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RESUMO

Devido ao aumento da populagao e industrializag&o, a contaminagao nos corpos hidricos
tem sido crescente, podendo ser encontrados contaminantes persistentes no meio.
Dentre estes contaminantes, se encontram os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) e os n-alcanos, compostos provenientes do processo de combustdo e do
petroleo, e sua presenga no meio ambiente pode ser indicios de contaminagcdo. Foi
estudado a presenga destes em quatro pontos do rio Barigui, afluente do rio Iguacgu. Foi
realizada a deteccado dos HPAs e n-alcanos em matriz sedimentar através de CG/MSMS.
As maiores concentracées de HPAs foram encontradas no ponto P4, além de nao ser
detectado n-alcanos provenientes de plantas superiores e gramineas, indicando

influéncia da ETE na qualidade do rio.

Palavras-Chave: HPAs, n-alcanos, rio Barigui.



ABSTRACT

Due to the increase in population and industrialization, the occurrence of persistent water
bodies has been increasing, and contaminants can be found in the environment. Among
these contaminants are polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and n-alkanes,
compounds from the combustion process and from petroleum, and their presence in the
environment can be signs of contamination. Their presence was studied in four points of
the Barigui River, a tributary of the Iguacu River. Detection of PAHs and n-alkanes in
sedimentary matrix was performed using GC/MSMS. The highest concentrations of PAHs
were found at point P4, in addition to not detecting n-alkanes from higher plants and

grasses, indicating the influence of ETE on river quality.

Keywords: PAHs, n-alkanes, Barigui River.
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1 INTRODUGAO

A agua tem grande importancia na nossa vida, sendo utilizada para diversas
finalidades, desde o consumo humano, geracdo de energia, producdo agricola,
atividades industriais, navegacao, entre outros usos, porém as atividades antropicas vém
atingindo os ecossistemas aquaticos (SILVA et al., 2019; MARQUES, 2019). Alguns dos
motivos sdo o langcamento de efluentes domésticos e industriais nos corpos hidricos, e
derramamentos de petréleo no meio ambiente (LOCKWOOD, 2019).

Dentre os poluentes que afetam o0 meio aquatico encontram-se os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e os n-alcanos, compostos lipofilicos que
tendem a se unir aos sedimentos de rios e estuarios, e que podem se introduzir no meio
ambiente de forma natural ou através de fontes antropicas (LIMA, 2019). Pelo fato de
estes compostos estarem afetando quimica, fisica ou biologicamente o ecossistema,
mesmo encontrados em baixas concentragdes (FREITAS, 2021), a contaminagao
ambiental por estes hidrocarbonetos tem se tornado, nas ultimas décadas, um dos
maiores problemas ambientais existentes (SOUZA, 2020). Assim, através de relagdes
entre os hidrocarbonetos € possivel avaliar as fontes geradores destes compostos e
compreender sua dindmica nos ecossistemas (LIMA, 2019).

Através destas relagdes, Lima (2019) observou n-alcanos de aportes mistos de
contaminagdo e HPAs de origem pirogénica na andlise de amostras de sedimento
coletadas no Complexo Estuarino de Paranagua. Andrade (2020) analisou mexilhdes da
especie Perna perna em trés municipios do Rio de Janeiro, encontrando altos valores de
n-alcanos nos espécimes, constatando contaminacdo por petréleo. Santos (2021)
analisando n-alcanos e isoprendides em sedimentos superficiais da zona litoranea da
praia de Icarai, Tabuba e Cumbuco, municipio de Caucaia (CE), observou que estes
compostos alifaticos provém de esgotos sanitarios e langamento de petréleo de navios.

Neste trabalho, foi realizada a extracdo e deteccdo dos HPAs e n-alcanos em
matriz sedimentar utilizando a metodologia de Mizukawa (2012), a fim de determinar a

fonte destes contaminantes presentes no rio Barigui.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem objetivo de determinar a presenca de HPAs, n-alcanos,
esterois e algumas classes de contaminantes emergentes na agua e no sedimento do

Rio Barigui.

2.2 Objetivos especificos

e Quantificar a presenca de nutrientes em amostras de agua superficial do Rio
Barigui;

¢ Quantificar a presenga de contaminantes emergentes nas amostras de agua dos
pontos coletados;

¢ Quantificar a presenca de HPA's, n-alcanos e esterdis nas amostras de sedimento
dos pontos coletados;

e Aplicar metodologia de andlise dos compostos através de cromatografia gasosa;

e Verificar, através das analises realizadas, a qualidade da agua do Rio Barigui.



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPAs sdo compostos organicos constituidos exclusivamente de atomos de
carbono e hidrogénio (MEIRE et al., 2007), formados por dois ou mais anéis aromaticos
condensados (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013; KRAMER, 2016; LIMA,
2019; LOCKWOOD, 2019; SOUZA, 2021; FREITAS, 2021). Porém, atomos de nitrogénio,
enxofre e oxigénio podem substituir ligagdes nos grupos aromaticos, formando HPAs
heterociclicos, podendo ser encontrados também com grupos alquil substituidos (GRAF,
2019). Sado compostos hidrofobicos que apresentam baixa pressao de vapor devido a sua
estrutura altamente apolar, e possuem altas temperaturas de fusado e ebulicdo, sendo
compostos semivolateis (GRAF, 2019; SOUZA, 2021; FREITAS, 2021). Os HPAs menos
volateis tendem a se aderir aos solidos e se acumular em organismos (KRAMER, 2016).

