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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromticos (HPAs) sao compostos hidrofobicos que tendem a se acumular no sedimento. A USEPA inclui esses contaminan-
tes como controle prioritdrio devido ao seu potencial tixico e carcinogénico. Os n-alcanos constituen o grupo de hidrocarbonetos alifiticos que ocorrem natural-
mente no meio ambiente, porém em altas concentragies sdo indicativos de poluigdo antripica. Através de relagoes, a identificacao de fontes desses contaminantes
¢ possivel, se tornando ferramentas siteis na gestao e monitoramento de ambientes aqudticos. Neste trabalho, foram avaliadas a composicao e a distribuigdo
de n-alcanos e HPAs em dois estudrios de grande importincia ambiental e econdmica da costa brasileira. Foram coletadas 18 amostras de sedimentos, em
G pontos, em 1rés campanbas amostrais nos estudrios de Paranagui e Guaraquecaba, Parand. Os hidrocarbonetos foram extraidos, utilizando o método de
ultrassom, separados em coluna cromatogrdfica de silica e analisados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizagao de chama. As concentragoes
totais de n-alcanos variaram entre 1,60 a 9,12 ugg’ ¢ a de HPAs totais entre 0,07 a 1,07 ugg’ de sedimento seco. O uso de relacies de diagndstico permitin
atribuir as fontes pirogénicas a principal fonte de HPAs no meio em questao. Jd para os n-alcanos, as relagoes indicaram matéria organica de origem biogénica
terrestre ¢, em alguns casos, devido a presenga de n-C19, n-alcanos de origem biogénica de organismos marinhos.

Palavras Chave: HPAs. N-alcanos. Sedimentos. Estudrio. Baia de Paranagnd. Baia de Guaraquecaba.

ABSTRACT

Polyeyclic Aromatic hydrocarbons (PAH) are hydrophobic compounds that tend to accumulate in sediment. The USEPA includes these contaminants on
their list of priority pollutants due to their potential toxicity and carcinogenic effects. The n-alkenes are a group of - aliphatic hydrocarbons that can come from
natural sources, but at high concentrations can indicate anthropic pollution. These contaminants can be identified by ratios, a useful tool for managing and
monitoring aquatic environments. In this study, the composition and distribution of PAH and n-alkenes were evaluated in two ecologically and economically
significant estuaries on the coast of Brazil. Eighteen sediment samples were collected at six sites in three sampling campaigns in Paranagud and Guaraque-
¢aba estuaries. The contaminants were extracted using an nltrasound method, separated by silica column and analyzed by gas chromatography tandem flame
tonization. Results showed that the total n-alkene concentrations ranged from 1.60 to 9.12 ugg" and the total PAH concentrations ranged from 0.07 to
1.07 ugg'. The use of diagnostic ratios indicates pyrogenic sonrces of PAH. For n-alkenes, the ratios indicate biogenic sources of organic matter, and in
some cases, biogenic sources from marine organisms due to a high concentration of n-C19.

Keywords: PAH. N-akenes. Sediments. Estuary. Paranagud bay. Guaraguecaba bay.
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INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)
sdo o grupo de compostos organicos lipofilicos formados por
dois ou mais anéis aromaticos condensados ou fundidos. Sao
contaminantes persistentes e caracterizados pela alta toxicidade,
elevada estabilidade no ambiente e grande resisténcia a degra-
dagdo microbiana (HARRIS et al., 2011; YANCHESHNEH et
al., 2014). Por sua alta lipofilicidade, tendem a ser adsorvidos
na superficie de particulas em suspensao e depositados no se-
dimento (GUO etal., 2011). Os HPAs de baixo peso molecular
(dois e trés anéis aromaticos) tém toxicidade aguda significa-
tiva. Os HPAs de quatro a seis anéis aromaticos apresentam
potencialidades carcinogénicas, mutagénicas ¢ teratogénicas
(GUO et al., 2011; MAIOLI et al., 2011; KUCUKSEZGIN et
al., 2012; LIU et al., 2012; WANG et al., 2013). Considerando
seu potencial risco a saide humana, 16 HPAs sdo classificados
como poluentes organicos de controle prioritario pela agéncia
de prote¢io ambiental norte americana (USEPA).

