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P — Padr&o interno de quantificacdo

PEL — Provavel Nivel de Efeito (do inglés “Probable Effects-level”)
Per - Perileno

Ph — Fitano

Phe — Fenantreno

Pl — Fosforo Inorganico

Pi — Padr&o Interno

PO — Fosforo Organico

Pr — Pristano

PT — Fosforo Total

Py - Pireno

r - Coeficiente de Correlacdo

Ret - Reteno

RTA -Raz&o Terrestre/Aquatico

SIM — Monitoramento de ion seletivo (do inglés “Single lon
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SQGs - Guia de Qualidade dos Sedimentos

TBT - Tributilestanho

TECONVI S/A - Terminal de Contéineres do Vale do Itajai
TMS - Trimetilsilil

TPhT - Trifenilestanho

TPrT - Tripropilestanho

USEPA —“United States Environmental Protection Agency ”
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Resumo

Oliveira, Cristiane Rossi. Determinacdo de Biomarcadores e
Compostos Organoestanicos em Amostras de Sedimentos Superficiais
de trés Regides Portudrias do Estado de Santa Catarina, Brasil.
Floriandpolis, 2010. Tese (doutorado em Quimica Analitica) -
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina.

Pela primeira vez, a distribuicdo de biomarcadores lipidicos e
compostos organoestanicos foi determinada em sedimentos superficiais
dos portos de Sdo Francisco do Sul, Itajai-Navegantes e Imbituba,
estado de Santa Catarina, Brasil. O estudo das regides portuarias é de
fundamental importancia pois sdo considerados locais de entrada de
substancias quimicas toxicas podendo afetar os ecossistemas marinhos.
O objetivo geral deste trabalho foi caracterizar o extrato organico
sedimentar e aplicar parametros geoquimicos a dinamica na interface
sedimento-agua, bem como avaliar possiveis contribuicdes das areas
portudrias. Dezessete amostras de sedimentos superficiais (0-10 cm)
foram coletadas e analisadas, apds fracionamento e derivatizacdo
guando necessario, por cromatografia a gas com detector por ionizacdo
em chama (CG-DIC), cromatografia a gas acoplado a espectrometria de
massas (CG/EM), cromatografia a gas/combustdo/espectrometria de
massas de razdo isotopica (CG/C/EMRI) e cromatografia a gas com
detector fotométrico de chama pulsada (CG-DFCP). Por meio deste
estudo seis classes de biomarcadores (ambientais e geoquimicos) foram
identificadas nos sedimentos das trés principais regides portuarias do
estado de Santa Catarina: n-alcanos, hopanoides, esteranos,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, n-alcodis e esteroides.
Alquilbenzeno lineares (LABs) e compostos organoestanicos também
foram detectados nas amostras de sedimentos. Os n-alcanos variaram de
nCy a nCsz, com concentra%éo de hidrocarbonetos alifaticos totais na
faixa de 4,5 a 105,3 ug g~, com valores de Indice Preferencial de
Carbono (IPC) para nC,,-nCs, entre 1,5 a 10,9 e razéo terrestre/aquatico
(RTA) de 0,8 a 83,7. Os alcoois alifaticos variaram de Cy, a Cs,, com
concentragéo total, IPC e RTA variando de 4,4 a 54,5 pug g, 4,4 a 12,9
e 0,4 a 4,1, respectivamente. As razdes C:P e C:N variaram entre 70,7 a
612,1 e 5,4 a 11,0, respectivamente. Estes parametros indicam origem
mista (terrestre e aquatica) para a matéria organica (MO) sedimentar. Os
valores 8"°C individuais de n-alcanos na faixa de 14-37 carbonos
variaram entre -13,8 a -41,8%0.0s pontos Imbl, Imb4, Ital, Ita2 e Itad4
sugerem mesma composi¢do isotdpica de carbono observada para algas
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lacustres.Os pontos Babl, Bab2, Imb3 e Ita6 ndo mostraram variagdo de
fontes de n-alcanos impares/pares e indicam a mesma origem para estes
compostos, possivelmente provenientes de derivados de petréleo. A
distribuicdo de hopanos mostra origem petrogénica enquanto que 0s
esterdis identificados revelam que a MO sedimentar € constituida de
uma mistura de origens, de plantas vascularizadas a detritos de bactérias
e algas. Por outro lado, a contribuicdo de esgoto doméstico foi detectada
na regido de Itajai pela analise de razdes diagndsticas baseadas na
concentracdo relativa de coprostanol. A identificacdo dos LABs,
provenientes de detergentes, e a alta porcentagem de fosforo inorganico
em relagdo ao organico indicam contaminacéo de efluentes domésticos e
industriais em alguns pontos de amostragem. A concentracdo total de
HPA variou de 35,2 (Imb1) a 1074,4 ng g™ (Imb4). Para o ponto Imb3,
elevada concentragdo (6021,6 ng g*) foi encontrada classificando-o
como altamente poluido. As razdes diagndsticas para HPA apontam
predominancia de origem pirolitica para a Baia da Babitonga e rio Itajai-
Acu e possivel mistura de origens (combustdo/petrogénica) para
Imbituba. A concentracdo (ng (Sn) g*) dos compostos butilestanicos
(BTs) variou de n.d. a 1136.6 para tributilestanho (TBT), n.d. a 394.4
para dibutilestanho (DBT) e n.d. a 312.2 para monobutilestanho (MBT).
As maiores concentracdes de BTs foram encontradas na area portuéria
do rio Itajai-Acu, indicando intensa entrada de tinta anti-incrustante no
meio ambiente.
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Abstract

Oliveira, Cristiane Rossi. Assessment of biomarkers and organotin
compounds in surface sediment samples of three harbor regions in Santa
Catarina State, Brazil. Floriandpolis, 2010.Thesis (PhD in Analytical
Chemistry) — Chemistry Department, Federal University of Santa
Catarina.

This investigation is the first extensive study of biomarker distribution
and organotin compounds in surface sediment samples from S&o
Francisco do Sul, Itajai-Navegantes and Imbituba Harbors, Santa
Catarina State, Brazil. Studies on the environmental aspects of harbors
are important since these environments are recipients of toxic chemical
inputs from a wide variety of pollution sources and they can affect
marine coastal ecosystems. The aim of this work was to assess the
sediment organic extract and apply geochemical parameters related to
the interface sediment-water dynamics and evaluate possible
contributions deriving from harbor areas. Seventeen surface sediment
samples (0-10 cm) were collected, extracted and analyzed, after
fractionation and derivatization, when necessary, by GC-FID, GC/MS,
GC/C/IRMS and GC-PFPD. In the present study six biomarker classes
were identified: n-alkanes, hopanoids, steranes, polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), n-alcohols and steroids. Linear alkylbenzenes
(LABs) and organotin compounds (OTC) were also detected in
sediment samples. n-Alkanes varied from nCy;; to nCs;, with total
aliphatic hydrocarbon concentration ranging from 4.5 to 105.3 pg g*
sediment dry weight (dw). The Carbon Preference Index (CPI) for nC,,-
nCgvaried from 1.5 to 10.9 and Terrigenous/Aquatic Ratio (TAR) from
0.8 to 83.7. The aliphatic alcohols extended from Cy;, to Cs,, with total
concentration, CPI and TAR ranging from 4.4 to 54.5 pg g™ dw, 4.4 to
12.9 and 0.4 to 4.1, respectively. The ratios of C:P and C:N ranged from
70.7 to 612.1 and from 5.4 to 11.0, respectively. These parameters
suggest that higher plants and aquatic organisms are the two main sources
of hydrocarbons to the sediment organic matter (OM). The §3C values of
individual n-alkanes with 14-37 carbons ranged between -13.8 and-
41.8%0 and suggest that the sites Imbl, Imb4, Ital, 1ta2 and Ita4 have
the same isotopic composition found in lacustrine algae. The sites Bab1l,
Bab2, Imb3 and Ita6 did not show distinct sources of odd/even n-
alkanes and indicate the same source to these compounds, possibly from
petroleum derivatives. The hopanoid distribution confirm the presence
of petroleum hydrocarbons in the sediments, while the identified
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steroids revealed sediment OM constituted by a mixture of sources:
terrigenous vascular plants, bacterial detritus and algae. On the other
hand, the sewage sludge contribution was detected at the Itajai-Acu
stations by diagnostic ratios based on the relative concentration of
coprostanol. The LABs identification added to the high inorganic
phosphorous percentage in sediments demonstrated the presence of
domestic and industrial discharge at some sites. The total PAH
concentration ranged from 35.2 (Imb1) to 1074.4 ng g™'dw (Imb4). The
high concentration (6021.6 ng g™ dw) detected for Imb3 classify this
site as highly polluted. The PAH diagnostic ratios point mainly to
pyrolitic source for Babitonga Bay and Itajai-Acu River and a possible
mixture of sources (combustion/petrogenic) for Imbituba. The
concentration of BT derivatives (ng (Sn) g™ dw) ranged from n.d. to
1136.6 for tributyltin (TBT), n.d. to 394.4 for dibutyltin (DBT) and n.d.
to 312.2 for monobutyltin (MBT). The highest concentration of total BT
was found at the Itajai-Acu River dockyard, indicating intense inputs of
antifouling paints to this environment.
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Introducéo

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o estudo do ambiente aquatico passou a ser
considerado fundamental devido ao aumento das atividades humanas e
consequentemente dos niveis de poluicdo. A geoquimica € uma ciéncia
que envolve o estudo da composicdo quimica da Terra, processos
quimicos e reagcdes que governam a composi¢do de rochas, solos, corpos
d'agua continentais e oceanicos, e dos ciclos de matéria e energia que
transportam 0s componentes quimicos da Terra pelo tempo e espago
(Killops e Killops, 2005). Um importante campo da geoquimica € a
geoquimica organica, a qual é fundamentada em questdes relacionadas a
origem do petr6leo bem como sua exploracdo. Entretanto, apds 0s anos
sessenta, tornou-se uma ciéncia que inclui estudos de sedimentos
recentes para desenvolver a compreensdo do ciclo de carbono,
mudancgas climaticas e processos oceénicos. Estudos de sedimentos
antigos e rochas ajudam a entender a origem e fontes de petréleo e a
bioguimica de vidas anteriores (Schultz e Zabel, 2006).

Rios e ventos transportam grande quantidade de material
organico proveniente de plantas vascularizadas para os oceanos (Birgel
et al., 2004). Entretanto, s6 uma pequena quantidade de material
organico permanece preservada em ambientes marinhos (Pancost e
Boot, 2004). Ambientes costeiros como baias, estuarios e lagunas séo
importantes fontes de nutrientes para 0s ecossistemas costeiros (Esteves,
1998).

Hidrocarbonetos sdo largamente encontrados no meio ambiente
como uma mistura complexa proveniente de diversas fontes, i.e. plantas
terrestres e/ou aquatica, bactérias, fungos, zooplancton, etc (Yunker et
al., 2002; Commendatore e Esteves, 2004; Volkamn, 2005). A distin¢do
entre origem biogénica e antropogénica, assim como o0 reconhecimento
de sua fonte (petrogénica, pirogénica ou esgoto doméstico), requer o uso
de varios biomarcadores geoquimicos (Jaffé et al., 2001; Simoneit,
2004; Al-Mutlaq et al., 2008, Freese et al., 2008).

As regiGes portudrias sdo consideradas locais de entrada de
substancias quimicas toxicas e podem afetar os ecossistemas marinhos
costeiros pela dragagem de sedimento, difusdo dessas substancias em
colunas de agua ou pelo transporte de sedimento. A principal vantagem
da utilizagéo da via maritima em detrimento a terrestre é a possibilidade
de transportar grande quantidade de carga por longas distancias com um
custo relativamente baixo (Saraceni, 2006). Em detrimento, uma
desvantagem é a probabilidade de acidentes, sendo estes os principais
agentes causadores de desastres ambientais. Além deste, observa-se que
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a ruptura ou vazamento em oleodutos subaéreos costeiros também
geram graves danos ambientais (Lopes et al., 2001).

As regides estudadas, Baia da Babitonga, Ponta de Imbituba e foz
do rio Itajai-Acu, estdo localizadas no estado de Santa Catarina, sul do
Brasil. Estas regifes se destacam pela grande diversidade ambiental e
cultural, e pela importancia dos recursos pesqueiros. O porto de S&do
Francisco do Sul, localizado na Baia da Babitonga, é a Gltima grande
formacdo de manguezais da América (Cremer et al., 2006). O porto de
Imbituba, localizado na costa sul do estado, € uma area de aguas claras e
calmas. Devido a isto, a regido é utilizada como bercario para a baleia
Franca entre os meses de julho a novembro. Os portos de lItajai e
Navegantes estdo localizados nas cidades homénimas as margens direita
e esquerda da foz do rio Itajai-Acgu, respectivamente, sendo esta a maior
regido portuaria do estado. Levando tudo isso em consideracdo, é
importante avaliar como as regides portuarias podem estar impactando
estes ambientes costeiros.

Existem poucos estudos sobre a caracterizacdo de extratos
organicos em sedimentos da costa de Santa Catarina (Mahiques et al.,
1999; Filho et al., 2003; Mater et al., 2004; Alexandre et al., 2006; Silva
et al., 2008a). Em niveis moleculares, pouco é conhecido sobre os tipos
de hidrocarbonetos que podem ser encontrados em sedimentos da Baia
da Babitonga, Foz do rio Itajai-Acu e Imbituba. De acordo com isso, é
importante verificar quais os tipos e a quantidade de compostos
organicos que podem ser consideradas como niveis normais nestes
ambientes. Isso, visando a remediagdo em caso de algum grande
impacto ambiental.

