UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO ACADEMICO DE QUIMICA E BIOLOGIA
CURSO TECNOLOGIA EM PROCESSOS AMBIENTAIS

DANIEL GONCALVES SANTOS
GLEICEANE LIBERO

DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
(HPAs) EM SEDIMENTOS DA BAIA DA BABITONGA SAO FRANCISCO DO SUL
SANTA CATARINA

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO I

CURITIBA
2016



DANIEL GONCALVES SANTOS
GLEICEANE LIBERO

DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
(HPAs) EM SEDIMENTOS DA BAIA DA BABITONGA SAO FRANCISCO DO SUL
SANTA CATARINA

Trabalho de Conclusdo de Curso, apresentado a
disciplina de Trabalho de Conclusdo de Curso 2, do
Curso Superior de Tecnologia em Processos
Ambientais, do Departamento Académico de
Quimica e Biologia - DAQBI — da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR, Campus
Curitiba, como requisito parcial para obtencdo do
titulo de Tecndlogo em Processos Ambientais.

Orientador: Prof?: Dr2 Danielle Caroline Schnitzler

CURITIBA
2016



DANIEL GONCALVES SANTOS
GLEICEANE LIBERO

DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
(HPAs) EM SEDIMENTOS DA BAIA DA BABITONGA SAO FRANCISCO DO SUL
SANTA CATARINA

Trabalho de Conclusdo de Curso aprovado como requisito parcial a obtencdo do grau de
TECNOLOGO EM PROCESSOS AMBIENTAIS pelo Departamento Académico de Quimica
e Biologia (DAQBI) do Campus Curitiba da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR, pela seguinte banca examinadora:

Membro 1 - PROF DR& ERIKA PEREIRA FELIX

Departamento Académico de Quimica e Biologia (UTFPR)

Membro 2 - DR? JOSSY KARLA BRASIL BERNARDELLI

Departamento Académico de Quimica e Biologia (UTFPR)

Orientador — PROF? DR2 DANIELLE CAROLINE SCHNITZLER
Departamento Académico de Quimica e Biologia (UTFPR)

Coordenador de Curso — PROF. Me ALESSANDRO FEITOSA MACHADO

Curitiba, 20 de dezembro de 2016.

Esta Folha de Aprovacédo assinada encontra-se na Coordenac¢éo do Curso.



RESUMO

SANTOS, Daniel Goncalves; Libero, Gleiceane. Determinacdo de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAs) em sedimentos da Baia da Babitonga — Sdo Francisco do Sul
— Santa Catarina. 2015. 48 f. Trabalho de Conclusdo de Curso 2. Tecnologia em Processos
Ambientais. Departamento Académico de Quimica e Biologia. Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Curitiba, 2016.

Os hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) sdo compostos mutagénicos e
carcinogénicos aos humanos e aos animais, quando introduzidos no ambiente em grandes
quantidades. Sua origem pode ser bioldgica, através da sintese por algumas espécies de
organismos Vivos; petrogénicas, as quais ocorrem naturalmente no petréleo e seus derivados e
pirogénicas, onde os compostos sdo formados a partir da combustdo incompleta de matéria
organica. Tendo em vista a preocupacdo ambiental, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
qualidade do sedimento em ambientes representativos da Baia da Babitonga, Sdo Francisco do
Sul — Santa Catarina (SC), em relacdo a presenca e concentracdo dos 16 principais
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, prioritarios segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA). Também obter as provaveis fontes, pirogénica e petrogénica
destes. O processo de extracdo de HPAs do sedimento foi realizado através do método de
soxhlet e a determinacdo cromatografica foi realizada por cromatografia Gasosa e detector de
espectrometria de Massas (CG-EM/EM). Dos 16 HPAs analisados o que apresentou maior
concentragédo foi o Antraceno 2514,67 pg/kg seguido do Naftaleno 2149,56 pg/kg. As fontes
pirogénicas e petrognicas das razdes calculadas, apresentaram predominancia de fonte
pirogénica. As origens provaveis desses contaminantes sdo as emissdes de combustiveis
fosseis.

Palavras-Chave: Sedimento. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Fonte de HPAs. Baia
da Babitonga.



ABSTRACT

SANTOS, Daniel Gongalves; Libero, Gleiceane. Determination of polycyclic aromatic
hydrocarbons (HPAS) in Sediments at Babitonga Bay - San Francisco - Santa Catarina. 2015.
48 f. Final paper. Technology in Environmental Chemistry. Academic Department of
Chemistry and Biology. Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2016.

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS) were investigated based on measurements of US
Environmental Protection Agency (USEPA) 16 priority pollutant compounds on sediments in
Babitonga Bay, Sdo Francisco do Sul - Santa Catarina (SC), and get probable sources,
pyrogenic and petrogenic. For the PAHs extraction was used a method by Soxhlet. GC -MS/MS
performed the chromatographic determination. The highest concentration of PAHs found was
2514.67 ng/ kg for Anthracene and 2149.56 pg / kg for Naphthalene. The predominantly source
found was pyrogenic. It may be because of the fossil fuel emissions in sampling local.

Keywords: Sediment, Hidrocarbonetos Policyclic Aromatics Hydrocarbons, PAHs sources.
Babitonga Bay.
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1 INTRODUCAO

A determinacéo de poluentes organicos em matrizes ambientais tem atraido atencdo de
varios 0rgdos de protecdo ambiental em todo mundo. Muitos profissionais da area da Quimica,
entre eles Mazzuco, 2004; Junior, 2006; Leite, 2008; Mizukawa, 2012, vém estudando estes
poluentes e sua interacdo nos compartimentos ambientais. Um grupo destes poluentes sdo 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), que fazem parte de uma familia de compostos
organicos com dois ou mais anéis aromaticos e merecem atencao especial devido aos seus
efeitos toxicos estabelecidos.

Amplamente encontrados em matrizes ambientais, alguns destes HPAs foram
classificados como carcinogénicos a humanos pela Agéncia Internacional de Investigacao do
Cancer (IARC, 2004). HPAs sdo persistentes, toxicos, podem bio-acumular em espécies
aquaticas e tém potencial para o transporte de longo alcance (Villa et al., 2016; Froehner et al.,
2009).

Existem diferentes fontes de HPAs. Essas fontes sdo de origem natural e antrdpica, tais
como: a queima de combustiveis fosseis e 0 vazamento de petroleo bruto e produtos petroliferos
(Simpson et al., 1996). Consequentemente, HPAs sdo comuns dentro do ambiente (Mari et al.,
2010). No entanto, fontes naturais desempenham um papel menor na acumulagéo de HPAs em
comparacgdo com atividades antropicas (Zakaria et al., 2002; Hussein & Mansour, 2016).

Muitos dos estudos envolvem a determinacdo da concentracdo de HPAs em solo e
sedimentos, uma vez que estes sdo o0s principais destinos destes compostos no ambiente. Nos
corpos de agua, os HPAs sdo geralmente adsorvidos pelas particulas em suspensdo e
rapidamente conduzidos para o sedimento de fundo. Caracteristicas como, baixa solubilidade
em agua e baixa pressdo de vapor fazem com que as perdas dos compostos por degradacao
microbioldgica e fotdlise ocorram em menor proporcao, contribuindo com o armazenamento
dos HPAs (Froehner et al, 2008). Neste contexto, os sedimentos tém uma grande importancia
no estudo da contaminagdo ambiental, por serem reconhecidos como reservatorios,
transportadores, fontes de nutrientes e contaminantes (PIRES, 2012).