Os HPAs podem ser introduzidos no meio ambiente
através de fontes naturais, como deposi¢ao atmosférica, diagé-
neses de percursores naturais e biossintese realizada por algas,
bactérias e fungos (WANG et al., 2006; CRANE et al., 2014;
BOITSOV et al., 2013). Em regides urbanizadas e industriali-
zadas, a maioria dos HPAs sdo de origem antrépica: combustio
de combustiveis fosseis, queima de carvao e madeira, processos
industriais, escoamento superficial e deposi¢ao atmosférica (MOS-
TERT et al., 2010; PENG et al., 2011; RAJPUT et al., 2011).
Outra contribuicdo de carater antrépico é o derramamento de
petroleo e seus derivados diretamente ao meio ambiente (LIU
et al., 2009; DA SILVA; BICEGO, 2010; KUCUKSEZGIN;
et al., 2012).

Yunker e colaboradores (2002) apresentaram uma
forma de distin¢io de fontes de contaminagio de HPAs através
de relagoes de diagndsticos de HPAs isdbmeros que permitem
distinguir fontes relacionadas ao petréleo ou a combustio. Re-
centemente, a utilizacido de razdes de HPAs isbmeros tem sido
amplamente utilizada em estudos de contamina¢ao em sedimentos
marinhos (IBBOTSON; IBHADON, 2010; PIETZSCH et al.,
2010; MAIOLI et al., 2011; WANG et al., 2011; YUNKER et
al., 2011; DENG et al., 2013; HE et al., 2014; SOLIMAN et
al., 2014; YANCHESHMEH et al., 2014).

Outro grupo de hidrocarbonetos sio os n-alcanos. Os
n-alcanos constituem grupo de hidrocarbonetos alifaticos que
possuem cadeia carbonica aberta e ndo ramificada. Sao compostos
hidrofdbicos e, assim como os HPAs, tendem a se acumular em
sedimentos por serem poucos susceptiveis a degradagao (SEKI
et al., 2010). Como fontes biogénicas desses compostos estdo
algas, fitoplancton, zooplancton, macrofitas aquaticas e plantas
vascularizadas (GOGOU et al., 2000; MAIOLI et al., 2010;
HARRIS et al., 2011; LIU et al., 2012). Ja as fontes antrépicas
estdo associadas ao transporte, armazenamento, processamento
e queima de combustiveis fosseis (NISHIGIMA et al., 2001).
Estudos de n-alcanos foram utilizados para avaliar a contri-
bui¢do natural de hidrocarbonetos em ambientes marinhos
(IBBOTSON; IBHADON, 2010; DEYME et al.,, 2011; GUO
etal., 2011; LIMA et al., 2012; DENG et al., 2013; RUSHDI et
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al., 2013; KANZARI et al.,, 2014; MANDATLAKIS et al., 2014),
pois a distribui¢do molecular desses compostos pode indicar
diferentes origens.

Os objetivos desse trabalho foram avaliar os niveis de
contamina¢ao de HPAs e n-alcanos em sedimentos marinhos
do litoral do Parana (Brasil) em dois estudrios de importancia
comercial e ambiental, bem como verificar a utilizacdo de relagoes
de diagnosticos para distinguir as principais fontes de origem
desses hidrocarbonetos.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudos

O sistema estuarino de Paranagua, inserido ao norte
da planicie litoranea do estado do Parana, ¢ o terceiro mais
importante ambiente da costa brasileira (MATINS et al., 2010).
Sua importancia econémica esta relacionada principalmente ao
porto de Paranagua que ¢ considerado o principal exportador de
grios do pafs. Também agrega terminal petrolifero e atividades
industriais, predominando industrias de papel, 6leos vegetais,
recepeio e processamento de fertilizantes, pescado e abatedouro
de aves (PARANA, 2010). O estuario estd inserido em Area de
Protegdo Ambiental (APA) e tem importante fun¢ido ecolbgica
devido a sua diversidade de ambientes, tais como ilhas, man-
guezais, restinga e rios. Apesar de sua importancia econémica
e ecoldgica, o estudrio de Paranagua encontra-se sob pressio
antrépica. Este apresenta populacao de 140.450 habitantes
(IBGE, 2010). A atividade industrial ¢ o trafego intenso de
embarca¢oes também acarretam risco de contamina¢ao ao meio.
Como exemplo pode-se citar o acidente do navio Vicufla em
2004 que explodiu por falha de descarregamento de combustivel
e derramou milh&es de litros de metanol e combustivel na bafa.

