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RESUMO

Lima, B.A. Estudo da poluicao hidrica do Complexo Estuarino de Paranagua-
PR, causado pela presenca de HPAs, n-alcanos e contaminantes emergentes.
Dissertacado de mestrado. Programa de Pés-graduacao em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental — Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 97f. 2019.

Os rios do Sul do Brasil possuem suas aguas em situacao alarmante em termos de
qualidade, sendo alguns ja enquadrados em estado critico. A contaminacédo de
recursos hidricos tem sido uma realidade para diversas éareas brasileiras. O
Complexo Estuarino de Paranagua, pertencente a Bacia Litoranea do Parana,
possui aguas classificadas como classe 2 no curso do rio ltiberé, e Salobra classe 1
a partir da zona de mistura, tendo em suas redondezas o Porto de Paranagua, e um
fluxo intenso de barcos que trafegam entre os rios da regido, além de sofrer com a
urbanizacado presente no entorno do rio. Dentro desse cenario, o objetivo deste
trabalho foi estudar a presenca de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e n-
alcanos na agua e no sedimento do Complexo Estuarino de Paranagua, além de
algumas classes de contaminantes de interesse emergente na agua. Para isso
foram realizadas 4 coletas de amostras de agua e sedimento em pontos definidos,
indo do urbanizado rio Itiberé, caracterizado pela urbanizacao, até a isolada ponta
do Uba, caracterizada por pouca atividade antrépica. Confirmou-se a presenca de
HPAs em sedimento com predominancia pirogénica, entretanto, nao houve sinal na
agua, ja que o composto tem caracteristica lipofilica. Os n-alcanos apresentaram
picos na agua, entretanto, foram mais intensos nas amostras de sedimento, e
trouxeram como resultados aportes mistos de contaminacao, caracteristicos de area
de manguezal. Por fim, os contaminantes emergentes apresentaram maior
aglomeracao no curso do rio ltiberé, possivelmente, pela urbanizacao intensa do

local.

Palavras-chave: Recursos Hidricos. HPA. n-alcanos. Cafeina.



ABSTRACT

Lima, B.A. Study of the water pollution of the Paranagua-PR Estuarine Complex,
caused by the presence of PAH, n-Alkanes and emerging contaminants.
Dissertation Master. Pos-graduated Program in Environmental Science and
Technology - Federal Technological University - Parana.Curitiba, 97p. 2019.

The rivers of the Souht of Brazil have their alarm conditions in terms of quality,
having some of them already been framed in the critical state. Contamination of
water resources has been a reality for several Brazilian areas. The Paranagué
Estuary Complex, belonging to the Parana Coastal Basin, has waters classified as
class 2 in the course of the ltiberé river, and brackish water class 1 from the mixing
zone, having in its regions the Port of Paranagud, and an intense flow of boats that
travel between the rivers of the region, besides suffering with the urbanization
present in the surroundings of the river. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and n-
alkanes in the water and sediment of the Paranagua Estuary Complex, in addition to
some classes of contaminants of interest emerging in the water. For this purpose, 4
samples of water and sediments were carried out at selected points, going to the
urbanized ltiberé river, characterized by urbanization, up to the tip of the Uba,
characterized by a small anthropic activity. The presence of PAH in pyrogenic
predominant sediment was confirmed, however, there was no signal in the water,
since the compound has the lipophilic function. The last n-alkanes in the water,
however, were more intense in the sediment samples, and received as a result the
mixed contamination, characteristic of the mangrove area. Finally, the emerging
contaminants may be larger than the ltiberé river, possibly due to the intense
urbanization of the site.

Keywords: Water Resourses. PAH. n-alkanes. Caffeine.
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1 INTRODUGCAO

A 4gua é conceituada legalmente como um recurso de direito de todos os
cidadaos, sendo um dos bens naturais de maior impacto para a manutencao da vida
no planeta (BRASIL, 1997). Segundo Von Sperling (2005), o conceito de qualidade
de agua € muito mais abrangente do que a caracterizacao da molécula quimica, pois
a capacidade da agua de atuar como solvente permite incorporar diversos tipos de
poluentes caracterizando, assim, a qualidade da agua.

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a maior parte das
doencas do ser humano tem relagdo direta com a contaminagdo hidrica. Neste
contexto, a qualidade da agua esta intimamente vinculada as caracteristicas dos
contaminantes dissolvidos, sendo que os poluentes podem ser de fontes naturais ou
nao, como os provenientes de despejos industriais, domésticos (tratados ou nao),
rurais (agroquimicos), os quais podem provocar alteracées na qualidade da agua.

Desta forma, os ecossistemas aquaticos se tornam os compartimentos que
podem ser os mais atingidos pelas atividades humanas, pois, principalmente nos
paises em desenvolvimento, os ambientes aquaticos estdo carregados de esgoto
sanitario (IDE, 2014).

Por estarem relacionados a praticamente todos o0s processos quimicos e
bioldgicos existentes e, atualmente, com os usos mudultiplos para atendimento das
necessidades humanas é de extrema necessidade realizar o monitoramento
continuo de aguas superficiais para estes compostos, caracterizando o ambiente
através de andlises diversas, diagnosticando cenarios e auxiliando politicas publicas
com informacgdes e ajudando a assegurar a qualidade de vida da populagao.

Reis Filho (2006) afirma em seu estudo sobre estrogenos, que ha tempos é
necessaria uma postura nova do ser humano frente ao meio ambiente, objetivando a
preservacao da vida, tendo como principal ponto de atencao a saude, que deixa de
ser apenas um direito e passa a ser tornar uma responsabilidade sécio-ambiental.

Dentre a gama de possiveis contaminantes de corpos hidricos encontram-se
0s contaminantes emergentes, conhecidos por se tratarem de compostos quimicos
sintéticos ou naturais, ndo comumente monitorados no meio ambiente, porém, com
potencial de interferéncia consideravel no ecossistema. Em grande maioria, estes

compostos, quando presentes em corpos hidricos, advém de atividades metabdlicas
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humana. Podem ser considerados contaminantes emergentes: produtos
farmacéuticos, remédios, horménios sexuais femininos, cafeina, entre outros.

A cafeina, por exemplo, € um composto emergente comumente encontrado
em alimentos como cafés, chas, refrigerantes, e medicamentos como analgésicos e
anti-inflamatorios. A presenca de cafeina em ambientes naturais €, sobretudo, de
fonte antropica, advinda da excrecdo humana e, embora ndo existam estudos que
comprovem diretamente efeitos nocivos ao meio ambiente, a sua presenca no
ambiente representa um forte tragador de atividades humanas na regido.
(RAIMUNDO, 2007).

No cenario de poluicao hidrica, ainda aparecem compostos mais robustos e
com grau de toxicidade mais severos, como € o0 caso dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAs) e os n-alcanos, compostos lipofilicos que tendem a
se unir aos sedimentos de rios e estuarios, podendo se introduzir no meio ambiente
de forma natural ou através de fontes antrépicas como, por exemplo, pela queima de
combustiveis.

Assim, considerando o cenario atual de poluicdo nos rios brasileiros, este
estudo visou estudar a presenca de HPAs, n-alcanos e algumas classes de
contaminantes emergentes no Complexo Estuarino de Paranagua-PR e verificar,

através destas analises, a qualidade dos recursos da regiao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como principal objetivo estudar a presengca de HPAs, n-
alcanos e algumas classes de contaminantes de interesse emergente na agua e no

sedimento do Complexo Estuarino de Paranagua-PR.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Verificar e quantificar alguns pardmetros de nutrientes em amostras de agua
superficial do Complexo Estuarino de Paranagua;

« Verificar e quantificar, na agua, a presenca de alguns compostos de interesse
emergente como cafeina, farmacos, hormdnios e produtos de cuidados pessoais,
por meio de andlise quimica dos pontos coletados;

» Verificar e quantificar a presenga de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, n-
alcanos nas amostras de agua superficial e no sedimento dos pontos coletados;

» Verificar, através das andlises realizadas, a qualidade da agua do Complexo
Estuarino de Paranagua.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 RECURSOS HIiDRICOS NO BRASIL

A &gua, pela Lei 9.433/1997 (Politica Nacional de Recursos Hidricos), é
reconhecida como principio fundamental e como bem finito e vulneravel. A
formacao deste conceito implicou na criacbes de instrumentos adequados ao
manejo correto de cada recurso, reconhecendo suas caracteristicas individuais
(BRASIL,1997). Adicionalmente, tem-se os Comités de Bacias Hidrograficas, que
sao inseridos como uma instancia de participacao direta, composto por usuarios e
integrantes da administracdo publica e sociedade civil, auxiliando no processo de
gestao dos usos multiplos das aguas.

Neste sentido a Resolucédo n° 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), e suas devidas atualizacoes, dispde sobre a classificagdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como,
estabelece as condigdes e padrdes de lancamento de efluentes a partir dos valores
maximos aceitaveis para descarte de efluentes que contenham compostos quimicos
que oferegam algum dano ao meio ambiente.

O estado do Parand, juntamente com os estados de Minas Gerais, Sao
Paulo, Mato Grosso do Sul, Goids, Santa Catarina e Distrito Federal, se insere na
Regidao Hidrografica do Parana, ocupando 32,1% da regido que possui extensao
aproximada de 879.873 km? de area, sendo a regido com maior demanda de agua
no pais, correspondendo a 31% da demanda nacional (ANA, 2017).

Para a gestao dos recursos hidricos no ambito estadual, o Parana criou a
Politica Estadual dos Recursos Hidricos (Lei 12.726/99), tendo em seus principios a
agua como um bem de dominio publico, limitado, dotado de valor econémico, que
tem uso prioritario para consumo humano e dessedentacdo de animais, de forma
descentralizada, com a participacdo do poder publico, usuarios e comunidade,
proporcionando o uso multiplo das aguas (SEMA, 2018).

Segundo estudo da ANA (2013), as areas com maior densidade
populacional possuem &aguas em estado mais critico do que éareas menos

adensadas, fato que pode ser atribuido ao despejo de efluentes ou esgotos
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domésticos sem tratamento lancados diretamente nos corpos hidricos, estando
dentro destas areas, o Sul do Brasil.

Em funcdo do crescimento acelerado populacional, juntamente com o
desenvolvimento industrial e tecnolégico, as poucas fontes de agua doce estédo
sendo colocadas em risco, além disso, esses reservatorios estdo fortemente
ameacados pela ocupacdo desenfreada do solo e todo o crescimento que vem
acompanhado de processos de poluicdo, erosao, desertificacdo e contaminacao do
lencol freatico (MACHADO, 2003).

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) e o Fundo das Nagdes
Unidas para a Infancia (UNICEF), no mundo, em média trés em cada dez pessoas
Nao possuem acesso a agua potavel e nem disponibilidade desse recurso, ou seja,
aproximadamente 2,3 bilhdes de pessoas. Além disso, em cada dez pessoas, seis
estdo em situacao de caréncia em termos de saneamento seguro gerenciado, sendo
estes, dados alarmante dada a preocupacao socioambiental que o0 mundo vem
desenvolvendo na atualidade (WHO, 2018).

Neste cenario, é de extrema importancia que os recursos hidricos passem a
ser gerenciados com mais cautela e técnica, visando a melhoria de qualidade do
meio em que estd inserido.

A representacdo da qualidade da agua pode ser obtida através de uma
gama de parametros detentores de caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas.
Dentre os parametros quimicos destacam-se: pH, alcalinidade, acidez, dureza, ferro
e manganés, cloretos, nitrogénio, fésforo, oxigénio dissolvido, matéria orgénica e
micropoluentes (VON SPERLING, 2005).

Com o crescimento populacional, juntamente com o aumento da expectativa
de vida da humanidade, acentua-se o volume de dejetos que é necessario despejar
em corpos hidricos. Desta forma, a qualidade dos rios & fortemente influenciada,
pois se torna sumidouro de atividades humanas. Quando a qualidade da agua nao é
assegurada, acarreta problemas graves de saude publica, j& que os processos de
eutrofizacdo sdo os maiores indicativos de extrapolacdo da capacidade de suporte
do meio (FERREIRA, et al., 2018).

SETTI et al. (2001) afirma que por tras de muito dos habitos poluidores
praticados pelo ser humano, esta a falta de consciéncia da finitude de alguns

elementos naturais que nao se renovam.



23

Dentro do ciclo de consumo urbano doméstico, uma parcela entregue a
populacédo é consumida e outra retorna ao ciclo, para os rios, entretanto, quando ha
caréncia ou inadequacao no tratamento de esgoto, ocorre a poluicao, reduzindo a
disponibilidade para jusante (TUCCI, 2017).

Em 2016 a Organizacdo das Nacbes Unidas (ONU) reconheceu o
saneamento basico como um direito humano independente, entretanto, a realidade
do Brasil e do mundo para cumprir este direito ainda esta caminhando.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), através da
Pesquisa Nacional por Amostra de Domicilio (PNAD), em 2014, o Brasil possuia
95% do total de seus domicilios com acesso a dgua, mas somente 56% deles com
coleta de esgoto regular (DIEESE, 2016), evidenciando a precariedade atual do

abastecimento de esgotamento sanitario regular no Brasil.

3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Embora o relato acerca da presenca de substancias com potencial de
interferente endocrino seja antigo, apenas recentemente as pesquisas nesta
vertente comecou a se intensificar, ndo apenas visando a quantificacdo dos
compostos, mas também, buscando avaliar as agdes no sistema enddcrino de
animais e seres humanos (GHISELLI, 2006).

Dentre os compostos classificados emergentes, encontram-se diversas
classes de farmacos como analgésicos, anti-inflamatérios, antibiéticos de uso
humano e veterinario, horménios, esterdides e produtos presentes em protetores
solares, produtos de cuidado pessoal, reguladores lipidicos, horménios sintéticos e
outros (RAIMUNDO, 2007; AQUINO, 2013).

A contaminacdo do meio ambiente causada por estes poluentes tem sido
bastante estudada na area ambiental, um dos motivos pelo qual isto ocorre é baixa
eficiéncia no tratamento de efluentes municipais e, também, pelo consumo
exacerbado destes compostos (KRAMER et al., 2015).

Contaminantes emergentes também estdo inseridos no grupo de micro-
contaminantes ou micro poluentes, em funcao das escalas que sdao encontrados no
meio ambiente (AQUINO, 2013).
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Estas substancias ganharam notoriedade, principalmente, porque ainda nao
se sabe ao certo quais as relacdes e interferéncias reais, nem quais concentracdes
maximas podem causar algum maleficio. Muitos dos efeitos podem advir da
exposicao crbnica a esses compostos que ocorrem na ordem de pico ou nanograma,
principalmente em matrizes aquaticas, dificultando avaliacbes que abordem a

preservacao da vida aquatica, dos animais ou saude humana (MONTAGNER, 2017).
3.2.1 Produtos Farmacéuticos

Dentre os principais farmacos comercializados, o Acido Salicilico (AS), o
Acido Acetilsalicilico (AAS), o Paracetamol, Diclofenaco, Ibuprofeno, Cetoprofeno e
Naproxeno sdo 0s mais comercializados e consumidos, principalmente, porque nao
exigem prescricdo médica para a obtencdo, pois todos estes compostos se
encontram na Lista de Medicamentos Isentos de Prescricdo, publicada em 2016 pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, classificando-se na modalidade
analgésicos e antitérmicos.

Sao compostos de grande persisténcia no meio, e ha poucas referéncias
sobre sua rota no meio ambiente, entretanto, € de conhecimento que em esgotos
domiciliares e de hospitais sdo encontrados mais facilmente e em maior quantidade,

sendo um grande aporte para contaminacao aquatica (RAIMUNDO, 2007).
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Figura 1 - Formula estrutural dos farmacos estudados
Fonte: TOXNET (2019)
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Outra classe de farmacos muito utilizada pela populacdo sdo os reguladores
lipidicos, como é o caso do Gemfibrozil e Fenofibrato. Esse grupo de farmacos
também apresentou aumento de consumo no Brasil, por ser de uso continuo
(MONTAGNER, 2017) e sua funcao é promover o controle dos niveis de lipideos no
corpo, principalmente para portadores de doencas cardiovasculares.
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Figura 2 - Formula estrutural dos reguladores lipidicos
Fonte: (TOXNET; 2019)
3.2.2 Horménios

Hormdnios sdo substancias quimicas que tem seu processo de producao e
excrecao nas glandulas enddcrinas e que coordenam o funcionamento do organismo
guando lancados no sistema sanguineo (GHISELLI, 2007).