Devido a importancia das zonas costeiras, ndo somente do ponto
de vista ambiental, mas também econdmico, neste trabalho foi realizado
um estudo envolvendo pardmetros geoquimicos e relacionados a
dindmica na interface sedimento-4gua, bem como, caracterizacdo dos
sedimentos por meio das andlises dos compostos organicos
denominados biomarcadores geoquimicos.
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi caracterizar o extrato organico
nos sedimentos superficiais das regides portuarias de S&o Francisco do
Sul, Itajai-Navegantes e Imbituba, além de avaliar potenciais
indicadores de poluicdo, origem da matéria organica majoritaria e
variacdo espacial de compostos organoestanicos provenientes de tintas
anti-incrustrantes.

Como objetivos especificos podem ser listados:

a. Quantificar os marcadores organicos moleculares em
sedimentos superficiais coletados nas trés maiores regides
portuarias do estado de Santa Catarina (Sdo Francisco do Sul,
Itajai-Navegantes e Imbituba). Destacando-se:

v" n-Alcanos,

v' n-Alcodis,

v" Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos,

v Terpenoides, salientando-se as classes de
alcanos isoprenoides e esterais;

b. Identificar as variacdes no tipo de matéria organica
depositada nos ambientes costeiros estudados;

c. Obter indices e razdes entre 0s compostos organicos
presentes nos sedimentos objetivando determinar aportes de
matéria organica: terrestre, aquatica ou de origem antropogénica;

d. Determinar &°C de n-alcanos na fracio de
hidrocarbonetos alifaticos de forma a complementar os resultados
de caracterizacdo da matéria organica;

e. Avaliar o grau de contaminacdo por detergentes e
derivados de petréleo através da distribuicdo de alquilbenzenos
lineares e biomarcadores (hopanos e esteranos), respectivamente;

f. Correlacionar o grau de contaminacdo por compostos
butilestanicos com os possiveis focos de entrada destas nos
ambientes costeiros;

g. Caracterizar quimicamente e quantificar as diferentes
formas de fosforo e nutrientes presentes na interface sedimento-
agua e relaciona-las a possiveis fontes;

h. Estudar a granulometria da regido para avaliar o
comportamento da matéria organica quando esta ¢é incorporada ao
sedimento e verificar possiveis efeitos associados aos processos
de dragagem.

i. Auvaliar a concentracdo, especiacdo e variacao espacial
dos compostos butilestanicos (BTs) nas amostras de sedimentos
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superficiais e avaliar possiveis focos de entrada destas
substancias.
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CAPITULO 1
AREA DE ESTUDO

1. Foz do rio Itajai-Acu e a regido portuaria de Itajai-
Navegantes

O rio Itajai-Acu estd localizado no litoral central de Santa
Catarina e é 0 mais importante rio do estado, isto devido a atividade
pesqueira da regido ser considerada uma das maiores do Brasil
(Andrade, 1998). Ele possui uma bacia de drenagem de
aproximadamente 15.500 km?® e recebe seu principal afluente, o rio
Itajai-Mirim, em sua margem direita a 8 km de sua foz (Vivan et al.,
2009). Os primeiros 3,5 km do estuério sdo continuamente dragados
desde 1999 com uma draga de injecdo de agua, que mantém o canal de
navegacdo com 10 m de profundidade (Schettini et al., 2006). Ele
abrange 47 municipios incluindo a maior area industrial do sudeste
catarinense (Urban et al., 2010).

Os portos de Itajai e de Navegantes estdo localizados em cidades
homoénimas, a margem direita e esquerda da foz do rio Itajai-Acu,
respectivamente (26°54°2’S e 48°39°4’WO). Eles caracterizam-se por
serem essencialmente exportadores, onde 78% da movimentacdo
correspondem a exportagdo. Os dados coletados em 2008 apresentam
movimentacéo de 7 milhGes de toneladas destacando-se a exportagéo de
frango congelado.

O porto de Itajai é o principal porto de Santa Catarina, sendo o
terceiro maior do Brasil em movimenta¢do de contéineres e o primeiro
do pais em carga refrigerada em contéineres. O porto propriamente dito
foi iniciado em 1938 com a constru¢do do primeiro armazém. E em
junho de 2000, através da Lei Municipal 3.513, ele foi concedido ao
Municipio de Itajai e passou a ser chamado de Superintendéncia do
Porto de Itajai (Superintendéncia do porto de Itajai, Disponivel em:
http://www.portoitajai.com.br/institucional/historico.php. Acesso em: 09
fev. 2010). Hoje o porto de Itajai possui quatro bercos de atracagdo com
profundidade média de 9,7 m em um canal de acesso de 3,2 km (Figura
1.1). Em agosto de 2003, a Superintendéncia do Porto de Itajai foi
certificada pelo BVQI na 1S0-9001-2002, conferindo a primeira
certificacdo a uma autoridade portuéria no Brasil.

O Porto de Navegantes, Portonave, foi inaugurado em outubro de
2007. Ele é um porto privado e caracteriza-se por movimentar cargas
frigorificas. Sua movimentacdo esta atrelada ao porto de Itajai
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(Portonave, Disponivel em: http://www.portonave.com.br/index.php.
Acesso em: 09 fev. 2010). O Porto de Navegantes possui 4 bergos de
atracacdo em um calado de 900 m de extensdo com profundidade média
de 9,7 m (Figura 1.2).

v Pl SN T L e
Figura 1.1. Foto aérea do Porto de Itajai (Superintendéncia do Porto de

Itajai, Disponivel em:  http://www.portoitajai.com.br/img/banco
imagens/comercial/panoramica.jpg. Acesso em: 09 fev. 2010).

Figura 1.2. Foto aérea do Porto de Navegantes (Portonave, Disponivel
em: http://www.portonave.com.br/index.php. Acesso em: 09 fev. 2010).

2. Estudrio da Baia da Babitonga e regido portuaria de Sao
Francisco do Sul

O sistema estuarino da Baia da Babitonga possui uma area de
1.400 km?, incluindo o Gltimo poderoso ecossistema de manguezal do
hemisfério sul (130 km?) (Grace et al., 2008). O complexo é localizado
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a nordeste da cidade de Joinville, a cidade mais populosa e urbanizada
de Santa Catarina. A Bacia de drenagem da Baia forma um meio
ambiente amplo, onde agricultura e maricultura, bem como um extenso
setor industrial, como indUstrias téxteis, metal mecéanico, fundigdes, etc.,
coexistem no mesmo espaco. E composto por 4 bacias hidrogréaficas:
Cachoeira, Palmital, Cubatdo e Parati. O rio Cachoeira esta localizado
na area urbana da cidade de Joinville. A qualidade da agua é baixa
devido a poluicdo por efluentes industriais e domésticos. Somente 16%
do esgoto domeéstico recebem tratamento parcial das aguas. Entretanto, a
maior poluicdo quimica encontrada no rio Cachoeira é atribuida ao
despejo industrial ndo tratado (Grace et al.,, 2008). A bacia do rio
Palmital é praticamente toda cercada por florestas de manguezal j& a do
rio Parati é parcialmente preservada, sendo também ocupada pela
agricultura (Grace et al., 2008). A bacia do rio Cubatdo ocupa a maior
4rea da Bafa da Babitonga (484 km?) e sua nascente esta localizada na
Serra do Mar. Uma grande porcentagem do suprimento de dgua para a
indUstria e uso domeéstico é proveniente deste rio (Grace et al., 2008).

O Porto de Sdo Francisco do Sul esta situado na regido leste da
Baia da Babitonga, costa nordeste do Estado de Santa Catarina, sendo
um dos principais pontos de entrada e saida de mercadorias do sul do
Brasil e MERCOSUL. Ele localiza-se na llha de S&o Francisco do Sul, a
215 km da capital Floriandpolis. O porto de Sdo Francisco do Sul é uma
autarquia do Governo do Estado de Santa Catarina, que tem concessdo
para explord-lo até o ano 2011 (Porto de S&o Francisco do Sul,
Disponivel em: http://www.apsfs.sc.gov.br/index.php. Acesso em: 09
fev. 2010).

A inauguragdo do Porto de S&o Francisco do Sul se deu em Julho
de 1955, com a construgéo de dois cais com 550 m de extenséo e 2
armazéns com 4.000 m“ cada. Hoje, o porto possui cinco bercos de
atracacdo. As profundidades variam de 8 a 12 m e 11 m no canal de
navegacdo que tem 9,3 km de extensdo (Figura 1.3). As principais
cargas movimentadas neste porto sdo soja, farelo de soja e éleo de soja.

Ele é o quinto maior porto brasileiro em movimentacdo de
contéineres e é considerado o melhor porto natural do Sul do pais
colocando-o como opcéo ideal para a entrada e saida de mercadorias
(Porto de Sdo  Francisco do  Sul, Disponivel em:
http://www.apsfs.sc.gov.br/index.php. Acesso em: 09 fev. 2010).
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Figura 1.3. Foto aérea no Porto de Sao Francisco do Sul (Disponivel em;
http://www.vacaria.net/img/porto_saofrancisco.jpg. Acesso em: 09 fev.
2010).

3. Ponta de Imbituba e regido portuaria de Imbituba

O Porto de Imbituba esta localizado no litoral sul catarinense em
uma enseada aberta, junto a ponta de Imbituba, no municipio
homonimo, a 90 km da capital Floriandpolis. Esta ligado a BR-101, que
se encontra em estado de duplicacdo, por dois acessos, um ao norte e
outro ao sul, permitindo o deslocamento acessivel a todas as regifes do
Brasil e paises do MERCOSUL. O porto é controlado atualmente pela
Companhia Docas de Imbituba S/A, cujas agdes estdo listadas na
BOVESPA.

Com a descoberta das jazidas de carvdo no sul do estado no
século XIX, a construgdo de um porto de escoamento desse mineral
seria necessaria. A implantacdo das instalacdes portudrias teve inicio no
decorrer do ano de 1919. O porto ndo possui barra de entrada nem canal
de acesso. A tranquilidade das aguas é obtida por um molhe de abrigo
com 845 m de comprimento, sendo a profundidade minima na area de
10,5 m. Além disso, devido ao baixo indice de assoreamento boas
condi¢des de calado sdo mantidas por longos periodos de tempo, sem a
necessidade de dragagens periddicas. O porto caracteriza-se por ser
importador, sendo o trigo o principal produto importado (Docas de
Imbituba, Disponivel em: http://www.cdiport.com.br/. Acesso em: 09
fev. 2010).

Atualmente o porto conta com quatro bercos de atracacdo com
9,5 m de calado cada um (Figura 1.4).
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Figura 1.4. Foto aérea dos bercos do Porto de Imbituba (Docas de
Imbituba, Disponivel em: http://www.cdiport.com.br/images/porto
[fotos/foto2.jpg. Acesso em: 09 fev. 2010).
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA
1. Matéria orgénica sedimentar

O carbono pode aparecer de trés formas em rochas sedimentares.
Como carbono elementar, que ocorre sob a forma de detritos granulares
de diamante ou grafita, na forma de carbonatos, onde se encontra a
maior parte do carbono sedimentar, ou ocorrendo também em varias
misturas de compostos organicos, i.e. hidrocarbonetos, proteinas,
carboidratos.

Os compostos de carbono provenientes de microrganismos nao
sd0 muito estaveis. Quando expostos a0 0xigénio, mesmo 0s mais
resistentes, se decompdem num periodo curto em termos geoldgicos,
retornando a atmosfera como CO,. Quando mantidos em ambientes
pobres em oxigénio, como em &guas estagnadas ou aterramentos, 0s
compostos organicos ndo se decompBem completamente e acabam
originando compostos de cadeias mais simples e mais estaveis que 0s
progenitores (Harvey, 2006). A fotossintese realizada pelas plantas
clorofiladas é a fonte primordial de todo o material orgénico presente
nos sedimentos.

A matéria organica (MO) sedimentar consiste principalmente de
macromoléculas insollveis em 4agua, derivadas diretamente de
organismos ou geradas por polimerizagdo ou condensacao de moléculas
organicas menores (Killops e Killops, 2005). A camada de sedimento
superficial representa a zona de transicdo onde matéria organica
bioldgica é transformada em matéria organica fossilizada (Peters e
Moldowan, 1993).

Sedimentos costeiros apresentam caracteristicas de vegetacdo
terrestre e biota marinha, que sdo estreitamente correlacionadas com
parametros climaticos e processos oceanograficos, bem como
influéncias antropogénicas. Em sedimentos costeiros ou sedimentos
proximos a sistemas fluviais sdo assumidos que os mecanismos fluviais
sdo os dominantes da origem de material proveniente de origem
aléctone (Leeuw et al., 1995). Porém, o entendimento dos mecanismos
de transporte de biomarcadores e preservacdo da MO durante o percurso
fluvial sdo pouco conhecidos podendo variar desde o transporte direto
da MO suspensa e/ou dissolvida ou associada ao material particulado
(Venkatesan e Kaplan, 1982; Jaffé et al., 2001; Birgel et al., 2004).
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Sedimentos marinhos apresentam material organico de fontes
autoctones através do processo de ressurgéncia das colunas de agua
(principalmente plancton). Os principais produtores de MO maritimos
sdo as comunidades de algas microscopicas e unicelulares que ocorrem
nas aguas superficiais de todos os oceanos (Volkman et al., 1998).
Altamente diversificado, o fitoplancton é clorofilado e participa
juntamente com as plantas superiores aquaticas e terrestres na producéao
de MO (Schultz e Zabel, 2006). Tais sedimentos podem entdo conter
uma mistura de matéria organica de origem terrestre e marinha.