A presenca de contaminantes em sedimentos, tais como os HPAS, deve ser monitorada,
pois poderdo causar problemas sérios a populacdo, bem como, futuros prejuizos a inddstria, no
que diz respeito a sua imagem, na falta do uso de tecnologias limpas e a falta de cuidado com
0 ambiente (JUNIOR, 2006).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho visa avaliar a qualidade de sedimentos em ambientes representativos da
Baia da Babitonga, Sdo Francisco do Sul — Santa Catarina (SC) em relagdo a presencga e
concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS). Para tanto, foram necessarios

0s seguintes objetivos especificos:

e Determinar a concentracdo dos 16 principais HPAs, considerados poluentes
organicos de maxima prioridade pela USEPA, em amostras de sedimento;

e Obter provaveis fontes (pirogénica e petrogénica) de HPAs.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Poluentes Organicos em Sedimentos

Segundo a Rede Européia de Pesquisa em Sedimento (Sednet), sedimento é uma parte
essencial, integral e dindmica de bacias hidrograficas. E derivado do intemperismo e erosdo de
minerais e matéria organica. E um material composto por particulas sélidas que compreende
compostos organicos em diversos estagios de decomposicédo, fragmentos de rocha, carbonatos
e compostos precipitados de ferro, manganés, aluminio, metais e misturas de minerais
particulados finos, médios e grossos, como argila, silte e areia.

Sao reservatorios de uma variedade de residuos bioldgicos, quimicos e poluentes em
corpos hidricos, acumulando compostos inorganicos e organicos de caracteristicas toxicas.
Assim sendo, a grande preocupacdo na determinacdo de poluentes organicos em sedimentos
esta associada aos processos de transferéncia de espécies quimicas dos sedimentos para as
cadeias alimentares aquaticas, que sdo mediadas por organismos que passam expressiva parte
de seus ciclos de vida em contato com sedimentos ou vivendo neles (MANAHAN, 2013).

A fracdo das substancias mais prontamente disponivel para os organismos é aquela
contida na A&gua intersticial, existente nos poros microscopicos da massa sedimentar
(MANAHAN, 2013). Desta forma, os organismos aquaticos de espécies bénticas e epibénticas
sd0 mais expostos aos contaminantes tanto de origem sedimentar, quanto aos adsorvidos nas
particulas sedimentares, assim como aqueles dissolvidos na agua intersticial (FRONZA, 2006).

Um fator importante quanto & presenca de contaminantes em sedimentos é a
biodisponibilidade, que segundo MANAHAN (2013) pode ser definida como o grau em que
uma substancia pode ser absorvida pelo organismo. A Figura 1 descreve 0s processos de
transferéncias de espécies quimicas dos sedimentos. De forma geral, uma substancia ligada em
um sedimento pode ser liberada na agua, introduzindo-se em um microrganismo depois de
atravessar sua membrana celular, ou essa substancia pode ser transferida diretamente do
sedimento para o microrganismo. Uma vez em seu interior, uma substancia potencialmente

toxica pode migrar para um receptor biogquimico no organismo e exercer efeito toxico.
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Figura 1: Processo de transferéncia de espécies quimicas dos sedimentos para as cadeias

alimentares aquaticas.

Substéancia no

l

» ﬁ
Agua (’\ <«— Receptor
Organismo
f r —» Membrana
Subst - |

Substancia ligada ao sedimento

Fonte: MANAHAN (2013), adaptado.

Analisando este processo de armazenamento e transferéncia de substancias dos
sedimentos para as cadeias alimentares em ambientes estuarinos e marinhos, a presenca de
particulas recobertas por material organico, sulfetos e hidroxido de ferro destes ambientes
mantém o0s contaminantes organicos associados a sua superficie, consequentemente o0s
sedimentos atuam como fonte continua de contaminacdo para as comunidades bidticas
(FRONZA, 2006).

Dentre os poluentes organicos que tem chamado a atencdo de diversos pesquisadores
em estudos com sedimentos, estdo os HPAS, devido a caracteristicas como, niamero de anéis,
solubilidade e volatilidade. E interessante observar o comportamento destas substancias em
sedimentos estuarinos e marinhos. Cavalcante et al (2008) afirmam que a salinidade destes
ambientes aumenta a adsorcdo dos poluentes ao sedimento estuarino, fazendo com que os
poluentes hidrofobicos se concentrem na regido estuarina. Além disso, 0 aumento na forca

ibnica promove um acréscimo de até 22% na adsorcdo de HPAs em sedimentos.
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3.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

A maioria das caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs esta associada com o nimero
de anéis aromaticos presentes na molécula. Fatores como solubilidade, coeficientes de parti¢do
octanol/agua (Kow), afinidade lipofilica, volatilidade variam de uma espécie para outra,
consequentemente, hd uma ampla distribuicdo destes compostos nos mais diversos
compartimentos ambientais (MAZZUCO, 2004; LEITE, 2008; SOUZA, 2011; MIZUKAWA,
2012; PIRES, 2012).

Ao analisar a Tabela 1 sobre as caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs, percebe-se
que a solubilidade destes compostos diminui a medida que o nimero de anéis e a massa molar
aumentam. Isso reflete em ambientes aquaticos com baixas concentracGes de HPAs na agua, e
uma maior preferéncia por associacdo a materiais particulados e deposicdo nos sedimentos
(MAZZUCO, 2004; LEITE, 2008; SOUZA, 2011; MIZUKAWA, 2012; PIRES, 2012).

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAS

Substancia N° de Massa Squt;iIidade Coeficiente de Pressdo
Anéis Molar em Agua (mg particdo Vapor
L7 octanol/agua (Pa, 25°C)
Log Kow

Naftaleno 2 128 31 3,37 10,4
Acenaftileno 3 152 16,1 4.07 0,89
Flureno 3 166 1,9 418 9,0 x 102
Fenantreno 3 178 1,1 457 1,6 x 107
Antraceno 3 178 0,045 4,54 8,0x10™*
Pireno 4 202 0,132 5,18 6,0 x 10
Benzo[a]pireno 5 252 0,0038 6,04 7,3x107
Benzo[g,h,i]perileno 6 276 0,00026 6,5 1,4x 108

Fonte: LEITE (2008); MIZUKAWA (2012) adaptado

Em seu estudo BREHM e RICHTER, (2013), ao avaliarem a contaminacdo de HPAS
em sedimentos do rio Iguacu e Barigui, verificaram que as concentragdes destes compostos ndo
sdo significativas na fase aquosa, e sim no sedimento. Isso ocorre em fungdo das caracteristicas

desses compostos organicos, que possuem maior tendéncia de se acumularem na matéria



15

organica, ndo ficando na fase aquosa, mas sim aderidos nos sedimentos, solo e material himico
das margens e leito dos rios.

Outra informacdo que pode se obter da Tabela 1 € em relacéo a pressao de vapor destes
compostos, que diminuem a medida que a massa molar aumenta. Como consequéncia tem-se
que HPAs de 2 a 3 anéis aromaticos (naftaleno, acenaftileno, fluoreno e fenantreno) sdo mais
volateis em comparacdo aos demais. Silva et al. (2006), em seu estudo de HPAs em solos
realizou a determinagéo por cromatografia gasosa. Os resultados obtidos para os HPAs com
menores tempos de retencdo sdo referentes aos que possuem menor massa molecular,
caracterizados também por serem 0s mais volateis e de maior solubilidade em agua.