Os hormdnios sexuais tem sua produgao a partir do colesterol e se dividem
em trés estratos: horménios sexuais femininos, ou horménios estrégenos, horménios
sexuais masculinos, ou horménios andrégenos e, hormbnios da gestacéo
(SOLOMONS, 2000).

O estradiol, a estrona e progesterona sdao hormoénios sexuais femininos
produzido naturalmente pelo organismo, sendo que a progesterona exclusiva de
mulheres ndao gestantes, enquanto que o etinilestradiol € um horménio sintético
(REIS FILHO et al., 2006).

Ghiselli (2007) afirma que além de diversos efeitos que estes compostos
podem causar no sistema enddécrino, ha a alteracao na sintese e na remocao destes
hormbénios dos seus respectivos receptores e interagdes com sistemas multi-
hormonais, além de serem capazes de mimetizar os horménios produzidos

naturalmente no organismo ou bloquear os receptores nas células, sendo, portanto,
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causadores de processos de extrema complexidade e ainda ndo foram
completamente elucidados.

A estrona e o etinilestradiol ja estdo classificados como interferentes
endocrinos pela Agéncia Americana de Protecao Ambiental, ou seja, um agente
exégeno que interfere na sintese, secrecao, transporte, ligacdo ou eliminacao de
hormonios naturais, responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducéao,

desenvolvimento ou comportamento (USEPA, 1997).
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Figura 3 — Formula estrutural dos horménios estudados
Fonte: Adaptado de GHISELLI (2007)

3.2.3 Produtos de Cuidado Pessoal

Os produtos de cuidados pessoais (PCP) estdo presentes no cotidiano do
ser humano em diversos produtos de uso habitual, como filtros solares, perfumes e
outros, e podem ser classificados como desreguladores enddcrinos.

Sao ésteres que tem como caracteristica a boa solubilidade em agua. Como
fazem parte do uso cotidiano do ser humano, atuando como conservante de
produtos (FERNANDES, 2013), tem facilmente seu destino final na 4gua.

Nos Uultimos anos, a preocupagdo acerca do comportamento destes
elementos detectados na agua e no meio ambiente veio aumentando, pois além da
capacidade bioativa, sdo persistentes ao meio e sdo usados desmedidamente pela
populacao (CALIMAN, 2009).
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Este estudo contemplou a analise de cinco parabenos (Metilparabeno,
Etilparabeno, Propilparabeno, Butilparabeno e Benzilparabeno), além do

antimicrobiano, Triclosan.
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Figura 4 — Féormula estrutural dos PCP’s e Triclosan
Fonte: TOXNET (2019); PUBCHEM (2019)

3.24 Cafeina

A cafeina encontrada em corpos hidricos €, na maioria das vezes, advinda
do descarte de alimentos e da bebida pura sem consumo. Além disso, estudos
mostram que uma pequena fracdo ndo absorvida pelo organismo € excretada pela
urina, e, por isso, a presenca deste composto no meio ambiente é sobretudo de
origem antrépica (RAIMUNDO, 2007).

Por ter um curto tempo de meia vida, de 20 a 36 horas (TOXNET, 2019), e
estar presente na rotina da populagdo, é utilizada como tracadora de esgotos

domeésticos e pode indicar contaminacao de aporte recente.
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Figura 5 — Férmula estrutural da cafeina
Fonte: TOXNET (2019)

3.3 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo compostos
organicos de cadeias lipofilicas formados a partir da condensacao de dois ou mais
anéis aromaticos. Sao classificado como um interferente endocrino pela USEPA,
que em 1976 listou esse grupo elementos como compostos com potencial toxico
para o ser humano, portanto, passivel de monitoramento.

Ainda, sao definidos como uma classe de compostos quimicos que ocorrem
comumente na costa, ou ainda, derivado de 6leo bruto e gasolina. Podem ser
produzidos, também, a partir da queima de carvao, tabaco, cigarro, petréleo, gas,
madeira, ou lixo, de forma que suas particulas geralmente estdo associadas ao ar
(USEPA, 2013).

Os HPAs foram classificados em 16 compostos prioritarios pela USEPA,
devido a capacidade de toxicidade que apresentam para o ser humano e para o
meio em que esta inserido, sendo eles a seguir apresentados na Figura 6:
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Figura 6 — Estrutura dos 16 HPAs prioritarios
Fonte: EPA (1987)

Os HPAs podem ser segregados em dois grupos com base no peso da
molécula dos compostos, sendo de baixo peso molecular aqueles que possuem de
dois a trés anéis aromaticos em sua cadeia, e os de altos pesos moleculares
compostos por quatro a seis anéis (CELINO et al., 2006).

Os HPAs de baixo peso molecular sdo: Naftaleno, Fluoreno, Acenafteno,
Acenaftileno, Fenantreno e Antraceno, e sado caracteristicos por possuirem
toxicidade aguda (CELINO et al., 2006)

O restante, Fluoranteno, Pireno, Benzo[a]antraceno, Criseno,
Benzolb]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Dibenzo[a,h]antraceno, Benzol[a]pireno,
Indeno[1,2,3-cd]pireno e Benzo[g,h,i]perileno, possuem alto peso molecular, ou seja,
mais de quatro anéis aromaticos, e apresentam potencial carcinogénico e
mutagénico (WANG et al., 2016).

Em funcdo da caracteristica lipofilica, esses compostos tendem a se
aglomerar no sedimento dos ambientes em que estao inseridos, especialmente em
locais andxicos, pois agem como um repositério onde podem permanecer por anos
(READMAN et al., 2002).
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A exposicdo humana aos HPAs pode ocorrer através da inalagdo de
particulas de ar contaminado, pela ingestao de alimentos grelhados ou expostos a
particulas de poluicdo, ou ainda, pelo contato dérmico (USEPA, 2013).

3.4 N-ALCANOS

Os n-alcanos sao conhecidos também como hidrocarbonetos alifaticos que
apresentam cadeias abertas e sem ramificagdes, com caracteristica hidrofébica e
baixo grau de degradacao, que tendem a se aglomerar ao sedimento (SEKI, et al.,
2010). Sao encontrados em diversos compartimentos, inclusive na cera cuticular de
algumas plantas, imprimindo as suas caracteristicas como uma digital (DOVE &
MAYES, 1991).

Estes compostos séo, geralmente, utilizados para avaliar contaminagdes
organicas de compostos derivados de petréleo, permitindo que se crie o contexto de
poluigdo a que o0 meio esta submetido.

Assim como os hidrocarbonetos aromaticos, os alifaticos, através de fracoes
ja validadas, como indice Preferencial de Carbono (IPC), razdes de cadeias de alto
peso e baixo peso, e razdes entre fragdes especificas, permite verificar se o aporte
local pertence a sintese biogénica envolvendo vegetais superiores, ou
hidrocarbonetos de origem antropogénica, poluicdo advinda de petrdleo e outros
(CELINO et al., 2008), sendo, portanto, um biomarcador saturado eficaz.

Os compostos alifaticos podem variar em quantidade de carbono, entretanto,
entende-se por hidrocarbonetos leves, aqueles abaixo da fracdo n-C20 da série
homéloga, assim como, acima disso, sdo fracoes alifaticas de alto peso molecular.

As séries leves sao mais facilmente intemperizaveis que os pesados,
fato que pode prejudicar a determinagdo das concentracées nas amostragens e o
calculo das fragdes que fornecerao o diagnostico (CELINO et al., 2008,).

3.5 ESTUDOS PRETERITOS

O estudo da presencga de micropoluentes no meio ambiente vem crescendo

com o passar dos anos e, em funcdo do desconhecimento em relacdo as
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consequéncias em longo prazo que estes compostos podem gerar no ecossistema e
principalmente, no organismo do ser humano.

As investigagdes sobre estes poluentes tratam de matrizes ambientais como
a agua, material particulado, sedimento e outros, com estudos que tratam das
caracteristicas e concentracées dos compostos estudados. Alguns contaminantes
emergentes, por exemplo, sdo utilizados e liberados praticamente inalterados na
agua, outros possuem potencial de persisténcia alto seja pela caracteristica do
composto ou pelo uso massivo, também podem apresentar capacidade sutis e atuar
como desreguladores endoécrinos ou mesmo, alguns farmacos de veiculacédo
proibida, como no caso de drogas de abuso (MARTINS et al, 2008; BRAUSCH,
2011; MONTAGNER; JARDIM, 2011; CARACCIOLO, 2012; FEITOSA et al, 2013;
THOMAS, 2014; XUE; KANNAN, 2016; FILLIPE, et al 2016; SANTOS et al, 2016;
RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos € o0s n-alcanos que, com o
desenvolvimento econémico e o aumento das atividades humanas, tem se tornado
comum e, em fungdo deste aumento, tornado o teores das contaminagdes
gradualmente mais sérias. Estes compostos estdo presentes em diversos niveis do
ecossistema, porém, por terem caracteristica hidrofébicas, tendem a se aderir a
matéria organica, ao sedimento ou materiais particulados, e, por possuirem
caracteristicas de toxicidade, capacidade mutagénica, teratogénica e recalcitrancia a
biodegradacao, tornam o estudo destes compostos e destas matrizes, um passo
importante na caracterizacdo de doencas cronicas (HONG, 2015; LU, 2018,
FOLWELL, 2018), o que torna o estudo dos compartimentos ambientais importantes.

Desta forma, a avaliacdo das fontes geradoras de poluicdo a partir de
relacdes entre compostos se tornou uma importante ferramenta para compreender a
dindmica de hidrocarbonetos no ecossistema. As relagdes possiveis entre os HPAS
e n-alcanos, por exemplo, possibilitou Guo (2011) verificar que a poluicdo de n-
alcanos no lago Taihu, na China, é predominantemente antrépica, enquanto que a
poluicao por HPA era pelo resultado combinado de poluicdo advinda de petréleo e
pela combustdo. Assim como, Celino et al (2006) percebeu contribuicbes de n-
alcanos advindos de origem biogénica continental a partir de vegetai superiores,
bactérias fotossintéticas comuns de manguezais e 6leos lubrificantes no ambiente

da Baia de todos os Santos, no Brasil. Mizukawa (2015) observou predominio de
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fontes pirogénicas em relacao as petrogénicas, no diagnéstico de HPAs do Sistema
Estuarino de Paranagua, no Brasil.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado no Complexo Estuarino de Paranagua (CEP),
localizado no Litoral do estado do Parana, sistema este integrante da Bacia
Litoranea do Parana. E composto pelo desague de rios de estuarios menores e
dividido em cinco Baias: Baia de Antonina, Baia de Paranagud, Baia das
Laranjeiras, Baia de Guaraquecaba e Baja de Pinheiros (AGUAS PARANA, 2017).

Sua abrangéncia inclui dois expressivos corpos d’agua, sendo a baia de
Paranagué e Antonina com 260 km? de extensdo e a baia de Laranjeiras e Pinheiros
com 200 km?, e possui conexdo com o mar aberto por trés canais, sendo o principal
junto a ilha do Mel, denominado canal da Galheta. Segundo o Comité de Bacias
Hidrograficas, em 2016 esta bacia possuia area aproximada de 5.600 km? e
populacédo de 265.000 pessoas.

E regido pelo Comité da Bacia Litoranea, que tem como area de atuacéo a
Bacia Litoranea, composta total ou parcialmente pelos municipios de Antonina,
Guaraquecaba, Guaratuba, Matinhos, Morretes, Paranagua, Piraquara, Pontal do
Parana, Quatro Barras, Sao José dos Pinhais e Tijucas do Sul.

O clima regional é subtropical com alta taxa pluvial durante o verdo e
moderada no inverno. A temperatura média do ar é de aproximadamente 21°C e o
periodo chuvoso abrange os meses de outubro a marco, o que corresponde a
primavera e ao verdao. O regime de marés é semi-diurno com variagdes diurnas
(LANA et al., 2001).

Segundo o Estudo de Impacto Ambiental (EIA), elaborado pelo Conselho de
Desenvolvimento Territorial do Litoral Paranaense (COLIT), a cobertura do entorno
do complexo é composta por uma das mais bem preservadas areas de Mata
Atlantica brasileira, principalmente as baias de Guaraquecaba, Laranjeiras e
Pinheiros. O clima da regiao € classificado como Cfa (temperado com variacdo de
temperatura de -3°C e 18°C, sempre Umido, com chuva durante o ano inteiro e
temperatura média de 22°C (COLIT, 2004).



34

Os estuarios do litoral paranaense sao o berco de uma grande gama de
micro-organismos, fornecendo alimento e habitat para os mesmos, pois, através do
transporte de nutrientes e matéria organica pela rede de drenagem da bacia até os
estuarios, criam um mecanismo favoravel para o desenvolvimento de produtores
primarios, e, por consequéncia, uma cadeia alimentar ativa, além de servir como
protecdo contra predadores e area de reproducdo (AGUAS PARANA, 2017).

O local estudado apresenta vasta diversidade de ambientes, incluindo
planicies de maré, baixios, ilhas, costdes rochosos, marismas, rios de maré e
manguezais (LANA, 1986).

A planicie de maré do CEP é composta, principalmente, por vegetacao de
manguezal, sendo este um ecossistema costeiro intermediario entre ambientes
terrestres e marinhos que representa um fixador de sedimento e transportador de
nutrientes, além de atuar como meio de reproducéo de diversas espécies marinhas
(SEMA, 2017).

O municipio de Paranagua, um dos mais influentes e expressivos desta
regido, possui area de 826,674 km? e populacdo estimada em 153.666 pessoas,
esta inserido entre os rios Emboguacu, que desemboca a oeste do Porto de
Paranagua, e o ltiberé a leste do porto, ambos classificados como classe 2, até a
zona de influéncia da maré, e a partir deste ponto, as aguas salobras sao
classificadas como Classe 7 pela portaria SUREHMA N°005/89 (IBGE, 2018;
SUREHMA, 89). Na revisao da lei para CONAMA 357/05, esta classificacao passa a
equivaléncia de aguas salobras Classe 1.

Neste contexto, Paranagua, € detentor de um dos maiores portos do Brasil
que tem em suas atividades a exportacdo de graos para a América Latina como
frente de trabalho. A movimentacao de cargas do local é de aproximadamente 19
milhées de toneladas por ano, através de navios de inumeros lugares do mundo
(BARCELOQOS et al., 2003). Apesar de movimentar a economia do municipio, o Porto
de Paranagua é uma grande fonte poluidora para a regido de manguezal,
justamente pelo trafego intenso de barcos e navios, que resultam em aportes de
0leo, metais e outros poluentes.

O abastecimento do local € abrangente e a populagdo dispée de agua
tratada e encanada, sendo o municipio de Paranagua o mais expressivo dentro da

Bacia Litoranea.
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Segundo o Relatério de Qualidade da Agua, de 2016, elaborado pela CAB
Aguas de Paranagua, hoje Paranagua Saneamento, a qualidade da agua em todo o
sistema de abastecimento (Estacdo de Tratamento de agua Colbnia, Alexandra,
Brasilia e Encantadas) é realizado através de coletas de agua e andlises
laboratoriais para os parametros: Turbidez, Cor, Cloro e Coliformes totais e
termotolerantes e, para o ano de 2016, as amostras foram consideradas potaveis,
segundo a legislacao federal.

Segundo o AGUAS PARANA (2017), 70% do municipio trata o esgoto com
uma eficiéncia total de 63%, num total de quatro Estagbes de Tratamento de
Efluentes do tipo Lodo Ativado de aeracdo prolongada, entretanto ainda existem
areas que utilizam fossas sépticas, principalmente nas areas rurais.

As Estagdes de Tratamento de Efluente do municipio estao localizadas em 4
regides distintas para atendimento da populacdo, sendo elas ETE Emboguacu,
Samambaia, Nilson Neves e Costeira (CAB AGUAS DE PARANAGUA, 2017).