Os HPAs sao poluentes persistentes que podem ser encontrados em diversos
compartimentos no meio ambiente, podendo ter origem natural ou antrépica, sendo esta
ultima a mais comum, principalmente em regides urbanizadas e industrializadas
(MIZUKAWA, 2012; KRAMER, 2016). Os HPAs de origem natural sao provenientes da
combustdo incompleta de incéndios florestais, atividade vulcanica, da diagénese de
precursores naturais e da biossintese realizada por algas, bactérias e fungos
(MIZUKAWA, 2012; LOCKWOOD, 2019; FREITAS, 2021).

Os HPAs provenientes de atividades antropicas ocorrem através da queima de
combustiveis fésseis, carvao, madeira, emissdes de motores de veiculos, atividades
industriais, e também através de derramamento de petréleo e seus derivados
(MIZUKAWA, 2012; LOCKWOOD, 2019; VIANA, 2021; FREITAS, 2021). Pelo fato de a
principal via de HPAs no meio ambiente estar ligada as atividades humanas presentes
em grandes centros urbanos e complexos industriais, diversas pesquisas sao feitas
quanto a sua presencga e impactos causados (MEIRE et al., 2007; BREHM, RICHTER,
2013). Devido a sua persisténcia, os HPAs podem ser transportados por longas
distancias (FREITAS, 2021). No meio aquatico, estes compostos tendem a se depositar
nos sedimentos, podendo ser transferidos aos organismos, afetando os processos



biologicos essenciais e ocasionando a acumulagao destes compostos na cadeia
alimentar (VIANA, 2021).

Razobes entre HPAs especificos sao utilizadas em estudos de contaminacao para
a identificar se estes compostos possuem origem pirogénica ou petrogénica (BREHM,
RICHTER, 2013). Ocorre diferenciagcédo no processo de formagao entre os HPAs gerados
através de processos de combustao e os HPAs provenientes do petroleo, sendo possivel
a identificacédo de suas fontes (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013). Algumas

dessas razdes estao representadas no Quadro 1.

Quadro 1 — Razées existentes para determinagao da fonte dos HPAs e suas respectivas
referéncias.

Razbées Valores Origem Referéncias
SOCLO; GARRIGUES;
LMW 7 HMW > 1 Petrogénica EWALD (2000);
ROCHER et al. (2004);
<1 Pirogénica WANG et al. (2006).
o YANG (2000);
>0,10 Pirogénica
An/(Fen + An) MAGI et al. (2002);
<0,10 Petrogénica YUNKER et al. (2002).
> 0,50 Pirogénica YUNKER et al. (2002);
Fl1/ (FI + Pir) <0,40 Petrogénica ZHANG et al. (2004);
0,40-0,50 Nao hadistingao de fonte LI et al. (2006).
> 0,35 bcigmzls’:fo de petroleo & YUNKER et al. (2002);
BaA/(BaA + Cri) <0,20  Petrogénica ZHANG et al. (2004);
0,20-0,35 Nao ha distingao de fonte LI et al. (2006).
> 0,50 Combustéo de biomassa
Incd /(Incd + BgHip) < 0,20 Petrogé”ifa o YUNKER et al. (2002).
0,20 - 0,50 ICI’)(;)LTd%uSstao de combustiveis

Legenda: LMW/HMW: YHPAs com 2, 3 e 4 anéis aromaticos/> HPAs com 5 e 6 anéis aromaticos; An:
Antraceno; Fen: Fenantreno; Fl: Fluoranteno; Pir: Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; Incd:
Indeno(1,2,3-cd)pireno; BgHip: Benzo(ghi)perileno.

Fonte: Mizukawa (2012).

Os HPAs podem ser classificados de acordo com a massa molecular: HPAs de
baixo peso molecular, compostos por dois a trés anéis benzénicos em sua cadeia, e

HPAs de alto peso molecular, compostos por quatro a seis anéis (LIMA, 2019).
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Os HPAs de baixo peso molecular possuem uma toxicidade aguda significativa
(MIZUKAWA, 2012) sendo, em sua maioria, soluveis em agua, aumentando o risco de
contaminagao e espalhamento desses contaminantes (LIMA, 2019). S&o frequentemente
encontrados no petréleo e derivados. Quando encontrados no ambiente, estdo mais
associados as fontes petrogénicas de contaminacdo (LEAL, 2018). Compostos mais
leves como o naftaleno volatilizam mais facilmente e sdo mais suscetiveis a degradagdes
quimicas (GRAF, 2019).