O estuario de Guaraquegaba esta inserido na bafa das
Laranjeiras, na APA Guaraquecaba. Esta foi criada pelo Decreto
n°90.883/85. Consiste principalmente de ecossistema de Mata
Atlantica, uma das dltimas florestas tropicais atlanticas preservadas
da América do Sul. Mesmo sofrendo menos pressdo antropica
que o sistema estuarino de Paranagud, o estuario de Guaraque-
¢aba esta propenso a degrada¢do ambiental, principalmente, por
suas atividades economicas que englobam agricultura, pesca e
turismo (NOERNBERG et al., 2008) ¢ a proximidade da bafa
de Paranagua.

Amostragem

Amostras de sedimento superficial foram coletadas em 6
pontos do litoral do Parand, sendo 4 no estuario de Paranagud e 2
de Guaraquecaba (Figura 1 e Tabela 1). As coletas foram realizadas
em junho/2010, dezembro/2010 e marco/2011.

O primeiro ponto de amostragem, P1 (Figura 1), localiza-
se no canal da Cotinga, inserido na Bafa de Paranagua, e possui
20 km de extensdo (BARBOZA et al.,, 2013). Este canal recebe
agua dos rios Maciel, Correias, Itiberé e Anhaia, sendo o ultimo
considerado fortemente contaminado pelos efluentes domésticos
gerados na cidade de Paranaguda (MARTINS et al., 2010).
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Figura 1- Pontos de coleta na regiio litordnea do Parana- Brasil: P1- Canal Cotinga, P2- Porto de Paranagua, P3- Vicufia, P4- Ponta

das Ostras, P5- Centro de Guaraquegaba e P6- Ilha da Banana

No Porto de Paranagud, foram coletadas amostras de
agua salina em 3 pontos: P2- localizado proximo ao pier de
embarcag¢oes; P3- Vicufla, entre o pier de embarcagio e os ter-
minais maritimos da Petrobras, Cattalini e Fospar, regido onde
ocorreu o acidente com o navio Vicufia; P4- Ponta das Ostras,
regido localizada opostamente ao porto de Paranagua.

Tabela 1 - Coordenadas dos pontos amostrais

Ponto Descricdo Municipio Coordenadas

P1 Cotinga Paranagud 48°28'47" W /
25°31'16" S

P2 Porto de Paranagui 48°30'44" W /
Paranagua 25°30'02" S

P3 Vicunha Paranagua 48°31'55" W /
25°30'11" S

P4 Ponta das Paranagud 48°30'30" W /
Ostras 25°28'19" S

P5 Centro de Guaraquecaba 48°19'52" W /
Guaraquecaba 25°17'46" S

P6 Ilha da Banana  Guaraquecaba 48°25"26" W /
25°24'05" S

Dois pontos foram amostrados na Bafa de Guaraque-
¢aba: o ponto P5, no estuario, préximo ao centro do municipio
e o ponto P06, na ilha da Banana, inserida na area de prote¢io
ambiental da mesma.

Preparagio das amostras

Para a analise dos sedimentos, todas as vidrarias utilizadas
foram imersas em solucio de 5% (v/v) de Extran neutro (Merck)
por 24 horas e sonicadas (42 kHz; Crist6foli) por no minimo
de 180 segundos. Logo ap6s, foram lavadas abundantemente
com 4gua deionizada e secas em estufa a 300°C.

As amostras de sedimento receberam tratamento prévio

de remocio de umidade, utilizando-se o Liofilizador 1.101 Liotop,
operando em temperatura de -50°C e pressio de suc¢iao normal
de 0,7 bar. Para a extracio dos hidrocarbonetos do sedimento,
foi utilizado o método com banho ultrassonico seguido de
eluicao (MATER et al., 2004), em 20 g de sedimento seco. Os
hidrocarbonetos foram obtidos por meio de ultrassonicagiao com
trés extracOes sucessivas nos sedimentos: 1) 40 mL de hexano;
2) mistura de hexano e diclometano (1:1 v/v, 40mL); e 3) 40 mL
de diclometano. Cada processo de sonicagiao durou 20 minutos
(42kHz, Cristofoli). Os extratos foram combinados, filtrados
e evaporados. O material foi entdo reconstituido em 3mlL de
diclorometano e tratados em coluna cromatografica. Esta foi
formada com 2g de silica gel ativada (1 hora em mufla a 300°C),
2g de alumina e 1g de sulfato de sédio anidro, condicionada com
20 ml de hexano. Para a determinac¢do dos n-alcanos, a coluna
foi eluida com 20 mL de Hexano e, para obtencio de HPAs,
com 20 mL de diclorometano, apds evaporacio dos volumes
finais até 1ml.