Em funcdo da conexdao com bacias de drenagem, estes estuarios sofrem
devido ao desague de diversos tipos de efluentes, agrotdéxicos e sedimentos
ocasionados, principalmente, por acdo antrépica diretamente relacionada ao uso e
ocupagcao do solo e infraestrutura de saneamento do local (AGUAS PARANA, 2017).

O detalhamento referente a localizacdo geografica dos pontos amostrados
em todas as coletas com suas respectivas coordenadas e nomenclaturas esta
exposto na Figura 7.

Os pontos PA, PB e PC estao localizados na extremidade oposta ao rio
Itiberé, na saida da Baia das Laranjeiras, mais distante das atividades urbanas
diretas.

O ponto PD, localizado no centro da baia de Paranagua, € um baixio situado
préximo a llha das Cobras e ponto de travessia de barcos para outras regides do
complexo, direcionado entre o Canal da Galheta e o Porto de Paranagua.

Os pontos PE e PF se localizam, respectivamente, na marina do late Clube
de Paranagua e no embarque para llha do mel, pontos de intenso trafego de
veiculos marinhos.

Por fim, os pontos PG, PH, Pl e PJ estao dispostos no curso do Rio ltiberé, e
caracterizados por abrigar uma parte da cidade com moradias advindas de
crescimento desordenado e sem estrutura de saneamento, portanto, mais facilmente

sujeitos a diversas atividades exercidas pela comunidade local.
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PONTOS AMOSTRAIS
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Figura 7 — Pontos de coleta no complexo estuarino de Paranagua — Parana
Fonte: O autor (2019)

Esta regido, por estar submetida ao trafego intenso de embarcacdes, sofre
riscos de contaminagdo resultantes do transporte de substancias nocivas ao
ambiente estuarino. E necessario considerar, também, o aumento progressivo nos
despejos de efluentes domésticos, em sua maioria sem tratamento (CAB AGUAS DE
PARANAGUA, 2017).

Na Figura 8 é possivel visualizar os pontos amostrados durante as quatro
coletas que se encontram do inicio do trajeto até a zona de mistura do rio e do mar,

sendo estes pontos menos influenciados por atividades antrdpicas intensas.

T
7.210.000

T
7.200.000
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Figura 8 — Detalhamento das amostragens realizadas até a zona de mistura
Fonte: O autor (2019)

Na Figura 9, estdo apresentados os pontos amostrados restantes,
compreendidos no curso do rio ltiberé. A partir desta regido, verifica-se intensa
urbanizagao, em geral, sem planejamento, que é evidenciada pela poluigao visivel
durante o trajeto. Este trecho do rio estd submetido a alta atividade humana,

principalmente domésticas e veiculagéo de barcos.
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PE PF

Figura 9 — Detalhamento das amostragens realizadas no curso do rio Itiberé
Fonte: O autor (2019)

4.2 AMOSTRAGEM E PRESERVACAO

4.2.1 Amostragem de Agua

A primeira e segunda coletas, realizadas no inverno e primavera de 2017,
contemplaram a amostragem de agua em oito pontos (PB, PC, PE, PF, PG, PH, Pl e
PJ) ao longo do Complexo Estuarino de Paranagua, sendo um ponto no local
conhecido como llha da Banana, um ponto na localizacdo denominada Ponta do
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Uba e cinco pontos ao longo do curso do rio ltiberé. A localizagdo dos pontos foi
escolhida em funcdo da representatividade de cada um dentro do contexto de
compostos possiveis de serem encontrados, bem como, pelo contexto ambiental em
que estado inseridos.

Para a primeira coleta, foram coletadas amostras para nutrientes e
contaminantes emergentes em todos os pontos. Optou-se, nesta primeira coleta, por
amostrar somente pontos com potencial poluidor por derivados de petrdleo para
analise de HPAs e n-alcanos, sendo o ponto PH excluido da analise.

A partir da segunda coleta, em funcao de uma melhor compreensao do
curso do rio, optou-se por coletar amostras para todas as classes de contaminantes,
em todos os pontos do rio.

Na terceira coleta (verao), foram inseridos novos pontos na analise de agua
(PA e PD), pontos estes ja coletados para sedimento na coleta anterior (C2). Todos
os pontos foram coletados, com excecdao do ponto PB, em fungdo de um
contratempo logistico com a amostra.

Por fim, a quarta coleta, realizada no outono de 2018, contou com a
amostragem de todos o0s pontos.

422 Amostragem de Sedimento

As amostragens de sedimento seguiram a l6gica das amostras de agua,
sendo coletado sedimento nos mesmos pontos, com exce¢ao do ponto PH, em que
nao foi possivel obter amostras em nenhuma das coletas realizadas. Foram
analisados HPAs e n-alcanos no sedimento.

Para a segunda coleta, realizada na primavera de 2017, foram
acrescentados dois pontos, o primeiro adjacente & Ponta do Uba, denominada
Prainha do Pasto (PA). Este ponto foi adicionado em funcdo de apresentar a
possibilidade de atividades de uma pequena comunidade ribeirinha. O segundo
ponto adicionado foi escolhido por se encontrar na zona de mistura entre a maré e o
rio, além de estar posicionado na direcao do Canal da Galheta, tendo a possibilidade
de fluxo de grandes embarcacdes. esta localizado proximo a llha das Cobras (PD).

O Quadro 1 apresenta a explanacao do material amostrado e as anélises

realizadas em cada matriz:
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Detalhamento Agua Sedimento
Data de ~ Pontos Analises Pontos Analises
Coleta execucao Estagao Coletados Realizadas Coletados Realizadas
Nutrientes HPAs
PB, PC, PE, Emeraentes PB,PC, PE,
C1 07/08/2017 Inverno PF, PG, PH, 9 PF, PG, PI,
Pl, PJ HPAs/ n-alcanos/ PJ i
(exceto PH) n-alcanos
PB, PC, PE, Nutrientes PA, PB, PC, HPAs
C2 02/11/2017 Primavera PF, PG, PH, Emergentes PD, PE, PF,
PI, PJ HPAs/ n-alcanos PG, PI, PJ n-alcanos
PA, PC, PD, Nutrientes PA, PB, PC, HPAs
C3 18/02/2018 Verao PE, PF, PG, Emergentes PD, PE, PF,
PH, PI, PJ HPAs/ n-alcanos PG, PI, PJ n-alcanos
PA. PB, PC, Nutrientes PA. PB, PC, HPAs
C4 20/06/2018 Outono PD, PE, PF, Emergentes PD, PE, PF,
PG, PH, PI, PJ HPAs/ n-alcanos PG, PI, PJ n-alcanos

Quadro 1 - Detalhamento das amostragens realizadas
Fonte: O autor (2019)

As amostras de aguas superficiais destinadas a analises de nutrientes foram
coletadas utilizando garrafas de polietileno (PET) de 500 ml, conservadas a frio até a
chegada ao Laboratério de Estudos Avancados em Quimica Ambiental (LEAQUA),
do Departamento Académico de Quimica e Biologia (DAQBI), da Universidade
Tecnolégica Federal do Parand (UTFPR). As amostras foram analisadas no
LEAQUA, no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa em Tecnologias Ambientais
(NIPTA), laboratério de instrumentacédo da UTFPR.

Os materiais de coleta e vidrarias utilizados para as analises fisicas e
quimicas da agua foram previamente lavados e imersos em solucédo a 10% de acido
cloridrico (v/v), por 24 horas, e na sequéncia, lavados abundantemente com agua
deionizada. As vidrarias volumétricas foram secas em temperatura ambiente,
enquanto o restante foi submetido a mufla a 550°C, por 4 horas.

Para a extracdo de contaminantes emergentes, HPAs e n-alcanos, foram
utilizadas duas garrafas de vidro cor ambar (uma garrafa para cada classe de
compostos), previamente descontaminadas com extran 5% (v/v), enxaguadas, secas
em estufa e posteriormente mufladas a temperatura de 550°C.

Os sedimentos foram coletados em campo com o auxilio de uma draga de
Petersen modificada. Os potes metalicos para coleta de sedimento foram comprados
e submetidos a mufla, a temperatura de 400 °C.
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Os procedimentos de preparo, descontaminacdo dos materiais e
amostragem foram definidos com base nas NBR’s 9897 e 9898 (ABNT,
1987a,1987b).

4.3 ANALISE DOS PARAMETROS QUIMICOS E FiSICOS DA AGUA

Em campo, com o auxilio da sonda multiparametros (Hanna, modelo
H19828/4), foi medido o pH, temperatura (T) da agua, salinidade (S), oxigénio
dissolvido (OD), % de saturacdao de OD, condutividade (CO), TDS (Sélidos Totais
Dissolvidos) e ORP (Potencial Redox). A turbidez (TU) foi medida com o turbidimetro
Hanna, modelo HI98703.

As analises fisicas e quimicas da agua foram realizadas em amostras in
natura e filtradas utilizando membranas Millipore de éster de celulose, 0,45 pm.

Para a analise de nitrogénio amoniacal, foi utilizado o método do fenato, em
que ha reacado do hipoclorito com o fenol catalisada por nitroprussiato de sédio,
gerando um composto de coloragao azul intenso denominado indofenol.

O nitrito foi determinado pelo método N-(1-naftil) etilenodiamina, em que ha
uma reacao entre o elemento e a sulfanilamida em meio acido, gerando um sal que
reage com o cloridrato de N-(1-naftil) etilenodiamina e forma um composto de
coloragao avermelhada.

A quantificacado de nitrato foi feita pelo método de reducédo por cadmio, de
forma que o nitrato contido na amostra, apds passar por uma coluna formada por
cadmio metalico, é reduzido a nitrito. Por fim, o ortofosfato foi quantificado pelo
método do acido ascoérbico, através da sua reacdao com o molibidato de amébnio e
com tartarato de antiménio e potassio, com reducao do composto que € formado
pelo acido ascérbico. E o fésforo total, por digestao acida.

A metodologia adotada esta de acordo com os procedimentos de analise
apresentados no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

Foi realizado o branco de amostra, com agua ultrapura, em todas as
andlises realizadas.

Todas as quantificagdes foram realizadas por espectroscopia UV-Vis, a partir
de um espectofotébmetro Cary 50, da marca Varian.
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4.4 EXTRACAO DOS COMPOSTOS PARA ANALISE CROMATOGRAFICA DE
CONTAMINANTES EMERGENTES

Este estudo contou com a analise cromatografica de 12 compostos por meio
de cromatografia liquida de alta eficiéncia e 8 compostos por meio de cromatografia
gasosa, todos extraidos de amostras de matriz aquosa. As metodologias de
extracdo e quantificagdo dos compostos foram adaptadas de IDE (2014) e
MIZUKAWA (2016), conforme quadros 2 e 3, que seguem:

Metodologia Composto Sigla Classe Quantificagao
Metilparabeno  MeP Conservante GC-MS/MS
Etilparabeno EtP Conservante GC-MS/MS
GC-MS/MS Propilparabeno  PrP Conservante GC-MS/MS
(MIZZL(I)I1($WA, Butilparabeno BuP Conservante GC-MS/MS
Benzilparabeno  BzP Conservante GC-MS/MS
Triclosan TGS Agente. GC-MS/MS
bacteriostatico
Fenofibrato FEN Regulador lipidico GC-MS/MS
Gemfibrozil GEM Regulador lipidico GC-MS/MS
Quadro 2 - Contaminantes emergentes — GC-MS/MS
Fonte: FILIPPE (2018)
Metodologia Composto Sigla Classe Quantificagao
Cafeina CAF Estimulante HPLC-DAD
Acido acetilsalicilico  AAS Anti-inflamatério HPLC-DAD
Acido salicilico AS Metabdlito HPLC-DAD
HPLC 1 Cetoprofeno CET Anti-inflamatério HPLC-DAD
(IDE, 2014) Naproxeno NAP Anti-inflamatério HPLC-DAD
Estradiol E1 Horm®nio esteroidal HPLC-DAD
Etinilestradiol EE1 Horménio/Contraceptivo HPLC-DAD
Estrona E2 Horm®nio esteroidal HPLC-DAD
HPLC 2 Paracetamol PAR Analgésico/Anti-inflamatério  HPLC-DAD
(M'Zz%'fgw‘“’ Diclofenaco DIC Anti-inflamatério HPLC-DAD
Ibuprofeno IBU Anti-inflamatério HPLC-DAD
Progesterona PRO Hormaonio esteroidal HPLC-DAD

Quadro 3 - Contaminantes emergentes —- HPLC-DAD
Fonte: FILIPPE (2018)

Para a extracdo dos compostos, um litro de amostra foi filtrada em
membranas de acetato de celulose 0,45 um. Em seguida o pH da amostra foi
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ajustado para 3,5, através da adicdo de HCI 6 mol-L™" . Realizou-se extracdo em fase
sélida utilizando-se cartucho SPE C18, pré-condicionado com 6 ml de hexano, 6 ml
de acetona, 6 ml de metanol e 6 ml de agua ultrapura com pH ajustado para 3,5. As
amostras passaram pelos cartuchos com um fluxo de aproximadamente 12 a 15
ml-min™' que, na sequéncia, secaram a vacuo.

Para a eluicdo dos analitos, utilizou-se 6 ml de acetonitrila seguido de 6 ml
de acetona separados em baldes de fundo redondo, que posteriormente foram
levados para secagem em rotaevaporador e, por fim, reconstituidas com 1 ml de
acetonitrila, sendo submetidas ao equipamento de ultrassom para completa
dissolucdo dos contaminantes de interesse. Desta forma, a amostra foi pré-
concentrada 1000 vezes, para que fosse possivel detectar os contaminantes.

Separou-se em inserts 200 pyl de cada amostra que foram submetidas a
derivatizacdo para analise por cromatografia gasosa. Desta forma, evaporou-se o
volume separado e na sequéncia foram adicionados 20 pL do derivatizante (BSTFA
+ 1% TMCS) em temperatura de 60°C, por 30 minutos. Apds esta etapa, foram
adicionados 180 pL de acetato de etila para a reconstituicdo da amostra e posterior
leitura no equipamento.

As amostras analisadas por cromatografia em fase liquida contaram com
cromatdgrafo Agilent modelo 1260 de bomba quaternaria de 600 BAR com coluna
de octadecilsilano (Eclipse Plus C18), de 5um de diametro de poro, 250 mm de
comprimento e 4,6 mm de didmetro interno e arranjo de fotodiodo (DAD).

Para as amostras submetidas a cromatografia gasosa, utilizou-se
equipamento GC-MSMS - 78902, da Agilent Technologies, contendo coluna capilar
de silica HP-5msi (30 m, 0,25 mm, 0,25 um), acoplado a um espectrébmetro de
massas triplo quadrupolo modelo 7000 com amostrador automatico (PAL Sampler).

4.5 EXTRACAO DOS COMPOSTOS PARA ANALISE CROMATOGRAFICA DE
HPAs E N-ALCANOS

Esta etapa consistiu em analisar os 16 HPAs prioritarios da USEPA, sendo
eles Acenafteno, Acenaftiieno, Naftaleno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno,
Fluoranteno, Pireno,  Criseno, = Benzo(a)antraceno, Benzo(k)fluoranteno,

Benzo(b)fluoranteno, Indeno(1,2,3-cd)pireno, Benzo(g,h,i)perileno, Benzo(a)pireno,
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Dibenzo(a,h)antraeno. Contemplou, também, a analise de n-alcanos de cadeias
carbbénicas que incorporam desde o n-C10 ao n-C30, em matriz aquatica e
sedimentar.

Para a analise dos compostos em matriz aquatica, adaptou-se a metodologia
de Kramer (2016), em que 1 litro de amostra de cada ponto foi filtrado em membrana
de acetato e celulose 0,45 ug e acidificadas em pH 3,5 com &acido cloridrico 6 mol.L
' e passado em cartucho C-18 (Agilent) previamente condicionado com uma
sequéncia de 6 ml de hexano, 6 ml de acetona, 6 ml de metanol e 4gua acidificada.