Os HPAs de alto peso molecular possuem temperaturas de ebulicdo mais altas
e maior hidrofobicidade, desta forma sendo mais estaveis e persistentes quimicamente
(GRAF, 2019). Devido a formacado desses compostos se dar através de altas
temperaturas, a presencga deles no ambiente geralmente esta associada com processos
de combustdo de biomassa vegetal, carvao ou de outros combustiveis fésseis (LEAL,
2018). Os HPAs de alto peso molecular possuem propriedades carcinogénicas,
mutagénicas e teratogénicas (MIZUKAWA, 2012).

Devido a ameaga ao meio ambiente e a saude humana, o 6rgdo de protegao
ambiental dos Estados Unidos, a United States Environmental Protection Agency
(USEPA), considerou 16 HPAs como prioritarios (USEPA, 2013), estes representados na
Figura 1 (BREHM, RICHTER, 2013; LIMA, 2019; LOCKWOOD, 2019, FREITAS, 2021).
Entre os HPAs prioritarios de baixo peso molecular estdo o naftaleno, fluoreno,
acenafteno, acenaftileno, fenantreno e antraceno e entre os HPAs prioritarios de alto
peso molecular estdo o fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno, benzo[a]pireno,
indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo|[g,h,i]perileno (CELINO et al., 2006; LIMA, 2019). Desses
compostos, o benzo[a]pireno, de elevado grau de toxicidade e é considerado como um
poluente de grande potencial carcinogénico para o homem (SOUZA, 2020), é utilizado
como referéncia para reportar a toxicidade de outros HPAs. Ou seja, ha fatores de
toxicidade que sao relacionados a toxicidade de benzo[a]pireno, e as toxicidades dos

demais HPAs sao reportados em relagao a ele (ATSDR, 2005).
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Figura 1 — Estrutura dos HPAs prioritarios segundo a USEPA.
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Fonte: USEPA' (1987) apud Mizukawa (2012).

3.2 N-alcanos

Pertencentes a familia de hidrocarbonetos alifaticos que possuem cadeias
abertas nao ramificadas (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013; LIMA, 2019;
SANTOS, 2021), os n-alcanos sdo compostos de possuem baixa solubilidade em agua e
s&o em sua maioria apolares (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013; LIMA, 2019).
Devido ao baixo grau de degradagao, estes compostos podem sofrer adsor¢do nas
particulas do material em suspensido, aumentando a tendéncia de se acumularem ao
sedimento (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013; LIMA, 2019; SANTOS, 2021).
Os n-alcanos sao encontrados em diversos compartimentos, podendo ter origem tanto
de fontes biogénicas como de fontes antrdpicas, derivados do petréleo (MIZUKAWA,
2012; BREHM, RICHTER, 2013; LEAL, 2018; LIMA, 2019; SANTOS, 2021).

Os n-alcanos de fontes biogénicas sdo sintetizados de plantas terrestres,
fitoplancton, zooplancton, microalgas, bactérias e macréfitas aquaticas (MIZUKAWA,
2012; BREHM, RICHTER, 2013; LEAL, 2018; LIMA, 2019; SANTOS, 2021). Geralmente,
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0s organismos marinhos produzem n-alcanos de cadeias menores em relagdo aos
organismos terrestres, apesar de haver algumas espécies de bactérias e zooplanctons
em ambientes marinhos que podem produzir cadeias longas (ANDRADE, 2020). As algas
e bactérias fotossintetizantes produzem maiores concentragdes dos n-alcanos C15, C17
e C19; as macrofitas aquaticas submersas e flutuantes, em geral, estdo associadas aos
n-alcanos impares, predominando os n-alcanos C21, C23 ou C25; e plantas superiores
e gramineas com preponderancia de C27, C29 e C31 (FARRINGTON; TRIPP, 1977;
VOLKMAN et al., 1992; PRAHL et al.,1994).

Dependendo de suas fontes especificas, como o petréleo bruto ou seus
derivados, os n-alcanos de origem antropica apresentam diversas distribuicbes
(ANDRADE, 2020). Os diferentes tipos de petréleo apresentam cadeias de n-alcanos que
variam de 1 a 40 atomos de carbono, ndo apresentando a dominancia de cadeias
carbOnicas pares ou impares (ANDRADE, 2020; SANTOS, 2021). Considerando os
inumeros usos do petrdleo, a contaminagdao do meio ambiente por este tem aumentado,
sendo a determinacdo de seus componentes um indicativo de atividade antropica
(BREHM, RICHTER, 2013). Por esta razéo, eles tém sido utilizados para avaliar
contaminagdes organicas de compostos derivados de petroleo, permitindo que se crie 0
contexto de polui¢cdo a que o meio esta submetido (LIMA, 2019).

Diversas relagbes de distribuicdo de n-alcanos, baseados em razdes, permitem
verificar se esses hidrocarbonetos tém origem natural, a partir da sintese biogénica
envolvendo vegetais superiores, ou se tem origem antropogénica, sendo um biomarcador
devido a poluigdo advinda do petroleo e seus derivados (MIZUKAWA, 2012; LIMA, 2019).
Algumas dessas relagbes séo o indice Preferencial de Carbono (IPC) e a razdo do
somatorio das concentragdes de n-alcanos de baixo peso molecular (LMW, low molecular
weight) sobre os de alto peso molecular (HMW, high molecular weight) (MIZUKAWA,
2012; BREHM, RICHTER, 2013; LIMA, 2019).

