65,5 a 194,6
ug g* sendo o valor minimo na camada de 10 — 12 cm, correspondente a 1983, e 0
maximo na secdo de 16 — 18 cm, correspondente a 1966, sendo que a média de
concentracgédo foi de 126,6 + 35,1 ug g*. As concentracdes individuais dos n-alcanos
e isoprendides podem ser observadas na TABELA 12 e os parametros de soma na
TABELA 13. Os perfis dos n-Alcanos totais, alifaticos totais e alifaticos resolvidos
podem ser observados na FIGURA 15.

De acordo com Readman et al. (2002), os sedimentos marinhos ricos em
matéria organica apresentam concentracées de HAs totais que podem chegar a 100
ug g, sendo que niveis acima deste podem indicar contaminacdo por petréleo,
enquanto concentracdes abaixo de 50 pg g sdo tipicas de ambientes nédo
contaminados (ZEGOUAGH et al., 1998). A maior parte das amostras apresentaram
valores superiores a 100 ug g, indicando que o ambiente sofreu contaminacédo por
petréleo ao longo dos anos, porém, é necessaria a analise em conjunto a outros
parametros, ja que os HAs totais podem apresentar origem natural. Devido a grande
cobertura de florestas de manguezal na regido, os niveis encontrados podem estar
associados a origem natural e degradacdo da matéria organica (DAUNER;
MARTINS, 2015).

No perfil de HAs totais, foi possivel observar dois aumentos principais de
concentracdes em relacédo ao testemunho, nas camadas de 16 — 18 cm (194,6 ug g
) e 12 — 14 cm (190,8 pg g?'), as quais correspondem a 1966 e 1977,
respectivamente. Essas concentracdes elevadas evidenciam o periodo onde ocorreu

a instalacdo de vias de acesso a Guaratuba, como a implantacdo de balsas bem
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como a construcdo de estradas nas proximidades, além de marinas e iates-clube
nas margens da Baia (CHEMIN; ABRAHAOQ, 2014).

Os alifaticos resolvidos variaram entre 10,4 a 56,8 pg g** com média de 28,7
+14,8 pug gl. As maiores concentracdes foram observadas nas camadas mais
profundas, sendo que a partir da camada de 16 — 18 cm, os niveis diminuiram e
mantiveram-se relativamente constantes até o topo da coluna.

A mistura complexa nao resolvida (MCNR) foi identificada em todas as
camadas e variou entre 51,8 a 174,7 ug g* com média de 97,9 + 37,2 ug g*. A
presenca da MCNR ¢é associada a ambientes contaminados por petréleo
(READMAN et al., 2002), e para a Baia de Guaratuba, ja foi relacionada a origem
petrogénica em amostras de material particulado em suspensédo coletadas e
analisados por Dauner; Martins, (2015). A MCNR representou a maior parte dos
hidrocarbonetos alifaticos deste estudo, correspondendo a 77 % dos HAs totais.

Os alcanos isoprendides (pristano e fitano) foram detectados em apenas duas
camadas da coluna sedimentar, sendo que o pristano foi observado na amostra
superficial, com concentracdo de 0,02 ug g%, e o fitano, além desta, na camada de
24 - 26 cm, com concentragées de 0,01 pug g* em ambas as amostras. Vale ressaltar
gue estas concentracfes sdo baixas, e bem préximas ao limite de deteccdo do
método.

Os valores de n-Alcanos totais (ALC totais), representados neste estudo pela
soma entre compostos de n-Cio até n-Cao, variaram entre 4,00 a 8,84 ug g*, com
média de 6,28 +1,68 ug gt O perfil dos ALC totais relevou que as maiores
concentracfes foram observadas da base até a camada de 16 — 18 cm, e a partir de
14 — 16 cm as concentracfes diminuiram, com pouca variacédo até topo da coluna.

Os n-alcanos variaram individualmente entre 0,01 a 2,80 ug g%, sendo que o
n-Cz9 foi 0 composto mais abundante ao longo da coluna sedimentar, seguido pelo
n-Cs1 e n-C27 e 0s n-alcanos entre n-Cio ao n-Cis e n-Cao ndo foram identificados em
nenhuma camada. A média de distribuicdo dos compostos na coluna sedimentar
esta representada na FIGURA 14. Os n-alcanos de cadeias impares predominaram
em todas as amostras, indicando que a principal fonte de n-alcanos tem sido a
natural, e ainda, os compostos de cadeias longas (> n-Cz3) foram o0s mais

abundantes indicando fontes provenientes de ceras de plantas vasculares,
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tipicamente n-Cz7, n-C29 € n-Cs1 (SALIOT et al., 1991; TOLOSA et al., 2004), visto
que as margens da Baia sdo cobertas por florestas de manguezais bem
desenvolvidas e o aporte fluvial pode carregar matéria organica proveniente de
florestas que circundam a regido.