Analise CG-FID

A identificacdo cadeias de n-alcanos e HPAs foram re-
alizadas separadamente, usando cromatografia gasosa, equipada
com detector de ionizagdo de chama (FID) no equipamento Varian
Spacial CG-450, com coluna capilar modelo HP-5Ms (50m x
0.25mm x 0.25 um) e injetor automatico (Varian CP-8410). O
gas de arraste utilizado foi o hidrogénio, com fluxo constante de
1 mL/min. Para a andlise dos n-alcanos, a temperatura inicial do
forno foi igual a 60°C, com eleva¢io de 15°C/min até 310°C,
permanecendo nesta temperatura até o tempo total de andlise
(60,67 min). A temperatura do injetor foi ajustada a 270°C com
inje¢oes de 2 ulL da amostra e temperatura do detector FID a
320°C. A identificacdo e quantificacdo de cada n-alcanos foram
baseadas na curva padrio de calibragio externa, preparada a
partir de solu¢do de hidrocarbonetos alifaticos saturados, com
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cadeias de 8 a 38 carbonos (Supelco- SigmaAldrich).

Para a analise dos HPAs, a temperatura inicial do
forno foi de 60°C durante 1 min, sucedida de elevacio de 20
°C/min até 120 °C, permanecendo em modo isotérmico por 1
min, seguido de elevagio de 10°C/minuto até 200°C. Apés, foi
ajustado para elevagio de 5°C/minuto até 300°C, permanecendo
nesta temperatura por 11 min, totalizando 40 min de andlise. A
temperatura do injetor foi 280°C e a injegao de 2 pul. da amostra
com a temperatura do detector de 330°C. Para identifica¢do ¢
quantificago foi utilizada a curva de calibragdo externa prepa-
rada a partir de solucdo de 16 HPAs (Supelco-SigmaAldrich)
prioritarios, segundo a USEPA.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Distribuicao e fontes de n-alcanos

Foram identificados e quantificados n-alcanos no inter-
valo de n-C8 a n-C38. As concentragdes totais variaram entre
1,60 29,12 ugg™ (Tabela 2), apresentando assim variagGes entre
os pontos amostrados. No Ponto P1 (Figura 2A), as concen-
tracOes totais de cada coleta variaram entre 1,86 (Coleta 1) a
7,86 pgg! (coleta 3). A composi¢io individual de cada hidro-
carboneto alifatico indicou maiores concentracoes de n-C25 a
n-C31, predominando cadeias com nimero impar de carbonos.
Este predominio pode ser indicativo de contribui¢io de matéria
organica aléctone, originadas de plantas vasculares superiores
proximas ao corpo aquatico (BOEHM; REQUEJO, 1986),
provavelmente, das margens de manguezais. Na terceira coleta,

maiotres concentraces de n-C19 foram detectadas, indicando
que a parcela da matéria organica depositada no sedimento tem
como fonte percursora a produtividade primaria (CRANWELL
et al., 1987).

Os pontos localizados na bafa de Paranagua apresen-
taram concentragdes totais, variando entre 2,01 a 4,15 ugg™” no
ponto P2 (Figura 2B), 7,80 2 9,09 ugg™ no ponto P3 (Figura 2C)
€2,1327,01 ugg' no ponto P4 (Figura 2D). Foi observado, em
relagdo a distribuicdo individual, comportamento semelhante
ao P1 em relagdo a predominancia de carbono de cadeia impar
sobre par. O ponto localizado préximo ao acidente do navio
Vicufia (P3) e o oposto ao Porto de Paranagua (P4) também
apresentaram altas concentracio de n-C19 na terceira coleta.
Os altos valores na terceira coleta podem estar relacionados ao
periodo de amostragem, que foi na alta temporada de Carnaval
e apos intenso evento pluviométrico. Neste caso, podem ter
carreado mais nutriente a0 meio aquatico, tanto por influéncia
antrépica como por natural (margens de manguezais), aumen-
tando a produtividade primaria.