O ICP, proposto por Bray e Evans (1961), € um indicador de ampla utilizagao,
empregado na identificagdo de fontes de hidrocarbonetos a partir de plantas vasculares
(fontes biogénicas) ou de contaminagdo por combustiveis fésseis em sedimentos
marinhos. Este indice consiste na razdo entre as concentracbes de n-alcanos com

numero impar de carbonos sobre cadeias com numero par, que pode ser calculado



13

utilizando a equacgao (1) (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013). Valores de ICP
maiores que 4 indicam n-alcanos terrestres de origem natural e valores de ICP menores
que 1, n-alcanos de origem petrogénica (BRAY; EVANS, 1961). Os n-alcanos de valores
intermediarios representam ambas as fontes (MEDEIROS, BICEGO, 2004b).

Y.(impares C23 ao C31) , Y(impares C23 ao C31)
Y.(pares C22 ao C30) Y.(pares C24 ao C32)

ICPy = 05 (1)

A razao do somatério de concentragao de cadeias de baixo peso molecular (C13
até C20) sobre alto peso molecular (C21 até C33), representada por LMW/HMW, é
calculada utilizando-se a equacgao (2) (MIZUKAWA, 2012; BREHM, RICHTER, 2013).
Esta razdo tem sido utilizada para determinar se ha contaminacéo por petroleo cru e seus
derivados (COMMENDATORE et al., 2000; WANG et al., 2006). indices menores que 1
indicam que os n-alcanos estdo sendo sintetizados por plantas superiores, animais
marinhos e bactérias sedimentares, valores proximos a 1 sugerem origem tanto
petrogénica quanto planctdnica, e indices maiores que 2 geralmente indicam a presenca
de oleos frescos no sedimento (COMMENDATORE et al., 2000).

LMW _ Y(C13 ao C20)
HMW ~ Y(C21ao C33)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo

A Bacia Hidrografica do Rio Barigui (Figura 2) localiza-se no Primeiro Planalto
Paranaense na Regiao Metropolitana de Curitiba (RMC) e percorre no sentido norte-sul
0s municipios de Almirante Tamandare, Curitiba e Araucaria. O Rio Barigui, afluente da
margem direita do Rio Iguagu, possui extensao de 67 km entre a nascente e a foz no rio
Iguacu e tem area total de drenagem de aproximadamente 279 km?, sendo 120 km? no
municipio de Almirante Tamandaré, 144 km? em Curitiba, e 15 km? em Araucaria
(SUDERHSA, 2002; FROEHNER, MARTINS, 2008; MORATO, JUNIOR, 2021). Por toda
a bacia hidrografica a urbanizagdo esta presente, principalmente no municipio de
Curitiba, onde ha maior densidade populacional (AUER, 2010). Fatores decorrentes da
urbanizagao, como ocupagdes irregulares nas margens, presenca de lixo, infraestrutura
de esgotamento sanitario precaria, entre outros, acarretam desequilibrios ambientais na
bacia (Plano Diretor de Curitiba). Conforme a Portaria n°® 020/92, baseada na Resolug¢ao
CONAMA n° 020/1986, predecessora da Resolugao CONAMA n°357/2005, o Rio Barigui
€ classificado como rio de agua doce de Classe 2 e, a jusante do Parque Barigui,
classificado como Classe 3 (MORATO, JUNIOR, 2021).
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Figura 2 — Localizagao da Bacia do rio Barigui na cidade de Curitiba.

Fonte: Plano Diretor de Curitiba (2022).

A coleta de amostras de agua e sedimento foi realizada em 4 pontos ao longo do
Rio Barigui (Figura 3), em outubro de 2019. Os pontos 1 e 2 localizam-se no parque
Barigui, sendo o primeiro ponto localizado sob a ponte e o segundo ponto no lago do
parque. O ponto 3 encontra-se sobre a ponte da rua Jodao Alencar Guimaraes e o ponto
4 sobre a ponte da rua Professor Ulisses Vieira, ambos no bairro Santa Quitéria, sendo
estes pontos localizados a montante e a jusante da Estacdo de Tratamento de Esgoto

(ETE) Santa Quitéria, respectivamente.
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Figura 3 — Pontos de amostragem: (A) Ponte do rio Barigui; (B) Lago do Parque Barigui; (C) Rua
Jodo Alencar Guimaraes, a montante da ETE Santa Quitéria e (D) Rua Professor Ulisses Vieira, a
jusante da ETE Santa‘ Quitéria.

Fonte: Google Maps (2022).

4.2 Método de amostragem

As amostras de sedimento, para analise dos HPAs e n-alcanos, foram coletadas
em draga e acondicionadas em embalagens de aluminio previamente mufladas para
descontaminagdo das mesmas. As amostras de sedimento foram armazenadas em
caixas térmicas com gelo e transportadas para o laboratério. Em campo, utilizando-se
sonda multipardmetros marca Hanna modelo HI9828, foram realizadas medigcbes da
temperatura da agua, pH, concentracao de oxigénio dissolvido (OD), saturagdo de
oxigénio (% OD), entre outros parametros.