Dauner; Martins, (2015) evidenciaram em amostras de material particulado
em suspensao esta predominancia de n-alcanos de cadeias impares e longas,
associadas ao manguezal, principalmente no periodo de verdo, onde as chuvas na
regido sdo intensas, consequentemente aumentando o aporte terrigeno para o
estuario.

Em comparacédo a estudos realizados ao redor do mundo (TABELA 15), as
concentracbes de HAst observadas sdo semelhantes as encontradas no Sistema
Estuarino de Mundal — Manguaba, AL, Brasil (SILVA et al., 2013) e no Sistema
Estuarino de Capibaribe, PE, Brasil (MACIEL et al., 2016), ambos considerados
contaminados por petréleo. Os niveis sdo maiores que 0s observados no Estuéario da
Cotinga, BR (ABREU-MOTA et al., 2014) e no Sistema Estuarino de Vaza Barris,
SE, Brasil (BARBOSA et al., 2016), os quais, apesar de sujeitos a introducdes
antropicas, ndo foram considerados contaminados por produtos derivados destes, e
0s niveis foram menores que no Sistema Estuarino de Laguna, SC, Brasil (TAROZO;

FRENA; MADUREIRA, 2010), o qual apresentou contaminacédo crénica por petréleo.

FIGURA 14 - MEDIA DA DISTRIBUICAO DE n-ALCANOS NA COLUNA SEDIMENTAR.
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Profundidad

e 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
(Mg g™
n-Alcanos

Nn-Cio <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cu1 <LD <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD
n-Ci2 <LD <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD
Nn-Cis <LD <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD
Nn-Cus <LD <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD 0,01 <LD < LD < LD 0,01 0,01 <LD 0,01
n-Cis 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02
Nn-Cis 0,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD 0,02 0,02 <LD 0,03
n-Ci7 0,05 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,04 0,03 0,02 0,03
Nn-Cis 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02
n-Cio 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02
n-Czo 0,01 <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD <LD <LD < LD < LD 0,01 <LD < LD < LD
n-Co1 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02
n-Coz 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,02 0,03
n-Czs3 0,11 0,08 0,08 0,08 0,10 0,12 0,09 0,10 0,18 0,18 0,16 0,17 0,20 0,16 0,14 0,18
Nn-Czs4 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05 0,06 0,04 0,05 0,08 0,09 0,08 0,08 0,10 0,08 0,07 0,09
n-Czs 0,41 0,31 0,31 0,32 0,38 0,48 0,36 0,38 0,69 0,68 0,61 0,67 0,78 0,64 0,56 0,70
n-Czs 0,10 0,07 0,07 0,07 0,09 0,10 0,09 0,09 0,16 0,14 0,14 0,15 0,16 0,14 0,12 0,14
n-Co7 0,85 0,64 0,65 0,65 0,77 0,96 0,78 0,82 1,41 1,37 1,25 1,34 1,49 1,26 1,11 1,30
Nn-Cos 0,24 0,15 0,16 0,15 0,17 0,19 0,18 0,19 0,36 0,35 0,25 0,28 0,30 0,24 0,21 0,25
Nn-Coo 1,70 1,28 1,36 1,29 1,52 1,86 1,55 1,70 2,73 2,70 2,39 2,63 2,80 2,38 2,10 2,41
n-Cso 0,20 0,15 0,16 0,15 0,17 0,20 0,17 0,18 0,31 0,30 0,26 0,29 0,30 0,26 0,23 0,27
n-Ca1 0,93 0,70 0,76 0,69 0,82 0,98 0,82 0,87 1,46 1,44 1,27 1,41 1,49 1,29 1,15 1,37
n-Ca2 0,11 0,09 0,09 0,08 0,10 0,11 <LD 0,10 0,17 0,16 0,14 0,16 0,16 0,14 0,12 0,15
n-Cas 0,40 0,30 0,34 0,30 0,35 0,40 0,35 0,37 0,60 0,60 0,52 0,60 0,62 0,49 0,47 0,56
Nn-Cas 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 <LD 0,03 0,04
n-Css 0,07 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,09 0,09 0,08 0,09 0,10 0,07 0,07 0,07
Nn-Css 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 <LD <LD 0,01 0,01 0,01 <LD <LD <LD
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n-Cs7 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02
Nn-Css 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 < LD 0,02 0,01 0,01 < LD < LD < LD
Nn-Cag 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02
Nn-Cao <LD <LD <LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD <LD < LD < LD < LD < LD
pristano 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
fitano 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD < LD <LD <LD < LD < LD < LD 0,01 < LD < LD < LD
LEGENDA: <LD: abaixo do limite de detec¢éo do método.
TABELA 13 - PARAMETROS DE SOMA E RAZOES ENVOLVENDO HIDROCARBONETOS ALIFATICOS.
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
(Mg g™)
Alifaticos totais 136,8 89,3 132,14 111,7 93,9 65,5 190,8 174,8 1946 134,2 122,6 112,3 1059 141,7 126,3 925
Alcanos totais 5,43 4,00 4,23 4,02 4,73 5,69 4,64 5,07 8,47 8,27 7,45 8,07 8,84 7,34 6,52 7,75
Alifaticos resolvidos 17,3 18,3 14,3 13,3 13,9 10,4 16,1 12,5 39,2 38,3 56,8 42,1 39,0 45,2 41,6 40,8
MCNR 1194 71,0 117,7 98,4 80,0 55,1 174,7 162,3 155,4 96,0 65,8 70,2 66,9 96,4 84,7 51,8
Razbes
Pristano/Fitano 1,67 ncab ncab pnpcab ncab pcab npcab pcab pcab pcab  pcab  pcab ncd ncab npcab pcab
IPC 6,37 6,72 6,76 6,88 6,89 7,24 8,31 6,94 6,55 6,70 7,07 7,12 7,20 7,49 7,32 7,29
MCNR/Alcanos Totais 22,0 17,8 27,9 24,5 16,9 9,68 37,6 32,0 18,3 11,6 8,83 8,70 7,57 13,1 13,0 6,68
MCNR/Resolvidos 6,89 3,87 8,22 7,38 5,76 5,29 10,8 13,0 3,97 2,51 1,16 1,67 1,72 2,13 2,03 1,27