O estuario de Guaraquegaba, representado pelos pontos
P5 e P6, apresentou vatiagdes de 4,28 2 9,12 ngg™!. A composicio
individual do ponto localizado préximo ao municipio de Gua-
raquecaba (Figura 2E) indica contribui¢ao de matéria orginica
de plantas vasculares superiores, devido a predomindncia de
carbonos impares (BOEHM; REQUEJO, 1986). As altas con-
centragoes de n-C27 e n-C29 sio representagdes de regides com
vegetacdo composta de arvores (CRANWELL etal., 1973). Ja o
ponto préximo a ilha da Banana (Figura 2F), apresentou perfil
individual mais homogéneo, com concentra¢des variando entre
1,60 a 5,80 pgg' de n-alcanos totais. Nestes dois ambientes,

Tabela 2 - Razdes entre n-alcanos para determinagio de fontes predominante

Ponto Coleta > n-alcanos (ugg!) IPC LMW /HMW TAR
C1 1,864 1,78 0,26 3,92
P1 C2 3,011 221 0,34 2,98
C3 7,867 2,45 1,25 0,34
C1 4,153 2,19 0,22 4,72
P2 2 2,176 2,18 0,41 1,64
C3 2,013 2,12 0,27 3,27
C1 7,806 1,99 0,08 12,80
P3 C2 9,094 1,95 0,12 546
C3 8,787 3,19 0,39 1,64
C1 2,340 2,18 0,23 3,57
P4 2 2,134 2,12 0,43 1,72
C3 7,017 3,57 0,77 0,72
C1 4,282 2,42 0,28 3,54
P5 c2 8,594 4,04 0,36 3,56
C3 9,121 4,40 0,32 2,19
6 c1 1,608 1,51 0,41 1,47
c2 2,712 1,77 0,32 2,14
C3 5,089 222 2,93 0,13
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Figura 2 - Variagdo da concentragio de n-alcanos(nC8 —nC38), considerando as 3 coletas, nos pontos de amostragem: (A) P1, Cotinga;
(B) P2, Porto de Paranagua; (C) P3, Vicunha; (D) P4, Ponta das Ostras; (E) P5, centro de Guaraquegaba e (F) P6, Ilha da Banana

também se verificou a presenc¢a de n-C19 na coleta 3.

Para avaliar as possiveis fontes de n-alcanos nos sedi-
mentos das amostras estudadas, foram utilizados trés indices de
distribui¢io de hidrocarbonetos: indice preferencial de carbono
(IPC); razio de cadeia de baixo e alto peso molecular (LMW/
HMW); a razdo entre material terrigeno e aquatico (TAR) (Tabela
2). O indice preferencial de carbono (IPC), proposto por Bray
e Evans (1961), foi utilizado para diferenciar contribui¢oes de
fontes biogénicas (a partir de plantas vasculares) em relagio a
fontes antropogénicas (contaminag¢io de combustiveis fosseis).

Foram observados valores de IPC acima de 4 no ponto proxi-
mo ao centro do municipio de Guaraquegaba (P5), indicando
a predominancia de n-alcanos terrestres de origem biogénica.
As demais amostras apresentaram valores intermediarios de
IPC, caracterizando a presenc¢a de ambas as fontes. Entretanto,
nao foi verificado nenhum valor de IPC que correspondesse a
presenca de n-alcanos provenientes exclusivamente de derivados
de petréleo (<1) (MEDEIROS; BICEGO, 2004).

O indice LMW/HMW foi calculado a partir da razio
entre as concentragdes n-alcanos de baixo peso molecular (soma-
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torio de n-C13 a n-C20) e as de alto peso molecular (somatério
de n-C21 a n-C33). Razdes com valores menores que 1 indicam
n-alcanos produzidos por plantas superiores, animais marinhos
e bactérias sedimentares (WANG et al., 2006). Indices préximos
a 1 sugerem fontes de petréleo ou de origem planctonica (GE-
ARING etal., 1970) e altas relagdes (>2), geralmente, indicam a
presenca de 6leos frescos no sedimento (COMMENDATORE
et al., 2000). Os valores da razio LMW/HMW, neste estudo,
indicaram predominancia de n-alcanos produzidos por plantas
superiores, animais marinhos ou bactérias sedimentares, por
estarem abaixo de 1. A amostra no Canal Cotinga, durante a
coleta de margo 2011, apresentou valores proximos a 1 para esta
razdo, indicando, neste caso, uma possivel origem planctonica
ou de fontes petrogénicas. Apenas o ponto proximo da ilha da
Banana (coleta de margo 2011) apresentou valores que indicaram
a presenca de 6leos frescos (LMW /HMW = 2,93), isso devido
a alta concentra¢ao de n-C19 que induz a esse valor.