Uma variedade de parametros € utilizada na avaliacdo das fontes
de matéria orgénica. Pardmetros fisicos tém a vantagem de serem
representativos da MO total enquanto parametros moleculares dirigem-
se somente a parte da matéria organica extraivel, representando uma
pequena porcdo da MO total. Por este motivo é recomendada a
utilizacdo de mais de um pardmetro na avaliagdo de ambientes costeiros
obtendo-se informag6es complementares (Pancost e Boot, 2004).

O termo diagénese em geoquimica organica refere-se as
modificacdes que afetam os produtos da produgdo primaria durante os
primeiros estagios de deposicdo, excluindo alteracdo superficial e
metamorfismo (que ocorre em condi¢des de temperatura e pressdo mais
elevadas). Agentes bioldgicos sdo os principais responsaveis pelas
transformacfes diagenéticas, embora algumas transformagfes sejam
frequentemente catalisadas pelas superficies de argilominerais (Killops e
Killops, 2005). A diagénese nos sedimentos pode ser medida
comparando-se as taxas de degradacdo de varias classes de compostos.
A resisténcia a degradacdo de grupos de lipidios em sedimentos
anoxicos pode ser mostrada na seguinte ordem decrescente: alcanos, 2-
alcanona, esterdis, acido graxos, alcodis, 4acidos carboxilicos
monoinsaturados (Neto e Madureira, 2000).

A catagénese é 0 processo em que com o aumento da pressdo o
guerogénio, parte insolGvel da matéria organica, se altera e a maior parte
do petréleo é formada. Durante essa fase as moléculas maiores irdo se
dividir em moléculas menores e mais simples por cragueamento
(Cranwell, 1981).

2. Biomarcadores Geoquimicos

A composi¢do quimica dos organismos na biosfera pode ser
confirmada por um limitado ndmero de classes de compostos, i.e.
proteinas, carboidratos, lipidios. Classes de compostos podem ser
representadas pela MO fossilizada, porém ndo nas mesmas proporcdes
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em que estas ocorrem na biosfera. Este fato é devido aos diferentes
potenciais de preservacdo e modificacdo da estrutura original durante os
processos de sedimentacdo, diagénese e catagénese (Peters et al., 2005).
Como uma regra geral, compostos organicos sollveis em &gua ou
macromoléculas organicas que sdo facilmente hidrolisadas para
mondmeros sollveis em agua, tem um baixo potencial de preservagdo.
Compostos com baixa solubilidade em agua, como os lipidios e
macromoléculas resistentes a hidrélise, sdo seletivamente adicionados
na matéria organica sedimentar (Schultz e Zabel, 2006; Volkaman,
2006).

Uma pequena porcdo da MO sedimentar (<10%) é solavel em
solventes organicos e contém compostos lipidicos derivados diretamente
de organismos precursores ou produtos da hidrdlise de unidades
celulares grandes, como as paredes celulares ou membranas (Peters et
al., 2005). As classes de compostos encontrados na MO sedimentar em
geral sdo constituidas por séries homdlogas. A maior parte delas provém
de lipidios polares funcionalizados que sofreram descarboxilacdo
(&cidos organicos) e reacOes de desidratacdo (alcodis) para produzir
hidrocarbonetos saturados e olefinicos (Killops e Killops, 2005).
Alternativamente, hidrocarbonetos aromaticos sdo formados pela perda
de hidrogénio. Se esses hidrocarbonetos apresentam essencialmente o
mesmo esqueleto e configuracdo estérica que seus precursores
biogénicos, eles sdo chamados de biomarcadores. Acidos graxos sio
particularmente sensiveis a degradacdo enquanto que esterdis e
hidrocarbonetos tém uma alta chance de serem encontrados em
sedimentos (Killops e Killops, 2005).

Podemos resumir biomarcadores geoquimicos como um grupo de
compostos organicos de origem bioldgica conhecida e que se
apresentam bem preservados nos sedimentos. Os biomarcadores
geoquimicos tornaram-se uma ferramenta comum para a reconstrucéo
histérica das condi¢des geoldgicas, bioldgicas, climéticas e ambientais e
sdo largamente utilizados em estudos de sedimentos marinhos (Jeng et
al., 2003; Medeiros e Bicego, 2004b; Pancost e Boot, 2004; Peters et al.,
2005; Lu et al., 2006; Azevedo et al., 2007).

Alguns biomarcadores como a porfirina, revelada por A. Treibs
em 1934, foi descoberta em observacfes entre as similaridades
estruturais com a clorofila a (Figura 2.1) (Durand, 2003). As porfirinas
sdo moléculas organicas encontradas em petr6leos e sedimentos e
possuem uma longa cadeia hidrocarboneto alifatica derivada das ceras
epicuticulares de plantas superiores, de acidos graxos marinhos ou
plancton lacustre. Os isoprenoides pristano e fitano sdo derivados da
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cadeia alifatica da clorofila. Os lipidios, esterois e triterpenoides séo
derivados de membranas celulares de microrganismos, e 0s carotenoides
sdo derivados de algas e bactérias (Durand, 2003).

Biomarcadores especificos sdo designados para alguns grupos
comuns de microalgas. Estes compostos incluem n-alcanonas de cadeias
longas (Cs7-Csg), alcanos isoprenoides, n-alcadiois de cadeias longas e
dinosterol. Eles sdo encontrados preferencialmente biossintetizados
pelas haptofitas, diatomaceas, eustigmatofitas e dinoflagelados,
respectivamente (Volkman et al., 1998). Os triterpenoides oxigenados
no terceiro carbono séo considerados marcadores para matéria organica
proveniente de plantas terrestres vascularizadas (Schultz e Zabel, 2006).

Clorofila-a
@

Niicleo Tetrapirolitico

Lado da cadeia isoprendide {Fitol)

Fitano (Isoprendide C20)

W

Pristano (Isoprendide C19) Vanadil porfirina DPEP

Figura 2.1. Estrutura quimica da clorofila a e seus derivados em
sedimentos: (1) clorofila a encontrada em plantas; (2) vanadil porfirina
DPEP encontrada em 6leos de mesmo nlcleo tetrapirrolitico; (3)
alteracdo da clorofila em sedimentos pela ruptura do fitol formando
hidrocarbonetos isoprenoides (Durand, 2003).

Terpenoides
Os terpenoides sdo uma classe de compostos constituidos a partir
de unidades isoprénicas (Cs), e sdo classificados de acordo com o

nimero dessas unidades em sua estrutura, podendo variar de
monoterpenoides (duas unidades) até politerpenoides (varias unidades).
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Os carotenoides, pigmentos vermelho e amarelo de algas e
plantas terrestres, sdo o0 grupo mais representativo dos tetraterpenos
(C40). Devido as suas extensas cadeias de ligagdes duplas conjugadas (8-
caroteno) eles sdo labeis e amplamente encontrados na maioria dos
ambientes, porém em baixa concentracdo nos sedimentos marinhos
(interface) (Schulz e Zabel, 2006).Um segundo grupo de pigmentos com
significado geoquimico séo as clorofilas e seus derivados, que durante a
diagénese sdo convertidos em porfirinas aromatizadas (Lourengo, 2007).

Os triterpenoides sdo compostos derivados do esqualeno. Os mais
utilizados na geoquimica de petréleo sdo os da familia dos hopanos,
caracterizados pelo esqueleto carbdnico pentaciclico. Os hopanos sdo
derivados de membranas celulares de organismos procarioticos,
bactérias e algas azuis, tendo um papel importante na rigidez, sendo
substituidos por ester6is em organismos eucarioticos (Durand, 2003;
Peters et al., 2005). Os triterpenos como os diploptanos ocorrem em
samambaias, cianobactérias ou outras eubactérias.

Uma variedade de triterpenoides pentaciclicos apresentados na
figura 2.2, com estruturas baseadas nos ursanos (A), oleanenos (B) ou
lupanos (C) sdo comuns em plantas superiores. Por sua ambiguidade,
tais compostos sdo utilizados apenas como indicadores gerais de plantas
superiores. Informagdes adicionais sdo dadas pela presenca especifica de
oleanoides e lupanoides, compostos conhecidos por serem derivados de
sementes de angiospermas. O oleaneno, em particular, é encontrado
comumente em petroleo e sedimentos antigos e é tipicamente atribuido a
alteracdo diagenética do correspondente composto funcional (&cido
oleanoico ou B-amirina) e também a fontes de angiospermas (Schulz e
Zabel, 2006).

Outro grupo de triterpenoides pentaciclicos encontrados em
sedimentos marinhos sdo aqueles baseados na cadeia carbdnica do 14-
taraxereno (D), como o taraxerol. Apesar de esses compostos serem
comuns em plantas superiores, eles sdo abundantes em folhas de
mangues. Por serem associados com componentes cuticulares de folhas
de mangues, eles sdo relativamente estaveis diageneticamente e sua
abundéncia em sedimentos marinhos pode ser usada como tragadores de
ambientes, tipo manguezais (Farias et al., 2008).
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Angiosperma

54

<«— Manguezais

Figura 2.2. Estruturas de compostos triterpenoides pentaciclicos
comumente encontrados em plantas terrestres (Schulz e Zabel, 2006).

Esterois

Esterdis sdo compostos tetraciclicos derivados quimicamente da
oxidacdo enzimatica e ciclizacdo do esqualeno mas com perda, em
muitos casos, de mais de trés grupos metila. O colesterol (5-colesteno-
3p-ol, C»7A°) é 0 mais importante esterol em animais e pode ocorrer em
algumas plantas. Plantas superiores freqlientemente contém esterdis Cog
(B-sitosterol, A° e estigmasterol, A>??) e C,g (campesterol, A°) como 0s
mais abundantes compostos deste grupo. Os planctons em geral contém
esterois C,7 e Cyg (Killops e Killops, 2005).

Esterois sdo exemplos tipicos de biomarcadores. Eles contém um
alto grau de informagdo estrutural que € retida no esqueleto
hidrocarbdnico apds a sedimentagdo. Geralmente uma ligacéo
guimiotaxondmica pode ser feita entre a sedimentacdo da matéria
organica e 0s organismos precursores na biosfera (Volkman et al.,
1992).

Os ester6is sdo comumente encontrados em plantas superiores e
sdo representados pelo campesterol (A), B-sitosterol (B) e estigmasterol
(C) (Figura 2.3). Esteranos C,9 provenientes de petrdleos e sedimentos
antigos eram atribuidos a plantas superiores. No entanto, atualmente
sabe-se que também sdo comuns em organismos marinhos, ndo sendo
mais utilizados como indicadores de plantas superiores (Volkman et al,
1998; Pancost e Boot, 2004).
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OH OH oH

Figura 2.3. Estruturas do campesterol (A; CpsA°), B-sitosterol (B; CpoA®)
e estigmasterol (C; CpoA>?).

3. Biomarcadores Ambientais
Hidrocarbonetos Alifaticos

Hidrocarbonetos alifaticos de cadeias longas, incluindo n-
alcanos, alcodis, 4acidos graxos e ésteres, sdo 0s componentes
majoritarios provenientes das ceras epicuticulares das folhas de plantas
vascularizadas. Esses componentes sdo particularmente resistentes a
degradacgdo tornando-os convenientemente adequados para uso como
biomarcadores de plantas superiores (Cranwell, 1981; Pancost e Boot,
2004).

Os hidrocarbonetos alifticos de alta massa molar sédo
relativamente mais resistentes a degradacdo que homologos de baixa
massa molar e outros componentes alquil. A ordem de estabilidade
decresce na ordem: n-alcanos, acidos graxos, alcodis (Hoefs et al., 2002;
Christodoulou et al., 2009).

n-Alcanos

Os n-alcanos sdo encontrados em extratos de folhas de plantas
superiores vascularizadas apresentando tipicamente cadeias carbdnicas
de comprimento entre C,; e Czs e forte predominio de homélogos com
nimero impar de carbono sobre os pares (0s mais comuns encontrados
580 C,7, Cyg, Ca; € Cs3). Em algas 0s n-alcanos mostram predominancia
de cadeias com numeros de carbono entre C;5 e Cy7 (Rieley et al., 1991;
Schulz e Zabel, 2006). n-Alcanos com 21 a 31 atomos de carbono
também podem ser encontrados em insetos, atuando como feroménios
(Rebougas et al., 1999).

O grande problema de se utilizar n-alcanos como biomarcadores
de plantas superiores é que eles podem derivar de outras fontes, como
bactérias. Outro problema é a liberagcdo ou formacdo de n-alcanos de
outra fonte de carbono orgénico durante a diagénese ou catagénese. O
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processo de catagénese resulta em um tipico perfil de n-alcanos de
petrdleo onde ocorre uma mudanca na relagdo entre 0os homologos de
menor ndmero de carbono e ndo predominancia de homdlogos de
cadeias impares (Wang et al., 1999).

Para avaliar a probabilidade dos n-alcanos presentes em uma
amostra de sedimento ser derivados de plantas superiores ou aquaticas,
ou ainda de fontes antropogénicas, trabalhos anteriores (Jaffé et al.,
2001; Alexandre et al., 2006; Azevedo et al., 2007; Asia et al., 2009;
Gao et al., 2008; Silva et al., 2008a) utilizaram alguns indices, como o
indice preferencial de carbono (IPC) e Razéo Terrestre Aquético (RTA).

n-Alcodis e Acidos graxos lineares

Acidos graxos livres sdo raramente abundantes em organismos
vivos. Entretanto, eles podem estar presentes em grandes quantidades
nos sedimentos devido a rapida hidrdlise quimica ou enzimatica dos
lipidios polares sendo utilizados com éxito para caracterizar populacfes
de bactérias. Inimeros &cidos graxos, saturados e insaturados, sdo
lipidios ligados a um glicerol em um éster trigliceridico. Membranas
celulares consistem em extensos acidos graxos trigliceridicos com o
terceiro grupo hidroxila da ligag&o glicerol ligado a um grupo fosfato ou
outro grupo hidrofilico (Killops e Killops, 2005).