LEGENDA: MCNR: mistura complexa néo resolvida; IPC: indice preferencial de carbono; nc: ndo calculado.

NOTAS: 2 pristano <LD;  fitano < LD. <LD abaixo do limite de detecgdo do método.
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FIGURA 15 - PERFIL DOS HIDROCARBONETOS ALIFATICOS: n-ALCANOS TOTAIS, ALIFATICOS

TOTAIS E ALIFATICOS RESOLVIDOS EM RELAGAO A PROFUNDIDADE.
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Ja4 em relacdo aos n-Alcanos totais, as concentracfes observadas foram

semelhantes as observadas na costa da China, no Mar de Bohai e no Mar Amarelo
(WU et al., 2001; HU et al., 2011) e ao Sistema Estuarino de Capibaribe, PE, Brasil

(MACIEL et al., 2016), todos com importante aporte terrigeno, apesar de apenas nos

dois ultimos, esta ser a origem predominante. Os niveis foram maiores que na Baia
de Séo Francisco, nos EUA (HOSTETTLER et al., 1999), que na Baia da Sepetiba,
RJ, Brasil (CARREIRA; RIBEIRO; SILVA, 2009), no Estuario da Cotinga, PR, Brasil
(ABREU-MOTA et al.,, 2014) e no Estuario de Santos, SP, Brasil (NISHIGIMA,;

WEBER; BICEGO, 2001), sendo que os trés primeiros ndo foram considerados

contaminados por hidrocarbonetos de origem antrépica, e a origem biogénica

terrigena foi abundante, ja no ultimo, apesar das baixas concentracdes de n-Alcanos

totais, foi considerado contaminado devido & alta concentracdo de HPAs do petréleo.
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Por fim, as concentracbes foram menores que as encontrados na Baia da
Babitonga, SC, Brasil (ALEXANDRE; HUANG; MADUREIRA, 2006), no Sistema
Estuarino do Rio Sergipe, SE, Brasil (LIMA et al, 2012), ambos sem a
predominéncia de uma origem de hidrocarbonetos, sendo que o segundo né&o foi
considerado contaminado; menor que no Sistema Estuarino de Laguna, SC, Brasil
(TAROZO; FRENA; MADUREIRA, 2010), considerado criticamente contaminado por
hidrocarbonetos, e; menor que no estuario de Cananéia, SP, Brasil (NISHIGIMA;
WEBER; BICEGO, 2001), onde altas concentracdes de origem biogénica foram

observadas e nenhuma evidéncia de 6leo foi encontrada.

6.4.1 Razdes diagndsticas envolvendo os HAs

Razbdes envolvendo HAs, assim como as utilizadas para os HPAs, também
permitem distinguir as fontes de matéria organica para uma determinada regiao.
Essas raz0es geralmente envolvem compostos relacionados a fontes petrogénicas e
naturais, sendo esta Ultima terrigena ou aquética. As razbes entre HAs utilizadas
neste estudo podem ser observadas na TABELA 14 e os perfis na FIGURA 16.

TABELA 14 - RAZOES ENVOLVENDO HIDROCARBONETOS ALIFATICOS UTILIZADAS NESTE
ESTUDO.