Para determinar a contribui¢io da matéria organica de
origem do solo e da vegetacdo ou da flora aquatica, Bouborn-
niere ¢ Meyers (1996) desenvolveram a razao TAR. Esta razio
¢ determinada pela concentra¢ido de n-alcanos considerados
como fonte de matéria organica terrestre (n-C27, n-C29 ¢
n-C31), pela fonte de matéria organica aquatica (n-C15, n-C17

e n-C19). Altos valores de TAR indicam elevada parcela de
material lipidico, originado do solo e vegetacio terrestre em
relagdo as fontes da flora aquatica. Os resultados do TAR (>3)
determinados indicam alta parcela de matéria organica aléctone
de origem terrestre na maioria dos pontos amostrais. As amostras
coletadas, principalmente na Ilha da Banana (PG) e no ponto
oposto ao Porto de Paranagua (P4), ndo apresentaram predo-
mindncia de material terrigeno. Os baixos indices foram devido
a alta concentra¢do do composto n-C19. Isto pode indicar que
a parcela da matéria organica depositada no fundo dos corpos
d‘4gua tem como fonte precursora algas aquaticas e bactérias
(CRANWELL et al., 1987).

Distribuicao e fontes de HPAs

Concentragdes individuais e totais de HPAs estdo apre-
sentadas nas Tabelas 3 e 4, divididas entre pontos e coletas. As
distribuicoes totais dos 16 HPAs, nas amostras de sedimento,
tiveram variacoes entre os locais amostrados, com concentra-
¢oes de 0,07 a 1,07 pgg'. Os pontos P2, P3 e P4 apresentaram
concentra¢oes totais de HPAs que variaram entre 0,14 a 1,07
uggl. Esses pontos estdo localizados no entorno do Porto de
Paranagua e dos terminais maritimos da Catallini e Petrobras.

Tabela 3 - Variagdo da concentragio de HPAs nos pontos (P1 e P2) amostrados em Guaraquegaba (ngg™) nas coletas jun/10 (C1),
dez/10 (C2) e mar/11 (C3) e limite de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) de cada composto.

Ponto P1 P2

Coleta/HPAs C1 c2 C3 C1 c2 C3 LD LQ
Naftaleno >LD >LD >LD >LD >LD >LD 1,09 3,65
Acenaftileno >LD >LD >LD >LD >LD >LD 1,18 3,95
Acenafteno 245 >1.D >1.D 60 >1L.D >1.D 523 1745
2-bromonaftaleno >LD >LD >LD >LD >LD >LD 495 16,55
Fluoteno >LD >LD 20 >LQ >LD >LD 225 7,50
Fenantreno >LD >LD >LD >LD >LD 18,5 225 7,65
Antraceno >1.D >1.D >L.D >LD >1LD 10 0,49 1,65
Fluoranteno >1.Q 11,5 12,5 >LD >LD 32,5 2,04 6,80
Pireno >LD >LD >LD >LD >LD >LD 2,62 8,75
Benzo(a)antraceno >LD 6,5 >1LQ >LD 8 20 0,10 0,35
Criseno 2 39,5 24 11 49,5 59,5 0,46 1,55
Benzo(b)fluoranteno >LQ >LD >LD 49 54 105 6,02 20,5
Benzo(a)pireno >LD 61,5 42,5 121,5 243 2215 17,74 59,15
Indeno(1.2.3-cd)pireno >LQ 34,5 26,5 41 81,5 60 2,58 8,6
Dibenzo(a.h)antraceno >LQ >LQ >LQ >LQ >LQ 119,5 11,08 36,95
Benzo(ghi)perileno 6 17 26 245 30,5 235 1,29 43
HPAs totais 74,5 183,5 177,5 346,5 505,5 681,5

BaA/BaA+Cri - 0,141 - - 0,139 0,252
IncdP/IncdP+BghiP - 0,670 0,505 0,626 0,728 0,719

LMW/HMW 0,516 - 0,142 0,237 - 0,066
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(ngg™) nas coletas jun/10 (C1), dez/10 (C2) e mar/11 (C3)