AplOs esta etapa, eluiu-se a amostra com 10ml de uma mistura de
acetonitrila e metanol (1:1), e, em seguida, a amostra foi rotaevaporada e
recuperada com 1ml de acetato de etila. As analises de esterdis ndo foram
contempladas neste estudo.

Para a andlise dos compostos no sedimento, foi necesséria a liofilizacao das
amostras anterior ao inicio da extracao.

Para tanto, utilizou-se a metodologia adaptada de Mater et al (2004), que
consiste na pesagem de 10 g de sedimento em um béquer com posterior adicdo de
20 ml de hexano a ser submetido a ultrassom por um periodo de 20 minutos,
reservando o sobrenadante em um baldo de fundo chato. Repetiu-se este
procedimento para 20 ml de uma mistura (1:1) de hexano e diclorometano, e
posteriormente 20 ml de diclorometano, apenas. Apds a mistura dos sobrenadantes,
o material foi levado para rotaevaporacdo em 45°C e recuperado em 3 ml de
hexano.

O material produzido passou por uma coluna cromatogréfica, previamente
ativada com 10 ml de hexano e composta por 1g de silica, 1g de alumina e 0,5g de
sulfato de sddio previamente ativados em mufla a 550°C, por um periodo de 4 horas.

Apés a passagem da amostra pela coluna, foi adicionado 10 ml de hexano e
a aliquota foi reservada para os n-alcanos. Na sequéncia adicionou-se 10 ml de
diclorometano, reservados para HPAs, e por fim, passou-se 10 ml de uma mistura de
acetato de etila e metanol (3:1) para leitura de esterdis. Os dados e resultados de
esterdis ndao foram contemplados neste estudo.

As amostras foram rotaevaporadas e recuperadas em 1 ml de hexano para
posterior leitura por cromatografia gasosa.

Para as analises de HPAs e n-alcanos, em matriz aquosa e sedimentar,
utilizou-se equipamento GC-MSMS - 78902, da Agilent Technologies, contendo
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coluna capilar de silica HP-5msi (30 m, 0,25 mm, 0,25 pm), acoplado a um
espectrobmetro de massas triplo quadrupolo modelo 7000 com amostrador
automatico (PAL Sampler).

4.6 PADROES E REAGENTES

Todos os padrbes, solventes (grau HPLC) e reagentes utilizados foram
adquiridos da Sigma Aldrich, incluindo o derivatizante BSTFA (1%TMCS). Foi
utilizada, também, agua ultrapura advinda do equipamento Milipore® para a
realizacdo das analises.

Por fim, utilizou-se cartuchos SPE AgilentSampliQ — 1000 mg — C-18 (éml),
adquiridos da Agilent.
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A temperatura durante o periodo de coletas variou seguindo o padrao das

estacdes do ano em que foram coletadas, tendo os valores 20,71°C e 20,41°C para

as campanhas de inverno e outono, bem como 23,96°C e 26,72°C nas campanhas

de primavera e verao, respectivamente.

Percebe-se que as coletas C1 e C3 obtiveram resultados de turbidez muito

préximos, enquanto que na coleta C2 o valor aumentou consideravelmente. A Ultima

coleta, C4, apresentou os menores valores em relagédo as outras. Os resultados dos

parametros coletados em campo podem ser vistos no Apéndice D deste estudo.

A tabela 1 mostra os valores de precipitacao pluviométrica, bem como, os

dados de variagcao da maré nos dias de coleta:

Tabela 1 — Valores de precipitacdo pluviométrica e precipitacao da maré

Coleta 1 0
Precipitacao média Coleta 2 7.2
(mm) 7 dias antes da
coleta Coleta 3 6,9
Coleta 4 6,4
Coleta 1 0
Precipitagdo (mm) 24h Coleta 2 2.7
antes da coleta Coleta 3 7
Coleta 4 0
Coleta 1 0
Precipitagdo (mm) no Coleta 2 0
momento da coleta Coleta 3 0
Coleta 4 0
Coleta 1 -0,2a0,9
L i Coleta 2 -0,2a1,2
Variacao da Maré (m)
Coleta 3 0,0a1,3
Coleta 4 0,4a1,7

Fonte: Adaptado de AGUASPARANA (2017); AGUASPARANA (2018); BDMEP (2017);

BDMEP (2018)
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Nenhuma das coletas sofreu influéncia de precipitacdo no momento da

amostragem, entretanto, no dia anterior aos eventos, houve precipitacdo na segunda

e terceira coletas (C2 e C3). Considerando as precipitagdes dos sete dias anteriores

das coletas C2, C3 e C4, pode-se dizer que a terceira coleta (C3) foi a mais Umida.

Em contrapartida, a primeira coleta (C1) foi a mais seca. Os dados de precipitacéo

se mostram importantes pois podem interferir na diluicado dos compostos estudados.

Foi observado que em todos os pontos de coleta a salinidade do ambiente

se manteve em valores altos, por se tratar de um ambiente misto entre mar e rio o

resultado é aceitavel.

expostos na Tabela 2:

Tabela 2 — Parametros fisicos e quimicos analisados

Alguns parametros fisico-quimicos calculados para os compostos seguem

(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH Pl PJ
1 NC 8,14 5,07 NC 8,41 6,65 2,94 12,6 7,96 5,11
2 NC 10,6428 7,5728 NC 10,9128 9,1528 5,4428 15,1028 10,4628 7,6128
e 3 13,0012 NC 15,2822 13,4058 3,0967 3,0967 15,6325 16,6244 17,7071 17,1029
4 7,6697 8,831 11,104 7,154 9,5755 10,1893 10,0859 14,5161 9,7988 23,9812
1 NC 5,25 5,72 NC 5,2 3,6 4,78 2,95 2,48 3,2
2 NC 5,7 6,18 NC 6,06 5,27 6,34 4,6 3,48 3,25
b 3 7,06 NC 7,2 7,19 5,76 4,37 5,49 5,53 4,45 4,46
4 10,05 8,65 9,55 10,84 9,15 9,14 7,5 5,71 5,95 5,78
1 NC <LD <LD NC <LQ 0,08 <LQ 0,1958 10,1757 0,1139
NH, 2 NC <LD <LD NC <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ
3 <LD NC <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1495
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
1 NC <LQ <LQ NC 0,0342 10,0328 0,046 0,0742 0,0858 0,0825
NO, 2 NC 0,0761 0,0764 NC 0,1316 0,0898 0,0968 0,1475 0,1866 0,2065
3 <LD NC <LD 0,011 0,0383 10,0178 10,0122 0,0207 0,0331 0,0338
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 0,1151 0,1175 NC 0,1196 0,1259 0,1176 0,1314 0,1312 0,1335
NO, 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 0,01 NC 0,0112 0,0257 10,0188 0,0191 0,0189 0,0175 0,0195 0,0241
4 <LD <LD <LD <LD <LD 0,0066 <LD <LD <LD <LD

NC = Nao coletado

Fonte: O Autor (2019)
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Tabela 2 — Parametros fisicos e quimicos analisados
(conclusao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH Pl PJ
1 NC <LD <LD NC «LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ

PO 2 NC 0,0243 0,0777 NC 0,0675 0,0329 0,0384 0,0676 0,0828 <LQ
3 <LD NC <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0595
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LQ <LQ NC <LQ <LD <LQ <LQ 0,0806 0,0744
P-Total 2 NC <LQ 0,0947 NC 0,0938 0,1027 <LQ 10,0707 <LQ <LQ
3 <LD NC <LD <«LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ

4 <LD <LD <LD <LD «LD <LD <LD <LD <LD <LD
NC = No coletado

Fonte: O Autor (2019)

A partir dos dados obtidos, foi possivel observar que as concentracdes
encontradas nos pontos PA, PB, PC e PD para Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)
ultrapassam o valor permitido pela legislacdo federal, que estabelece limites
minimos para manutencao da qualidade da agua (CONAMA 357/05), de até 3 mg/L
em aguas salobras Classe | em todas as coletas. Os pontos restantes seguem a
mesma escala de grandeza, entretanto, ndo ha limites na legislacao para rios Classe
I.

De mesma forma, o oxigénio dissolvido ao longo dos pontos coletados
durante as 4 coletas, em comparacao com o CONAMA 357/05, encontra-se em
valores elevados em algumas amostragens. Nota-se que alguns pontos do rio ltiberé
apresentam quadro que merece atencao, ja que é um elemento limitante no meio.

Percebe-se que, de uma forma geral, os ambientes com menos atividade
humana (PA a PD) possuiram valores mais altos que o restante do rio durante as 4
coletas. As areas com maior adensamento populacional e com menor infra estrutura
urbana (PH, Pl e PJ) apresentaram comportamento oposto, demonstraram menores
valores em relagcdo aos outros pontos em todas as coletas. Estes mesmos pontos
apresentaram em quase todas as amostragens valores menores do que a legislagao
federal admite para a classificacao de rio Classe 2 e aguas salobras Classe 1 (nao
inferior a 5 mg.L™"). O ponto PF apresentou valores abaixo do estabelecido por lei
nas coletas C1 (3,6000 mg.L") e C3 (4,3700 mg.L"). O ponto seguinte, PG,

apresentou concentracdo abaixo do estabelecido na coleta C1 (4,7800 mg.L™).,
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enquanto que o ponto PH expds este cenario nas coletas C1 (2,9500 mg.L™") e C3
(4,6000 mg.L™"). Por fim, os pontos Pl e PJ apresentaram este quadro nas coletas
C1 (2,4800 mg.L" e 3,2000 mg.L™"), na coleta C2 (3,4800 mg.L" e 3,2500 mg.L") e
na coleta C3 (4,4500 mg.L" e 4,4600 mg.L™).

Em areas de maior densidade demogréafica, maior a chance de efluentes
lancados diretamente no corpo hidrico e, por consequéncia, menores as
concentracdes de oxigénio dissolvido no ambiente pela dificuldade do rio de sofrer
autodepuracao que agrava em periodos de estiagem, como é o caso da coleta C1,
em que todos os pontos coletados obtiveram seus valores de OD reduzidos.

Além disso, ha uma forte influéncia do ambiente de mangue caracteristico do
local, que pode consumir grande parte do OD na decomposicdo da matéria organica.

O Nitrogénio Amoniacal foi verificado na primeira coleta, nos pontos PF, PH,
Pl e PJ, sendo o PJ um ponto em que houve reincidéncia de aporte de nitrogénio
amoniacal na terceira coleta. Os valores encontrados ficaram abaixo da exigéncia do
CONAMA 357/05 para aguas salobras Classe 1 (pontos PA a PD) e rios Classe 2
(PE a PI). Dentro dos pontos coletados no rio ltiberé, a localizacdo dos pontos de
aporte de nitrogénio amoniacal estdo sob maior influéncia de atividades domésticas
humanas, em funcao da urbanizacao do local, sendo esta uma das possiveis fontes
de aporte de nitrogénio amoniacal advindo de esgotos clandestinos. Nao foi
encontrado tragco de nitrogénio amoniacal nos ambientes de agua salobra.

As demais coletas nao apresentaram tracos de nitrogénio amoniacal acima
dos limites de deteccédo e quantificacao.

As concentracbes de nitrito nos pontos estudados foram presentes nas
coletas C1 e C3, além do ponto PF da quarta coleta em que se verificam valores
mais intensos conforme adentra o perimetro urbano do rio.

O nitrito, que, representa uma fase intermediaria entre a amdnia e o nitrato,
e € encontrado em baixas concentragdes em ambientes oxigenados, enquanto que
se torna comum em ambientes anodxicos. Em geral, a concentracdo de nitritos
quando comparada a concentracdo de nitrogénio amoniacal e de nitratos € baixa,
exceto em lagos poluidos o valor de nitrito pode assumir faixas significativas
(ESTEVES, 1998). No estudo realizado, este elemento esteve abaixo dos valores
exigidos pelo CONAMA 357 (Agua salobra Classe I: 0,40 mg/L e agua doce Classe
2: 1mg/L) em todos os pontos coletados.

O nitrato foi encontrado em concentracées abaixo dos limites maximos
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permitidos para 0 CONAMA 357 (0,4mg.L" em aguas Salobras Classe 1 e 10 mg.L™
em aguas doces Classe 2), sendo que foi quantificado nos pontos PB e PC da
segunda coleta, no ponto PD na terceira, e nos pontos restantes nas coletas C1, C2
e C3.

O ortofosfato e o fésforo total foram encontrados em maior quantidade e,
distribuidos entre os pontos, na coleta C2. Os pontos PA a PD néao ultrapassaram o
limite maximo de 0,124 mg.L", permitido pela legislacdo para &guas salobras.
Entretanto, os pontos Pl e PJ, na coleta C1 e os pontos PE, PF, PH, Pl e PJ, na
coleta C2 apresentaram concentracdes maiores do que limite maximo estipulado
pelo CONAMA 357 para rios Classe 2 (0,05mg.L").Cabe lembrar que estes pontos
se encontram no curso do rio Itiberé, com forte atividades humanas e uso intenso de

produtos fosfatados, como detergentes.

5.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Foi verificada a presenga de alguns contaminantes de interesse emergente
em agua em pontos estudados no decorrer das quatro coletas realizadas neste
estudo. A tabela contendo todos os compostos emergentes estudados se encontra
no Apéndice E para melhor visualizagéo.

O ponto PA apresentou concentracbes apenas na terceira coleta, dos
compostos Gemfibrozil, Paracetamol e Acido Salicilico (2,6232 pg. L™, 0,1184 pg. L™
e 0,2033 pg. L. Estes valores se justificam pelo ponto estar localizado junto a uma
comunidade ribeirinha que pode fazer uso destes farmacos de utilidade corriqueira,
que sao comercializados sem a necessidade de prescricdo médica e com valor
acessivel ao quadro social existente na regido.

Ja no ponto PB, adjacente ao ponto PA, as concentracdes de contaminantes
emergentes ocorreram na primeira coleta (Diclofenaco e Etinilestradiol) e quarta
coleta (Gemfibrozil, Fenofibrato, Paracetamol, Diclofenaco, Ibuprofeno, Acido
Salicilico e Etinilestradiol), provavelmente um aporte pontual recente, em funcéo do
tempo de meia vida dos compostos encontrados nas analises.

O ponto PC, localizado na llha da Banana, foi o Gnico a ndo apresentar
tracos de contaminantes emergentes, o que ja era esperado, pois é o ponto mais
isolado e sem indicios de atividades humanas domésticas.
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Foi apontado concentragbes de produtos de cuidados pessoais apenas no
ponto PD, na terceira coleta realizada, com valores de 4,8366 pg.L" (Metilparabeno)
e 0,3941 pg.L" (Triclosan). O PD foi o primeiro ponto a apontar presenca de cafeina
no meio (Coleta C3 - 0,0713 pg.L™), indicando um possivel despejo recente. Como o
ponto PD estd na transicdo entre ambiente urbano, porto de Paranagua e mar
aberto, é possivel que o aporte possa ter vindo através de uma descarga pontual ou
pelo fluxo da maré, deslocando a contaminagao de outras localizacoes.

Do ponto PE até o ponto PJ houve grande variagdo da presenca de
contaminantes emergentes, sendo que o PE apresentou concentragdes de
Paracetamol (coletas C1, C2 e C3) variando de 0,1599 a 1,3690 ug.L™", além de
Cetoprofeno e Cafeina na coleta C2, Acido Salicilico na coleta C3, Fenofibrato e
Progesterona na coleta C4, e Naproxeno (C2 e C4).

O ponto PF dispdés em sua gama de compostos um valor alto comparado a
escala de contaminantes apresentados de Gemfibrozil na coleta C4 (9,9124 ug.L™),
além de Fenofibrato, Paracetamol, Diclofenaco, Ibuprofeno, Progesterona, Acido
Salicilico, Naproxeno, Cafeina, Estradiol e Estrona nas outras coletas.

Os pontos PG, PH, Pl e PJ apresentaram disposicdo de compostos
presentes na gama de elementos quantificados semelhante a do ponto PF, com uma
pequena variagdo, entretanto, no evento da coleta, para estes pontos, o
Paracetamol foi o contaminante de interesse emergente mais persistente.