Além disso, pode-se observar que a medida que o nimero de anéis na molécula aumenta,
o coeficiente de particdo octanol/agua aumenta, justificando uma caracteristica lipofilica destes
compostos. Netto et al. (2000) citam que devido este carater lipofilico, os HPAs apresentam
riscos de contaminagdo humana.

Ao analisar a concentracdo de HPAs de grande massa molar na coluna da agua e a
encontrada em organismos aqudticos, Fronza et al. (2006) relatam que a concentracao
decorrente da bioacumulacdo em organismos € maior do que a concentracdo encontrada na
agua.

Quanto mais anéis aromaticos a molécula de HPA possuir, maior é o seu efeito
prejudicial a sadde humana (NETTO et al., 2000). Conforme Silva et al (2006), as capacidades
carcinogénicas e mutagénicas dos diferentes HPAs sdo significativas para aqueles que possuem
mais de quatro aneis aromaticos, e maior para 0s que tém cinco ou seis anéis.

Algumas agéncias e associa¢fes envolvidas com as questfes de protecdo ambiental
elaboraram uma classificacdo de HPAs quanto sua carcinogenicidade, que sdo apresentadas na
Tabela 2.

Percebe-se que no Brasil, segundo a classificacdo referente a carcinogenicidade, adotada
pela ABNT, (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) compostos de 2, 3 anéis aromaticos
(mais volateis) ndo sdo mencionados. O mesmo parece ocorrer na classificacdo adotada pela
IARC (Agencia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer), que os define como ndo
carcinogénicos para humanos. Ja nos Estados Unidos, segundo a classificacdo adotada pela
USEPA (Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), 0s mesmos compostos possuem

controle prioritario.
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Tabela 2 — Classificagdo dos HPAs quanto sua carcinogenicidade

HPA IARC* USEPA** ABNT***
Flureno 3 P NM
Fenantreno P NM
Antraceno 3 P NM
Metilfenantrenos + Metilantracenos 3 P NM
Pireno 3 P NM
Fluoranteno 3 P CP
Benzo[a]antraceno 2A P CP
Criseno 3 P CP
Benzo[b]fluoranteno 2B P CP
Benzo[Kk]fluoranteno 2B P NM
Benzo[e]pireno 3 P NM
Benzo[a]pireno 2A P CP
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 2B P CP
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P CP
Benzo[g,h,i]perileno 3 P NM
Coroneno 3 P NM

* Inernational Agency for Research on Cancer: 2A = Provavel carcinogénico para humanos - limitada evidéncia
em humanos e suficiente em animais; 2B = Possivel carcinogénico para humanos - limitada evidéncia em humanos
e insuficiente em animais; 3 = N&o é classificado como carcinogénico para humanos.

** United States Environmental Protection Agency: P = HPA de controle prioritario.

*** Associagdo Brasileira de Normas Técnicas: CP = Confere periculosidade; NM = Ndo mencionado.

FONTE: JUNIOR (2006).

Ainda sobre a visdo da USEPA, 16 HPAs sdo considerados poluentes organicos de
maxima prioridade, devido suas caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas. Na Figura 2

observa-se estes HPAs e seus efeitos a sadde humana.
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Figura 2: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) considerados como poluentes
organicos prioritarios pela USEPA e seus efeitos a salde.

Nomenclatura . Nomenclatura "
Estrutura Efeito Estrutura Efeito
(IUPAC) (IUPAC)
Naftaleno toxico Acenaftileno “ mutagénico
2 7N X e
1
Acenafteno mutagénico Fluoreno \7) '\/l mutagénico
Antraceno ‘
- toxico e
mutagénico Fenantreno # ] mutagénico
\
Fluoranteno faranngenico Pireno “ LarEnOgeNco
e mutagénico ‘ e mutagénico
N
Z
Ciisais carcinogénico Benzo (a) ‘ carcinogénico
e mutagénico antraceno O“ e mutagénico
Benzo (b) carcinogénico Benzo (k) O carcinogénico
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Fonte: FRONZA (2006).

3.2.1 Fontes de Hidrocarboneto Policiclico Aromatico (HPAS)

Os HPAs provem de diversas fontes, podendo ser de origens distintas: (1) biolégica,
atraves da sintese por algumas espécies de organismos vivos; (2) petrogénicas, as quais ocorrem
naturalmente no petroleo e derivados; (3) pirogénicas, onde 0os compostos sao formados a partir
da combustdo incompleta de matéria organica (LEITE, 2008).

Os HPAs de origem petrogénica possuem dois ou trés anéis aromaticos em sua estrutura,
enquanto os pirogénicos apresentam mais de trés e baixo grau de alquilacdo, geralmente
apresentando homologos alquilados e heteroatomos. A introducdo dos HPAs de origem
petrogénica nos ambientes aquaticos se da principalmente através da presenca de efluentes

industriais e derramamento acidental de petrdleo e derivados em regides industrializadas
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(STEFENS, 2006). Ainda segundo Stefens (2006), para diferenciar os HPAs de fontes
pirogénicas e petrogénicas, existem técnicas que utilizam a determinagdo da quantidade relativa
da massa molecular desses compostos, sendo que HPAs de fontes petrogénicas tem a presenca
de massas moleculares predominantemente menores que as fontes pirogénicas e grande
quantidade de compostos alquilados.

Na identificacdo de fontes de HPAs no local avaliado ndo se deve levar em conta
somente evidencia de aporte de uma ou outra substancia. Razdes moleculares ajudam na
identificacdo de fontes petrogénica ou pirolitica. Leite 2008, cita em seu trabalho estudos
realizados, onde relatam que a hidrolise da matéria organica de esgotos domésticos em estacdes
de tratamento contribui para a dessorcao de seu conteido de HPAs de estruturas simples, com
2 a 4 anéis aromaticos, que sdo liberados para 0 meio sobrenadante. Os mais complexos
permanecem preferencialmente adsorvidos nas particulas que formam o lodo. Entre esses, estdo
o fenantreno, fluoranteno, naftaleno e pireno. A predominancia destes compostos no sedimento
demonstra que o esgoto doméstico € uma fonte significativa de aporte de HPAs.

Ainda segundo Leite, 2008, os compostos de massa molar 252 (benzo[b]fluoranteno,
benzo[Kk]fluoranteno e benzo[a]pireno) estdo entre os predominantes nas emissdes por
combustdo, tanto de madeira, carvdo e vegetacdo, como de combustiveis fosseis em
automoveis, principalmente diesel. No entanto, suas concentracBes tendem a decair

rapidamente, principalmente na atmosfera, devido a degradagéo catalisada pela luz solar.

3.2.2 Determinacéo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em Sedimentos

A determinacdo de HPAs em sedimentos envolve: preparacdo, extracdo, limpeza da
amostra para ser submetida a um equipamento analitico, que geralmente envolve técnicas
cromatograficas (LEITE, 2008).

De modo geral, a extracdo e limpeza (clean-up) da amostra sdo pontos essenciais na
analise de compostos orgénicos provenientes de matrizes sélidas (Cavalcante et al, 2008). O
preparo de amostra tem como objetivo, evitar que interferentes da matriz coeluam com os
compostos de interesse e evita limpezas constantes no sistema de inje¢éo. (JARDIM, 2010).