Ponto P3 P4 P5 P6
Coleta/HPAs C1 Cc2 C3 C1 Cc2 C3 C1 Cc2 C3 C1 Cc2 C3
Naftaleno >LD >LD >LD >LD 1095 >LD >LD =>LD >LD >LD >LD >LD
Acenaftileno >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >ID
Acenafteno >LQ >LD >LD 32 76 sip >LD >LD >LD >LD >LD >LD
2-bromonaftaleno >LD >LD >LD >LD 120 >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD
Fluoreno 29 >ID 95 >ID 785 >LQ >LD >LQ >LQ 265 >LD 95
Fenantreno >LD >LD >LD >LD 935 >LD =>LD 295 >LD >LQ >LD >ID
Antraceno >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD 42 >LD >LD >LD >LD
Fluoranteno >1LD 16,5 26,5 >ILD  >LD 10 >LD 32 >ILD 165 175 >LD
Pireno >LD >LD >ILD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD
Benzo(a)antraceno 32,5 106 39 >ILD >ILD >LD >LD 385 >LQ 34 >LD >LD
Criseno 15 74,5 72 4 49 18 145 945 28 38,5 15 9
Benzo(b)fluoranteno 82 2425 1,5 2,5 92,5 31 10 10 9 88 4 47
Benzo(a)pireno 1045 262 >LQ >LD 3225 >LQ 180 380 107 409  >LQ 93
Indeno(1.2.3-cd)pireno 47,5 1125 59,5 >LQ 865 125 39 102,5 21,5 405 16 49
Dibenzo(a.h)antraceno 91,5  >LQ 38 119 205 >LD >LD >LQ >LD 125 >LD 133
Benzo(ghi)perileno 16 125 845 6 255 185 9 40,5 335 415 40,5 39
HPAS totais 431 8535 373 1785 1074 1475 2645 795 221 8205 1285 3795
[BaA/(BaA+Cri)] 0,684 0,587 0,351 - - - - 0,289 - 0,469 - -
IncdP/IncdP+BghiP 0,748 0,900 0,413 - 0,772 0,403 0,813 0,717 0,391 0,494 - 0,557
LMW/HMW 0,108 - 0,028 0,218 0,801 0,042 0,006 0,107 0,030 0,035 - 0,026

Tabela 3 - continuagdo...-Variagdo da concentragio de HPAs nos pontos (P3, P4, P5 e P6) amostrados no Porto de Paranagua

*OTA: >LD- abaixo do limite de detec¢do; >LQ- abaixo do limite de quantificagio

A presenca destes HPAs pode indicar relagdes com o fluxo de
navios ou manuseio e consumo de derivados de petréleo neste
local. Os pontos localizados na baia de Guaraquecaba (P5 ¢
P6) variaram entre 0,22 a 0,82 pgg' de HPAs totais entre as
coletas analisadas. A presenca de HPAs, nessa regido, pode ser
decorrente do trafego de pequenas embarcagdes.

As concentracdes individuais dos HPAs variaram entre
o limite de deteccio até 0,409 pgg'. Os hidrocarbonetos mais
presentes nas amostras foram: benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)
antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno encontrados em todas as
amostras analisadas, com concentracdes totais de 2,68; 0,844 e
0,841 pgg?, respectivamente. Os HPAs acenaftileno e pireno
nao foram detectados nas amostras e o naftaleno e o antrace-
no estavam presentes em baixas concentra¢oes (0,109 e 0,052
pg.g-1). Em geral, os compostos que apresentam maior massa
molecular, entre 4 ¢ 6 anéis aromaticos (criseno ao benzo(ghi)
perileno), foram encontrados em maiores concentragdes que 0s
compostos de menor massa molecular, com 2 a 4 anéis aromaticos
(naftaleno ao benzo(a)antraceno). Indicando, assim, misturas de
HPAs formados durante a combustio de combustiveis fosseis
em altas temperaturas (GOGOU et al., 2000; WANG et al.,
2006, SOLIMAN et al., 2014).