Observa-se que por estes pontos estarem inseridos no rio ltiberé, onde inicia
0 processo de urbanizagdo que ocorreu de forma irregular, sem planejamento e sem
infraestrutura de saneamento, tendo uma grande parte das moradias de entorno do
rio despejando rejeitos a céu aberto numa realidade que se perpetua até hoje, a
aparicao destes contaminantes na agua é justificavel. Desta forma, € possivel
perceber uma tendéncia em alguns compostos como Paracetamol, Diclofenaco,
farmacos de uso comum, continuo, financeiramente acessivel e livre de prescricao
médica, Progesterona, e Estrona, horménios sexuais femininos e Cafeina, uma das
bebidas mais recorrentes e tracadora de possivel aporte de esgoto, apresentarem
um incremento no valor da concentragdo conforme saem dos pontos de agua
salobra e adentram o curso do rio.

O ambiente analisado esta submetido a diversas situagcdes com capacidade
de mascarar os resultados como a grande diluicdo dos compostos ou o efeito das

marés, que ¢ diferente quando a mare se encontra alta ou baixa e ainda, em caso de
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preamar, sofre a influéncia de diluicbes através de agua maritima, ja que o local
estudado é misto, enquanto em caso de maré vazante ha a influéncia da area de
manguezal, com aumento de compostos como carbono organico dissolvido, por
exemplo.

Embora ndo seja possivel afirmar que a origem dos compostos emergentes
€ de despejos irregulares de esgoto, a presenca dos compostos que sdo de uso
exclusivo humano, unido a infra estrutura do local € um forte indicio dessa realidade.
O Plano Diretor do municipio de Paranagua destaca os bairros llha dos Valadares,
Ponta do Caju e Vila Nilson Neves, areas estas que coincidem com o0s pontos
coletados no curso do rio Itiberé, como localidades caracterizadas pela
irregularidade de ocupacao e auséncia de Infra estrutura necessaria a qualidade de
vida da comunidade residente, além de se tratarem de areas com grande potencial
de risco ambiental (PDDI, 2007).

5.3 CONCENTRACAO DE HPAS E IDENTIFICACAO DAS FONTES DE
POLUICAO

Foram identificados hidrocarbonetos aromaticos no sedimento do CEP, nas
quatro coletas realizadas. As concentracdées encontradas podem ser verificadas nos
Apéndices F e G deste estudo.

As concentragfes totais de hidrocarbonetos aromaticos obtiveram grande
variagdo entre os pontos, bem como, entre as coletas realizadas, tendo seu valor
méaximo no ponto PE (9662,4963 ug.Kg™') na segunda coleta, como também coletas
em que nao houve a deteccdo de nenhum composto nos pontos (PA, PD, PE e PI),
como na coleta C4.

E notavel, também, entre as relacdes possiveis deste composto, que ha
predominancia de cadeias pesadas (4 a 6 anéis), o que indica a maior probabilidade
dos compostos possuirem origem da combustdo de combustiveis fésseis em alta
temperaturas .

As fontes mais comuns de HPAs em ambientes estuarinos estao
relacionadas com a entrada de petréleo por pequenos aportes de 6leo advindo do
trafego marinho de barcos e efluentes industriais, além de fontes piroliticas como a
queima da biomassa, carvao, petréleo e derivados (BET et al, 2015). Uma das
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formas de diferenciacdo de HPAs originados por combustdao de HPAs de origem

petrogénica € a utilizacdo de indices derivados de calculos razbées das

concentragcdes dos compostos analisados (SILVA, 2004), como, por exemplo, a
relacdo entre hidrocarbonetos de alto e baixo peso molecular, que indica a
predominancia ou nao de compostos com menos facilidade de degradacao.

As consideracoes, razbes e avaliacbes acerca das relacbes de

hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos foram baseadas na pesquisa realizada por

MIZUKAWA (2012), conforme tabela 3:

Tabela 3 — Razdes entre HPAs para distincdao da fonte de origem

Razoes Valores Origem Referéncias
> 1 Petrogénica SOCLO " ): ROCHER
et al (2000); et
LMW/HMW al (2004): WANG et al (2006)
<1 Pirogénica
> 0,1 Pirogénica
An/(Fen+Na) YANG (2000); MAGI et al (2002);
+ YUNKER et al (2002)
<0,1 Petrogénica
> 0,5 Pirogénica
FI/(F1+Pir) <0,4 Petrogénica YUNKE(;OSZS?I (2092); é?&’;‘G eta
0,4-0,5 Nao ha distingdo de fonte ’
- 0.35 Combustao de petréleo e
BaA/(BaALCri ’ biomassa YUNKER et al (2002); ZHANG et al
aA/(BaA+Cri) <0,20 Petrogénica (2004); LI et al (2006)
0,20 - 0,35 Nao ha distingao de fonte
> 0,5 Combustao de biomassa
Incd/(Incd+Bghip) < 0,20 Petrogénica YUNKER et al (2002)
020-050 Combustao de combustiveis

liquidos

Fonte: Adaptado de MIZUKAWA (2012)

Desta forma, fez-se o somatério das concentracées dos hidrocarbonetos
totais detectados em sedimento em cada ponto estudado. Osvalores referente ao

somatério de hidrocarbonetos totais, por ponto, esta descrito na tabela 4:



Tabela 4 — Somatério de compostos por ponto (ug.Kg™)

Ponto >HPAs
PA 12,2770
PB 639,5251
PC 1299,7183
PD 2,7167
PE 9662,4963
PF 2622,5424
PG 41,4786
PI 1857,3884
PJ 129,1224

Fonte: O Autor (2019)
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Através do somatério total de HPAs em cada ponto, percebe-se a

predominancia destes compostos em pontos de grande circulacdo de barcos, sendo

o maior volume encontrado no ponto PE, Marina do late Clube de Paranagua

(9662,4963 pg.Kg'), possivelmente pela atividade desempenhada na &rea, que

envolve residéncia e manutencao destes veiculos por longo prazo. A regiao do curso

do rio Itiberé também apresentou valores consideraveis para o somatério dos
hidrocarbonetos (PF: 2622,5424 pg.Kg™'; Pl: 1857,3884 ug.Kg™).
Foi realizada a razdo entre 0 somatério das concentracdes de compostos de

baixo (até trés anéis aromaticos) e alto (quatro a seis anéis aromaticos) peso

molecular para os compostos analisados, além de outras relagdes conforme pode

ser observado a seguir:

Tabela 5 — Rela¢goes de HPAs quantificados em sedimento — Coleta 1

C1
Composto PB PC PE PF PG PI PJ
>HPAs 360,8730 3,7173 1,0104 1250,4440 13,9009 1797,8560 104,1034

HPAs (2-3 anéis) 2,3872 2,7184

HPAs (4-6 anéis)  358,4859 0,9989

LMW/HMW 0,0067 2,7215
BaA/(BaA+Cri) 0,3886 =
IncdP/(incdp+BghiP)  0,2232 -
Ant/(Ant+Fen) - -
FI/(Fl+Pir) 0,5942 -

1,0104  6,3545
1244,0900 13,9009 1794,4010 101,9311

0,0051
0,3254
0,2847
0,4005
0,6388

- 3,4545 2,1723

- 0,0019 0,0213
0,4784 0,3826 0,4563
- 0,3032 0,3391

- 0,6830 -

Fonte: O Autor (2019)
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Tabela 6 — Relagoes de HPAs quantificados em sedimento — Coleta 2

Cc2
Composto PA PB PC PD PE PF PG Pl PJ
2HPAs 8,4986 207,0266 1266,457 2,6668 9530,352 293,2550 20,0002 52,2989 20,1699

HPAs (2-3 anéis) 0,1266  5,8548 7,7701 0,35 86,9628 1,6592 0,1531 0,3107 0,1159
HPAs (4-6 anéis) 8,372 201,1718 1258,687 2,3168 9443,389 291,5958 19,847 51,9882 20,054
LMW/HMW 0,0151  0,0291 0,0062 0,1511  0,0092 0,0057 0,0077 0,006 0,0058

BaA/(BaA+Cri) 0,9116 0,3465 0,2483 0,4860 0,3355 0,372 0,2232  0,5153 0,9102
IncdP/(incdp+Bghi

P) - 0,416 0,3687 - 0,3488 0,3417 - - -
Ant/(Ant+Fen) - 0,5465 0,4468 - 0,4901 - - - -
FI/(Fl+Pir) 0,2209 0,6411 0,6489 - 0,6413 0,6981 0,1241 - -
Fonte: O Autor (2019)
Tabela 7 — Relacoes de HPAs quantificados em sedimento - Coleta 3
C3
Composto PA PB PC PD PE PF PG PI PJ
>HPAs 3,7785 71,5048 29,5419 0,0499 131,1344 1078,3140 6,2431 7,2337 3,1410
>HPAs (2-3 anéis) 0,9391 2,6347 5,6190 - 2,6315 4,4681 11,5943 0,3366 -
>HPAs (4-6 anéis) 2,8394 68,8701 23,9228 0,0499 128,5029 1073,8460 4,6488 6,8972 3,1410
LMW/HMW 0,3307 0,0383 0,2349 - 0,0205 0,0042 0,3429 0,0488 -
BaA/(BaA+Cri) 0,7727 0,5755 0,6298 - 0,3951 0,3717 0,6288 - -
IncdP/(incdp+BghiP) - - - - 0,2952 0,1427 - - -
Ant/(Ant+Fen) - - - - - - - - -
FI/(Fl+Pir) - - - - - - - - -
Fonte: O Autor (2019)
Tabela 8 — Rela¢goes de HPAs quantificados em sedimento — Coleta 4
C4
Composto PA PB PC PD PE PF PG PI PJ
>HPAs - 0,1207 0,0026 - - 0,5296 1,3344 - 1,7082
*HPAs (2-3 anéis) - 0,1207 0,0026 - - 0,5296 - - -
>HPAs (4-6 anéis) - - - - - - 1,3344 - 1,7082
LMW/HMW - - - - - - - - -
BaA/(BaA+Cri) - - - - - - - - -
IncdP/(incdp+BghiP) - - - - - - - - -
Ant/(Ant+Fen) = = = = = = = = =
FI/(Fl+Pir) - - - - - - - - -

Fonte: O Autor (2019)
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O ponto PC, llha da Banana, foi o Unico a apresentar a razdo entre HPAs de
baixo e alto peso molecular acima de um (C1 - 2,7215 pg.Kg™"), indicando aporte
petrogénico como fonte precursora de contaminacao, o que pode indicar um aporte
pontual de contaminacao por combustiveis fosseis e petroleo, e por se tratar de um
predominio de cadeias pesadas, apontar para uma contaminacao antiga. Entretanto,
este ponto, nas coletas que sucederam (C2 e C3), apresentou resultados que
apontam predominancia das fontes pirogénicas, assim como, para todos os outros
pontos em que o calculo foi possivel. Em funcado de a coleta C4 ter apresentado
resultados para poucos hidrocarbonetos por ponto, nao foi possivel avaliar a origem
da fonte através da relacao entre seus pesos moleculares.

Na relacdo do Benzo(a)antraceno e Criseno, os resultados apresentados
variaram entre a possibilidade de contaminacao através da combustao de petroleo
ou biomassa (Coleta C1: PB, PF, PI, PJ; Coleta C2: PA, PD, PF, PI, PJ; Coleta C3:
PA, PB, PC, PE, PF, PG) e fontes sem distincdo (Coleta C1: PF; Coleta C2: PB, PC,
PE, PG).

A relacdo entre Indeno(1,2,3-cd)pireno e Benzo(g,h,i)perileno, dois
compostos de cadeia de alto peso molecular, apresentou resultados apontando para
fontes de contaminacdo advindas da queima de combustiveis liquidos como
gasolina, 6leo diesel, 6leo combustivel e outros (ANP, 2019) para todos os pontos
em que esta relagao foi possivel (Coleta C1: PB, PF, Pl e PJ; Coleta C2: PB, PC, PE
e PF; Coleta C3: PE). Entretanto, o ponto PF na terceira coleta, apresentou fonte
petrogéncia como originadora de poluigéo.

A relacédo Antraceno e Fenantreno apresentou poucos resultados, em funcao
dos compostos com menos anéis aromdticos estarem menos frequentes neste
estudo, pois sdo mais facilmente degradados no meio. Entretanto, nas amostras em
que o a relagdo foi possivel (Coleta 1: PF; Coleta 2: PB, PC, PE), as fontes
apontadas foram classificadas como pirogénicas.

Por fim, a relagdo Fluoranteno e Pireno demonstrou que a maioria dos
pontos possui origem pirogénica, com excecao dos pontos PA e PG, na segunda
coleta, que se apresentaram como fonte indefinida e petrogénica, respectivamente.

A coleta C4 apresentou presenca de Acenaftileno, composto de baixo peso
molecular, nos pontos PB (0,1207 ug.Kg™), PC (0,0026 pg.Kg™) e PF (0,5296 pg.Kg
'), e o Benzo(a)antraceno, composto de cadeia longa, nos pontos PG (1,3344
ng.Kg™) e PJ (1,7082 pg.Kg™).
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Num cenario geral, as fontes predominantes nos pontos amostrados € de
origem pirogénica que, geralmente, advém da combustdo incompleta de
combustiveis como o carvao, 6leo, através de aquecimentos residenciais, transporte
de veiculos, trafego de barcos, atividades de recreacao maritima, e outros.

Para os compostos que apresentaram baixos limites de deteccédo e
quantificacdo, bem como, os compostos que nao apresentaram resultado para as
respectivas fragbes, nao foi possivel realizar avaliagdo quanto a origem da
contaminacao no meio ambiente.

O cenario de contaminagao por HPAs no Complexo de Paranagua permite
observar que mesmo os pontos considerados fora da influéncia direta do meio
urbano apresentam valores que remetem a atividade humana diretamente ligada a
qualidade do recurso hidrico, como é o caso dos pontos PC e PB. Uma das
justificativas a este contexto € o fluxo de barcos que trafegam naquela regido, nao
como ponto final, mas como trajeto a outras regiées como a llha de Guaraquecaba,
llha das Pecas e outros pontos turisticos do litoral paranaense. Outra possivel causa
desse aporte é o fluxo das marés, que traz do continente contaminantes que vao se
aglomerando ao sedimento com o passar do tempo.

Nao foram detectadas concentragdes de hidrocarbonetos aromaticos na
agua em nenhum ponto de nenhuma coleta realizada, possivelmente porque, em
funcdo de serem compostos apolares, portanto hidrofébicos, ha uma tendéncia que
este elemento se acomode nas particulas sélidas dos ambientes a que esta
submetido (CELINO et al, 2006).

5.4 CONCENTRACAO DE N-ALCANOS E IDENTIFICACAO DE FONTES
POLUIDORAS

As analises de n-alcanos foram realizadas contemplando a cadeia carbénica
que abrange n-C10 ao n-C30. A quantificacao deste composto em agua pode ser
consultada no Apéndice H deste estudo.

Para a identificacdo das possiveis fontes de contaminacdo dos compostos
estudados, foram gerados indices de relevancia, sendo que, dentre tantos, este
estudo contemplou trés deles. O primeiro é o indice Preferencial de Carbono (IPC),

proposto por Bray e Evans (1961), utilizado com o objetivo de diferenciagdo da
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matriz de contaminacgéao, e pode indicar presenca de hidrocarbonetos depositados no
meio ambiente através de fontes antropicas (<1), principalmente advinda de
petréleo, ou ainda, através da sintese biogénicas a partir de plantas superiores
continentais (>4). Valores intermediarios (entre 1 e 4) representam fonte indefinida
de deposicdo dos compostos no meio (MEDEIROS e BICEGO, 20042; CELINO et al,
2008).

O segundo indice de diferenciacdo de matriz poluidora é a razao
LMW/HMW, que se utiliza da divisdo entre compostos alifaticos de baixo peso
molecular (n-C13 ao n-C20) por compostos de alto peso molecular (n-C21 ao n-c30),
sendo que, para valores abaixo de 1 (um), sugere-se um forte indicativo de n-
alcanos advindos pela presenca de plantas vasculares, animais marinhos e
bactérias presentes do sedimento (WANG et al., 2006), valores préximos a 1 (um)
indicam fontes de plancton ou ainda, de fontes petrogénicas (GEARING et al., 1976)
e valores acima de 2 (dois) podem indicar a presenca de Oleos recentes
(COMMENDATORE et al., 2000).