Em relagcdo as técnicas cromatogréficas, os melhores métodos disponiveis para

determinar HPAs sdo: cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), com deteccdo por
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fluorescéncia e ultravioleta e cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas
(COTTA, 2009).

3.2.3 Extragdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAS)

Existem diversas técnicas de extracdo, para cada método, uma etapa de extracdo e
concentragdo é requerida, e o principal problema para analise de tracos de poluentes organicos
vem da complexidade das varias matrizes, que depende de sua origem. A extracdo do analito
em amostras solidas € um passo critico na analise de contaminantes. Deve-se avaliar 0 método
de extracdo sempre levando em conta os seguintes aspectos: seletividade para os componentes
de interesse, recuperacdo do analito, volume do solvente organico, toxicidade do solvente,
tempo de extragdo e numero de passos de clean-up requeridos ap0s a extracdo.
(CAVALCANTE et al., 2008). Os métodos mais utilizados na extracdo de HPAs de solo e
sedimento sao Soxhlet, ultrassom e agitagdo mecanica.

Em seu estudo de comparacdo das técnicas de extracdo de HPAs em sedimentos,
CAVALCANTE et al.,, (2008) analisaram os meétodos de Soxhlet, ultrassom e agitacdo
mecanica, ambos com dois sistemas de solventes (acetona/hexano e acetona/diclorometano
(DCM)). Os autores concluiram que ndo houve uma diferenca significativa na eficiéncia de
extracdo de HPAs na escolha entre os dois sistemas de solventes estudados, entretanto, em
virtude da menor toxicidade e risco ocupacional, o sistema hexano/acetona apresentou mais
vantagens frente ao DCM/acetona. Além disso, os autores afirmam que a técnica de extracao
por ultrassom e Soxhlet apresentaram eficiéncia satisfatoria e semelhante na recuperacéo de
HPAs, utilizando ambos os solventes testados.

No estudo de comparacao entre metodologias de extracdo de HPAs em amostras de solo
seco, JUNIOR (2006) identificou que o método de extracao por ultrassom, quando comparado
com os métodos de agitacdo mecanica e Soxhlet, apresentou-se eficiente, mais econémico e
menos laborioso. O autor levou em consideragdo para a escolha do método os seguintes itens:
recuperacdo do contaminante deuterado d-10 fluoranteno; volume de solvente utilizado; tempo
de extracdo e quantidade de HPAs identificados.

Outro estudo de comparacdo entre métodos de extracdo é a pesquisa de Cotta et al
(2009). Segundo os autores, a extracdo em Soxhlet, cuja eficiéncia é alta, tem sido por muitos

anos o0 método padrado para preparar um extrato em solvente de matrizes solidas contendo HPAsS.
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Estudos de Lau et al (2010) mostram que o método de Agitacdo Mecéanica é simples, de
baixo custo e utiliza a agitagdo de mistura para extrair as amostras de HPAs. Embora seja um
método de facil manuseio e menor volume de solvente de extracao, este método ndo tem sido
tdo amplamente utilizado como o Soxhlet e o0 Ultrassom devido a menor eficiéncia de extragéo.

3.2.4 Determinacdo Cromatografica de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

A quantificacdo de analitos presentes em amostras de sedimentos s6 é possivel através
de analises cromatograficas ou espectroscopicas. A cromatografia gasosa e a cromatografia
liquida de alta eficiéncia sdo as principais técnicas empregadas na quantificacdo de HPAs,
associadas a diversos tipos de detectores (Luz, 2010).

Além do modo de funcionamento, o que muda geralmente nas analises utilizando
cromatdgrafos como instrumentos analiticos para separa¢do de compostos traco, é o detector,
que varia desde fluorescéncia (COSTA, 2001), espectrometria de massa (LEITE, 2008), UV-
VIS (BRITO, 2009); ionizacdo em chama (SOUZA, 2011; MIZUKAWA, 2012), arranjo de
diodos (KUMAR et al, 2012), entre outros.

Atualmente a cromatografia a gas/espectroscopia de massas (CG/EM) consiste na
técnica mais atraente para a determinacao de poluentes organicos volateis (SANTOS, 2015).

Leite, (2008) utiliza em seu estudo cromatografia gasosa com deteccdo de
espectrometria de Massas (CG-EM) na determinacdo de HPAs em matrizes ambientais e
conclui que o método apresenta boa precisdo devido a natureza seletiva do espectrdmetro de
massas, sendo desta forma ideal para determinagéo de HPAs.

3.3 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO: BAIA DA BABITONGA

Localizada na costa do estado de Santa Catarina, a Baia da Babitonga representa a mais
importante formacdo de dguas marinhas interiores do litoral catarinense, além de ser a maior
baia navegavel, situando-se numa regido com uma alta vocacdo portuaria. Sua bacia
hidrografica possui uma area de 1.567 km? que drena terrenos de cinco municipios que
circundam a baia: Garuva, Joinville, Sdo Francisco do Sul, Araquari e Balneario Barra do Sul.

Em consequéncia da sua localizacdo, a sua area de contribuicdo hidrogréafica sofre influéncia
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por grande parte do maior centro urbano-industrial do estado, no qual as atividades econdmicas
predominantes sao industriais e agricolas (OLIVEIRA, 2006; VIERA et al., 2008).

A Baia da Babitonga possui forma alongada, com cerca de 24 km de comprimento no
sentido norte-sul e largura meédia de 5 km. Em sua porcdo sudoeste a baia € um pouco mais
ampla, com largura média de 11 km, e apresenta continuidade na forma de dois bragos, um no
sentido norte, conhecido como canal do Palmital, com cerca de 25 km, sendo responsavel por
levar sedimentos para o interior da baia, e outro no sentido sul, conhecido como canal do
Linguado, com cerca de 21 km, e devido ao seu fechamento em 1937 para a construcdo da
rodovia (BR-280) de acesso a ilha de S&o Francisco do Sul, houve uma mudanca na circulagéo
hidrol6gica da regido, e consequentemente este canal promove a intensificacdo de sedimentos
para o interior da baia (OLIVEIRA, 2006; VIERA et al., 2008). Além disso, o fechamento do
canal do Linguado promoveu diversos impactos sociais para a populacdo de pescadores da
regido costeira a baia da Babitonga, entre os municipios de Joinville, Araquari, Sdo Francisco
do Sul e Barra do Sul. Com a profundidade em alguns locais abaixo de seis metros, as
quantidades de peixes e camardo na regido diminuiram, afetando o principal meio de
subsisténcia dos pescadores (A NOTICIA, 1999). Na Figura 3 pode-se observar os principais
municipios que circunviziam a baia, juntamente com as principais rodovias de acesso.

Entre as atividades econdmicas sustentadas por este sistema costeiro, destacam-se as
atividades portuarias, a pesca e o cultivo de organismos marinhos, principalmente a
ostreicultura (VIERA et al., 2008).

Os ventos predominantes sdo de nordeste e de leste. A precipitacdo média anual € de
2.300 mm. As marés oscilam entre 80 cm e 1,90 m de altura. Os principais rios que desaguam
na Baia da Babitonga sdo Cubatdo, Cachoeira, Palmital e Parati, que juntos representam
praticamente toda a vazao de dguas doces que desaguam na baia. O rio Cubatdo e Cachoeira
sdo responsaveis pelo recebimento de grandes quantidades de efluentes domésticos e

industriais, bem como de pesticidas e fertilizantes utilizados na agricultura (FATMA, 2011).
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Figura 3: Localizacdo da Baia da Babitonga — Santa Catarina
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Fonte: Google Earth.