As analises quimicas foram realizadas no Laboratério de Estudos Avangados em
Quimica Ambiental (LEAQUA) e no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa em Tecnologias
Ambientais (NIPTA) da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR).
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4.3 Extracao de HPAs e n-alcanos

Para a extragdo dos HPAs e n-alcanos, foi utilizada a metodologia adaptada de
Mater et al (2004). Apos liofilizagdo das amostras, foram pesados 10,0 g de sedimento
de cada ponto amostral, os quais foram submetidos a trés extragdes sucessivas por meio
de ultrassom. A primeira extragao foi realizada com 20,0 mL de hexano, a segunda com
20,0 mL de mistura de diclorometano e hexano (1:1) e a terceira com 20,0 mL de
diclorometano, por periodo de 20 minutos cada processo de sonicacdo. O sobrenadante
das trés extracdes de cada ponto foi acondicionado no mesmo baldo de fundo chato,
onde a mistura dos sobrenadantes passou pelo processo de rotaevaporacédo, a
temperatura de 40 °C e depois realizou-se a reconstituicdo da amostra em 3,0 mL de
hexano. O material reconstituido passou por um clean up (eliminagao dos interferentes)
em uma coluna cromatografica constituida de 1,0 g de silica, 1,0 g de alumina e 0,5 g de
sulfato de sddio, os quais foram previamente ativados em mufla a 550 °C, por 4 horas.
Antes da passagem das amostras reconstituidas, a coluna foi previamente ativada com
10,0 mL de hexano. Apds a passagem da amostra pela coluna, foi adicionado 10,0 mL
de hexano para a eluigao de n-alcanos, 10,0 mL de diclorometano para a elui¢ao de HPAs
e 10,0 mL de mistura de acetato de etila e metanol (3:1) para eluicdo de esterdis, onde
os extratos foram recolhidos em baldes de fundo chato para cada composto. As amostras
passaram por rotaevaporagao, foram reconstituidas em 1,0 mL de hexano e foram
acondicionadas em vials e armazenadas em temperatura de -10 °C, para posterior leitura

cromatografica. Todos os solventes utilizados para as extracdes foram de grau UV/HPLC.

4.4 Analise cromatografica

As analises dos compostos estudados foram realizadas por cromatografia
gasosa no GC-MSMS modelo 7890A (Agilent Technologies), equipado com coluna
capilar de silica HP-5msi (30 m, 0,25 mm, 0,25 ym), acoplado a um espectrometro de
massas triplo quadrupolo modelo 7000 com amostrador automatico (PAL Sampler).
Foram analisados os 16 HPAs prioritarios da USEPA e os n-alcanos C10 ao C30. As
condigdes cromatograficas para os HPAs e os n-alcanos estéo listadas na Tabela 1.



18

Tabela 1 - Condi¢gdes cromatograficas para a determinagao de n-alcanos e HPAs utilizando CG-

MSMS.
n- Alcanos HPAs
Temperatura do injetor 270°C 280°C
Temperatura do detector 320°C 330°C
Volume das amotras 1L 1uL
Coluna HP-5Ms (50m x 0.25mm x 0.25 pm) HP-5Ms (50m x 0.25mm x 0.25 pym)
Tempo de corrida 60,67 min 44 min

Temperatura inicial de 60°C por 1 min
com elevacao de 20°C/min até 120°C,

Temperatura inicial de 60°C com permanecendo 1 min. em 120°C,
Rampa de temperatura

elevacao de 15°C/min até 310°C. elevacdo de 10°C/min até 200°C e
entdo uma elevagdao de 5°C/min até
300°C.

Fluxo de gases 1 mL/min 1 mL/min
Gas de arraste Hidrogénio Hidrogénio

Fonte: MIZUKAWA (2012).

4.5 Controle de qualidade do método cromatografico

No método adotado neste trabalho foram utilizados os critérios da ANVISA (2005)
e do INMETRO (2018). Foram determinados a seletividade dos compostos, a partir da
injecao dos padroes e analise dos cromatograma. O grafico analitico, a linearidade e a
sensibilidade foram determinados através da plotagem da curva analitica, onde a
sensibilidade (S) corresponde ao coeficiente angular da curva.

O limite de detecgao (LD), a menor quantidade de analito que pode ser detectada

na amostra (INMETRO, 2018), foi calculado de acordo com a Equacao 3:

LD =22
S
onde:

s: desvio padréao dos brancos injetados

S: sensibilidade.

O limite de quantificagcao (LQ) € a menor concentragdo do analito que pode ser

quantificada na amostra com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢des
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experimentais adotadas (INMETRO, 2018). O limite de quantificagao foi calculado de

acordo com a Equacgao 4:

Juy
o
w
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores obtidos para os limites de detecgéo (LD), limite de quantificagao (LQ),
curvas analiticas e o coeficiente de determinagéo linear (R?) se encontram nas tabelas

dos Apéndices A e B.