Em ceras de plantas, os acidos graxos sao esterificados com uma
longa cadeia alcodlica ao invés de um glicerol. Ceras contém
hidrocarbonetos saturados de cadeias longas sem ramificagdo (n-
alcanos) com predominancia de numeros impares de carbono. Em
contraste, para acidos e alcodis as ceras apresentam predominio de
numero par de 4tomos de carbono refletindo sua biossintese a partir do
grupo acetil (C,) (Freeman e Colarusso, 2001; Duan e Wang, 2002). Os
alcodis e acidos graxos ocorrem em plantas superiores como homélogos
entre Cq,-C3 sendo 0s mais comuns 0S Cyy, Cos, Co, Cog & Cg
(Bourbonniere e Meyers, 1996).

Contaminantes de petrdleo geralmente contém menor quantidade
de alcodis e acidos graxos de alta massa molar comparados aos n-
alcanos, porém existe a contribuicdo em potencial de algas e bactérias.
Geralmente alcodis e acidos de origem aléctone tém predominancia da
cadeia alifatica com mais de 22 atomos de carbono, enquanto que para
derivados de origem autdctone geralmente apresentam menos que 20
atomos de carbono (Jaffé et al., 2001). O indice preferencial de carbono
(IPC) e a abundancia relativa dos componentes de alta massa molar
(RTA) podem também ser utilizados para avaliar a fonte de alcoois e
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acidos graxos identificando mudancgas na contribuicdo terrestre/aquatico
em sedimentos (Al-Mutlaq et al., 2008).

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

A distribuicdo dos hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA)
encontrados em sedimentos pode variar conforme as fontes,
proximidade de atividades antropogénicas, tipos de poluentes e
propriedades do sedimento, incluindo a composicao da matéria organica
e tamanho das particulas (Tam et al., 2001).

A quantidade de HPA oriunda de processos naturais é
relativamente baixa quando comparada a de origem antropogénica. As
maiores concentraces de HPA no meio ambiente sdo geralmente
associadas a fontes antropogénicas como combustdo incompleta de
combustiveis fosseis, derrame de 6leo, trafego de navios e efluentes
industriais (Chang et al., 2002).

Ao longo dos ultimos 20 anos houve aumento no interesse pela
contaminagdo do meio ambiente por HPA, pois devido as suas
caracteristicas lipofilicas sdo fortemente adsorvidos no sedimento
persistindo muitos anos no ambiente. Alguns desses compostos
apresentam natureza toxica, com caracteristicas mutagénicas e
carcinogénicas e de resisténcia a degradacdo microbiol6gica (Wang et
al., 2004). Consequentemente, a USEPA tem listado 16 HPA como
poluentes prioritarios para monitoramento nos diferentes tipos de
ambientes (sedimento, agua, solo e biota) (Brown e Weiss, 1978).

Hidrocarbonetos de origem pirogénica, provenientes da queima
de florestas e de combustiveis fdsseis, sdo caracterizados pela
predominéncia de HPA com 4 e 5 anéis ndo alquilados. Os compostos
de origem petrogénica sdo caracterizados por  possuirem
predominantemente hidrocarbonetos de baixa massa molar, trés anéis
aromaticos ou menos, com alta proporcdo de homoélogos alquilados,
sulfurados e heterociclicos (Wang et al., 1999).

Alguns indices baseados na razdo da concentracdo de
determinados HPA podem ser usados para descrever a sua origem. Estes
indices devem-se ao fato de que durante processos a baixa temperatura,
€omo 0s que ocorrem no periodo de formacg&o de petréleo, a distribuicdo
de HPA ¢é governada por propriedades termodinamicas. Ja para
processos a alta temperatura, como os de combustdo/pirélise, a
distribuicdo ocorre por processos cinéticos. A distribuicdo de HPA e a
concentracdo relativa de HPA simétricos ou alquilados sdo, portanto,
dependentes da temperatura e do processo pelo qual estes sdo gerados
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(Baumard et al., 1998; Readman et al., 2002; Scolfield et al., 2002;
Simoneit, 2002; Yunker et al., 2002; Medeiros e Bicego, 2004a,b).

4. Indicadores de Poluicéo

Alquilbenzenos lineares

Sistemas costeiros recebem grande quantidade de surfactantes por
diversas vias. O intenso uso destes compostos em produtos de limpeza
lidera sua presenca nos esgotos domésticos devido a sua forte adsorcao
em sedimentos lodosos. A habilidade dos alquilbenzenos lineares
(LABs) em solubilizar compostos relativamente insoliveis é bem
conhecida e utilizada por varias indlstrias. Os surfactantes sdo
utilizados na remediacdo de aquiferos de agua subterrdnea e de
sedimentos contaminados por 6leos e hidrocarbonetos, bem como outros
poluentes organicos. A adsorcdo de surfactantes na superficie de
sedimentos torna necessaria uma maior concentracdo total para a
micelizacdo na agua intersticial (Haigh, 1996).

Os LABs sdo um grupo de surfactantes ani6nicos usados
extensivamente em detergentes e sables. Os LABs (Figura 2.4)
encontrados em sedimentos variam geralmente entre 10 a 16 atomos de
carbono. Comber et al. (2006) avaliaram a toxicidade destes compostos
em organismos bentdnicos aquéaticos durante exposi¢cdo em sedimento
contaminado indicando que eles possuem um tempo de meia vida de 20
dias em sedimentos aerdbicos e que possuem uma toxicidade
relativamente baixa para estes organismos.

H

ACH . _-(CH,)y
Hzc/ f \C.-‘Hg
@
Figura 2.4. Alquilbenzeno linear onde (x +y) = 7-13 e x = 0-6.

Compostos Organoestanicos

Os compostos organoestanicos (OTC) sdo caracterizados por
apresentarem ao menos uma ligagéo carbono-estanho, sendo o 4tomo de
estanho tetravalente em todos os compostos produzidos industrialmente.
A formula geral para estes compostos pode ser expressa como R,SnXy.,
onde R é um grupo alquil ou aril ligado covalentemente ao 4tomo
metalico, X é uma espécie anidnica, como cloreto, 6xido, hidréxido ou
outro grupo funcional, e n varia de 1 a 4. Os grupos mais importantes

19



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de sedimentos
superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil
Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

sd0 0s compostos: mono-, di- e tri- substituidos derivados de butila e
fenila (Hoch, 2001; Godoi et al., 2003a).

As propriedades dos OTC sdo dependentes do nimero de
ligagdes carbono-estanho. Os compostos tetraorganoestanicos R,Sn nao
possuem atividade bioldgica significativa e sua maior aplicacdo
comercial é como precursor para outros compostos organoestanicos. A
atividade biol6égica maxima ocorre na série onde n=3, sendo estes
utilizados comercialmente como biocidas em vérias &reas (Hoch, 2001,
Godoi et al., 2003a).

Devido aos substituintes hidrocarbdnicos, estes contaminantes
possuem caracteristicas hidrofdbicas nos sistemas aquéaticos e sdo
geralmente encontrados predominantemente nos sedimentos (Gadd,
2000).

Alguns compostos organoestanicos sao aplicados na agricultura
(pesticidas), indlstria de madeira (preservativos), indudstria do plastico
(estabilizante polimérico) e como catalisador em numMerosos processos
industriais. Porém seu principal uso em ambientes costeiros esta
relacionado como anti-incrustante em tintas biocidas e como pesticidas
agricolas destacando-se o TBT e TPhT, respectivamente (Figura 2.5)
(Morecillo e Porte, 2000; Hoch, 2001; Godoi et al., 2003a).

g Y
SN o

Figura 2.5. Estruturas do 6xido de tributilestanho e trifenilestanho.

Normalmente as rochas e conchas de moluscos sdo cobertos por
algas (incrustagcbes moles) e incrustada com crustaceos e diatoméaceas
(incrustagdes duras). Como os cascos dos navios estdo submersos
permanentemente na 4gua durante anos, o crescimento desses mesmos
organismos marinhos é inevitavel e levara a uma significante resisténcia
hidrodinamica na embarcagdo. Estima-se que isto poderia significar para
a industria da navegacdo um aumento de 3 bilhdes de dolares no custo
de combustivel adicional, caso o casco ndo fosse tratado (Rouhi, 1998).

Com a finalidade de inibir a fixacdo e o desenvolvimento de
organismos marinhos, 0s cascos das embarcacfes sdo normalmente
tratados com tintas anti-incrustantes. Em particular o Oxido de
tributilestanho (TBT) é muito efetivo e foi utilizado como anti-
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incrustante durante muitos anos. A eficiéncia do TBT resulta da
liberacdo gradual do biocida no casco, matando 0s organismos
incrustantes que estdo na area vizinha. Um dos principais efeitos do uso
de tais substancias é o envenenamento do sistema bioldgico,
principalmente de moluscos e ostras, originando mutacBes e
condenando espécies a extingdo (Lau et al., 2007).

Os sedimentos marinhos normalmente sdo o primeiro alvo de
estudo, pois estes compostos sofrem pouca dispersao sendo acumulados
muito préximos ao local onde foram langados (Buggy e Tobin, 2006).
Assim, concentra¢les significativas destes podem ser encontradas em
sedimentos marinhos  (sor¢do), havendo uma tendéncia a
bioconcentracdo onde ndo é raro que a concentracdo de compostos
organoestanicos nos organismos marinhos seja 10* vezes maior do que
na agua a sua volta (Heinz, 2003). Deste modo, os sedimentos podem
atuar como receptor ou fonte destes contaminantes (Cao et al., 2009).

A principal caracteristica do efeito sub letal dos compostos
organoestanicos é a disfuncdo hormonal em gastrépodes, encabecando a
imposicdo de atributos sexuais masculinos em espécies fémeas,
conhecido como “imposex” ou “pseudohermafroditismo” (Horiguchi et
al., 1997; Depledge e Billinghurst, 1999). O imposex tem sido
observado em vérias &reas no globo terrestre onde a contaminacdo por
OTC é presente (Limaverde et al., 2007; Mathiessen e Gibbs, 1998).

Os maiores niveis de poluicdo por organoestanicos sdo
encontrados apenas em areas de grande atividade nautica, como portos,
marinas e estaleiros sendo o composto tributilestanho prioritariamente
identificado como substancia impactante (Hoch, 2001; Godoi et al.,
2003a,b; Diez e Bayona, 2009).

As primeiras ac¢fes regulatérias e legislativas de gerenciamento
de riscos para 0 TBT foram adotadas na Franca em 1982. O Comité da
Organizacdo Maritima Internacional (OMI) em outubro de 2001
preconizou a proibicdo a partir de 1 de Janeiro de 2003, relativa a
aplicacdo ou reaplicacdo destes compostos com efeitos biocidas em
navios e total proibicdo em janeiro de 2008 visando a protecdo do meio
marinho (EU, 2001). No Brasil os limites criticos ainda ndo estdo
estabelecidos para sedimento (Santos et al., 2009).

A degradacdo dos OTC pode ocorrer por processos bidticos ou
abidticos. A predominancia de compostos precursores (TBT e TPhT) é
encontrada quando a contaminagado € recente, mas também pode indicar
um lento processo de degradacdo desses em sedimentos sob condigdes
anoxicas. Processos de biodegradacdo sdo considerados 0s mais
importantes mecanismos de eliminagdo de compostos organoestanicos
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do sedimento. A desbutilagdo do TBT a dibutilestanho (DBT) e
posteriormente a monobutilestanho (MBT) ocorre por processos de
biodegradacdo aerdbicos. Na coluna de 4gua a degradagdo
microbioldgica e fotodegradagdo por raios UV sdo 0s mecanismos
predominantes, mas em sedimentos profundos a auséncia de oxigénio é
responsavel pela baixa degradacdo e somente a biodegradacao
anaerdbica pode ocorrer (Amouroux et al., 2000).

Algumas razdes baseadas no grau de degradacdo dos OTC podem
ser utilizadas para determinar se a contaminacéo por OTC é recente ou
antiga (Diez et al., 2002). Outros calculos estimativos podem ser
efetuados para avaliar a origem e riscos de acordo com a toxicidade dos
compostos organoestanicos. Estes célculos consideram a natureza do
grupo hidrocarboneto e o grau de substituicdo (Montigny et al., 1998).

Durante os dltimos 15 anos tem-se feito esforgos para
desenvolver anti-incrustantes que sejam menos prejudiciais ao ambiente,
mas que tenham a mesma eficacia dos organoestanicos. ldealmente,
estes compostos devem ter caracteristicas de serem rapidamente
degradados no ambiente e separados do sedimento; biodisponibilidade
limitada em concentragcbes ambientais; serem t6xicos apenas aos
organismos a que sdo dirigidos e resultarem em minima
bioconcentracdo. Em estudos na 4area de anti-incrustantes foi
desenvolvimento em 1996 tintas com principio ativo a base de
isotiazolonas (Morley et al., 1998). Quando os organismos se fixam no
casco tratado com estes compostos, as proteinas na regido em contato
com 0 casco reagem com a isotiazolona impedindo o uso destas
proteinas para outros processos metabdlicos, os organismos entdo se
desgrudam e procuram uma superficie mais favoravel para o seu
desenvolvimento.