Razéo Valor Indicativo / Origem Autor(es)
MCNR/AHs Resolvidos >4 etrogénica Lipiatou; Saliot, (1991)
MCNR/Alcanos Totais ) petrog Readman et al. (2002)

>5 plantas superiores Aboul-Kassim; Simoneit,

IPC >1lab algas marinhas (1996)

<1 petrogénica Hostettler et al. (1999)

~e<1 petrogénica Wu et al. (2001)
Pristano/Fitano 3_5 sedimentos nao Steinhauer; Boehm,
contaminados (1992)
. igual ou > 2 aporte recente de
P;'if;ig%cﬂ 6leo Colombo et al. (1989)
18 <2 6leo degradado

LEGENDA: MCNR: Mistura Complexa N&o Resolvida; IPC: indice Preferencial de Carbono.
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TABELA 15 - CONCENTRAGOES DE HAs TOTAIS E n-ALCANOS TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES E EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS
EM ESTUDOS REALIZADOS NO MUNDO.

n-Alcanos totais

Regido e autor HAs totais (ug g?) 1 Histérico
(Mg g™)
Este estudo 65,5 - 194,6 4,00 - 8,84 -
Mar de Bohai. China A origem de hidrocarbonetos para o local foi mista, sem predominéncia de
) - 1,22 - 8,35¢ origem natural ou antrépica. A presenca da MCNR indicou influencia da
(HU et al., 2011)
" exploracdo de petrdleo e atividades pesqueiras.
Mar Amarelo. China n-alcanos de cadeias impares foram predominantes, sendo que 0os compostos
(WU et al ’2001) - 0,7 — 15,82 n-C2 € 0 n-Cz1 foram os mais abundantes, indicando fontes terrigenas ao
" longo dos anos para a regido.
FrBaiIgsc::eo SI?SA Transicao entre hidrocarbonetos de origem biogénica predominando nas
(HOSTETTLER ot al - 0,72 - 3,208 camadas mais profundas para as fontes antrépicas nas camadas mais
1999) v recentes.
Sistema estuarino de Contaminacéo de baixa a moderada, ja que algumas amostras apresentaram
Mundal — Manguaba, 278 -139.5 i valores indicativos de contaminagdo por petréleo, além da presenca da
AL, Brasil ' ' MCNR, que reforca a hipotese. O aporte de material terrigeno também foi
SILVA et al., 2013 abundante na regido.
g
Estuario da Cotinga,
Sistema estuarino de o - o
Paranagua Apesar_da crescente u[banlzagao nos ultimos anos, 0s niveis nao |nd|ca_ra|_'n
PR Brasil' 0,28 - 7,33 0,01 -1,234 contaminagdo por petroleo. A presenca da MCNR foi observada na maioria
(ABREU-'MOTA et al das amostras, mas as concentra¢des ndo indicam contaminagéo.
2014) *
Baia da Babitonga,
SC, Brasil - . n -
(ALEXANDRE: ) 306 — 15995 Os resultados indicaram fontes mistas para a regido, tanto antropicas quanto
HUANG: ' naturais provenientes de origem terrestre e aquética.
MADUREIRA, 2006)*
Sistema estuarino de - A . x
Laguna, SC, Brasil Qs resulta}dos mdu_:a_ram que as fontes petrogénicas predominaram em r_el_agao
o~ 12 - 2267 0,9 — 45,64 as naturais. As atividades pesqueiras e urbanas sdo as fontes potenciais de

(TAROZO; FRENA,;
MADUREIRA, 2010)*

hidrocarbonetos, e a regido apresenta contaminacao critica.
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TABELA 15 - (continuagdo) - CONCENTRAGCOES DE HAs TOTAIS E n-ALCANOS TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES E EM SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS EM ESTUDOS REALIZADOS NO MUNDO.

Baia de Santos e de
Cananéia, SP, Brasil
(NISHIGIMA;

Santos: 1,8 — 4,296

Em Cananéia, foi verificada uma alta contribuicdo de fontes biogénicas, e
evidéncias de que nao ha poluicédo por éleo na regido, ja que HPAs nao foram

WEBER: BICEGO ) Cananéia: encontrados. Ja em Santos, altas concentrac@es foram observadas, sugerindo
20’01)* ’ 4,37 - 157,90° intensa introduc&o antropica de hidrocarbonetos.
Bglrzgle(gi%elgg?liiq ' Aportes de origem terrigena sdo mais abundantes na regido. Hidrocarbonetos
RIBEIRO® SILVA ' - 0,26 - 2,657 de origem petrogénica foram identificados proximo ao porto de Sepetiba e das
200§)* ' areas mais urbanizadas.
Sistema Estuarino de
Vaza Barris, SE, Na maioria das amostras o aporte foi de origem biogénica. Apesar da
Brasil 0,19 - 8,50 - vulnerabilidade da regido devido as atividades antrépicas realizadas no
(BARBOSA et al., entorno, nao apresentou impacto por fontes petrogénicas.
2016)*
S|sF';(iaénSaeI§situ:rgg do Os resultados sugeriram fontes mistas, e apesar da intensa atividade offshore
Br%gil’ ' - 9,9 -30,84 de petrdleo na costa de Sergipe e do sistema estuarino cruzar com uma
(LIMA et al., 2012)* grande cidade, ndo foi observado tracos de contaminacao.
S|steg: 'iEbS:;lrJiEzno de Os niveis sugeriram contaminacdo por petrdleo, sendo que a origem é
PIIEO Brasil’ 71-1903 nd — 9.58 proveniente de efluentes domesticos e industriais ndo tratados. As atividades

(MACIEL et al., 2016)

portuarias também influenciam a regido. Os n-alcanos n-Czg, n-Cz1 € n-Css
predominaram na regiéo.