Ao analisar a influéncia dos rios Cubatdo e Cachoeira, e seus impactos ao estuario,
URBAN (2015) destaca que estes mananciais atravessam a regido industrial de Joinville, onde
h& a presenca de diversas industrias dos setores metal-mecanico e téxtil, as quais geram
quantidades significativas de efluentes que contém diversos metais associados. Na sua pesquisa
o autor identificou a presenca significativa de contaminantes metalicos nos sedimentos e chama

atencdo para a necessidade de avaliagdes ambientais permanentes na Baia da Babitonga.
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Outro estudo que destaca a influéncia do municipio de Joinville em impactos ambientais
para a regido da baia é dos autores ALEXANDRE, HUANG; MADUEIRA (2006), que
avaliaram a concentracao de compostos organicos em sedimentos superficiais, e identificaram
que em dois locais (mais préximos a cidade de Joinville) existe um aporte de hidrocarbonetos
cuja distribuicdo ndo é caracteristica de plantas terrestres, sendo possivelmente derivados de
petréleo.

Na regido leste da baia esta situado o Porto de Sdo Francisco do Sul, sendo um dos
principais pontos de entrada e saida de mercadorias do Sul do Brasil e MERCOSUL. No estudo
de OLIVEIRA (2010), que determina e compara as concentracdes de compostos organicos em
trés regides portuéarias (Portos de S&o Francisco do Sul, Itajai-Navegantes e Imbituba),
identificou que os maiores indices de contaminagdo por derivados de petroleo foram
encontrados pontualmente nas areas portuarias para a regido da Baia da Babitonga. Ainda
assim, o autor frisa que o estudo das regides portuarias é de fundamental importancia, pois sao
considerados locais de entrada de substancias quimicas toxicas podendo afetar os ecossistemas

marinhos.
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4 METODOLOGIA

A parte experimental deste trabalho foi executada no Laboratdrio de cromatografia do
laboratério de Meio Ambiente, no Servico Nacional de Aprendizagem Industrial (SENAI)

Parana.

4.1 DETERMINACAO DOS PONTOS DE COLETA

Na realizacdo deste trabalho, foram determinados trés pontos de coleta dentro da area
delimitada pela Baia de Babitonga, em cada ponto foram coletadas 3 amostras, sendo a primeira
no més de janeiro, a segunda em fevereiro e a terceira em marco de 2014. Os locais em que as
coletas foram realizadas encontram-se apresentados na Figura 4.

O primeiro ponto de coleta, denominado de “ponto 17 (26°16'21.35"S, 48°42'57.73"0),
foi selecionado nas proximidades da Ilha Redonda, a qual se encontra proxima a desembocadura
do Canal do Linguado, o qual recebe volume hidrico dos Rios Cubatdo e Palmital (FATMA,
2003).

O segundo ponto de coleta (26°15'30.82"S, 48°41'12.47"0), denominado de “ponto 27,
localiza-se a nordeste do ponto 1, a uma distancia aproximada de 4,5 km deste e nas
proximidades da llha das Flores.

O terceiro ponto de coleta, “ponto 3, (26°14'53.04"S, 48°40'21.24"0) foi escolhido por
localizar-se préximo ao Porto de Sdo Francisco e a nordeste dos pontos 1 e 2, a uma distancia
de 2,6 km do ponto 2.
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Figura 4: Localizacdo dos pontos de coleta selecionados na Baia da Babitonga
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Fonte: URBAN (2015).

4.2 AMOSTRAGEM DO SEDIMENTO

As amostras de sedimento foram coletadas com o auxilio de uma Draga de Petersen, a
qual foi lancada duas vezes em cada ponto de coleta, realizando-se a lavagem com adgua da Baia
de Babitonga entre cada lancamento. O contetdo da draga foi transferido para uma bandeja de
plastico, devidamente descontaminada, e, apds, para sacos plasticos transparentes, utilizando
luvas para ndo contaminar as amostras, totalizando-se cerca de 1 kg de sedimento de cada ponto
amostral (CETESB, 2011).

Foram realizadas trés coletas durante o ano de 2014, sendo a primeira no més de janeiro,
a segunda em fevereiro e a terceira em marco. As amostras de sedimento foram mantidas em
caixas térmicas e apds cada coleta realizada, foram encaminhadas para o Laboratério de
Quimica Analitica da Universidade Tecnol6gica Federal do Parana, onde as amostras de

sedimento foram congeladas ate realizacdo das analises (CETESB, 2011).
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4.3 PROCEDIMENTO DE LIMPEZA DOS MATERIAIS

Com a finalidade de remover contaminantes e interferentes, todos os materiais de coleta
e vidraria utilizados para as analises fisicas e quimicas foram previamente lavados para impedir
a introducdo de contaminantes nas amostras de interesse, (MIZUKAWA, 2012).

Toda a vidraria utilizada, permaneceu em banho de extran 2% por 24 horas, depois foi
lavada com agua corrente e ultrapura a fim de eliminar qualquer residuo organico. Em seguida,
o material foi lavado com acetona comercial, n-hexano e seco no forno muffla a temperatura de
400°C durante duas horas, execeto a vidraria volumétrica. O material volumétrico foi
enxaguado com n-hexano e seco a temperatura ambiente, posteriormente, foi devidamente

armazenado, este procedimento foi adaptado de Stefens, 2006.

4.4 REAGENTESE SOLUCOES

O grupo dos 16 HPAs estudados é constituido pelos seguintes compostos: Naftaleno;
Acenafteno; Acenafetileno; Fluoreno; Antraceno; Fenantreno; Fluoranteno; Pireno;
Benzo(a)Antraceno; Criseno; Benzo(b)Fluoranteno; Benzo(k)Fluoranteno; Benzo(a)Pireno;
Indeno(1,2,3- cd)Pireno; Dibenzo(a,h)Antraceno; e Benzo(ghi)Perileno. O procedimento
utilizado na determinacdo dos 16 HPAS, € aplicavel para os seguintes tipos de matrizes: Solo,
sedimento, 4gua residual e &gua para consumo humano. O método utiliza como padrdo interno
HPAs deuterados com os seguintes compostos: Acenafteno-d10; Antraceno-d10; Criseno-d12
e Perileno-d12.

As solucdes e os reagentes utilizados estdo descritos a seguir:

e Solucdo padréo de HPA;

e Solucdo padréo interno de HPAs deuterados;
e Diclorometano grau HPLC;

e Acetona grau HPLC,;

e Agua ultrapura Milli-Q;

e Sulfato de sodio anidro (NazS0.) grau HPLC.
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45 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

4.5.1 Equipamentos e Vidrarias

O conjunto de equipamentos utilizados neste trabalho é apresentado a seguir:

Cromatografo Gasoso Agilent com detector acoplado a um espectrémetro de
massas Triplo Quadrupolo; modelo MS/MS.

Gases Hélio e Nitrogénio;

Evaporador Rotativo;

Micropipeta;

Manta de Aquecimento;

Sistema Automatico de Injecdo CombiPAL;

Balanca analitica;

Peneira Automatica

Extrator Soxhlet

Além dos equipamentos foi utilizado um conjunto de vidrarias listados abaixo:

Funil de separacao de 2000 mL;
Funil simples;

Proveta de 100 mL;

Proveta de 1000 mL;

Papel Filtro faixa branca;

Baldo de Fundo chato de 250 mL;
Capsula de Porcelana;

Gral e pistilo
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4.5.2 Cromatografia Gasosa com Detector de Massas (CG/EM/EM)

Para a quantificacdo dos HPAs foi utilizado o Cromatégrafo Gasoso marca Agilent,
modelo (CG-EM/EM) com detector de Espectrometria de Massas Triplo Qua- drupolo.