Os métodos analiticos atualmente utilizados para determinacéo de
OTC s8o baseados em separacdo cromatografica acoplada a varias
técnicas de detecgdo (Millan e Pawliszyn, 2000; Aguerre et al., 2001;
Diez et al.,, 2002; Tsunoi et al., 2002, Devos et al., 2005).
Anteriormente a separacdo cromatografica, as espécies organometalicas
necessitam ser suficientemente volateis ou, no caso de espécies
organometlicas idnicas, tornarem-se volateis por derivatizacéo.

Zonas costeiras sdo importantes ndo somente do ponto de vista
ecoldgico, mas também econémico. Os trés portos estudados: Imbituba,
S8o Francisco do Sul e Itajai-Navegantes registraram um fluxo de
navios no ano de 2008 de 166, 811 e 1015 embarcacdes,
respectivamente.
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Foram publicados alguns estudos avaliando o impacto dos OTC
na costa brasileira (Godoi et al., 2003b; Fernandez et al., 2005; Santos
et al., 2009). Entretanto, este € o primeiro relado de estudos em
sedimentos portudrios na costa catarinense.

5. Outros Marcadores

Is6topos Estaveis de Carbono

Razbes de is6topos de carbono sdo principalmente usadas para
distinguir entre fontes de matéria organica marinha e terrestre em
sedimentos e para identificar matéria organica de diferentes tipos de
plantas terrestres. A composicdo do is6topo estavel de carbono na
matéria organica reflete a composicao isotdpica das fontes de carbono
estaveis como também a discriminagdo (fracionamento) entre *2C e **C
durante a fixacao de CO; na fotossintese (Hayes, 1993).

A medida absoluta da razdo isotopica é de dificil acesso e por
isso os valores medidos séo relativos a um padrdo utilizado, referindo-se
a diferenca entre a amostra e o padrdo adotado. O padrdo universal
utilizado para a composicdo isotdpica de carbono é o VPDB (Vienna
Pee Dee Belemnitella), uma calcita encontrada num féssil da Formacao
Pee Dee na Carolina do Sul (Hoefs, 1996).

A maioria das plantas terrestres (85%) incorpora carbono em sua
biomassa usando a rota de Calvin (C3) que discrimina o §"*Cypps para
produzir uma mudanga nos valores de cerca de -20%o de sua razdo
isotopica de fonte de carbono inorgénico. Plantas que utilizam o ciclo
fotossintético C3 reduzem o CO, a fosfoglicerato, um composto que
contem 3 atomos de carbono, via enzima ribulose bifosfato
carboxilase/oxigenase (Collister et al., 1994; Boutton et al., 1998).
Algumas plantas (<5%) utilizam a trajetdria de Hatch-Slack (C4) que
apresentam um is6topo trocado cerca de -7%. (VPDB). As plantas com
metabolismo C4 reduzem o CO, a &cido aspartico ou malico via enzima
carboxilase fosfoenolpiruvato (PEP) (Collister et al., 1994; Boutton et
al., 1998). Matéria organica produzida a partir de CO, atmosférico
(813CVPDB: -7%0) por plantas terrestres usando a rota C3 apresentam
uma variacio no valor de 5" Cyppg de -32%o a -22%o (média, -27%o) e as
que utilizam a rota C4 apresentam média em torno de -14%. (-17%o. a -
9%o) (Meyers, 1994).

Algas aquaticas utilizam CO, dissolvido, que é geralmente um
equilibrio isotépico com o CO, atmosférico. A fonte de carbono
inorganico para algas marinhas é o bicarbonato dissolvido, que
apresenta um valor de 813CVPDB de = 0%o. Os valores de 813CVPDB para
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matéria organica derivada de origem maritima utilizando a rota C3
assumem valores que variam de -20%o a -22%o (Schulz e Zabel, 2006).
Este fato é devido a fixacdo de CO, ser dependente da temperatura,
dependendo da solubilidade do CO, na 4&gua. Outras plantas,
principalmente suculentas, utilizam a trajetéria CAM (Metabolismo do
Acido Crassulaceo, do inglés, Crassulacean Acid Metabolism), que
produz variagdes dos valores &°C dependentes do crescimento
dindmico, variando de -28%o a -10%0 (Hayes, 1993). Um resumo pode
ser apresentado pelo esquema da figura 2.6.

lipids
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carbohydrates e m— marine bicarbonate
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Figura 2.6. Composicao dos isotopos estaveis de carbono de organismos
autotrdficos marinhos e terrestres em comparagéo a variacdo observada
em compostos inorganicos e constituintes organicos.

Estas diferencas isotopicas naturais permitem que o carbono
derivado de cada ciclo fotossintético seja localizado no reservatorio da
MO sedimentar. Como resultado, o 8"*C do carbono organico em
sedimentos pode ser utilizado para documentar a vegetagao presente nos
sedimentos modernos (Ortiz et al., 2004).

Nutrientes

Os nutrientes podem ser definidos como todos os componentes
necessarios a manutencdo da vida. Os nutrientes elementares podem
ocorrer na forma de compostos inorganicos dissolvidos e na forma de
compostos organicos (Manahan, 1994). Aproximadamente 1/3 da
producdo priméria global é originada em aguas marinhas e costeiras,
representando 30-50% da producdo oceénica global (Paerl et al., 1995).
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A composi¢do média de carbono e nutrientes provenientes da massa
planctonica geralmente segue a razdo molar proposta por Redfield
(1963) de C106:N16:P;1. A razdo de Redfield foi estendida por Harrison et
al. (1977) que incorporaram a silica na proporcao de 16. Variacdes das
concentracBes desses nutrientes sdo utilizadas como indicadores
limitantes da producdo primaria. Plantas terrestres sdo relativamente
empobrecidas de P e N, com razdes COT/PT caracteristicas em torno de
800, e COT/NT em torno de 1000 (Silva e Toledo, 1997).

Artigos recentes (Burns et al., 2008; Danielsson et al., 2008)
citam o fdésforo como um macro nutriente limitante da produgdo
priméria. Este fato reflete o despejo de cargas excessivas de esgotos
domésticos e industriais que sdo produzidos nos grandes centros
urbanos e atingem diretamente lagos, lagoas e reservatorios causando a
aceleracéo do processo de eutrofizagdo.

O fésforo pode ser encontrado no sedimento como espécie
organica, na forma de sais complexados com calcio, ferro ou aluminio
ou adsorvido na superficie de minerais. A qualidade e a quantidade de
fosforo nos sedimentos e 0s processos que afetam sua troca entre a agua
e o fundo sdo importantes temas para estudo, pois 0s sedimentos ou
comportam-se como fontes ou depédsitos de fésforo para a agua. As
condi¢cdes ambientais predominantes nos corpos d’dgua regulam a
retencdo ou a liberacdo de fosforo dos sedimentos de fundo. Portanto, é
necessaria a determinacdo da relagdo entre a composicdo do sedimento e
o fosfato a ele ligado, para avaliagdo do potencial dos sedimentos em
liberar fosforo para a fase aquosa (Silva e Toledo, 1997).

A razédo carbono/nitrogénio (COT/NT) é baseada no fato de que
diferentes grupos de organismos produzem matéria organica contendo
diferentes quantidades de C e N. Para fitoplancton e zooplancton a razédo
é em torno de 6. Matéria organica marinha depositada recentemente é
em torno de 10, enquanto que matéria organica terrestre tem razéo
COT/NT igual ou superior a 20 (Meyers, 1997). Esta diferenca pode ser
atribuida a auséncia de celulose em algas e a sua abundancia em plantas
vascularizadas e ao fato que algas sdo por sua vez ricas em proteinas.

A degradagdo seletiva dos componentes da matéria organica
durante a diagénese tem a tendéncia de modificar os valores de COT/NT
na coluna de agua (normalmente aumentar). No entanto, essas razdes
sdo algumas vezes suficientemente bem preservadas em sedimentos
marinhos pouco profundos permitindo uma avaliagdo grosseira da
contribuicdo da matéria organica terrestre (Prahl et al., 1994).

Uma tendéncia diferente existe entre sedimentos oceanicos
profundos com baixo contetdo de carbono orgénico. O nitrogénio

25



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de sedimentos
superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil
Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

inorganico (aménia) é liberado durante a decomposicdo de matéria
orgénica e adsorvido na matriz do mineral, particularmente argilas,
sendo este adicionado significantemente ao nitrogénio total. A razéo
COT/NT cai entdo para valores menores dos encontrados normalmente
para matéria organica terrestre/aquatica. Este efeito pode ser pequeno
em sedimentos contendo mais que 0,3% de carbono organico (Meyers,
1997).

Granulometria

Em geoquimica orgéanica, a andlise sedimentoldgica tem se
restringido a granulometria, que, em termos mais gerais significa
medida do tamanho dos grdos. As fracfes granulométricas geralmente
tém boa correlagdo com a matéria orgénica presente no sedimento, uma
vez que possuem propriedades diferenciadas de adsorcdo. Utiliza-se o
coeficiente de correlagdo de Pearson para examinar a inter-relagao entre
a concentracdo de marcadores geoquimicos totais e os pardmetros
granulométricos (Medeiros e Bicego, 2004a,b; Silva et al., 2008a).

Somente em alguns casos as amostras coletadas durante
perfuracdes de pocos, em afloramentos ou sob corpos de agua, podem
ser analisadas sem tratamentos prévios. Nos casos de sedimentos soltos,
como areia de praia ou rios, apenas a secagem e 0 quarteamento sdo
normalmente necessarios, mas nos casos de sedimentos consolidados
sdo usados processos mais trabalhosos e demorados de tratamento
prévio (Suguio, 1973). A determinacdo da granulometria pode ser feita
apenas por peneiramento ou por peneiramento e sedimentacdo, se
necessario. A escala granulométrica para os diferentes tamanhos de
grdos é apresentada utilizando a escala granulométrica de Wentworth
(Tabela 2.1).
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Tabela 2.1. Escala granulométrica de Wentworth (Suguio, 1973)

Diametro (mm) Escala Wentworth (americana)

1024 Matacao

256

64 Bloco

4 Seixo

2 Granulo

1 Muito Grossa Areia
Y Grossa

Ya Média

1/8 Fina

1/16 Muito fina

1/32 Grosso Silte
1/64 Médio

1/128 Fino

1/256 Muito fino

1/512 Argila Argila
1/1024

1/248 Ultra argila

Parametros hidrogeoldgicos

A andlise de pardmetros como oxigénio dissolvido e salinidade,
aliados a analise dos compostos organicos presentes nos sedimentos,
pode dar suporte com informac@es adicionais sobre as caracteristicas do
ambiente marinho em estudo.

A salinidade é a medida da quantidade de sais presentes em
massas de Aguas naturais. A agua dos oceanos da Terra tem uma
salinidade média aproximada de 35%.. Considera-se 4gua salobra aquela
gue tem salinidades entre 0,5 e 30. Desta maneira, a gua doce pode ter
uma salinidade entre 0 e 0,5; no entanto, esta “salinidade™ pode ser
devido a compostos quimicos muito diferentes dos encontrados em
aguas marinhas (Paranhos, 1996). Os sais tem um papel importante nos
movimentos e na mistura das massas de agua, devido ao seu efeito na
densidade. Os ions de sddio, potassio, calcio, magnésio, cloro, sulfato e
bicarbonato sdo os maiores contribuintes para a salinidade da agua
(Paranhos, 1996).

A determinacdo do oxigénio dissolvido (OD) é de fundamental
importancia para avaliar as condi¢Ges naturais da &gua e detectar
impactos ambientais como eutrofizacdo e polui¢do orgénica. A medida
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do oxigénio dissolvido é de extrema importancia sendo este vital para a
maioria dos organismos que habitam o meio aquatico. Geralmente o OD
se reduz ou desaparece, quando a agua recebe grandes quantidades de
substancias organicas poluentes. Os residuos organicos despejados nos
corpos d’agua sdo decompostos por microorganismos que se utilizam do
oxigénio na respiragdo. Assim, quanto maior a carga de matéria
organica, maior o nimero de microorganismos e, consequentemente,
maior o consumo de oxigénio. A morte de peixes em rios poluidos por
residuos organicos se deve, portanto, a auséncia de oxigénio e ndo a
presenca desses compostos (Manahan, 1994). A temperatura influéncia
as reacOes quimicas e bioguimicas que ocorrem na agua. Temperaturas
muito altas favorecem a diminui¢do do OD (diminui sua solubilidade).
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CAPITULO 3
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
1. Coleta das amostras

Os pontos de coleta nos portos de S&o Francisco do Sul, Itajai-
Navegantes e Imbituba foram selecionados de maneira a verificar como
0s portos estdo impactando estes ambientes costeiros e, de acordo com o
tipo de fundo, tomando-se cuidado para ndo tomar lugares em que a
composicdo fosse basicamente areia. Uma breve descri¢cdo dos pontos
de amostragem pode ser encontrada na Tabela 3.1.

Amostras de sedimentos superficiais na Baia da Babitonga, Foz
do rio Itajai-Acu e Imbituba foram coletadas com o auxilio de um
amostrador tipo draga (Van Veen) até uma profundidade de 10 cm sobre
uma coluna d’agua de 2 a 15 m. Em cada ponto foi coletado uma
mistura de trés lancamentos do amostrador e homogeneizados. As
amostras foram transferidas para frascos de vidro previamente limpos
com a precaucdo de envolver as maos com luvas nitrilicas. Em seguida
foram armazenadas em caixa térmica, cobertas com gelo e levadas para
0 laboratério no mesmo dia.