Por fim, o ultimo indice tratado neste estudo, diz respeito a razdo entre n-
C29 e n-C17, utilizada para avaliar a predominancia de hidrocarbonetos de origem
biogénica marinha ou continental (CELINO et al, 2008). Este indice propde que
valores acima de 1 (um) condizem a elementos de fonte continental, e indices
menores que 1 (um), apontam para fontes aquaticas (LE DREU et al, 1997).

As fracdes calculadas para n-alcanos em agua estao dispostas nas tabelas a
sequir:

Tabela 9 — Relagdes de n-alcanos quantificados em agua- Coleta 1

C1
PB PC PE PF PG PH PI PJ
2 n-alc - - - - 0,3542
> nC13-nC20 - - - - -
> nC21-nC31 - - - - 0,3542
LMW/HMW -
n-c29/n-c17
2 n-alc pares -
> n-alc impares - - - - 0,3542
IPC

Fonte: O Autor (2019)
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Cc2
PB PC PE PF PG PH Pl PJ
2 n-alc 0,0663 0,1891 0,2233 0,1192 0,4854 0,4235 0,2144 0,2524
> nC13-nC20 - - - - - - - -
2 nC21-nC31 0,0663 0,1891 0,2233 0,1192 0,4854 0,4235 0,2144 0,2524
LMW/HMW - - - - - - - -
n-c29/n-c17 = = - - - - - -

> n-alc pares  0,0663 0,1891 0,2233 0,1192 0,4854 0,4235 0,2144 0,2524
> n-alc impares = - - - = - - -
IPC - - - - - - - -

Fonte: O Autor (2019)

Tabela 11 — Relacdes de n-alcanos quantificados em agua- Coleta 3

C3
PA PC PD PE PF PG PH Pl PJ
> n-alc 1,0180 19,3473 37,1687 5,7546 21,9837 1,1817 9,7461 36,0588 24,5753
2 nC13-nC20 - - 12,4964 - 10,0290 - - 14,3007 6,9476
> nC21-nC31 1,0180 12,3089 24,6723 2,4640 11,9547 1,1817 4,6136 - -
LMW/HMW - - 0,5065 - 0,8389 - - - -
n-c29/n-c17 - - - - - - - - -
> n-alc pares 0,2625 11,9890 19,9956 4,0334 13,7555 0,4294 5,5463 23,4745 14,7259
> n-alc impares 0,7555 7,3583 17,1731 1,7212 8,2282 0,7524 4,1998 12,5843 9,8494
IPC 2,8778 0,6138 0,8588 10,4267 0,5982 1,7522 0,7572 0,5361 0,6688
Fonte: O Autor (2019)
Tabela 12 — Relac6es de n-alcanos quantificados em agua— Coleta 4
C4
PA PB PC PD PE PF PG PH Pl PJ

2 n-alc 36,8960 60,9195 36,6642 58,9246 61,7124 24,5973 41,5070 33,6935 54,8461 35,8823
> nC13-nC20 19,8315 45,9723 27,8038 25,2071 32,7666 12,5120 27,3198 10,3577 31,4547 18,3039

2nC21-nC31 17,0645 14,9472 8,8605 = 28,9458 12,0853 14,1872 23,3358 = =
LMW/HMW 1,1621 3,0757 3,1380 - 1,1320 11,0353 1,9257 0,44439 - -
n-c29/n-c17 = 0,0655 0,0631 0,0878 0,0665 = = = 0,0961 =

2 n-alc pares 28,4841 42,0949 17,1195 40,8197 40,6223 21,4635 38,8475 21,7738 40,5724 24,9745
2 n-alc impares 8,4119 18,8245 19,5447 18,1049 21,0901 3,1338 12,6596 11,9197 14,2737 10,9078

IPC 0,2953 0,4472 1,1417 0,4435 0,5192 10,1460 0,0685 0,5474 0,35

18  0,4368

Fonte: O Autor (2019)
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A coleta C1 apresentou concentracao na fragdo n-C25, no ponto PG (0,3542
ug.L™), por se tratar de uma cadeia alifatica impar de alto peso molecular, é possivel
que este valor tenha sido originado pela vegetagdao superior tipica das areas de
manguezal (LE DREU et al., 1997).

A segunda coleta apresentou concentracdo de compostos apenas na fracao
n-C24, nos pontos PB, PC, PD, PE, PF, PG, PH e PI, ou seja, todos os pontos
coletados neste evento, variando de 0,0663 pg.L™' (PB) a 0,4854 pg.L" (PG).

As concentracdes de n-alcanos em agua foram mais significativos a partir da
terceira coleta, sendo que, os maiores valores de somatério total de compostos
alifaticos neste evento foram nos pontos PD (37,1687 pg.L™') e PI (36,0588 ug.L") e
na coleta C4, os pontos PE (61,7124 pg.L™") e PB (60,9195 pg.L™).

Os compostos de maior peso molecular foram mais comuns nas coletas C1,
C2 e C3, isso pode ser justificado pelo fato de que as cadeias mais leves terem
maior degradabilidade em relacdo as pesadas, fazendo com que permanegcam por
menos tempo no ambiente (CELINO et al, 2008).

Considerando isto, a razado entre os compostos de baixo e alto peso
molecular (LMW/HMW) demonstra realidades variadas, levando em conta que a
possibilidade de calculo s6 aconteceu a partir da terceira coleta em agua, pois a
primeira coleta apresentou a maioria de seus resultados abaixo dos limites, e a
segunda coleta contemplou apenas a presenca do n-C24.

Este indice, para a terceira coleta, apresentou resultados para os pontos PD
(LMW/HMW=0,5065) e PF (LMW/HMW=0,8389), fazendo referéncia a uma
concentracdo de elementos advindos de plantas superiores, caracteristica de
ambiente de manguezal, ou ainda, de animais marinhos e bactérias presentes no
sedimento. Esta classificacdo ocorreu também na quarta coleta, no ponto PH
(LMW/HMW=0,4439). A quarta coleta apresentou também outras duas
possibilidades de fontes de contaminacao, sendo os pontos PA, PE, PF e PG locais
onde a predominancia da contaminacao, no evento da amostragem, foi advinda de
fontes de petréleo com indices variando de 1,0353 a 1,9257. Por fim, os pontos PB
e PC apresentaram relac6es consideradas altas, acima de 3, apontando aportes de
Oleo recente, possivelmente advindos do trafego de barcos e embarcacbées que
predominam na regiéo.

O IPC calculado para os pontos no curso do rio mostrou predominancia de
aportes petrogénicos nas coletas C3 e C4, sendo todos os pontos classificados com
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essa matriz poluidora, exceto PA (IPC = 2,8778) e PG (1,7522) na terceira coleta, e
ponto PC (1,1417) na quarta, que apresentaram origem mista de fontes poluidoras,
sem possibilidade de distingdo no evento das coletas.

A Ultima relagcé@o a ser apresentada é a relacao de n-C29 e n-C17, proposto
por Lé Dréau et al (1997), possibilitou verificar a predominancia de fontes de
hidrocarbonetos biogénicos aquaticos € marinhos como origem de hidrocarbonetos
alifaticos nos pontos PB, PC PD, PE e PI, todos pertencentes a coleta C4.

Em sedimento, as concentragdes para n-alcanos foram mais expressivas e
os resultados quantificados podem ser vistos no nos Apéndice | deste estudo. Os
indices calculados para as relacées de determinacdo da fonte poluidora, seguem
nas tabelas 13 a 16.

Tabela 13 — Relagoes de n-alcanos quantificados em sedimento — Coleta 1

C1

PB PC PE PF PG PI PJ

2 n-alc 4917,5870 5185,6495 4250,7485 4487,2799 1779,7613 5286,1501 2805,6068

2 nC13-nC20 578,9928 514,0970 214,9670 551,6369 702,2063 512,6459 198,2613

2 nC21-nC30 4338,5943 4671,5525 4035,7815 3935,6431 1054,1576 4773,5042 2607,3455
LMW/HMW 0,1335 0,1100 0,0533 0,1402 0,6661 0,1074 0,0760
n-c29/n-c17 43,4415 10,3012 75,5134 14,2699 13,3256 29,4300 56,5881
2 n-alc pares  1870,1794 1950,9269 1266,2017 1567,9298 1114,8582 2403,2135 936,3208

> n-alc impares 3047,4076 3234,7225 2984,5468 2919,3501 664,9032 2882,9366 1869,2860
IPC 1,6295 1,6580 2,4357 1,8619 0,5964 1,1996 1,9964

Fonte: O Autor (2019)

Tabela 14 — Relac6es de n-alcanos quantificados em sedimento — Coleta 2

c2
PA PB PC PD PE PF PG PI PJ

% n-alc 188,8008 4438,3697 2189,8438 6601,2471 613,3664 4865,5784 1371,4688 6689,4808 2297,8657
5 nC13-nC20 - 967,0737 602,8679 1832,8003 382,9015 1042,2668 699,3285 1519,3869 922,9549
£nC21-nC30  188,8008 2450,0733 1480,6195 3638,9412 163,6561 2917,8337 537,9159 4117,0084 1052,6431
LMW/HMW - 0,3947 04072 05037 23397 03572 13001 03691  0,8768
n-c29/n-c17 - 453774 10,0554 - 13262 58249 14,0708  9,4399 16,0970
S n-alc pares  188,8008 1256,1141 8552192 2609,5899 352,0098 1882,5756 867,2607 2893,9117 1376,1192
% n-alc impares - 3182,2556 1334,6246 3991,6483 261,3565 2983,0028 504,2081 37955691 921,7465

IPC - 25334 15606 15296 07425 1,5845 05814 13116  0,6698

Fonte: O Autor (2019)
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Tabela 15 — RelagGes de n-alcanos quantificados em sedimento — Coleta 3

c3
PA PB PC PD PE PF PG PI PJ
Sn-alc  553,8468 8254,1083 794,5472 5024,8148 7608,5653 8403,8142 4317,4995 3893,0159 1586,8271

2nC13-nC20 167,3177 1523,0246 152,7534 1460,5263 1129,2942 1205,5102 476,5508 1591,6015 441,2573
> nC21-nC30 70,1481 4910,5143 641,7938 2112,6656 4555,7395 5870,5015 1765,7917 1532,1366 727,9342
LMW/HMW 2,3852 0,3102 0,2380 0,6913 0,2479 0,2054 0,2699 1,0388 0,6062
n-c29/n-c17 = - - = = 7,8395 5,4252 30,0915 13,8394
Z n-alc pares 429,2718 3476,1959 598,8787 1991,0595 3355,1518 3996,6261 2682,9527 2489,2196 1077,6251
2 n-alc impares 124,5749 4777,9124 195,6685 3033,7553 4253,4136 4407,1881 1634,5468 1403,7963 509,2020

IPC 0,2902 1,3745 0,3267 1,5237 1,2677 1,1027 0,6092 0,5640 0,4725

Fonte: O Autor (2019)

Tabela 16 — RelagGes de n-alcanos quantificados em sedimento — Coleta 4

C4

PA PB PC PD PE PF PG PI PJ

2 n-alc 3054,0079 6391,8299 8825,0858 6537,1886 4791,1040 6640,2282 7578,4865 4034,9219 6738,4134
2nC13-nC20 807,3086 1134,0722 2025,3798 1736,3040 1335,8017 2104,2661 2046,5491 751,3390 768,6367
> nC21-nC30 1657,1179 3096,9914 4716,0952 2911,3128 2373,1636 2665,9548 3295,8858 1746,1330 3411,0886
LMW/HMW 0,4872 0,3662 0,4295 0,5964 0,5629 0,7893 0,6209 0,4303 0,2253
n-c29/n-c17 7,2698 19,5785 - 7,1415 19,4429 = 3,4929 3,3603 14,8479
Z n-alc pares 1141,2805 3172,8986 4239,0120 2839,6085 1711,9625 3049,5657 3433,1092 2145,4616 3927,4432

iig:rg:s 1912,7274 3218,9313 4586,0738 3697,5801 3079,1416 3590,6625 4145,3773 1889,4603 2810,9702

IPC 1,6759 1,0145 1,0819 1,3021 1,7986 1,1774 1,2075 0,8807 0,7157

Fonte: O Autor (2019)

O ponto de maior somatério de hidrocarbonetos alifaticos quantificados
ocorreu no ponto PC, na quarta coleta, no valor de 8825,0858 pg.Kg ", e o menor
ocorreu no ponto PA, na segunda coleta, com o tragco de um unico composto de
cadeia pesada (n-C26), no valor de 188,8008 ug.Kg ™.

Nas amostras coletadas, foi mais comum a presenca de cadeias pesadas
em relagdo as leves, sugerindo predominancia de hidrocarbonetos advindos de
plantas superiores, animais marinhos e bactérias sedimentares, exceto nos pontos
PE (Coleta C2) e PA (Coleta C3) em que o indice indica possibilidade de
derramamento de 6leos frescos no local, e PG (Coleta C2) e Pl (Coleta C3) que
apontam fontes de petroleo recente como referéncia de contribuicao de
hidrocarbonetos alifaticos para o meio.
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A relagdo de IPC calculada para os pontos amostrados realidades que
variaram entre fontes advindas de petroleo e fontes mistas de hidrocarbonetos.
desta forma, nao foi possivel definir a fonte de poluicdo nos pontos PB, PC, PE, PF,
Pl e PJ da coleta C1, ja que os valores de IPC calculados apontavam origens mistas
de deposicdo dos compostos, enquanto que o ponto PG (IPC = 0,5964), apontou
aportes advindos de fontes petrogénicas.

As coletas C2 (pontos PE, PG e PJ), C3 (pontos PA, PC, PG, Pl e PJ) e C4
(pontos Pl e PJ) apresentaram indices de IPC que apontam contaminacao advinda
de fontes derivadas de petrdleo. Nos pontos restantes de tais coletas, as fontes
originaria de n-alcanos é considerada mista.

Os pontos PB, PD e PF apresentaram valores de IPC entre um e quatro em
todas as coletas, indicando, portanto, nestes pontos, ha diversas fontes originarias
de n-alcanos no meio.

Por fim, a razdo n-C29/n-C17 apresentou resultados maiores que 1 (um) em
todos os pontos estudados sendo valores muito mais altos do que o indice, com
destaque para os pontos PE (C1) com indice de 75,5134, e PJ (C1) com indice de
56,5881, PB (C2), com indice de 45,3774 e Pl (C3), com indice de 30,0915,
sugerindo que a fonte de origem dos hidrocarbonetos alifaticos € do meio
continental, e recente, com provavel relacdo a vegetacao de manguezal (CELINO et
al., 2008).
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6 CONSIDERAGCOES FINAIS

Essa dissertacdo teve como objetivo estudar a poluicdo no Complexo
Estuarino de Paranagua, através de andlises de contaminantes emergentes e
hidrocarbonetos, e, com os dados, avaliar a situacdo em que se encontra 0 recurso
hidrico.

As amostras de agua para nutrientes apontaram, através dos valores obtidos
para Oxigénio Dissolvido, uma certa preocupacao em relagdo aos pontos inseridos
no curso do rio ltiberé, pois estdao abaixo do valor estabelecido em lei, além da
compostos que podem indicar descarte irregular de esgoto, como o fosforo total,
comprometendo a qualidade do local.

Quanto aos contaminantes emergentes, de uma forma geral, apresentaram
algumas concentracdes no curso do rio que, num olhar mais abrangente, permite
avaliar, embora ndo seja possivel afirmar, a possibilidade de despejos irregulares de
esgoto, pois tratam-se de compostos de uso exclusivamente humano e, foram
encontrado em sua maioria, no curso do rio ltiberé, caracterizado por ocupacao
irregular.