A Coluna cromatografica utilizada foi com fase estacionaria 5% Fenil e 95%
Dimetilpolisiloxano de 30 metros de comprimento, 0.25 milimetros de diametro e 0,25
micrémetro de espessura do filme. A temperatura da coluna era de 70°C, Omin, 220°C,
10°C/min, 1 min 300°C, 15°C/min, 6 min. A temperatura do Injetor era de 280°C. O modo de
Injecdo utilizado foi o splitless. Enquanto a temperatura do Transferline era de 290°C. O tempo
de Corrida Cromatogréafica foi de 27 minutos, o fluxo de gas de arraste na coluna: 1,2 mL/min
e 0 volume de Injecao 2uL.

Nas condi¢des do Detector de Massas 0 modo de deteccdo € o SIM (selected ion
monitoring), cuja finalidade é de detectar apenas os ions principais de cada composto. Na

Tabela 3 seguem os ions principais para cada composto:

Tabela 3 - Principais ions dos compostos detectados no Detector de Massas.

Composto fon de Quantificacio
Naftaleno 128
Acenafetileno 152
Acenafteno 154
Fluoreno 166
Antraceno 178
Fenantreno 178
Fluoranteno 202
Pireno 202
Criseno 228
Benzo(a)antraceno 228
Benzo(b)fluoranteno 252
Benzo(k)fluoranteno 252
Benzo(a)pireno 252
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276
Dibenzo(a,h)antraceno 276
Benzo(ghi)perileno 278
Acenafteno-d10 162
Antraceno-d10 188
Criseno-d12 240
Perileno-d12 264

Fonte: Autor
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4.6 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO PARA DETERMINAGAO DE
UMIDADE E DIVISAO EM FRACOES GRANULOMETRICAS

Em laboratério as amostras foram descongeladas e secas a temperatura ambiente,
quarteadas, amostradas e em seguida trituradas, peneiradas em peneira granulométrica
automatica, representada na figura 5, foi trabalhado com a fragédo fina (argilosa). O teor de
umidade foi determinado apds as amostras serem descongeladas. O teor de umidade foi
calculado por diferenca entre a massa inicial do sedimento antes da secagem e a massa final do
sedimento apds a secagem. Este procedimento é descrito em Urban (2015) o qual contabilizou

a umidade do sedimento das mesmas coletas provenientes na baia da babitonga.

Figura 5 - Peneira granulomeétrica automatica
= A 7“ .

Fonte: (Autor)

A peneira representada na Figura 5, permite a separacdo do sedimento nas fracdes: 250
um - Areia média, 150 um - Areia Fina e 106 um Areia muito fina. Em 53 um, 45 pum e 38 um
correspondem a Silte Grosso e < 38 um, Silte mais argila. O peneiramento foi realizado sob
vibragdo por 20 minutos, nivel 1. Terminado esse processo, as fracGes foram separadas, sendo
que para o experimento foi utilizado somente as fracdes Silte Grosso e Silte mais argila, pois

quanto menor a fracdo maior a possibilidade de obter compostos adicionados a estas particulas.
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4.7 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO PARA DETERMINACAO DE
HPAS

4.7.1 Extracdo de HPAs em Amostras Sélidas via Soxhlet.

Pesou-se 10g de amostra em uma céapsula de porcelana e foi adicionado sulfato de sddio
anidro para retirar a umidade, a quantidade de Sulfato de Sddio Anidro dependeu da quantidade
de umidade da amostra.

A mistura de amostra/sulfato de sddio foi colocada em um papel filtro, adicionada a
amostra 25uL de uma solugédo de 20ug/mL de padréo interno de HPAs deuterados e colocada
em um cartucho, o qual foi colocado no extrator Soxhlet.

Foi colocado no baldo de fundo chato 150mL de diclorometano e encaixado o extrator
Soxhlet. O sistema de refrigeracdo com agua corrente foi ligado e a manta de aquecimento
também. O sistema permaneceu em refluxo por 4 horas. ApoOs este periodo de tempo, o
aquecimento foi desligado e aguardou-se o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente.
O extrato orgénico foi concentrado até 1mL, em evaporador rotativo sob temperatura inferior a

50°C. Apos foi transferido para um vial de 2mL com auxilio de micropipeta de 100-1000 pL.

4.7.2 Teste de Recuperacgéo

Para os testes de recuperagao preparou-se uma amostra enriquecida com uma quantidade
conhecida de padréo de HPA.

Pesou-se 10g de amostra em papel filtro, na extracdo via Soxhlet. Foi adicionado a
amostra 25uL da solucéo estoque de HPA de 20,0 pg/mL e 25 pL de uma solucéo de 20 pg/mL
de padréo interno de HPAs deuterados. A extracdo das amostras foi realizada em duplicata,

conforme o iten 4.7.1.
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4.7.3 Preparo da Curva de Calibracao

A partir da solugdo estoque 20,0 png/mL preparou-se solugbes padrdo de HPA com
diclorometano (DCM) em vial de 2mL, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Aliquota da solucdo estoque de 20,0 pg/mL, volume de DCM e concentracao

dos padrdes para construcdo da curva de calibragéo.

Concentracao dos padrdes

Aliquota da solugao Volume de DCM para construcdo da curva de

estogque de 20,0 pg/mL

calibracéo
10 pL 990 0,2 pg/mL
25 pL 975 0,5 ug/mL
50 pL 950 1,0 pg/mL
75 pL 925 1,5 ugm/L
100 pL 900 2,0 ug/mL
125 uL 875 2,5 ug/mL
150 pL 850 3,0 ug/mL

Fonte: Autor

Adicionou-se 25uL de uma solugdo 20ug/mL do padréo interno dos HPAs deuterados,

em seguida foi fechado e o vial foi posicionado no rack do cromatégrafo gasoso.

4.8 CALCULOS

Os resultados foram obtidos através do software Mass Hunter Workstation Software
Quantitative Analysis for QQQ - CG-MS/MS Agilent Triplo Quadrupolo.
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4.8.1 Caélculo para Amostras Sélidas

Para calcular a concentragéo final de HPAs nas amostras foi utilizado a equagéo (01):

C — (CAmOStTGI.\;CBTaTLCO) (01)

Onde:

C amostra = CONCentracdo da amostra fornecida pelo software do equipamento.
C Branco = concentracao do branco fornecida pelo software do equipamento.
M = massa em gramas da amostra.

A concentracdo final da amostra é obtida em mg/kg.