LEGENDA: HAs: hidrocarbonetos alifaticos; MCNR: Mistura Complexa Nao Resolvida; nd: ndo identificado; HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
NOTAS: * Trabalhos que analisaram hidrocarbonetos alifaticos e n-alcanos totais em sedimentos superficiais. 1 > n-Cis, Nn-C20, N-C24, N-Cas, € N-C32; 2 > n-Ci4
ao n-Csz; 3 Y n-C13 a0 n-Csg; * 3 n-Cioao n-Cao; 3 Y n-Ci4 a0 n-Csz;

6 N&o disponivel; 7 > n-Cis ao n-Cas; 8 n-Ci2 ao n-Css.
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A razado envolvendo a Mistura Complexa Ndo Resolvida (MCNR) e os AHs
resolvidos variou de 1,16 a 13,0 com média de 4,85 + 3,48. Os valores indicaram
que a partir de 14 -16 cm, se¢cdo que corresponde a 1976, a origem passou a ser
petrogénica, com exce¢do a camada de 2 — 4 cm (2005). No perfil de distribuicao
dos valores da razéo, € possivel observar que nas camadas mais profundas os
valores nédo variaram de forma significativa, e um pico identificado na camada de 14
— 16 cm pode ser associado ao desenvolvimento urbano da regido, onde j&a estavam
ocorrendo as melhoras das vias de acesso, como a instalacdo de balsas, além da
construcdo de marinas e iates clubes. Também foi possivel observar que o aumento
dos valores indicativos de contaminacdo ocorreu desde a camada de 20 — 22 cm, a
qual é datada de 1960, ano que se iniciou os investimentos na malha viaria com o
intuito de interligar as cidades de cada regido do estado do Parand (CHEMIN;
ABRAHAO, 2014). Nas camadas profundas os niveis indicaram que ndo houve

contaminacgao petrogénica.

FIGURA 16 - PERFIL DAS RAZOES IPC, MCNR/n-ALCANOS TOTAIS E MCNR/AHs RESOLVIDOS
EM RELACAO A PROFUNDIDADE.
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A razéo envolvendo a MCNR e os n-Alcanos totais variou de 6,68 a 37,6 com
meédia de 17,3 £ 9,00. O perfil foi semelhante a razdo entre a MCNR e os Alifaticos
resolvidos, com as menores concentracbes observadas nas camadas mais
profundas e aumentando a partir da camada de 14 — 16 cm (1972) até o topo.
Portanto, esta razdo também indica a influéncia das atividades antropicas ao longo
dos anos na Baia de Guaratuba, como descrito acima.

O indice preferencial de carbono (IPC), € uma razado baseada na soma entre
n-alcanos de cadeias longas (>C23) e numero impar de atomos de carbono sobre a
soma de n-alcanos de cadeias longas e numero par de atomos de carbono, variou
de 6,37 a 8,31, com média de 7,05 * 0,44, indicando que ao longo de toda a coluna
a fonte terrigena foi predominante, ja que valores maiores que 5,00 sdo comumente
associados a ceras de plantas superiores (Aboul-Kassim; Simoneit, 1996). Em geral,
o perfil do IPC néo apresentou variacdo, com apenas um aumento em 12 — 14 cm
(1977).

A razdo entre os compostos pristano e fitano apenas foi aplicada para a
camada superficial, j& que nas outras secdes estes se encontraram abaixo do limite
de deteccdo do método. Na camada superficial o valor encontrado, foi de 1,67,
indicando origem petrogénica para os hidrocarbonetos. A razdo entre o pristano e 0
n-Ci7 também foi calculada apenas para a sec¢do superficial, sendo que o valor
encontrado, 0,29, sugerindo 6leo degradado. J& a raz&o entre o fitano e o Cis, além
de ser calculada na camada superficial, foi calculada também na secéo de 24 — 26
cm, sendo que ambas as amostras indicaram a presenca de residuos de o6leo
degradado, com valores de 0,36 e 0,33 respectivamente e média de 0,35 + 0,02.