Foi possivel perceber, também, que na relagdo de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos, houve uma predominancia de fontes pirogénicas em relagcéao
as petrogénicas, enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos apresentaram diversas
fontes de deposicdo de material organico, como petrogénica, presenca de plantas
superiores, juntamente com outras fontes mistas, o que € comum de regido de
manguezais.

A partir dos resultados obtidos neste estudo, concluiu-se que o Complexo
Estuarino de Paranagua apresenta tracos de contaminantes em agua, e em
sedimento, sendo que em sedimento, os resultados foram mais expressivos e
representativos.

Verifica-se, também, que a dinamica de marés a que o Complexo esta
submetido tem uma grande participacdo na diluicdo de alguns compostos, mas
também, no carreamento de contaminantes da parte urbana para dentro do
Complexo, como ocorreu com 0s contaminantes de interesse emergentes, por

exemplo.
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Percebeu-se, por fim, que o Complexo Estuarino de Paranagud, apesar de
ainda preservar algumas caracteristicas naturais de conservacdo, ja apresenta
sinais de deteriorizacao e influéncia da presenca de contaminantes em funcao das
praticas massivas caracteristicas da urbanizacao e das atividades portuarias.
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7 RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Apbés as avaliacbes realizadas por este estudo, verificou-se outras
possibilidades para estudos futuros, como oportunidades de ampliar a compreensao
da area estudada. Desta forma, recomenda-se que sejam realizadas analises dos
compostos emergentes no sedimento do Complexo Estuarino de Paranagua. Outra
grande fonte de informagbes a serem desbravadas sdo as outras matrizes
disponiveis para andlises de HPAs, n-alcanos e contaminantes emergentes, como o
biofilme, a vegetacao de entorno do corpo hidrico, a agua subterranea e os animais,
em especial, animais de utilizacdo para consumo ou de interesse comercial ja que a
regiao é caracterizada pelo comércio de animais marinhos.

Seria interessante, neste caso, dar continuidade ao monitoramento destes
compostos na regido, criando uma série temporal em termos de contaminagao dos
recursos, que podem auxiliar em programas de gestdo e na elaboracao de politicas

publicas e sanitarias futuras.
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APENDICE A - LIMITES DE DETECGAO E QUANTIFICACAO PARA
NUTRIENTES (pg.L™)

C1 Cc2 C3 C4
LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ

Classe  Composto

NH; 0,0210 0,0637 0,1801 0,5457 0,0416 0,1261 0,0181 0,0548
NO; 0,0093 0,0281 0,0028 0,0084 0,0015 0,0044 0,0020 0,0062
Nutrientes NO, 0,0005 0,0014 0,0006 0,0017 0,0002 0,0006 0,0003 0,0010
PO,>  0,0280 0,0849 0,0055 0,0167 0,0141 0,0427 0,0413 0,1252
P-Total 0,0230 0,0697 0,0226 0,0684 0,0213 0,0645 0,0098 0,0296




APENDICE B - LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICAGAO PARA
HPAs E CONTAMINANTES EMERGENTES (ug.L™)

Classe Composto LD LQ
Naftaleno 17,4595 58,1984
Fluoreno 7,7159 25,7195
Acenaftaleno 7,0011 23,3370
Acenaftileno 1,5149 5,0495
Fenantreno 18,7548 62,5159
Antraceno 16,8256 56,0853
Fluoranteno 2,2294 7,4314
Pireno 0,7929 2,6430
HPAs Benzo[a]antraceno 5,4821 18,2736
Criseno 4,8413 16,1375

Benzo[b]fluoranteno 11,8681 39,5605
Benzo[K]fluoranteno 18,6218 62,0727
Dibenzo[a,h]antraceno 56,1745 187,2482

Benzo[a]pireno 30,3101 101,0336

'”i‘;r]‘;'r[;;%?" 8,7589 29,1962

Benzo[g,h,ilperileno 73,1604 243,8680
Butilparabeno 0,4495 1,4984
Propilparabeno 0,1175 0,3917
Etilparabeno 0,0922 0,3074
Metilparabeno 0,2005 0,6683
Gemfibrozil 0,0116  0,0387
Triclosan 0,1178 0,3928
Benzilparabeno 0,0541 0,1803
Fenofibrato 0,0721 0,2403
Paracetamol 0,0140 0,0490
Diclofenaco 0,0032 0,0100

Emergentes

Ibuprofeno 0,0160 0,0560
Progesterona 0,0120 0,0410

Acido Acetilsalicilico  0,0230  0,0780
Acido Salicilico 0,0340 0,1140

Naproxeno 0,0010 0,0035
Cetoprofeno 0,0023 0,0076
Cafeina 0,0120 0,0400
Estradiol 0,0250 0,0850
Estinilestradiol 0,0270 0,0890

Estrona 0,0210 0,0700
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APENDICE C - LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICAGAO PARA N-

ALCANOS (pg.L™)

Classe Composto

Curvade 0a0,8

Curvade 0,8a 10

LD LQ LD LQ
n-C10 5,6050 18,6835 1,9193 6,3978
n-C11 9,8181 32,7270 3,6732 12,2441
n-C12 28,1076 93,6919 10,2549 34,1829
n-C13 0,8227 2,7423 0,3458 1,1526
n-C14 0,1907 0,6355 0,0903 0,3010
n-C15 0,9960 3,3201 0,6524 2,1745
n-C16 0,0446 0,1485 0,0308 0,1026
n-C17 1,2040 4,0132 1,4843 4,9478
n-C18 0,2149 0,7164 0,3518 1,1728
n-C19 2,1649 7,2163 1,2519 4,1731
alcg;los n-C20 0,5433 1,8110 0,3165 1,0551

n-C21 0,3368 1,1227 0,1772 0,5905
n-C22 0,3019 1,0063 0,1565 0,5217
n-C23 0,2259 0,7529 0,1040 0,3466
n-C24 0,8554 2,8514 0,3342 1,1139
n-C25 0,3204 1,0681 0,1025 0,3416
n-C26 0,1599 0,5331 0,0436 0,1455
n-Ca27 2,3703 7,9010 0,4492 1,4975
n-C28 1,5579 5,1929 0,2050 0,6833
n-C29 4,3067 14,3556 0,4070 1,3566
n-C30 71,8911 239,6369 4,9849 16,6163
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APENDICE D - PARAMETROS MEDIDOS EM CAMPO

Parametro

(Unidade) Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH PI PJ
1 NC 21,2 19,1 NC 209 20,3 208 21,3 21 21,04

Temperatura 2 NC 23,7 239 NC 2398 237 242 241 24,1 24
(°C) 3 26,76 NC 26,73 26,79 27,43 2567 26,56 26,62 27,01 26,92
4 20,24 20,34 20,16 20,43 20,48 20,47 20,52 20,51 20,49 20,5

1 NC 7,61 7,5 NC 8,7 7,98 7,6 7,1 7,9 8,08

oH 2 NC 8,6 8,06 NC 9,17 7,88 8,8 8,3 8,3 8,51

3 8,66 NC 829 792 815 758 812 7,21 7.8 7,31

4 855 808 829 827 823 7,51 8,23 8,01 8,02 7,97

1 NC 4968 4922 NC 51,13 458 4988 44,76 43 428
Condutividade 2 NC 473 469 NC 47,66 47,03 48 40 35,4 33,5
(MS s-2) 3 3768 NC 37,12 3797 36,63 3756 36,66 3577 31,41 30,74
4 51,72 51,75 51,8 5193 53,16 49,98 53,17 53,05 53,18 53,05

1 NC 830 1410 NC 395 20,30 861 1640 9,32 10,30

Turbidez 2 NC 126,00 6830 NC 2760 965 10,30 9552 10,80 12,70
(NTU) 3 11,80 NC 11,90 50,30 19,50 14,10 14,40 8,77 19,90 9,83

4 250 166 3,11 219 295 5460 1,95 164 1,56 1,97

1 NC 71,50 5530 NC 70,50 4580 64,00 39,00 32,20 35,50

% Sat OD 2 NC 80,50 87,40 NC 8660 7440 90,30 63,00 61,00 43,00
3 98,90 NC 100,50 101,50 81,30 60,10 77,20 79,10 62,90 63,30

4 13580 117,20 129,10 147,10 125,10 122,90 102,70 78,10 81,40 79,10

1 NC 3540 3550 NC 36,01 3368 3580 31,40 30,10 30,30

Salinidade 2 NC 3160 3126 NC 31,81 3147 3190 2590 22,80 21,40
3 23,85 NC 2345 2546 23,09 23,79 23,13 2251 19,50 18,30

4 37,92 37,86 3806 37,93 3890 3629 3887 3878 38,90 38,78

1 NC 26,70 26,80 NC 27,69 2530 27,01 24,09 233 23,9

2 NC 2420 2396 NC 2435 2411 2440 20,30 18,10 17,05

TDS (glt) 3 18,84 NC 1856 19,99 18,32 18,78 18,33 17,88 15,71 14,83
4 28,43 28,39 2852 2843 29,08 27,34 29,06 29,00 29,08 29,00
1 NC -148,00 -142,00 NC -125,00 -135,00 -136,00 -140,20 -121,00 -109,00

ORP 2 NC 60,60 5900 NC 5190 6880 5430 57,00 61,00 60,30

3 71,00 NC 7220 9570 6890 86,70 68,30 -7,00 -4230 -30,60

4  -4960 -42,00 -50,50 -49,40 -47,00 -38,90 -38,40 -39,00 -37,30  -36,50




APENDICE E — CONCENTRACOES DE CONTAMINANTES
EMERGENTES EM AGUA (ug.L™)

84

(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH PI PJ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD «<«LD <LD <LD
Butilparabeno
3 <LD NC <LD <«<LD <LD <LD <LD «<LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
. 2 NC <LD <LQ NC <LQ <LD <LQ <LD <«<LD <LD
Propilparabeno
3 <LD NC <LD <LQ <LD <LD <LD <«LD <LD <LQ
4 <LD <LD <LD «LD <LD <LD <LD <«LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LQ <LD <«LD <LD <«LD <LQ
. 2 NC <LQ <LQ NC <LlQ@ «<«lQ <«LQ <«LQ <«LQ <«<LQ
Etilparabeno
3 <LQ NC <LQ <LQ <LQ <LQ <«<lLQ <LQ <LQ <LQ
4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <lLQ <LQ <LD <LQ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <«LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Metilparabeno
3 <LD NC <LQ 4,8366 <LD <LD <«<LD <LD <LD <LQ
4 <LD <LD <LD «LD <LD <LD <D <«LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD «<«LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Gemfibrozil
3 2,6232 NC <LD <LD <LD <LD <LD 0,2643 <LD <LD
4 <LD 1,4246 <LD <LD <LD 9,9124 <«lD «<LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LQ <«LQ <«LD <LQ <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <D <«LD <LD <LD
Triclosan
3 <LQ NC <LQ 0,3941 <LD <LD <LQ <LD «<LD <LD
4 <LD <LD <LD <«LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzilparabeno
3 <LQ NC <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LD
4 <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <«<LD <LD <LD 0,2624
. 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <«<LD <LD <LD <LD
Fenofibrato
3 <LD NC <LD <«LD <LD <LD <LD <«LD <LD <LD
4 <LD 10,2626 <LD 0,2624 0,2633 0,2675 0,263 0,2658 <LD 0,2679
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(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH PI PJ
1 NC 0,287 <LQ NC 0,1599 0,4328 0,7232 0,0883 0,7244 0,5249
2 NC <LD <LD NC 0,3978 <LD <LD 1,2856 0,4458 0,449
Paracetamol
3 0,1184 NC <LD 1,9752 1,369 1,4011 1,9429 1,1797 3,7336 2,939
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 0,0401 <LD NC <LD <LD 10,0518 <LD 0,078 0,049
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD 0,8623
Diclofenaco
3 <LD NC <«LD 0,0923 <LD 10,0748 <LD <LD <LD 0,4317
4 <LD 10,0128 <LD 0,0373 <LD <LD <LD 0,4422 <LD 0,3252
1 NC <LD <LD NC <LD 0,0723 <LD <LD <LQ <LD
2 NC <LQ <LD NC <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ
Ibuprofeno
3 <LD NC <«LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD 0,4941 <LD <LD <LD <LD <LD 0,2623 <LD <LD
1 NC <LQ <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
2 NC <LQ <LQ NC <LD <LQ <LQ <LD <LD <LD
Progesterona
3 <LD NC <LD 0,1011 <LD <LD <LQ <LD <LQ 0,1131
4 <LD <LD <LD 0,0473 0,0525 0,1072 <LD 0,0818 0,0527 <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acido 2 NC <LD <LD NC <LD <«lQ <D <«LD <LD <LD
Acetilsalisilico 3 <Ll D NC <D <D <D <LQ <D «<LD <«LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acido 2 NC <LD <LD NC <LD «lD <D <«LD <LD <LD
Salisilico 3 02033 NC <LD 0,2387 0,146 05244 <LD 0,1238 <LD  0,1857
4 <LD 0,145 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC 0,0061 <LD <LD 0,0077 0,0087 0,0118
Naproxeno
3 <LD NC <«LD 0,1657 <LD 10,1344 <LD <LD <LD 0,1442
4 <LD <LD <LD <LD 0,0048 0,0219 <LQ 0,0035 0,0107 0,008
1 NC <LD <LD NC <LD 0,0225 <LD <LD <LD <LD
2 NC <LD <LD NC 0,0447 <LD 0,0463 0,0434 0,0422 0,0467
Cetoprofeno
3 <LD NC <«LD «<«LD <LD 0,0156 <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD 0,0578 <LD <LD <LD 0,0743 <LD 0,1802
1 NC <LD <LD NC <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cafeina 2 NC <LD <LD NC 0,0938 <LD <LD 0,0657 <LD <LD
3 <LD NC <LD 0,0713 <LD 0,1081 0,1292 <LQ <LD 0,136
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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(concluséao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH PI PJ
1 NC <«LD «LD NC <LD <«LD <«<LQ <«LD <LD «<«LD
NC <«LD <«LD NC <LQ <D <«LD «<LD <«LD <LD
Estradiol
3 <LD NC <LD <LD <LD 10,2273 <LD <LD <LD <LD
4 <D <D <D <D «<«LD 0,113 <D <LQ <LD <LD
1 NC 0,106 <LD NC <LD <«LD <LD <LD <LD 0,0954
2 NC <LD «<LQ NC <LD <«LD <LD <LD <LD <LQ
Etinilestradiol
3 <LD NC <LD 0,1476 <LD <LD <LD 0,0953 <LD <LD
4 <LD <D <LD <D <«LD <LD <LQ 0,1268 <LD 0,3622
1 NC <«LD <«LD NC <LD 0,9724 <lD <«LD <LD <LQ
2 NC <«LD <«LD NC <LD <«LD <D <«LD <LD <LQ
Estrona
3 <LD NC <LD <LD <LD 8,4941 <LD <LD <LD <LD
4 <LD <«LD <LD 0,0939 <«<LD <«<LQ <D «<LD <«lLD <«<LD
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APENDICE F — CONCENTRACOES DE HPAs EM AGUA (ug.L™)

(continua)

Parametro

Coleta PA PB PC

PD PE PF PG PH

Pl

PJ

Naftaleno

1

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Fluoreno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Acenafteno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Acenatftileno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Fenantreno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Antraceno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Fluoranteno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Pireno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Benzo(a)antraceno

A WODN =2 ODND =21 ODN 2] OO0 2O 2RO =20 DND 2O 2RO

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
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(concluséao)

Parametro

Coleta PA PB PC

PD PE PF PG PH

Pl

PJ

Criseno

1

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Benzo(b)fluoranteno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Benzo(k)fluoranteno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Dibenz(a,h)antraceno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Benzo(a)pireno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Indeno(1,2,3-cd)pireno

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

Benzo(g,h,i)perileno

A WO =2]EA O 2RO 2RO DND 2O 2O 2O

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
NC
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NC
NC
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

NA
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
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APENDICE G — CONCENTRACOES DE HPAs EM SEDIMENTO (pg.Kg™)