5.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

As tabelas com os resultados obtidos para os HPAs encontram-se nos Apéndices
C e D. Para todos os compostos foram encontrados valores acima do LD e do LQ. O
benzo(a)pireno foi o composto encontrado com maior concentracdo em todos os pontos
amostrados, principalmente no ponto P4, indicando a influéncia da ETE na qualidade do
rio. A menor concentragdo do benzo(a)pireno encontrada foi no ponto P2, no lago do
parque Barigui. Também foi observado a influéncia da ETE na concentragdo da maioria
dos compostos no ponto P4 (fenantreno, antraceno, fluoranteno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, dibenz(a,h)antraceno, benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno)

Nos outros pontos de coleta, foram encontrados valores proximos de
concentragéo, exceto o fluoranteno (398,885535 ug.kg), em P2 e o benzo(b)fluoranteno
(72,963426 ng.kg™), o benzo(k)fluoranteno (65,600118 ug.kg™), e o dibenz(a,h)antraceno
(126,171362 pg.kg') em P1.

Os resultados para determinagao das possiveis fontes dos HPAs no sedimento
encontram- se na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados das razdes para determinacgao das fontes dos HPAs.

Ponto de coleta P1 P2 P3 P4
LMW/HMW 0,013 0,578 0,016 0,013
An/(An+Fen) 0,576 0,581 0,563 0,520
Fl/(FI+Pir) 0,667 0,243 0,521 0,639
BaA/(BaA+Cri) 0,552 0,503 0,543 0,308
Incd/(IncdA+BgHip) 0,525 0,535 0,525 0,341

Fonte: Autoria prépria (2022).
A razao entre os HPAs de baixa massa molar e alta massa molar (LMW/HMW)

apresentou todos os valores abaixo de 1, indicando fonte pirogénica. Na relagao
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antraceno e fenantreno, todos os valores encontrados forma maior que 0,10, sugerindo
fonte petrogénica. Na relacédo fluoranteno e pireno, os valores obtidos indicam fonte
pirogénica (maior que 0,50), exceto no ponto P2, que indica fonte petrogénica. Na relagéo
benzo(a)antraceno e criseno, os valores encontrados sugerem como fonte a combustao
de petroleo e biomassa, exceto no ponto P4, que pelo valor obtido, ndo é possivel
determinar a fonte. Na relagao indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno, no ponto
P4 tem como fonte combustdo de combustiveis liquidos, e nos outros pontos tem como

origem a combustdo de biomassa.

5.2 N-alcanos

As tabelas com os resultados obtidos para n-alcanos encontram-se nos
Apéndices E e F. As maiores concentragdes encontradas foram dos n-alcanos C15
(252,245076 ng.kg') e C16 (277,460401 ng.kg™') no ponto P4, e do n-alcano C23 no
ponto P2 (346,091657 ng.kg™'), o que indica presenga de macrofitas aquaticas no lago
do parque Barigui. No ponto P4 (a jusante da ETE) nao foram detectados os n-alcanos
de cadeias C26 a C30, o que se pode concluir que o langamento de efluentes no rio
influencie na auséncia desses compostos, uma vez que os n-alcanos de cadeias C27,
C29 e C31 sao associados a plantas superiores e gramineas (FARRINGTON; TRIPP,
1977; VOLKMAN et al., 1992; PRAHL et al.,1994).

Para a determinacdo das possiveis fontes dos n-alcanos, foram utilizadas as
equacgdes de IPC (Equagéo 1) e da razdo LMW/HMW (Equacgéao 2). Os valores obtidos

se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados do IPC e da LMW/HMW para os Pontos Amostrados.

Razoes P1 P2 P3 P4
IPC 0,324 0,320 0,305 2,418
, - - . ambas as
Fonte sugerida petrogénica petrogénica petrogénica fontes
LMW/HMW 0,116 0,147 0,112 2,709
Fonte sugerida biogénica biogénica biogénica petrogénica

Fonte: Autoria prépria (2022).
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, ndo é possivel
determinar a fonte dos n-alcanos no sedimento, pois de acordo com as metodologias,
valores de IPC maiores de 4 indicam fonte natural, valores menores de 1 indicam fonte
petrogénica e valores intermediarios podem indicar ambas as fontes. Na raz&o entre o
LMW/HMW, valores menores que 1 indicam fonte biogénica e valores maiores que 2,
fonte petrogénica.
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6 CONCLUSOES

Pelas analises realizadas, percebe-se a presenca da ETE Santa Quitéria vem
prejudicando a qualidade do rio Barigui, 0 que se pode avaliar pelas concentracbes dos
poluentes serem maiores no ponto & jusante em relagdo aos outros locais estudados. E
importante que a ETE melhore a eficiéncia no tratamento dos efluentes para que estes
contaminantes, entre outros, ndo sejam langados no corpo hidrico. Além das altas
concentragbes de HPAs a jusante da ETE, destaca-se também nao ser detectados n-
alcanos provenientes de plantas superiores e gramineas, 0 que corrobora com o
langamento de efluentes da ETE estar prejudicando a qualidade do rio Barigui.