4.9 FONTES DE HPAS NOS SEDIMENTOS

Existe certa complexidade na identificacdo positiva de fontes dos HPAS que ocorrem no
ambiente, devido a diversidade de fontes emissoras e da dindmica destas substancias no
ambiente (VENTURINI e TOMMASI, 2004). Sendo assim, diversos autores (STEFFENS,
2006; CAVALCANTE et al, 2008; LEITE, 2008) mostraram que a razdo entre os coeficientes
das concentracdes de isdmeros € um método eficiente para atribuir as provaveis fontes de HPAs

que ocorrem em sedimentos. As possiveis relacdes estdo representadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Representacdo das Razdes de Massas Molares para HPAS e suas provaveis

fontes.
Raz0es de .
Avaliacéo das fontes
HPAs ¢
Rurs= [Ant]/ < 0,1 para fontes pirogénicas > 0,1 para predominancia de
178 Combusto incompleta da matéria combust&o incompleta da matéria
([Ant] +[Fen]) A o
organica organica
_ <05 para origem em compustao de > 0,5 para origem de combust&o de
Rogo=[Flu]/ gasolina, 6leo diesel e 6leos Lerosene. veaetacio. carvio e
([Flu] +[Pir]) combustiveis q » Vegetagao,
- . L madeira
< 0,4 indica aporte de 6leos minerais
Rzng[BaA]/ . ALt q 3 Af
< 0,2 para origem petrogénica > 0,35 para origem pirogénica

([BaA] +[Cris])

R276:[| P]/ ([| P]
+ [BghiP])

< 0,5 para combustéo de petrdleo

< i éni ~
0,2 para origem petrogénica > 0,5 para combustdo de outras fontes

Fonte: LEITE, 2008 Adaptada.
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Cada proporcdo dada na Tabela 5 é expressa como a concentragao do isomero instavel
em relacdo a soma da concentracdo do isdmero instdvel com a do isémero estavel (LEITE,
2008). Estas proporc¢es estdo representadas pelas equacgdes (02) a (05), conforme:

R178 = - [Ant] (02)

Ant] +[Fen]

onde, [Ant] e [Fen] sdo as concentragdes dos isomeros, de massa molar 178 g/mol,

Antraceno e Fenantraceno, respectivamente.

[Flu]

R202 = [Flu] +[Pir]

(03)

sendo, [Flu] e [Pir] as concentracdes dos isdmeros, de massa molar 202 g/mol, Fluoreno

e Pireno, respectivamente.

[BaA]

R228 = AT +icris]

(04)

onde, [BaA] e [Cris] sdo, respectivamente, as concentracfes dos isbmeros de massa

molar 228 g/mol Benzo[a]Antraceno e Criseno.

[IP]

R276 = [IP] +[BghiP]

(05)

onde [IP] e [BghiP] sdo as concentracdes dos isdmeros de massa molar 276 g/mol

Indeno[1,2,3-cd]Pireno (IP) e Benzo[g,h,i]Perileno respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 SEPARAGAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS POR FRAGAO
GRANULOMETRICA

Na Figura 6, Figura 7 e Figura 8 , estdo representadas as porcentagens (%) de cada
fracdo granulométrica encontrada nas amostras de sedimento em cada ponto avaliado neste
trabalho. Observa-se que a Areia média, fina e muito fina predomina em todas as coletas em

mais de 50%.

Figura 6 - Fragdes granulomeétricas em (%) obtidas em cada amostra da coleta 1.
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Fonte: (Autor)

Figura 7 - FracGes granulométricas em (%) obtidas em cada amostra na coleta 2.
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Figura 8 - FragOes granulométricas em (%) obtidas em cada amostra na coleta 3.
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Fonte: (Autor)
5.2 RECUPERACAO DE EXTRACAO

Os resultados da extracao, apresentaram uma recuperacao entre 80% e 140% do valor
esperado, conforme apresentado na Figura9. Segundo a USEPA A técnica de extracdo é
considerada boa quando apresenta valores de recuperacédo entre 80 a 120%.

Figura9 - Resultados obtidos na extracdo de HPAsS.
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5.3 DETERMINACAO DOS HPAS

Os resultados das concentra¢des dos 16 HPAs determinados por Cromatografia Gasosa
acoplado a Espectrometria de Massas (CG/EM) encontram-se representados na Tabela 7.

Analisando estes resultados observa-se que as concentra¢des de parte dos compostos
estudados ficaram abaixo do limite de deteccdo, 20 (pg/kg). Destaca-se 0s compostos:
Naftaleno, Fluoranteno, Benzo(K)Fluoranteno e o Benzo(A)Pireno, que apresentaram
resultados acima do limite de deteccé@o. Dentre os pontos de coleta, pode-se destacar o ponto 2
da coleta 3, que foi o Unico ponto onde todos os compostos foram detectados e apresentaram
concentragdes maiores, quando comparado aos outros pontos.

Silva et al (2007), determinaram a concentracao de HPAs em 34 amostras de sedimentos
em diferentes pontos na Baia da Guanabara. Seus resultados apresentaram valores de
concentragdo de 77 ug kgt a 7.751 pg kg™, Estes valores ficaram abaixo dos encontrados neste
estudo, os quais foram de 136 pg kg a 13.947 ug kg*. Também apresentou uma relagdo de
concentracdes totais de HPAs em sedimentos, encontradas em diferentes Baias e regides

costeiras, apresentadas na Tabela 6Tabela 6.

Tabela 6 - Concentracdo total de HPAs (ug kg™) em diversos locais

Local (ng kg™)
Baia da Babitonga 136 a 13.947
Baia da Guanabara 77 a7.751
Baia da Guanabara 91 a 8.035
Santos (regido portuadria) 80a42.390
Santos (regido portudria) 80 a 15.389
Sdo Sebastido nd a 257
S3o Sebastido 20 a 200
Baia de Todos os Santos 8a4.163
Lagoa dos Patos 39a11.780
Regidao Golfo (Kuwait) 1.300a 17.500
Tampa Bay (Fldrida) 200 a 4.300

*nd — significa concentracdes abaixo do limite de deteccéo.
Fonte: Silva et al (2007).

Silva et al (2007), cita ainda que amostras podem ser classificadas como altamente
contaminadas se as concentracdes totais de HPAs forem superiores a 500 pg kg?,

moderadamente contaminadas entre 250 ug kg e 500 ug kg* total de HPAs e ligeiramente
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contaminadas se os HPAs totais forem inferiores a 250 pg kg*. Assim sendo para os resultados
obtidos na Baia da Babitonga, uma das amostras pode ser considerada altamente contaminada,
pois apresentou concentracdo total de 13.947 pg kgl. Outras quatro amostras, podem ser
consideras moderadamente contaminadas pois apresentaram concentracdes totais de 353,8 pg
kg?; 429,6 ng kg't; 442,9 nug kgt e 485,6 ng kgt. As ultimas quatro, podem ser consideradas
ligeiramente contaminadas pois apresentam concentracdes de 136 pg kgt; 214,15 pg kgt;
2455 ng kgt e 249,6 ug kg,

Segundo a USEPA (1993), os critérios de qualidade dos sedimentos séo definidos para
trés compostos. Para o Fluoranteno o limite é de 3.000 pug kg™ de peso seco. Dentre as amostras
analisadas o valor obtido para este composto foi de 1346,30 pg kg*. Para 0 Acenaftileno e para
o Fenantreno o limite é de 2.400 ug kg™. O valor obtido para estes compostos foi de158,80 g
kg, para o Acenaftileno e 463,41 ug kg' para o Fenantreno.
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Tabela 7 — Concentracdes de HPAs (1g/kg) no sedimento da Baia da Babitonga.