Para a identificagdo das possiveis fontes de HPAs na
area de estudo, foram utilizadas razoes entre HPAs isomeros.
Segundo Yunker et al. (2002), essas razoes sao possiveis devido
as caracteristicas termodinamicas dos HPAs empregados, pois
ocorre diferenciaciao no calor de formacio entre eles e, desta

forma, distingue-se o isémero mais estivel do menos estavel,
tornando-se possivel avaliar as fontes. Na maioria dos casos, a
caracterizacdo esta voltada para a identificagdo de HPAs com
origem petrogénicas ou de combustdo, por serem associadas as
atividades antrépicas (YUNKER et al., 2002). Estas relagoes,
porém, devem ser utilizadas com cautela (TOBISZEWSKI;
NAMIESNIK, 2012) devido 4 ocorréncia de misturas com-
plexas dispostas no meio ambiente (YUNKER et al., 2002;
DASKALOU et al., 2009). Apesar dessas limita¢Ges, as razoes
fornecem informagdes uteis para o diagnodstico de fontes pre-
dominantes (HUANG et al., 2014). Vale ressaltar que, devido a
alguns compostos se apresentarem abaixo do limite de detec¢do
da metodologia, o cilculo de algumas razdes se tornou inviavel.

Entre as razoes, pode-se citar: a razao benzo(a)antraceno
e criseno [BaA/(BaA+Cri)]. Valores inferiores a 0,20 indicam
HPAs de fontes petrolifica, enquanto que valores superiores a
0,40 indicam fontes de combustio de petréleo e biomassa. Ja
para valores intermediarios, ndo ha distingdo bem definida da
fonte (GOGOU et al.,, 2000; YUNKER et al., 2002). Para a
razdo indeno[1,2,3-c,d]pireno e benzo(g,h,i)petileno (IncdP/
IncdP+BghiP), os valores inferiores a 0,40 sdo indicativos de
fontes petrogénicas, enquanto valores superiores a 0,50 corres-
pondem a processos de queima de combustiveis fésseis liqui-
dos e, valores acima de 0,7 envolvem combustio de biomassa
(YUNKER et al., 2002).

Outra razio utilizada é a LMW /HMW, entre HPAs de
baixo peso molecular e alto peso molecular, calculada a partir
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YHPAs com 2 e 3 anéis aromaticos/>HPAs com mais de 3
anéis aromaticos. Neste caso, estudos mostraram que razoes
com valores acima de 1 indicam contaminagdo petrogénica,
sendo caracterizada pela predominancia de HPAs de baixo
peso molecular (2 e 3 anéis) (BERNER et al., 1990). No caso
de predominio de compostos com maior peso molecular, ca-
racteriza fontes pirogénicas de HPAs (valores da razdo acima
de 1) MUEL; SAGUEM, 1985).

Nos valores obtidos para as relagdes descritas (Tabela
3 e 4), observou-se predominio de fontes pirogénicas em rela-
¢do a fonte petrogénicas de HPAs. Apenas P1 (Canal Cotinga),
P2 (Porto de Paranagud) ¢ P4 (oposto do Porto de Paranagua)
apresentaram razdes com predominancia de fontes petrogénicas
em uma das rela¢oes, porém no apanhado de todas as infor-
macdes, envolvendo outras razdes e locais de coleta, as fontes
pirogénicas foram dominantes.

CONCLUSOES

O uso de indices de n-alcanos pode ser uma ferramenta
util e esclarecedora para identificacio de fontes de matéria or-
ganica nos ambientes aquaticos. Quando empregadas com pre-
caugio sio eficientes na diferenciagio de contribuigdo biogénica
ou antrépicas nos ambientes. Essas ferramentas, aplicadas em
dois estuarios do estado do Parand, indicam matéria organica de
origem biogénica terrestre, organismos marinhos ou bactérias
sedimentares, corroborados pela predominancia de estruturas
com cadeias carbonicas impares sobre cadeias de nimeros pares.
Em alguns casos, observou-se a origem biogénica de organismos
marinhos pela presenca de n-C19. Néo verificamos contaminagio
por petrdleo cru na regidao em estudo.

As concentra¢oes de HPAs mostram-se elevadas e com
possiveis danos ao meio ambiente, principalmente pela ocorréncia
de benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)
pireno. O benzo(a)pireno e o dibenzo(a,h)antraceno estio acima
do limite estabelecido pela legislacdo. As relagdes utilizadas para
o diagnostico das principais fontes de HPAs no meio mostra-se
ferramenta auxiliadora em possiveis implanta¢oes de controle de
emissOes atmosférica, pois as mesmas indicam predominio de
fontes pirogénicas em todos os pontos dos estuarios analisados.
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