Pelos valores encontrados nas razdes de fontes dos HPAs, pode-se concluir que
estes compostos sdo originarios de processos de combustdo. Em relagdo aos n-alcanos,
nao foi possivel determinar a fonte destes compostos no sedimento.

Como as amostragens foram realizadas no ano de 2019, sugere-se para futuros
trabalhos estudar se houve um aumento destes contaminantes no rio Barigui, uma vez
que a cidade de Curitiba passou por um longo periodo de estiagem, e somente em 2022

0s reservatorios voltaram aos seus niveis normais.
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APENDICE A - LIMITES DE DETECGAO E QUANTIFICAGAO PARA
HPAs E N-ALCANOS (ug.L™)

Classe Composto LD LQ
Naftaleno 0,000973 0,002189
Fluoreno 0,000048 0,000099

Acenafteno 0,000088 0,000182
Acenaftaleno 0,000025 0,000064
Fenantreno 0,000905 0,002410
Antraceno 0,003976 0,009848
Fluoranteno 0,001774 0,004710
HPAs Pireno 0,000098 0,000205
Benz(a)antraceno 0,000239 0,000633
Criseno 0,000281 0,000708
Benzo(b)fluoranteno 0,000216 0,000452
Benzo(k)Fluoranteno 0,000306 0,000683
Dibenz(a,h)antraceno 0,001494 0,003856
Benzo(a)pireno 0,080681 0,208625
Indeno(1,2,3-dc)pireno 0,000397 0,001030
Benzo(g,h,i)perileno 0,000305 0,000550
C10 0,026592 0,063480
C11 0,069641 0,146071
C12 0,004367 0,009719
C13 0,007793 0,016824
C14 1,080345 2,762759
C15 0,269498 0,727341
C16 0,734093 2,045439
C17 3,611665 10,033558
C18 3,816457 10,493063
C19 3,973422 11,099669
N-alcanos C20 4,697535 12,725182
C21 3,539431 9,676150
C22 1,855976 4,314138
C23 1,165679 3,062190
C24 1,937479 5,536331
C25 2,937939 7,897580
C26 5,096923 12,216695
c27 9,367346 22,692088
C28 8,113072 20,449897
C29 10,723221 25,766812

C30 88,653472 238,930362




APENDICE B — CURVAS E R2 DOS HPAS E N-ALCANOS ANALISADOS

Classe Composto Curva analitica R?
Naftaleno y=9339007,603x-69311,47753 0,99866
Fluoreno y=3329365,06748x-29916,346 0,99465

Acenafteno y=1372501,54168x-4394,11437 0,99388
Acenaftaleno y=7379419,55757x-370913,9971 0,99313
Fenantreno y=592541,77092x-33104,16806 0,99223
Antraceno y=605089,17844x-57320,29317 0,98799
Fluoranteno y=94277,0123x-14805,31244 0,97858
HPAs Pireno y=1060196,61452x-361388,17477 0,95831
Benz(a)antraceno y=1268431,98104x-301360,54976 0,98777
Criseno y=1231875,77488x-277416,02844 0,98883
Benzo(b)fluoranteno y=482152,04502x-76812,19431 0,99391
Benzo(k)Fluoranteno y=390541,81517x-60329,36019 0,99516
Dibenz(a,h)antraceno y=133453,23823x-22410,46138 0,98895
Benzo(a)pireno y=3198,12106x-197,40833 0,99817
Indeno(1,2,3-dc)pireno y=494820,36299x-122785,86935 0,97951
Benzo(g,h,i)perileno y=514493,3255x-109448,41951 0,98778
C10 y=8876427,18511x-1003220,59506 0,99345

C11 y=1,45348E7x+33556,44688 0,97992

C12 y=1,10987E7x+1884513,28497 0,98569

C13 y=6452243,68704x+701650,84265 0,99437

C14 y=5430176,63966x+802833,41177 0,99095

C15 y=5024878,53995x+905140,03828 0,98933

C16 y=6573598,24675x+871365,42663 0,98932

C17 y=9004178,84701x+2041675,6643 0,97541

C18 y=5983268,73267x+1566797,30951 0,97274

C19 y=6382779,57038x+1566797,30951 0,99817
N-alcanos C20 y=6505479,41189x-95550,6531 0,99940
C21 y=6575051,39782x-236693,22216 0,99977

C22 y=5107343,27892x-236693,22216 0,99977

C23 y=4896709,61037x+1063471,85903 0,98415

C24 y=5084788,30983x-450116,96004 0,99821

C25 y=5321379,78789x-1420621,39275 0,99267

C26 y=5359968,17809x-1180296,10789 0,99515

Cc27 y=5747981,46749x-2666078,93497 0,98571

C28 y=6253576,57188x-1520156,54831 0,99382

C29 y=6359728,23402x-1085844,1272 0,99768

C30 y=1400105,60448x-224979,51761 0,99800




APENDICE C - CONCENTRAGOES DE HPAS EM SEDIMENTO (pg.L)