Concentragao (pg/kg) P3C1PO P3C2PO P3C3PO P1C1IR P1C2IR P1C3IR P2ClIF P2C2IF P2C3IF

Naftaleno 52,56 45,79 58,20 54,08 52,79 94,97 50,28 80,68 2149,56
Acenafetileno <20 72,94 <20 <20 <20 <20 <20 <20 158,80

Acenafteno <20 91,37 25,99 <20 <20 <20 <20 <20 77,35
Fluoreno <20 71,17 21,69 <20 <20 25,59 <20 25,91 231,28
Antraceno <20 67,62 20,32 27,53 <20 <20 <20 <20 2514,67
Fenantreno <20 42,03 <20 <20 <20 <20 <20 <20 463,41
Fluoranteno 31,71 25,23 23,81 32,02 23,80 46,94 27,47 37,06 1346,30
Pireno <20 <20 <20 24,85 <20 22,60 <20 <20 1353,63
Benzo(a)Antraceno <20 <20 <20 20,80 <20 28,31 <20 23,56 247,18
Criseno <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 319,37
Benzo(k)Fluoranteno 60,15 47,23 52,65 68,92 37,42 82,67 57,80 75,51 984,23
Benzo(b)Fluoranteno 20,39 <20 26,38 32,27 <20 <20 <20 <20 845,27
Benzo(a)Pireno 30,03 22,27 20,57 52,10 22,01 44,78 29,29 44,63 307,46
Dibenzo(a,h)Antraceno <20 <20 <20 29,87 <20 <20 <20 <20 1790,11
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 25,35 <20 <20 50,27 <20 41,86 24,66 33,23 579,26
Benzo(ghi)Perileno 25,35 <20 <20 50,27 <20 41,86 24,66 33,23 579,26
TOTAL 245,5 485,6 249,6 442,9 136,0 429,6 214,15 353,8 13.947

*(< 0,02) representa concentragdes abaixo do limite de detecgéo.
A identificacdo das amostras seque o padrdo Px Cy, onde x é 1 para o ponto Ilha Redonda, 2 para a Ilha das Flores e 3 para o Porto. Os
valores de y sdo 1, 2 e 3 para a primeira, segunda e terceira coleta de amostragem respectivamente.
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5.3.1 Fontes de HPASs nos Sedimentos Avaliados

Dentre os HPAs de origem pirolitica, 0 mais importante é o benzo[a]pireno devido ao
seu potencial carcinogénico (LEITE, 2008). Sendo que este composto foi detectado em todos
os pontos avaliados neste estudo. A distribuicdo dos HPAs por ponto amostrado pode ser

verificada na Figura 10.

Figura 10 — Gréfico representando a concentracdo em pg/kg dos HPAs determinados
em 9 amostras avaliadas no sedimento da baia da Babitonga.
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Fonte: Autor.

No grafico representado na Figura 10, pode se observar o ponto 2 da coletal localizado
na llha das Flores, este apresentou concentragdes para todos os HPAs determinados, superiores
a todos os outros pontos, entre 77,35 pg/kg e 2514,67 pg/skg, onde os outros pontos
determinados variaram entre 20 pg/kg e 94,97 pg/kg.
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As razdes citadas pelas equacdes (02) a (05), apresentam de forma adequada as fontes
pirogénicas e petrogénica de HPAs, devido & alta estabilidade destes isbmeros em relacdo aos
demais compostos e as suas maiores abundancias no ambiente (LEITE, 2008).

Na Tabela 8Tabela 8 encontram-se descritas as fragdes dos compostos de mesma massa
molar utilizados na determinacgdo de provaveis fontes de HPAs. Os resultados obtidos destas
razdes no sedimento dos locais amostrados, apresentam predominancia de fonte pirogénica. A
razdo R178, apresentou os valores 0,62 e 0,84. As amostras apresentaram R178 maior do que
0,1, indicando que, nestes ambientes, estes compostos sao originarios predominantemente das

fontes de combustéo de petroleo.

Tabela 8 — Fragdes de compostos de mesma massa molar utilizados para determinagao
de provaveis fontes de HPAs.
PONTOS ESTUDADOS R178 R202 R228 R276

P3COLETAO1 PORTO nd nd nd 0,5
P3COLETAO2 PORTO 0,62 nd nd nd
P3COLETAO3 PORTO nd nd nd nd
P1COLETAO1 I.R nd nd nd 0,5
P1COLETAOZ I.R nd nd nd nd
P1COLETAO3 I.R nd 0,53 nd 0,5
P2COLETAOL IF 0,84 0,15 0,44 0,5
P2COLETAO2 IF nd nd nd 0,5
P2COLETAO3 IF nd nd nd 0,5

*nd — significa concentragdes abaixo do limite de deteccéo.
R178; R202; R228 e R276 representam a massa molar dos compostos utilizados nas
razBes para calculo de fontes.

O valor para a razdo R202, obtidos nas amostras de sedimento, ficou em 0,53 para o
P1Coleta03 I.R, proximo a Ilha Redonda, local onde recebe o rio Palmital que passa pelo polo
industrial de Joinville. Os valores obtidos para R202 indicam que o fluoranteno e o pireno séo
de origem pirogenica, pois valores de R202 menores que 0,40 indicam que os dois compostos
sdo provavelmente oriundos da disposicdo de produtos originarios de petréleo. Os sedimentos
deste ponto apresentaram R202 igual a 0,53, que estd um pouco acima da interface entre as
fontes pirogénicas, mas demonstra a possiblidade da predominancia de emissdes devido a
combustdo de biomassa. As razdes R228, apresentaram o valor 0,44 indicando a predominancia
de fonte pirogénica, conforme Tabela 5.

A razdo R276 obtida para as amostras de sedimento na maioria dos pontos, foi de 0,5,

este valor € de transicao entre combustéo de petréleo e combustdo de outras fontes. Porém pode
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se inferir a combustdo de petroleo devido a caracteristicas de maiores massas encontradas nos

compostos do diesel.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho buscou analisar a presenca de HPAs no sedimento e suas provaveis
fontes na Baia da Babitonga em Santa Catarina.

Dos pontos amostrados 0 que apresentou maiores concentragfes foi o ponto 2 da coleta
3 localizado na llha das Flores. Dos 16 HPAs analisados o que apresentou maior concentragéo
foi o Antraceno 2514,67 pg/kg seguido do Naftaleno 2149,56 pg/kg.

Baseados nos pardmetros descritos em USEPA as concentragfes de HPAs nos
sedimentos deste estudo, ndo causariam efeito significativo importante, ja que os valores ficam
abaixo para os trés compostos, Fluoranteno o limite ¢ de 3.000 pg kg-1 de peso seco. Dentre as
amostras analisadas o valor obtido para este composto foi de 1346,30 pg kg-1. Para o
Acenaftileno e para o Fenantreno o limite ¢ de 2.400 pg kg-1. O valor obtido para estes
compostos foi de158,80 ug kg-1, para o Acenaftileno e 463,41 pg kg-1, para o Fenantreno.

Quanto as fontes pirogénicas e petrognicas das razdes calculadas no sedimento dos
locais amostrados, apresentaram predominancia de fonte pirogénica. As origens provaveis
desses contaminantes sdo as emissdes de combustiveis fosseis da combustdo oriunda de
operacdes dos portos e pelo trafego intenso de navios presentes na regido. A presenca de um
polo industrial na cidade de Joinville ndo exerceu influéncia quanto a fonte dos HPAs

encontradas nos resultados deste trabalho, como havia se pensado inicialmente.

6.1 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

- Realizar estudo de modelagem hidrodindmica para identificar regides mais suscetiveis
a acumulagédo de HPAs.

- Utilizar testemunho para analisar os sedimentos da regido.
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