Apds coleta, as amostras de cada ponto foram estocadas longe da
luz a - 20°C, liofilizadas (somente para a determinacdo dos compostos
organicos), peneiradas, e a fragdo < 125 um estocada até andlises. A
liofilizacdo das amostras foi escolhida porque 0s compostos organicos
em sedimento permanecem estaveis. Somente a fracdo fina foi analisada
levando em consideracdo que as espécies orgénicas sdo fortemente
ligadas a fracdo de particulas finas do sedimento (Abalos et al.,1997).

Foram feitas as coletas nos meses de outubro de 2007 em S&o
Francisco do Sul, abril de 2008 em Imbituba e julho de 2008 no rio
Itajai-Acu. Os pontos coletados s&o mostrados no mapa da figura 3.1.
Ao total foram recolhidos 17 pontos de amostragem sendo, 5 na Baia da
Babitonga, 4 em Imbituba e 8 no rio Itajai-Ac¢u, como listado na tabela
3.1
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Figura 3.1. Mapa com os pontos de amostragem coletados nas regifes
portudrias de S&o Francisco do Sul, Itajai-Navegantes e Imbituba.
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Tabela 3.1. Estacfes de amostragem e seus respectivos pontos
georeferenciados

Amostra  Descri¢do

Latitude

Longitude

Babl  Cais do Porto 48°38’127°WO  26°14°247’S
Bab2  Entrada do Porto 48°38°317°WO  26°14°101”’S
Bab3  Maricultura Paulas 48°37°322WO  26°13°565”’S
Bab4 Margem oposta 48°39°803’WO  26°13°287’S
Bab5  Residuo de dragagem 48°39°948°WO  26°13°355”’S
Imbl  Entrada do molhe 48°39’376WO  28°13°454”’S
Imb2  Cais do porto 48°39°121’WO  28°13°639”’S
Imb3  Cais préximo a barragem  48°39°106”WO  28°13°847”’S
Imb4 Praia do porto 48°39°365WO  28°13°654’’S
Ital Alto mar 48°37°880°WO  26°54°896”’S
Ita2 Ferryboat 48°39°263"WO  26°54°119”’S
1ta3 Porto de Navegantes 48°39°640’WO  26°53°893°’S
Itad Porto de Itajai 48°40°153"WO  26°53°884”’S
Ita5 Estaleiro 48°40°229°WO  26°53°516”’S
Ita6 Curva do Estaleiro 48°39°960°WO  26°53°043’S
Ita7 Foz Itajai-Mirim 48°40°950°WO  26°53°270”’S
I1ta8 Estaleiro Nave Ship 48°41°532WO  26°52°777’S

*Bab: Baia da Babitonga; Imb: Imbituba; Ita: Itajai.

Limpeza da vidraria

A vidraria utilizada, exceto a destinada a andlise granulométrica e
teor de fésforo, foi lavada com detergente Extran MA 02 5% (v/v),
enxaguada com 4agua corrente em abundancia e Agua deionizada.
Vidrarias sensiveis a temperatura foram secas a temperatura ambiente.
Os seguintes procedimentos particulares foram feitos dependente do tipo
de anélise.

Anélise de biomarcadores: A vidraria foi em seca em
mufla a 400°C por 4 horas, para calcinacdo de qualquer
residuo organico. Depois foi acondicionada em local proprio
e manuseada somente com o uso de luvas nitrilicas.

Anélise de fosforo: A vidraria foi imersa em solucéo
de HNO; a 20% (v/v) por 24 horas, para assegurar
descontaminagdo, com posterior enxagle utilizando &gua
deionizada.

31



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de sedimentos
superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil
Capitulo 3 - Procedimento Experimental

Anélise granulométrica: A vidraria foi lavada com
agua destilada e seca a temperatura ambiente.

3. Solventes, padrdes, adsorventes e reagentes

Os solventes utilizados foram previamente analisados, sendo a
pureza constatada pela injecdo de um volume de 1,0 pL do solvente no
CGJ/EM. Os reagentes utilizados nesse trabalho foram de alto grau de
pureza para assegurar a ndo contaminacdo das amostras, qualidade e
confiabilidade dos resultados. As solucbes e os reagentes foram
armazenados em frascos de vidro &mbar e frascos de polietileno
conforme cada tipo de solucéo.

4. Instrumentagdo

A localizagdo do ponto de amostragem foi feita utilizando um
GPS da marca Etrex Legend-Garmin.

Para determinar a temperatura e a concentracdo de oxigénio
dissolvido da agua foi utilizado o oximetro portatil da Schott, modelo
Handylab OX1 e para medidas de salinidade foi utilizado um
refratbmetro portatil.

Os sedimentos foram liofilizados utilizando o liofilizador
Edwards micromodulyo 15k acoplado a bomba de vacuo Edwards -
E2M2.

A calcinagdo das amostras e da vidraria foi realizada em mufla da
marca Quimis-modelo Q31824. Duas estufas foram usadas: Fanem-
modelo 315SE e Quimis-modelo Q317B242.

Para as medicBes de massa foi utilizada uma balanca analitica Bel
Engineering Mark - 210A (precisdo + 0,0005).

Os equipamentos utilizados para extracdes foram: ultrassom
Unique-USC 1450 (25 kHz), agitador de tubos tipo vortex Phoenix-
AP56, centrifuga Fanen—Excelsa baby 11-206R, agitador tipo shaker de
bancada Novatecnica-NT712 e rotavaporizador Fisaton 802 com banho
termostatizado 550D (1200W).

Para a anélise de carbono orgéanico total, enxofre e nitrogénio foi
utilizado um Analisador Elementar CHNS da Carlo Erba-EA1110.

A determinacdo espectrofotométrica de fosforo foi realizada em
um espectrofotdmetro da Biospectro-Spectrumlab 22.

As andlises cromatograficas com deteccdo por ionizacdo em
chama (CG-DIC) foram conduzidas em um cromatografo a gas da
Shimadzu, modelo GC 2014. Também foi utilizado um cromatografo a
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gads da ThermoFinnigan, modelo Trace GC Ultra acoplado ao
espectrdmetro de massas Finnigan — Polares Q.

Para medidas de composicdo isotopica de **C para n-alcanos
individuais foi utilizado um espectrémetro de massas Thermo Finnigan
Trace GC modelo K8880100 acoplado a um forno de combustdo
GC/CIll, Modelo Delta/MAT 252, acoplado a um espectrometro de
massas com deteccdo por razdo isotdpica modelo Delta Plus Advantage
obtidos da Thermo Finnigan (Bremen, Alemanha) equipado com injetor
automatico.

Para as analises dos compostos organoestanicos um cromatégrafo
a gas Varian 3800 (Walnut Creek, USA) equipado com detector
fotométrico de chama pulsada (CG-DFCP), utilizando filtro de estanho
(390 nm) foi utilizado.

Em todos os cromatografos o gas de arraste foi fornecido pela
White Martins, Brasil.

5. Parametros hidrogeoldgicos

As medicBes dos parametros hidrogeoldgicos foram realizadas
“in situ” para temperatura ¢ oxigénio dissolvido. As medi¢des foram
feitas o mais proximo possivel da interface sedimento-agua. A
salinidade foi medida através da agua intersticial contida nas amostras
dos sedimentos.

6. Analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre (CHNS)

Foram pesados aproximadamente 0,5 g de cada amostra seca. Em
seguida adicionou-se 0,5 mL de HCI a 01 moL L' para
descarbonatagdo, com posterior secagem a temperatura branda em chapa
de aquecimento a 60°C. Esse procedimento foi repetido e as amostras
foram entdo lavadas com agua deionizada retirando-se o excesso de
acido. As amostras foram encaminhadas para o0 amostrador elementar na
Central de Analises no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

7. Ativacao do cobre

Detectou-se nas amostras de sedimentos a presenca de enxofre e,
portanto, efetuou-se a retirada do enxofre molecular com o uso de cobre
metélico (2 g), previamente ativado com HCI concentrado e limpo em
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trés etapas com CH3;OH, CH,Cl:CH;OH (1:1) e CH,CIy,
respectivamente.

8. Extracéo da fracédo lipidica

Para verificacdo da eficiéncia de extracdo foram adicionados os
padrdes internos nC,d e NCsod para os hidrocarbonetos alifaticos (0,2
ng g™ e p-terfenil-dy4 (10 ng g™) para os arométicos em 10 g de amostra
de sedimento peneirado. Para extracdo foi adicionado 20 mL de
CH,CI,/CH30H (2:1). Esta foi agitada no vortex e em seguida colocada
no ultrassom por 30 minutos (v = 25 kHz). Apés a extracdo, a amostra
foi centrifugada e o sobrenadante retirado com uma pipeta de Pasteur e
transferido para um baldo de fundo redondo de 250 mL. O mesmo
procedimento foi realizado mais duas vezes utilizando somente CH,CI,
como solvente de extracdo. Os sobrenadantes foram combinados no
mesmo baldo e concentrados a um volume conveniente (1 mL) no
rotavaporizador (temperatura do banho 50°C).

9. Separacédo por cromatografia liquida

O extrato foi eluido em coluna de vidro (30 cm x 1,3 cm de
diametro) empacotada com 10 g de silica, calcinada a 150°C / 12h, na
parte inferior e 1 g de alumina, calcinada a 450°C / 4h, ambas 2%
desativadas (m/m), sobre 1a de vidro previamente calcinada.
Anteriormente a eluicdo do extrato, a coluna foi empacotada com a
utilizacdo do primeiro eluente para evitar a retencdo de bolhas. O extrato
¢ adicionado quando o mesmo estiver a 1 cm da coluna, ndo se deixando
diminuir este volume durante toda a elui¢do. A cada fragdo o baldo é
lavado por 3 vezes com 1 mL do eluente. A obtencdo das quatro fracGes
correspondentes foi realizada de acordo o figura 3.2. As fracdes obtidas
foram coletadas em balGes de fundo redondo de 250 mL, completando o
volume para aproximadamente 1 mL em rotavaporizador e transferidas
para um frasco de 2 mL onde foram armazenadas em freezer a -15°C até
andlise por CG/EM e ou CG-DIC. A metodologia de extragdo e
fracionamento utilizada é a EPA 3540c modificada por Massone (2004).
Para controle de qualidade do método, as fragcGes foram analisadas por
CG/EM e ndo foram identificados compostos de interesse em outras
fragoes.
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F1
75 mL de
hexano

Hidrocarboneto
5 saturados

Fa F2
50 mL de 55 mL de
metanolfa'l:ido diclorometano/
acético 5% hexano (2:1)
Acidos Hidrocarboneto

Carboxilicos

s Insaturados

F3

50 mL de
acetato de
etila/metanaol
[3:1)

Alcodis/Esterdis

Figura 3.2. Diagrama de extragdo de amostras de sedimento com as
diferentes fracGes lipidicas.

10. Silanizacéo

Inicialmente foi verificada a necessidade de se realizar a
silanizacdo dos compostos polares (Brooks et al., 1968). Para isso foram
utilizados padrdes de sete esterdis; androstanol, coprostanol, colesterol,
colestanol, ergosterol, estigmasterol e B-sitosterol, além de dois alcodis
alifaticos: C19 € Cy.

Para avaliar a qualidade do método foi realizada uma extracdo em
triplicata utilizando sulfato de sodio (Na,SO,) fortificado com a mistura
dos padrdes de esterdis e n-alcoois (1 pg g™ cada). O sulfato fortificado
foi extraido em ultrassom durante 30 min. por 3 vezes com etanol (10
mL) (Kawakami e Montone, 2002). A quantificagdo foi feita através de
curva de calibragdo interna com 5 pontos usando a area dos picos. A
curva foi realizada em triplicata com os padrdes em sua forma
derivatizada e ndo derivatizada, na faixa de 0,5a 40,0 ug mL™. O
composto Sa-colestano foi usado como padréo interno de quantificacéo.
As analises foram realizadas por CG-DIC.

Para silanizacdo, tanto da matriz fortificada como para as
amostras de sedimentos da terceira fragcdo, 0s solventes foram
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completamente secos sob fluxo de nitrogénio e adicionou-se 100 uL do
reagente BSTFA sobre o sélido de cada frasco sendo estes fechados e
colocados na estufa a 60°C por 1h para converter alcodis e esterdis em
trimetil-silil ésteres. Apds o reagente em excesso foi seco sob fluxo de
nitrogénio e os solidos foram solubilizados em hexano.

11. Condig¢des cromatogréaficas de analise dos compostos

A anélise de n-alcanos na primeira fracdo (F1) e a matriz
fortificada com esterdis e n-alcodis foram realizadas em um CG-DIC
modelo GC 2014 Shimadzu. A coluna utilizada foi a RTX®-5MS (30 m
X 0,32 mm d.i. x 0,25 um espessura do filme) e hidrogénio como gas
carreador. As condi¢Bes cromatogréaficas para a F1 foram: sem diviséo
de fluxo (“ 1plitless” de 1 min), programa de temperatura de 60 a 300°C
a 6°C min~ com isoterma em 300°C por 20 min, injetor a 250°C e
detector a 310°C. E para a matriz fortificada com esterdis e n-alcoois as
condicdes foram de: 60 a 300°C a 12°C min™ e a 300°C por 10 min,
injetor e detector a 250 e 310°C, respectivamente.