Composto P1 P2 P3 P4
Naftaleno 0,009077 0,007833 0,010306 0,013897
Fluoreno 0,012244 0,010358 0,017028 0,031601
Acenafteno 0,003203 0,003339 0,003282 0,003977
Acenaftaleno 0,050498 0,050409 0,050435 0,051866
Fenantreno 0,094007 0,104581 0,138697 0,403246
Antraceno 0,127772 0,145164 0,178847 0,436961
Fluoranteno 0,446574 3,989442 0,594531 5,839946
Pireno 0,364770 0,718628 0,380394 0,887759
Benz(a)antraceno 0,297972 0,239905 0,285130 0,347161
Criseno 0,242180 0,237482 0,240208 0,779780
Benzo(b)fluoranteno 0,729787 0,230785 0,414117 1,573308
Benzo(k)fluoranteno 0,656139 0,228144 0,392280 1,573544
Dibenz(a,h)antraceno 1,261979 0,182627 0,203091 15,433122
Benzo(a)pireno 123,709120 8,409232 117,265649 667,381785
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,438827 0,251278 0,348798 1,832339
Benzo(g,h,i)perileno 0,397236 0,218033 0,315103 3,546688
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APENDICE D - CONCENTRAGOES DE HPAS EM SEDIMENTO (pg.kg™)

Composto P1 P2 P3 P4
Naftaleno 0,907488 0,783160 1,030171 1,389585
Fluoreno 1,224181 1,035691 1,702116 3,159778
Acenafteno 0,320232 0,333875 0,328027 0,397641
Acenaftaleno 5,048777 5,040112 5,041354 5,186115
Fenantreno 9,398686 10,456601 13,863750 40,320927
Antraceno 12,774491 14,514287 17,876998 43,692155
Fluoranteno 44,648006 398,885535 59,427588 583,942029
Pireno 36,469366 71,852257 38,023026 88,767919
Benz(a)antraceno 29,790970 23,987004 28,500787 34,712931
Criseno 24,212944 23,744686 24,010444 77,970977
Benzo(b)fluoranteno 72,963426 23,075122 41,393936 157,316612
Benzo(k)fluoranteno 65,600118 22,811027 39,211126 157,340230
Dibenz(a,h)antraceno 126,171362 18,259988 20,300353 1543,173330
Benzo(a)pireno 12368,314644 840,799593 11721,524644 66732,172604
Indeno(1,2,3-cd)pireno 43,873487 25,124120 34,864845 183,217388

Benzo(g,h,i)perileno 39,715289 21,800075 31,496762 354,636905
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APENDICE E - CONCENTRAGOES DE N-ALCANOS EM SEDIMENTO (pg.L™)

Composto P1 P2 P3 P4
C10 0,117659 0,144916 0,117146 0,181907
C11 <LD <LD <LD <LD
C12 0,176636  0,179524 0,177212 0,194362
C13 0,122313  0,128030 0,130064 0,136256
C14 <LD <LD <LD <LD
C15 <LD <LD <LD 2,522678
C16 <LD <LD <LD 2,774854
Cc17 <LD <LD <LD <LQ
C18 <LD <LD <LD <LQ
C19 <LD <LD <LD <LD
C20 <LD <LQ <LD <LD
C21 <LD <LD <LD <LD
Cc22 <LD <LQ <LD <LD
C23 <LQ 3,461425 <LQ <LQ
C24 <LQ <LQ <LQ <LD
C25 <LQ <LQ <LQ <LD
C26 <LD <LD <LD ND
c27 <LD <LD <LD ND
C28 <LD <LD <LQ ND
C29 <LD <LD <LD ND
C30 <LD <LD <LD ND
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Legenda: ND — Nao detectado; <LD — Abaixo do limite de detec¢do; <LQ — Abaixo do limite de

quantificagéo.



APENDICE F - CONCENTRAGCOES DE N-ALCANOS EM SEDIMENTO (ug.kg™)

Composto P1 P2 P3 P4
C10 11,763464 14,489518 11,709538  18,189067
C11 <LD <LD <LD <LD
C12 17,659933 17,949767 17,713599  19,434416
C13 12,228772 12,801120 13,000860  13,624342
C14 <LD <LD <LD <LD
C15 <LD <LD <LD 252,245076
C16 <LD <LD <LD 277,460401
Cc17 <LD <LD <LD <LQ
C18 <LD <LD <LD <LQ
C19 <LD <LD <LD <LD
C20 <LD <LQ <LD <LD
C21 <LD <LD <LD <LD
C22 <LD <LQ <LD <LD
C23 <LQ 346,091657 <LQ <LQ
C24 <LQ <LQ <LQ <LD
C25 <LQ <LQ <LQ <LD
C26 <LD <LD <LD ND
c27 <LD <LD <LD ND
C28 <LD <LD <LQ ND
C29 <LD <LD <LD ND
C30 <LD <LD <LD ND
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Legenda: ND — Nao detectado; <LD — Abaixo do limite de detec¢do; <LQ — Abaixo do limite de

quantificagao.