Analisando em conjunto as razdes entre a MCNR/AHs Resolvidos, MCNR/n-
Alcanos totais, IPC, pristano/fitano, pristano/n-Ci17 e fitano/n-Cis, foi possivel
observar que a partir da base até a camada de 18 — 20 cm, a origem de
hidrocarbonetos alifaticos pode ter sido natural, mesmo com a presenca da MCNR,
ja que esta pode ser relacionada com a origem biogénica se ndo houver fontes
cronicas de aportes petrogénicos (VENKATESAN; KAPLAN, 1982; BOULOUBASSI;
SALIOT, 1993). A origem natural de hidrocarbonetos nestas se¢des mais profundas

pode ser confirmada pela alta concentracdo de compostos de origem terrigena,
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preferencialmente com a predominancia de n-alcanos impares n-Cz7, n-C29 € n-Cau,
além das maiores concentracfes de n-alcanos totais.

J& a partir da secdo de 14 — 16 cm até as camadas recentes, a origem pode
estar associada a acdo antrdpica, mesmo com a predominancia dos n-alcanos de
cadeia carbdnica impar associados a origem terrigena, pois a razdo MCNR/Alifaticos
resolvidos revelou a influéncia das fontes petrogénicas. Segundo Volkman et al.
(1992), cadeias longas de n-alcanos derivados de plantas superiores podem

mascarar os sinais de hidrocarbonetos relacionados ao petroleo.

6.4.2 Andlise de componentes principais (ACP) dos HAs

Através da ACP dos HAs (FIGURA 17) foi observado que os compostos de
origem natural terrigena, representados pela letra T, e marinha, representados pela
letra M, contribuiram para a formacdo do eixo ACP 1, a qual explicou 55% da
variabilidade das amostras, enquanto a origem relacionada a contaminagao por
petréleo (MCNR) contribuiu com a formacgéo do eixo ACP 2, a qual explicou 28% da

variabilidade das amostras.

FIGURA 17 - ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS DOS HIDROCARBONETOS
ALIFATICOS.
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LEGENDA: M: Hidrocarbonetos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos impares de cadeias
curta, n-Cis, n-C17, n-C19, N-Co1; T: hidrocarbonetos de origem natural terrigena (soma dos n-alcanos
impares de cadeias longas, n-Czs - n-Cag) MCNR: Mistura Complexa N&o Resolvida, origem antrépica.

Os pontos 7 e 8, os quais representam as camadas de 12 - 14 cm e 14 — 16
cm respectivamente, ficaram proximos ao eixo ACP 2, o qual indica influéncia
antropica através da MCNR, corroborando com a analise dos resultados que
indicaram o aumento de hidrocarbonetos relacionados ao periodo de crescimento e
instalacao de vias de acesso na regido. Ja os pontos 10, que representa a secdo de
18 - 20 cm, 12, que corresponde a 22 - 24 cm e 13, que representa a secéo de 24 -
26 cm estiveram mais influenciados pelas fontes naturais marinhas e terrigenas de
hidrocarbonetos, apesar da fonte terrigena ter sido mais abundante ao longo de toda

a coluna sedimentar.

6.5 INTEGRACAO DAS VARIAVEIS ANALISADAS

A ACP contendo todos os parametros analisados (FIGURA 18) indicou que o
eixo 1 foi influenciado tanto por hidrocarbonetos de origem natural (HAs terrigenos,
HAs marinhos, HPAs naturais) quanto de origem antropica (MCNR, HPAs alquilados,
HPAs leves, HPAs pesados), representando 39% da variabilidade das amostras. Ja
0 eixo 2 foi formado principalmente pela granulometria (porcentagem dos finos), e
representou 19% da variabilidade das amostras, indicando que n&o houve influéncia
deste parametro na distribuicdo dos demais.

Para as secodes de 20 — 22, 26 — 28 e 30 — 32 cm, a razédo X-HPAs (2 — 3
anéis)/ X-HPAs (4 — 6 anéis) e a razao FI/FI + Py indicaram fontes mistas de HPAs,
como mostrou a ACP.

O ponto 9, correspondente a camada de 16 — 18 cm, esteve sobre maior
influéncia dos HPAs e dos HAs naturais de origem terrigena, indicando uma possivel
associacao entre estas classes. Apesar da baixa correlagdo entre estes parametros
(r = 0,22), a razdo MCNR /Alifaticos resolvidos nesta secdo indicou que a fonte
predominante foi natural.