Todas as fracBes foram injetadas em um cromatdgrafo a gas da
ThermoFinnigan, com amostrador automatico e acoplado ao
espectrdmetro de massas Finnigan — Polares Q em modo de varredura
de ions totais (“full scan” de 50 a 500 u). Foi utilizada uma coluna
capilar RTX®-5MS (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pm espessura do filme),
Hélio como gés carreador e modo de injecdo sem divisdo de fluxo
(“splitless” de 1 min). As condi¢cdes de anélise foram dependentes de
cada fracdo e estdo listadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Condiges cromatograficas para as amostras analisadas no
CG/EM

CondicBes F1 F2 F3 F4
Inicio (°C) 50 50 50 50
Tempo (min) 2 5 5
Rampal (°C min™) 10 10 5 5
Temperatura 1(°C) 80 80 300 300
Isoterma (min) 05 10 20
Rampa 2 (°C min™) 5 5
Temperatura 2 (°C) 300 300

Isoterma (min) 30 30

Linha de transferéncia (°C) 280 250 250 280
Fonte de ions (°C) 250 175 175 175
Eletro ionizagéo (eV) 70 30 30 i
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12. Analise de Isétopos Estaveis de Carbono

Para a primeira fracdo (F1) foram também realizadas analises de
isotopos de carbono (5'°C) pela técnica de Cromatografia a
Gas/Combustdo/Espectrometria de Massas de Razdo Isotopica
(CGI/C/EMRI). As anélises foram realizadas no LAGOA - Laboratério
de Geoquimica Organica Molecular e Ambiental do LADETEC
(Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento Tecnoldgico — UFRJ/Rio de
Janeiro, RJ). Hélio foi utilizado como gés carreador a 1 mL min™ e
coluna DB-5 (20 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pum espessura do filme). O
modo de injecdo foi de sem divisdo de fluxo (“splitless” de 1 min), fluxo
de 50 mL min™ e temperatura do injetor em 300°C. A programacdo de
temperatura foi: 40°C a 120°C com rampa de 12°C min™ e até 300°C
com rampa de 3°C min™ com isoterma de 14 min. Os valores de 8**C
sdo relativos ao padrdo primario VPDB (Vienna-Pee Dee Belemnite) e
calibrado com pulsos de CO,. A calibragdo do instrumento foi feita
utilizando uma mistura de padrdes de n-alcanos entre C.5 a Csq (padrdo
secundario). Os n-alcanos foram separados por CG e em seguida cada
composto foi individualmente convertido a CO, e H,O em um reator de
oxidacdo a 940 °C. O CO, gerado passou ao espectrometro de massas
operado a 70 eV. Desta maneira foi obtido o §*3C de cada n-alcanos das
fragdes de hidrocarbonetos estudadas.

13. ldentificacio e quantificacao de hidrocarbonetos

A identificacdo dos compostos por CG/EM foi baseada no tempo
de eluigdo de cada analito comparado com um composto de referéncia.
O analito de referéncia (geralmente um padrdo) pode ser uma solugédo
injetada separadamente nas mesmas condigdes da amostra. Neste
trabalho os hidrocarbonetos foram identificados através dos tempos de
retencdo com seus padrfes auténticos, perfil de fragmentagéo, espectros
de massas obtidos através de padrdes auténticos dos compostos e com
auxilio do software NIST/EPA/NIH Mass Spectra Library versao 2.0d
(2005).

Os n-alcanos geram uma série homdéloga. Nesse trabalho foram
identificados n-alcanos com cadeias carb6nicas entre 10 e 40 4&tomos de
carbono, além de pristano e fitano, por CG-DIC. Para quantificacdo
foram feitas curvas de calibracdo para todos os n-alcanos, além de
pristano e fitano e foi utilizado como padréo interno de quantificacdo o
n-hexadecano deuterado (nCys-d, 10 pg mL™). As concentracdes dos
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pontos da curva foram de 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0 e 50,0 ug mLY,
sendo esta feita em triplicata (coeficiente de variacdo menor 5%).

A detecgdo de hopanos, esteranos e alquilbenzenos lineares foi
realizada por meio dos cromatogramas de ions extraidos (CIE) das
razbes massa/carga (m/z) 191, 217 e 91 ou 105, respectivamente, no
CG/EM. A identificacdo também foi feita monitoramento de ions totais
e comparando nossos resultados com os publicados por Philp (1985) e
revistas periddicas indexadas.

Os HPA foram analisados por CG/EM e os ions de quantificacdo
dos analitos estdo listados na Tabela 3.3. Cada HPA foi confirmado pelo
tempo de retencdo e a abundancia do ion de quantificacdo em relagdo
aos padrdes auténticos. A quantificacdo foi feita por padronizacdo
interna, com curvas realizadas em triplicata, nas concentragdes de 10,0;
20,0; 40,0; 100,0 e 200,0 ng g* por monitoramento de fons totais
(coeficiente de variagcdo menor 5%).
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Tabela 3.3. Lista de HPA individuais, seus ions de quantificacdo e
padrdes deuterados utilizados para quantlflcagao neste estudo

n° Tipo* HPA fon de Padrdo de

anéis quantificacdo quantifica¢do

2 A Naftaleno 128 Naftaleno d-g
A 1- e 2-metil naftaleno 141+142 Naftaleno d-g
A C, naftalenos 156 Naftaleno d-g
A C; naftalenos 170 Naftaleno d-g
A C, naftalenos 184 Naftaleno d-g

3 A Acenaftileno 152 Acenafteno d-1,
A Acenafteno 153+154 Acenafteno d-q
A Fluoreno 165+166 Acenafteno d-1,
A C, fluorenos 180 Acenafteno d-q
A C, fluorenos 194 Acenafteno d-;,
A Fenantreno 178 Fenantreno d-1
A Dibenzotiofeno 184 Fenantreno d-1
A C, dibenzotiofenos 198 Fenantreno d-;
A C, dibenzotiofenos 212 Fenantreno d-,
A C; dibenzotiofenos 226 Fenantreno d-;
A C, fenantrenos 192 Fenantreno d-,
A C, fenantrenos 206 Fenantreno d-;
A C; fenantrenos 220 Fenantreno d-,
A Antraceno 178 Fenantreno d-;

4 A Fluoranteno 202 Fenantreno d-,
A Pireno 202 Criseno d-;,
A C, e C, pirenos 216 Criseno d-q,
A Benzo(a)antraceno 228 Criseno d-q,
A Criseno 228 Criseno d-1,

5 A Benzo(b)fluoranteno 252+253 Perileno d-q,
A Benzo(k)fluoranteno 252+253 Perileno d-;,
A Benzo(e)pireno 252+253 Perileno d-;,
A Benzo(a)pireno 252+253 Perileno d-;,
A Perileno 252 Perileno d-q,
A Dibenzo(a,h)antraceno  278+279 Perileno d-;,

6 A Indeno(1,2,3- 238+276 Perileno d-q,

cd)pireno

A Benzo(ghi)perileno 276+277 Perileno d-;,
Pi p-terfenil-d-14 244 Criseno d-q»

2 P Naftaleno d-g 136

3 P Acenafteno d-1 162+164

3 P Fenantreno d-, 188

4 P Criseno d-1, 236+240

5 P Perileno d-;, 260+264

*A=Analito; Pi=Padrdo interno; P=Padrao interno de quantificagdo
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14. Identificagdo e quantificacao de esterdis e n-alcoodis

A identificacdo dos compostos polares na terceira fracdo (F3) foi
realizada utilizando as razfes m/z de fragmentos caracteristicos e 0s
espectros de massas com auxilio do banco de dados. Para os n-alcoodis
foi feita apenas uma quantificacdo relativa utilizando as areas dos picos
cromatograficos normalizados em funcdo da area do pico do padrdo
interno de quantificacdo (5a-colestano para n-alcoois).

Os esterois foram identificados por meio dos espectros de massas
de padrdes auténticos, tempo de retencdo, perfil de fragmentacdo,
comparagdo com trabalhos publicados e com auxilio do software
NIST/EPA/NIH Mass Spectra Library versdo 2.0d (2005). A
quantificagdo foi realizada através de curva de calibragdo como
explicitado no item 2.10. Na auséncia de todos os padrGes auténticos a
quantificacdo foi feita utilizando a curva do composto mais similar.

Para verificacdo da necessidade de derivatizacdo, curvas de
calibracdo de dois n-alcodis (Ci9 € Cyo) € sete esterdis (androstanol,
coprostanol, colesterol, colestanol, ergosterol, estigmasterol e f-
sitosterol) em sua forma derivatizada e ndo derivatizada com
concentragdes de 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 ug mL™ foram obtidas
em triplicata e os resultados serdo apresentados no item 3.5.

15. Controle de qualidade do método cromatografico

Limite de deteccdo (LD) pode ser definido como a menor
concentracdo da substancia em questdo que pode ser detectada, mas ndo
necessariamente quantificada, por um determinado procedimento
analitico com um nivel de confianca especificado. Uma das formas de se
calcular o LD do instrumento é por meio de parametros da curva
analitica (Ribani et al., 2004).

Sua determinacdo é feita pela equacdo 2.1:

LD =3,3xs/S Equacdo 2.1

Onde, s é a estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear da
equacdo e S é o coeficiente angular da curva analitica.

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor concentragdo do analito
que pode ser medida com uma exatiddo e precisdo especificada. Os
mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, utilizando a
proporgéo 10:1.
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Na tabela 3.4 sdo apresentados os coeficientes de correlagdo
(“r”), coeficiente de regresséo angular (“a”), coeficiente regressdo linear
(“b”), LD e LQ expressos em pg mL™ para hidrocarbonetos (HC)
alifaticos e em ng mL™* para HPA.

Tabela 3.4. ParAmetros analiticos para n-alcanos e HPA

HC Alifaticos r a b LD* LQ*
nCyo 0,9908  12028,3 -25982,9 0,31 0,94
nCyy 0,9906 124519 -26003,9 0,20 0,61
nCi, 0,9902  12878,8 -26338,2 0,12 0,37
nCis 0,9905  12926,7 -25166,1 0,03 0,08
NCis 0,9909  13014,7 -25794,0 0,11 0,34
nCis 0,9910  13067,9 -25635,2 0,25 0,76
NCig 0,9915 127473 -24662,2 0,20 0,62
nCi7 0,9912  12590,0 -26479,8 0,03 0,08
Pr 0,9913  13110,5 -25593,8 0,01 0,04
nCig 0,9912  12228,3 -25863,3 0,05 0,15
Ph 0,9911 122441 -24772,1 0,06 0,17
nCig 0,9908  11648,9 -25222,0 0,01 0,04
nCyo 0,9904 111445 -24632,7 0,08 0,23
nCx 0,9895  10827,1 -24192,6 0,15 0,44
nCy 0,9895 124941 -21745,2 0,19 0,59
nCys 0,9896 9671,3 -21270,8 0,16 0,50
NCoxq 0,9897 9235,1 -20108,8 0,10 0,31
nCys 0,9899 8815,8 -18951,8 0,01 0,02
nCys 0,9904 8707,2 -18742,9 0,06 0,18
nCy 0,9911 8489,2 -18105,5 0,13 0,40
nCog 0,9911 8255,8 -18164,4 0,15 0,47
NCog 0,9913 8336,8 -18712,8 0,23 0,69
nCs 0,9905 8133,4 -19268,0 0,26 0,79
nCs 0,9910 8089,3 -19550,9 0,28 0,85
nCs, 0,9904 9649,8 -19781,9 0,27 0,82
nCs; 0,9899 8037,4 -20714,8 0,26 0,78
NCzq 0,9893 8138,3 -21422,4 0,23 0,69
nCss 0,9889 7857,1 -20028,6 0,24 0,73
nCass 0,9887 8037,1 -21701,2 0,16 0,49
nCs; 0,9887 7918,0 -21345,0 0,10 0,31
NCag 0,9877 8016,3 -21742,5 0,06 0,17
NCsg 0,9892 9503,5 -19740,4 0,07 0,21
nCyo 0,9891 7749,4 -21606,0 0,04 0,13
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HPA r b a LD** LQ**
Naph 0,998 0,008 0,027 80 241
Dimetil-Naph 0,905 0,007 -0,218 25 75
Ace 0,995 0,006 -0,004 11,7 355
Ac 0,998 0,008 0,012 32 96
Flu 0,989 0,008 -0,024 73 221
Phe 0,998 0,008 -0,006 47 142
DBzT 0,999 0,006 -0,012 47 144
An 0998 0,011 0,134 101 307
Fi 0,999 0,010 0,014 47 143
Py 0999 0,019 0,101 52 158
BzA 0993 0,007 -0,075 134 40,5
Chry 0,999 0,010 0,086 89 269
Bz(b)FI 0993 0,010 -0,066 12,5 378
Bz(K)FI 0,998 0,017 0,009 02 05
BaP 0991 0,010 -0,038 139 423
IndP 0,997 0,005 0,023 11,9 362
DbzA 0916 0,032 -1,316 27 83
BPer 0912 0,045 -1,338 12 37

*ng mL%; **ng mL™%; Pr: Pristano; Ph: Fitano; Naph: Naftaleno; Ace: Acenaftileno;
Ac: Acenafteno; Flu: Fluoreno; Phe: Fenantreno; DBzT: Dibenzotiofeno; An:
Antraceno; Fl: Fluoranteno; Py: Pireno; BzA: Benzo(a)antraceno; Chry: Criseno;
Bz(b)FI: Benzo(b)fluoranteno; Bz(k)FI: Benzo(k)fluoranteno; BaP: Benzo(a)pireno;
IndP: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbzA: Dibenzo(a,h)antraceno; BPer:
Benzo(g,h,i)perileno

Para verificagdo da eficiéncia da extracdo foram utilizados
padrbes internos e suas porcentagens de recuperagdo. Para os n-alcanos
a recuperacdo foi na faixa de 35 a 90% para 0 C,d, com média 61 +
21% (n=19) e de 12-80% para 0 Czd, com média 30 £ 17% (n=19).
Para a segunda fracdo (F2) a recuperacdo média do p-terfenil-d,4 foi de
56 a 130%, com média 94 + 21% (n=19).