(continuacao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG Pl PJ
1 NC 2,3872 2,7184 NC 1,0104 3,8428 <LD 3,2393 2,1723
Naftal 2 0,1266 2,2782 2,4552 0,35 6,9707 1,3592 0,1531 0,3107 0,1159
artaieno
3 0,9391 2,533 5,619 <LD 2,4514 4,4007 1,5943 0,3366 <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD
2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fluoreno
3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD
2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno
3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD 0,4195 <LD 0,2152 <LD
2 <LD <LD <LD <LD 2,1068 <LD <LD <LD <LD
Acenatftileno
3 <LD 0,1017 <LD <LD 0,1801 <LD <LD <LD <LD
4 <LD 0,1207 0,0026 <LD <LD 0,5296 <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD 1,2542 <LD <LD <LD
2 <LD 11,6221 2,9402 <LD 39,7147 0,3 <LD <LD <LD
Fenantreno
3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD 0,838 <LD <LD <LD
2 <LD 1,9545 12,3746 <LD 38,1705 <LD <LD <LD <LD
Antraceno
3 <LD <LD <LD <LD <LD 0,0674 <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 3,8827 <LD NC <LD 33,7382 <LD 20,3847 <LD
2 0,8881 12,0709 16,8316 <LD 576,8106 4,8748 0,3257 <LD <LD
Fluoranteno
3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 2,6516 <LD NC <LD 19,08 <LD 9,4607 <LD
B 2 3,1333 6,7569 9,1034 <LD 322,5982 2,1083 2,2995 «LD <LD
ireno
3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 37,39 0,9989 NC <LD 66,1873 5,4516 442,706 10,4636
2 1,8815 19,7106 27,1885 1,126 987,1002 28,6629 2,188 7,8542 1,0938
Benzo(a)antraceno
3 1,0774 4,2741 1,4233 <LD 9,7227 3,2493 1,0955 1,1088 0,9536
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,3344 <«LD 1,7082



90

(concluséao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PI PJ
1 NC 58,8312 <LD NC <LD 137,2396 5,9439 714,4017 12,4657
Crisens 2 0,1823 37,1724 82,3003 1,1908 1955,116 48,3795 7,6133 7,3881 0,1079
3 0,3169 3,1524 0,8368 10,0499 14,885 5,4926 0,6466 <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 2,0111 <LD NC <LD 171,3846 <LD 98,7362 <LD
2 2,2868 14,0357 115,7418 <LD 1528,749 17,7748 3,7483 2,514 2,1792
Benzo(b)fluoranteno
3 1,4451 45165 1,7305 <LD 4,1108 6,2826 <LD 1,7673 <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 2,7402 <LD NC <LD 146,373 <LD 100,6024 4,1516
2 <LD 16,9729 122,4949 <LD 1543,076 13,1492 <LD <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno
3 <LD 42184  4,0623 <LD 4,5757 552  2,9067 <LD 2,1874
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 157,9274 <LD NC <LD 207,2401 <LD 190,5168 51,7363
Dibenzo(a,h) 2 <LD 47,4313 322,1686 <LD 907,2475 78,2737 <LD 32,5854 15,4928
antraceno 3 <LD 35,7886 15,8699 <LD 56,2048 650,427 <LD 4,0211 <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 22,4261 <LD NC <LD 67,7337 <LD 41,8888 <LD
2 <LD 8,4059 90,4368 <LD 287,7466 26,6437 <LD <LD <LD
Benzo(a)pireno
3 <LD 11,8907 <LD <LD 18,0201 213,8502 <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 15,7608 <LD NC <LD 112,4721 <LD 53,277  7,8376
Indeno(1,2,3- 2 <LD 16,0635 174,1938 <LD 465,579 24,5093 <LD <LD <LD
cd)pireno 3 <LD  5,0296 <LD <LD  6,1953 26,9673 <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC 54,8646 <LD NC <LD 282,641 2,5054 122,4268 15,2763
Benzo(g,h,iperileno 2 <LD 22,5515 298,2269 <LD 869,3654 47,2195 3,6722 1,6466 11,1803
3 <LD <LD <LD <LD 14,7887 162,0567 <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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APENDICE H - CONCENTRACOES DE N-ALCANOS EM AGUA (ug.L™)

(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH PI PJ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD

NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD

n-C10
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C11 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C12 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C13 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LQ
ncia 3 <D NC 06367 <Q <Q <@ <D <lQ <Q <LQ
4 <LQ 1,29 00,7925 <LQ 0,4833 10,3994 10,4484 <LD <LQ <LQ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C13 3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
4 <LD <LD 3,309 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1 NC <LQ <LD NC <LD <LD <LQ NA <LQ <LD
n-C16 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC 0,0748 <LQ <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD
4 4,1542 6,6229 9,8841 0,5534 2,7844 12,1126 3,3472 0,5289 1,9682 0,3723
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C17 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD 14,5367 13,8182 6,0144 14,3175 <LD <LD <LD 7,5699 <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C18 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
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(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH Pl PJ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C19 3 <LD NC <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-c20 3 <LQ NC 6,1887 12,4964 3,1599 10,029 <LD 5,1045 14,3007 6,9476
4 15,6773 23,5186 <LD 18,6393 15,1815 <LD 23,5242 19,8288 21,9165 17,9316
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C21 2 NC <LQ <LQ NC <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD
3 <LD NC <LQ <LQ <LQ 1,2507 <LD <LQ <LQ <LD
4 <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
e 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
3 <LD NC <LD <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LD <LD
4 1,3433 1,7223 <LD <LD 1,2307 1,8239 1,3663 <LQ 1,6798 0,6151
1 NC <LQ <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C23 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC  7,3583 14,0606 1,7212 6,0449 <LD 2,818 12,5843 19,8494
4 7,6371 1,774  <LD 10,7274 4,1527 <«LD 0,7937 11,9197 4,0207 10,1288
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
n-C24 2 NC 0,0663 0,1891 NC 0,2233 0,1192 0,4854 0,4235 0,2144 0,2524
3 0,2625 NC 04464 0,6496 0,7428 <LD 0,4294 0,4139 0,6292 0,6605
4 1,3612 1,3958 <LD <LD 38,2173 5,5815 1,3919 1,8135 <LD <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD 0,3542 NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-c25 3 0,7555 NC <LD 3,1125 <LD 0,9326 0,7524 1,3818 <LD <LD
4 <LD 1,5612 1,5452 0,8352 1,6678 2,026 1,0721 <LD 1,9555 0,779
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C26 3 <LD NC 45042 6,8497 <LQ 3,7265 <LD <LD  8,5445 7,177
4 5,054 2,6765 <LD 15,0948 6,8616 <LD 7,6912 3,9803 3,9627 5,2052
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LQ NA <LD <LD
n-C27 2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
4 <LD <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
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(concluséao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG PH Pl PJ
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C28 3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 0,8941 4,8657 6,4429 6,5322 10,8636 1,5462 1,0783 5,6223 11,0452 0,8503
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LQ NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
n-c29 3 <LD NC <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD
4 0,7748 0,9527 0,8723 0,5279 0,9521 1,1077 0,7938 <LD 0,7276 <LD
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD NA <LD <LD
2 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-G30 3 <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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(ng-Kg™)
(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG Pl PJ
1 NC <LQ <LD NC <LQ <LD 23,3974 <LQ <LQ
B <LD <LD <LD <LD <LD <LD 134,2244 39,6627 168,2986
3 262,15 483,3843 <LD  402,0564 525,996 190,5156 1667,937 496,5958 309,2236
4 155,6534 1740,166 640,207 696,2126 91,5582 624,2136 779,8615 961,3695 2296,654
1 NC <LQ <LQ NC <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-C11 2 <LD 958,2376  <LD 1059,064  <LD 851,6651 <LQ  949,1235 102,6644
3 54,231 1216,443 <LQ  868,5292 1311,468 1078,311 339,5388 272,682 108,412
4 295,3278 296,4155 1343,79 996,5562 912,91 1154,031 1368,015 486,5115 163,437
1 NC <LD <LD NC <LD <LD <LD <LD <LD
n-C12 2 <LD 62,9853 106,3563 70,4421 66,8087 53,8128 <LD 64,2992 51,3046
3 <LD 120,742 <LD 181,0374 86,068 58,976 67,6813 <LQ <LQ
4 138,6001 124,1843 99,6135 196,803 77,6705 91,7631 88,1756 89,5689 98,597
1 NC 8,2673  7,7419 NC 8,1286  8,1416  7,8937  8,2287  8,1455
o013 2 <LD 117,0832 66,7703 140,9996 <LD 102,6643 56,9658 126,0583 158,8686
3 9,0495 287,9092 7,6471 366,6276 183,1111 122,764 131,6977 60,9778 42,0741
4 200,3782 536,6215 142,7341 422,8565 132,9154 222,1586 237,3319 89,3376 225,073
1 NC 19,6485  7,0923 NC 20,2084 22,1418 15,3791 17,2259 29,443
2 <LD 99,4064 84,9306 123,0337 50,1653 22,04 22,8154 74,1531 44,4815
n-C14 3 4,0343 93,1465 3,5935 119,689 85,981 51,2602 42,5669 21,3243 54,0459
4 121,3813 166,7894 151,0026 140,3238 108,798 137,0155 183,3455 71,7941 134,1883
1 NC 11,9508 9,047 NC <LD 7,8163 6,3605 8,4079  8,3009
n-C15 2 <LD 189,4878 53,2374 377,5721 45,9935 178,5766 27,9812 251,5862 23,584
3 6,6284 402,2817 5,4345 328,8607 234,7965 164,3637 <LD <LD <LD
4 128,0944 <LD  281,7259 316,4169 232,3087 327,9023 280,7376 48,5175 <LD
1 NC 34,9215 18,8053 NC 15,3017 39,9401 19,4441 441272 16,4024
e 2 <LD 48,3595 37,0224 26,135 8,0752 45,1355 28,0502 50,2847 33,4964
3 10,0966 68,2282 <LD 80,2341 30,4001 55,0319 <LD 21,4655 50,0659
4 39,0871 49,4124 88,7408 50,2312 57,3939 34,8449 147,0647 55,4226 70,6858
1 NC 20,2708 88,5075 NC 12,2072 58,7155 10,6991 30,0425 13,5653
n-C17 2 <LD 18,7873 52,2807 <LD 58,7835 115,524 8,5156 87,1231 14,1319
3 <LQ <LD <LQ <LD <LD 118,4987 43,2007 13,0206 7,6955
4 62,3841 37,3397 <LD 82,4089 33,1918 <LD 172,3003 60,2465 53,8323
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(continua)
Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG Pl PJ
1 NC 107,2697 61,6599 NC 13,5073 80,0366 3,4136 121,0608 12,8075
n-C18 2 <LD  442,6377 120,7881 1069,719 55,8284 456,3007 <LD 739,1915 22,7467
3 1,219  420,0337 <LD  393,2565 395,7654 438,7782 51,6897 54,0688 9,115
4 146,2391 167,9879 1140,851 426,6608 581,0592 1184,688 608,1347 156,6219 112,1555
1 NC 237,5899 195,3183 NC 66,7663 224,2675 45,2493 158,6168 68,831
2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 52,2442 <LD
n-c19 3 8,1906 77,2991 36,8487 49,9165 66,9092 95,9298 116,7536 76,1364 12,0478
4 60,033 87,5951 87,15 123,4798 67,4615 71,994 190,5675 171,6351 106,986
1 NC 139,0742 125,9247 NC 78,8477 110,5774 603,7668 124,9361 40,7656
e 2 <LD 51,3119 187,8384 95,3407 164,0556 122,0256 555,0004 138,7458 625,6459
3 128,0993 174,1262 99,2297 121,942 132,331 158,8838 90,6422 1344,608 266,2129
4 49,7114 88,3262 133,1749 173,9259 122,6731 125,6632 227,067 97,7637 65,7159
1 NC 397,9594 443,3865 NC 277,3444 456,6589 198,636 243,3139 134,6961
2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-c21 3 46741 2255301 4,7109 141,5436 224,3408 363,5307 241,3067 117,7609 24,5366
4 160,702 230,263 243,6694 355,8786 114,9535 199,0623 386,3552 385,0426 257,7998
1 NC 184,7607 202,2412 NC 112,7495 98,2487 61,9577 167,182 74,2766
2 <LD 70,1025 <LD 80,937 7,0766 182,657 63,5127 146,3038 62,1608
n-c22 3 5,7854 144,7728  <LD 69,5109 94,6908 246,3222 101,2893 66,542 42,7735
4 54,487 99,3905 86,9194 150,5252 86,681 89,6607 223,386 123,7951 105,7994
1 NC 251,9592 269,0124 NC 364,0137 205,3226 58,1283 420,3863 207,1676
2 <LD 179,6836 227,8274 276,7398 78,6219 392,2928 126,0462 415,0742 160,9308
n-c23 3 6,767 271,5506  <LD 88,7706 201,7076 465,3912 132,5933 75,9549 41,1204
4 96,501 277,978 298,303 180,374 137,7947 141,3281 291,2066 132,2097 231,3219
1 NC 336,9254 396,8332 NC 216,5784 267,9453 74,144 383,1648 149,3997
2 <LD <LD <LD 60,9623 <LD 210,3691 <LD 152,1328 57,6605
n-C24 3 7,8171  297,9002 141,4318 100,9106 221,5545 424,0992 159,5084 104,1803 66,6253
4 74,6039 180,806 214,7647 137,0128 110,7758 124,6818 255,6564 152,0053 164,7656
1 NC 595,6313 623,7742 NC 665,9979 545,5636 82,5938 651,3988 258,4404
2 <LD 345,368 108,493 500,4786  <LD 389,2058 71,2923 529,6808 109,9256
n-c25 3 7,9837 560,1404 <LD  207,7073 481,0325 542,9848 183,7577 159,5897 67,4301
4 191,0442 492,2881 560,2205 262,5562 327,112 331,4911 353,9723 139,1821 408,2352
1 NC 277,2686 290,063 NC 226,8714 257,1955 73,8591 424,2251 165,0668
2 188,8008 <LD <LD  243,6493 <LD 73,2492 63,6576 255,5675 97,5678
n-C26 3 10,0701 417,6794  <LD 117,2987 286,7984 387,7029 162,9353 102,5484 71,143
4 86,441 152,6009 396,5353 155,1116 127,6718 169,4514 200,2573 122,6678 225,5674
1 NC 643,1835 686,2021 NC 668,2845 574,9995 112,7704 478,3883 402,5029
n-C27 2 <LD 521,0912 300,3151 655,9217 <LD 280,159 93,5868 562,2464 124,1602
3 10,9063 697,8305 <LD  373,5602 632,2766 526,4479 211,3266 235,8644 99,3844
4 264,7401 529,3758 682,1771 368,5314 475,1477 449,991 263,0617 174,3296 564,9864
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(concluséao)

Parametro Coleta PA PB PC PD PE PF PG Pl PJ
1 NC 435,0069 448,8708 NC 347,3659 377,4298 114,4573 530,9991 205,9312
2 <LD 253,2834 100,6192 440,241 <LD 293,1608 <LD 341,6297 105,5421
n-c28 3 <LD 581,0008 131,7877 206,2774 441,9615 548,6899 174,5061 148,058 100,7242
4 142,9475 208,2496 598,2404 217,4266 190,5136 249,6923 250,0673 136,4819 356,2297
1 NC 880,5953 911,7326 NC 921,8043 837,8647 142,572 884,1533 767,6363
2 <LD 852,517 525,7007 980,8729 77,9576 672,9152 119,8203 822,4325 227,4809
n-C29 3 16,1443 1038,928 141,0274 608,2397 917,7716 928,9664 234,3716 391,8096 106,5011
4 453,5225 731,0545 946,3034 588,5215 645,346 692,7045 601,8297 202,4481 799,2987
1 NC 335,3039 399,4365 NC 234,7716 314,4146 135,0391 590,2926 242,2278
2 <LD  228,0276 217,6641 399,1385 <LD  423,8249 <LD  891,9407 107,2144
n-C30 3 <LD  725,1823 222,836 198,8466 1053,605 1436,366 164,1967 129,8284 107,6956
4 132,1287 194,985 688,9619 495,3748 157,1674 217,8916 470,0933 177,9708 297,0844