Os pontos 7 e 8 da ACP, os quais representam as camadas de 12 — 14 e 14 —
16 cm, respectivamente, estdo sobre influéncia da MCNR, que indica contaminacao

por petréleo.
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Como indicado pela razdo MCNR/Alifaticos resolvidos estes periodos
refletiram o momento da mudanca de aporte natural para o antropico. Ja os pontos 1
(0—2cm), 6 (10 -12 cm) e 13 (24 - 26 cm) estao sobre maior influéncia dos HPAs 2
— 3 anéis (leves), dos HPAs alquilados e dos n-alcanos de origem marinha, porém,
como esta ultima fonte ndo foi significativa ao longo da coluna sedimentar, a ACP
indicou a predominancia de fonte petrogénica nestas sec¢fes, sendo que para as
camadas mais recentes foi associada ao incremento das atividades antropicas. Para
a secao de 24 — 26 cm, apesar de a ACP indicar origem petrogénica, a fonte foi
associada as queimadas derivadas das atividades de agricultura no interior do
estuario, como demonstrado pelas razbes BzA/228 e indeno(1,2,3-c,d)pireno, as
quais indicaram fontes piroliticas para as sec¢des mais profundas, e ainda, a queima

de biomassa vegetal foi predominante.

FIGURA 18 - ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS ENTRE TODAS AS VARIAVEIS
ANALISADAS

10

04

Nat

0.2

ACP 2 (18%)
0.0

-0.2

-04

ki

nps

0.4 -0.2 00 0.2 0.4 06

ACP 1 (39%)

LEGENDA: HAsM: Hidrocarbonetos alifaticos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos de
cadeia curta e impar, n-Cis, n-C17, n-Ci9, N-Cz1; HAST: hidrocarbonetos alifaticos de origem natural
terrigena (soma dos n-alcanos cadeia longa e impar, n-Cz3, n-Czs, n-C27, n-Czg, N-C31, n-Csz, n-Css, n-
Cs7, n-C39) MCNR: Mistura Complexa N&o Resolvida, origem antrépica; COT: carbono orgénico total;
NT: nitrogénio total; Nat.: HPAs naturais (perileno); Alquil: HPAs alquilados; 2 — 3: HPAs 2 — 3 anéis;
4 - 6: HPAs 4 — 6 anéis; Finos: granulometria, porcentagem da fracéo fina dos sedimentos.
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O teste de correlacdo de Pearson (R) foi utilizado para indicar se houve
correlacdo entre os parametros estudados, seja esta positiva ou negativa, auxiliando
na interpretacdo das fontes de matéria organica para a regido. O teste foi realizado
entre as classes de hidrocarbonetos que refletem diferentes fontes (HAs terrigenos,
HAs marinhos, HPAs de fontes petrogénicas, piroliticas e naturais, MCNR),
granulometria, COT e NT (TABELA 16). A maior parte das variaveis nao apresentou

correlagédo entre si, indicando variabilidade de fontes para a Baia de Guaratuba.

TABELA 15 — CORRELAGCOES DE PEARSON (R) ENTRE AS VARIAVEIS ANALISADAS.

Parametros (';P_A;) (H4P_A65) HF;\IAS ﬁ'gxg HAST HAsM MCNR COTT N %FS'”O
HPAs (2-3) | -
HPAs (4-6) | 0,51 -
HPASN 022 0,22 -
Alqui HPAs | 054 056 0,00 -
HAST -001 050 022 032 -
HASM 056 009 -002 084 005 -
MCNR -008 -012 -001 -02 -026 -018 -
COTINT | 015 000 053 018 003 003 0722 -
%Finos | 037 -021 -01 028 -032 020 00l -007 -

LEGENDA: HPAs (2 — 3) anéis; HPAs (4 — 6) anéis; HPAs N: HPAs naturais (perileno); Alquil HPAs:
HPAs Alquilados; HAST: hidrocarbonetos alifaticos de origem natural terrigena (soma dos n-alcanos
cadeia longa e impar, n-C23, n-C25, n-C27, n-C29, n-C31, n-C33, n-C35, n-C37, n-C39); HAsM:
Hidrocarbonetos alifaticos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos de cadeia curta e impar, n-
C15, n-C17, n-C19, n-C21; MCNR: Mistura Complexa N&ao Resolvida, origem antropica; COT:
carbono organico total; NT: nitrogénio total; %Finos: granulometria, porcentagem da finos dos
sedimentos.

O HPAs 2 — 3 anéis foram correlacionados moderadamente (R > 50) com 0s
HPAs entre 4 — 6 anéis e com os HPAs alquilados, indicando as fontes antrépicas de
HPAs, como separado pela ACP. Os HAs de origem marinha apresentaram uma
correlagdo moderada com os HPAs entre 2 — 3 anéis, e uma alta correlagéo (R > 70)
com os HPAs alquilados, confirmando com a ACP e refletindo os baixos valores de
HAs de origem marinha. Nenhum grupo estudado apresentou correlagdo como a
MCNR, como demonstrado pela ACP.

A Unica classe que apresentou uma correlacdo moderada com o COT/NT
foram os HPAs naturais, indicando que os esta fonte esta relacionada com a

disponibilidade de matéria organica no estuario. JA 0s outros parametros nao
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apresentaram correlagdo com o carbono organico, indicando uma variabilidade de
fontes para a Baia de Guaratuba.

PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, (2010) encontraram baixas
correlacdes entre HPAs de origem antrGpica e o carbono orgéanico, sugerindo que o
aporte deste ndo esta diretamente ligado a mesma fonte de matéria organica e deve
ter ocorrido a parte da disponibilidade desta ultima no estuario.

Também, ndo foram observadas correlacdes entre os parametros e o0s
sedimentos finos, ou seja, a medida que o tamanho do grado diminui, ndo ocorreu o
aumento de hidrocarbonetos associados a estes, indicando que a origem e a
acumulacédo dos compostos nos sedimentos a Baia ndo dependeu da granulometria.
De acordo com ZEM (2005), a Serra do Mar € a principal fonte de sedimentos para a
planicie costeira, e o fato de que a Baia de Guaratuba esta proxima a esta pode

explicar a granulometria mais arenosa da regiéo.

7 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

A introducéo histérica de hidrocarbonetos na Baia de Guaratuba foi verificada
através da distribuicdo e avaliagdo da qualidade dos sedimentos depositado ao
longo de aproximadamente 90 anos, sendo possivel associar 0s niveis encontrados
ao desenvolvimento das atividades antrépicas da regido. O aumento de
concentracbes de HPAs na década de 1940 foi associado as queimadas que eram
realizadas para a agricultura. Ja o aumento de HPAs no comeco da década de 1980
foi reflexo da deposicdo de compostos gerados durantes as melhorias das vias de
acesso, entre 1960 e no inicio de 1970, e o aumento dos niveis desde 2005 até
2010 foi relacionado a intensificacdo do turismo e das atividades de agricultura nas
proximidades da Baia. Ja a distribuicdo dos HAs totais mostrou altas concentracdes
em 1966 e em 1977, evidenciando o periodo de instalacdo das vias de acesso para
Guaratuba.

Dentre os HPAs, o naftaleno e seus derivados alquilados foram mais
abundantes nas amostras, indicando a influéncia da fonte petrogénica ao longo dos
anos. Ja as razdes envolvendo HPAs individuais ndo indicaram a predominancia de
fontes exclusivas ao longo da coluna, sendo a combustdo de 6leo e derivados a

origem predominante dentre as fontes piroliticas. As fontes de HPAs para a Baia,
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portanto, podem ser classificadas como mistas, porém com tendéncia a um maior
aporte de fontes petrogénicas devido a caracteristicas historica da regiao.

Os HAs totais sugerem contaminacéo por hidrocarbonetos na maior parte das
camadas, porém na analise em conjunto a outros indices, foi observada a
contribuicdo natural destes compostos ja que a regido possui florestas de
manguezais em suas margens. Os n-alcanos mais abundantes foram n-Cz7, n-C29 €
n-Csi1, indicando que a principal fonte destes compostos foi natural de origem
terrigena, associado aos manguezais. As razdes envolvendo os hidrocarbonetos
alifaticos indicaram uma possivel mudanca de fonte natural para antropica a partir
camada de 14 — 16 cm até a secdo mais recente.

Em relacdo aos guias de qualidade de sedimentos, nenhum HPA dos
compostos prioritarios para monitoramento ultrapassaram os limites indicativos de
danos a biota marinha e de sedimentos considerados contaminados.

Em comparacdo a outras regides estudadas no mundo, os niveis de HPAs
encontrados foram muito baixos, relacionado principalmente ao fato de que a Baia
nao se encontra em uma regido industrializada, porém vem sofrendo e ainda esta
sob influéncia de atividades como a agricultura e a navegacao (por balsas e barcos
de menor porte). JA os niveis de HAs totais foram semelhantes a locais
considerados contaminados por hidrocarbonetos, mas em regides onde ocorrem
atividades portuarias e de intenso aporte de matéria organica de origem terrigena.
Ja os niveis de n-alcanos totais foram semelhantes a regides onde ocorre grande
aporte terrigeno natural, e menores que em locais considerados criticamente
contaminados.

Somente uma classe de hidrocarbonetos estudada apresentou correlacao
com o COT, e nenhuma classe apresentou correlacdo com os sedimentos finos,
indicando que a acumulacdo desses compostos nos sedimentos da Baia nao
dependeu da granulometria e da matéria organica e possuem fontes diferentes. A
ACP entre todas as variaveis analisadas confirmou a diferenca de fontes para o
estuario.

A Baia de Guaratuba pode ser considerada um ambiente preservado, devido
aos baixos valores de hidrocarbonetos ao longo do periodo analisado e pelo aporte

abundante de compostos naturais, de origem terrigena. N&o foi identificado um
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quadro de contaminacao crbénica, porém, os valores apresentaram uma tendéncia de
aumento nos ultimos anos, e, portanto, € necessario um monitoramento da regido, ja
que atividades de agricultura e principalmente de turismo estdo influenciando o
entorno da Baia, e séo fontes de poluicdo para ambientes aquaticos.
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