Pela dificuldade de obtencdo das amostras, a precisdo do método
foi verificada pela andlise em triplicata apenas para o ponto Ita-8. A
faixa de coeficiente de variagdo (CV) foi de 2-34%, média 13% (n=3),
para os n-alcanos, de 1-53% média 33% (n=3), para HPA, 8-51% média
35% (n=3) para n-alcodis, 1-13%, média 11% (n=3) para esterois e
estenonas.
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16. Analise Granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratério de
sedimentologia do Departamento de Geociéncias da UFSC. Cerca de
10g de amostra foram secas e lavadas com agua destilada em papel filtro
para a retirada dos sais presentes na amostra. Estes sais devem ser
removidos quando se pretende realizar andlises quimicas ou analises
granulométricas (Suguio, 1973).

Apbs a retirada dos sais, a amostra foi levada para secagem em
estufa a 60°C. Como, nesse caso, a quantidade retirada para a andlise ¢é
considerada uma porcdo representativa da amostra, apds secagem na
estufa ela ja estava pronta para a analise.

A separacdo do material em diferentes intervalos de tamanhos de
grdos é realizada utilizando dois métodos: peneiramento e pipetagem.

No método do peneiramento o limite 1/6 mm (0,062 mm) é
normalmente escolhido como didmetro conveniente para distinguir entre
sedimentos grosseiros e finos. O método do peneiramento é utilizado
para separar a amostra neste limite de tamanho de grdos. No caso
especifico deste trabalho, a separacdo do tamanho de grdo foi feita
apenas entre areia, silte e argila, ndo havendo distin¢do entre subclasses
de cada fragdo. Assim, 0 método do peneiramento sera utilizado apenas
para separar a fracdo areia do material.

O método da pipetagem é baseado nas mudancas de concentracdo
de particulas em uma suspensao originalmente uniforme, contida em
uma proveta de 1 L, pela tomada de varias aliquotas de 20 mL com uma
pipeta em intervalos de tempos definidos (Tabela 2.6) e em
profundidades que correspondem a do material que acabara de
sedimentar naquele momento. A determinacdo é feita pela pesagem do
residuo seco da pipetagem (Suguio, 1973).
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Tabela 3.5. Tempos, profundidade e granulacGes para analise pelo
método da pipetagem
Tamanho Profundidade Horas Minutos Segundos

(mm) (cm)
0, 062 20 0 0 58
0,031 10 0 3 52
0,016 10 0 7 44
0, 008 10 0 31 0
0, 004 10 2 3 0
0, 002 10 8 10 0
0, 001 5 16 21 0
0,0005 5 65 25 0

17. Procedimento analitico para Fdsforo

Método

As determinac6es de fosforo foram efetuadas conforme a método
apresentada por Murphy e Riley (1962) que se baseia no método
espectrofotométrico azul de molibdénio. Este método é indicado para
baixas concentracBes de fosfato, sendo também um dos mais utilizados
(Menezes, 2006).

O método consiste na formacdo do acido molibdofosférico e sua
subsequente reducdo com acido ascorbico, resultando no complexo de
fosfomolibdénio de cor azul. Primeiro é formado o complexo acido de
cor amarela (Equacdo 2.2). Com a adicdo do acido ascdrbico, ocorre a
reducdo (Equacéo 2.3). Devido a reacdo de reducdo com acido ascérbico
ser relativamente lenta, foi utilizado antimonil tartarato de potassio
como catalisador. O complexo fosfomolibdico formado pode ser
representado na figura 2.8. A intensidade da cor é proporcional a
guantidade de fosfato inicialmente incorporada ao heteropoliacido
(Parry e McClelland, 1955). O complexo possui absorbancia maxima
em 884 nm.

PO,* + 12M00,” + 27H* — H3P0O,(M003)y, + 12H,0 (Equagdo 2.2)

H3PO4(M00O3);, + agente redutor — azul de molibdénio (Equacéo 2.3)
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Figura 3.3. Complexo fosfomolibdico.

Preparo das solucdes utilizadas na determinacao de fosforo

Solucdo de &cido ascorbico: 2,0 g de &cido ascorbico, diluido em
10,0 mL de &gua deionizada.

Solucdo de mix (molibdato de ambdnia e tartarato de potassio): 1)
5,0 g de molibdato de aménia dissolvido em 50 mL de 4gua deionizada.
Adicionar 140,0 mL da solugdo de &cido sulfdrico e homogeneizar. 2)
0,25 g de tartarato de antiménio e potassio e dissolvido em 10 mL de
agua deionizada. Misturar esta a primeira solucao.

Solugdo estoque de fosfato (P-PO,> 10 mmol L™):
aproximadamente 0,135 g de fosfato de potassio monobasico (seco em
estufa a 120°C por 2 horas) foi dissolvido em &gua deionizada contendo
0,2 mL de solugdo de &cido sulfarico e diluido para 100 mL de agua
deionizada.

Solucdo padrdo de fosfato: pipetou-se 1 mL da solugdo estoque
de fosfato e diluiu-se para 100 mL com agua deionizada. A partir dessa
solucdo foram feitas as diluicbes para preparar solugdes com
concentragdes de fosforo variando entre 1 pmolL™ e 50 umolL™.

Solugdo oxidante de persulfato de potéssio: adicionou-se 1,25 mL
de &cido sulfarico a 1,25 g de persulfato de potassio e posteriormente
diluido para 25 mL de agua.

Solugdo de cloreto de célcio a 0,001 mol L™: aproximadamente
1,109 g de cloreto de célcio diluido em 1 L de agua deionizada.

Solucdo de hidréxido de sédio a 0,1 mol L™: 4,0 g de hidréxido
de sddio diluido em 1 L de agua deionizada.

Extracdo de Fésforo Total (PT) e Inorganico (PI)

Para a determinacdo do PT 0,2 g de sedimento foi calcinado a
500°C por 1 hora. Em seguida, a amostra foi transferida para um tubo de
centrifuga ao qual foi adicionado 10 mL de HCI 1,0 mol L™. A agitagdo
foi realizada com o auxilio de um agitador de tubos do tipo vortex, em
velocidade alta, por 6 vezes de 15 s com intervalos de 15 s entre cada
agitacdo e, em seguida, o sobrenadante foi separado por centrifugacdo
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(10 min, 5000 rpm). O processo de extracdo foi repetido novamente. A
combinacdo dos sobrenadantes resultantes das duas extragdes foi
transferida para digestores de teflon.

Realizada a extracdo, as amostras foram digeridas durante 4 horas
em sistema fechado e a uma temperatura de 80°C, para a liberacdo do
fésforo na forma de ortofosfato, com adi¢do de 1,6 mL da solucéo de
persulfato de potassio. Em seguida, o volume final das amostras foi
completado a 50 mL com &gua deionizada em um baldo volumétrico.
Para determinar o Pl a amostra recebeu o mesmo tratamento, exceto a
etapa de calcinacdo (Ruttenberg et al., 2009).

A avaliacdo dos resultados obtidos para o PT nos sedimentos, sob
a forma de ortofosfato, foi feita pela determinacdo do teor de PT em
material certificado de uma amostra de sedimento marinho, CRM
PACS-2, e fluvial, CRM RS-3. Os resultados obtidos para recuperacéo
do PT apresentaram valores de CV de 0,2 e 57% (n=3),
respectivamente, e ndo foram significativamente diferentes dos valores
certificados para PT (0,96 + 0.04 mg g™ para CRM PACS-2 e 3,82 +
0,07 mg g™ para CRM RS-3; t-Teste de Student, P<0,05, n=5). Todas as
analises de fosforo foram realizadas em triplicata e um CV menor que
+5% foi observado para todas as amostras.

Determinacdo da Concentragdo de Ortofosfato

Realizada a extracdo, transferiu-se uma aliquota de 10 mL da
solucdo para tubos de ensaio. A cada tubo, adicionou-se 0,4 mL da
solucdo de acido ascdrbico e 0,4 mL da solucdo mix de molibdato e
tartarato. Ap6s a homogeneizacao e repouso por 30 minutos, foi feita a
leitura da absorbancia em comprimento de onda de 884 nm, utilizando
uma cubeta de 1 cm de caminho dtico. As andlises foram realizadas em
triplicata. A quantificacdo foi feita por meio da curva analitica
construida com 7 pontos a partir da solucdo estoque de fosfato em
concentracdes de 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mmol L™ de P-
PO,?. O CV obtido foi menor que 10%. As diferencas entre os valores
da concentragdo para PT e PI fornecem os valores de PO (Mater et al.,
2001).

18. Procedimento Experimental para Compostos
Organoestanicos
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As determinagbes dos compostos organoestanicos foram
efetuadas segundo método otimizado e validado por Godoi et al.
(2003a).

29 de sedimento liofilizado e peneirado (125 pm) foram pesados
e adicionado o padrdo interno tripropilestanho (TPrT, 300 ng g™~) como
e deixado na geladeira por 24 horas.

A extracdo foi realizada em frascos de 50 mL com 4 mL de &cido
acético e 10 mL de tolueno em vortex por 1 min e ultrassom por 5 min.
As amostras foram centrifugadas a 2000 rpm durante 5 min. O
procedimento foi realizado por 3 vezes e 0s extratos foram combinados
em funil de separac&o.

Ao funil de separacdo foram adicionados 10 mL de solugdo de
APDC 0,1% para melhorar a eficiéncia de extracdo. O extrato foi lavado
com 10 mL de agua Milli-Q por 2x, seco com sulfato de sédio anidro e
transferido para um baldo em forma de péra. Este foi concentrado para
aproximadamente 2 mL e adicionado 3 mL de Grignard comercial para
derivatizacdo dos BTs. Apo6s 20 min. a reacdo foi interrompida pela
adicdo de 20 mL de &gua Milli-Q sob banho de gelo. Adicionou-se 30
gotas de &cido sulfdrico concentrado para solubilizar o precipitado
branco formado e o extrato foi transferido para um funil de separagédo
sendo esse lavado por 2 vezes com agua Milli-Q. Transferiu-se o extrato
para um baldo e concentrou-se em rotaevaporador até aproximadamente
1mL.

A remocdo dos interferentes foi realizada em uma coluna
preparada com 2 g de alumina (pré ativada por 24h a 105°C) e sulfato de
sddio (pré-ativado por 1h a 105°C) sobre 14 de vidro previamente limpa.
A alumina foi ativada com 3 mL de hexano, posteriormente foi
introduzida a amostra, lavando-se o baldo 3 vezes com 1 mL de hexano,
e eluindo com 3 aliquotas de 1 mL de hexano. O extrato foi concentrado
sob fluxo de N, até 1 mL e adicionado 100 pL do padrdo interno
tetrabutilestanho (TeBT, 1000 ng g™) e transferido para frasco de 2 mL.

Os extratos foram analisados em um cromatografo a gas Varian
3800 (Walnut Creek, USA) equipado com detector fotométrico de
chama pulsada (CG-DFCP), utilizando filtro de estanho (390 nm) e
coluna DB5 (5% phenyl-methylpolysiloxan) com programa de
temperatura: 130°C (1 min), 130 - 280°C (10°C min™), 280°C (4 min);
modo de injecdo: sem divisdo de fluxo (splitless de 1 min); volume de
injecdo: 2 pL; temperatura do detector: 300°C; temperatura do injetor:
250°C; hidrogénio como gés carreador com fluxo constante de 1,7 mL
min™. A determinagao dos derivados fenilicos, que também sdo téxicos,
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ndo foram determinados neste estudo por estarem abaixo do limite do
método.

Controle de Qualidade do Método

O controle de qualidade para as analises dos BTs foi baseado na
analise de brancos, amostras fortificadas, TeBT como padréo interno de
guantificacdo e TPrT como padrdo interno para avaliacdo da
recuperacdo. A exatiddo e precisdo do método foram checadas
utilizando sedimento marinho como material de referéncia certificado -
CRM PACS-2 (National Research Council of Canada, Ottawa, Canada).
Os resultados ficaram em concordéncia com os valores certificados
(Tabela 3.6) e com as recomendacdes analiticas de validacdo
(EURACHEN, 1998; IUPAC, 2002), i.e., recuperacgdo entre 70-120% e
CV abaixo de 20%.
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Tabela 3.6. Concentracdo dos compostos butilestanicos no material de
referéncia (n=3) expresso em pg Sn g

BTs CRM-PACS-2 Recuperagdo
MBT (0,6)* 0,620 + 0,130
DBT 1,047+0,064 1,030 + 0,265
TBT 0,890 + 0,105 0,986 + 0,057

dvalor Unico, sem desvio padrdo, BTs: compostos butilestanicos, MBT:
monobutilestanho, DBT: dibutilestanho, TBT: tributilestanho, CRM-
PACS-2: material de referéncia certificado para sedimento marinho
(National Research Council of Canada, Ottawa, Canada).

A quantificacdo foi efetuada pelo método de curva de calibragdo
interna. Um mix de 5 padrdes contendo 80 a 1000 ng mL™* de MBT, 100
a 1200 ng mL* de DBT, 20 a 800 ng mL™ de TBT, 80 a 1000 ng mL™
de TPrT e 1000 ng mL™ de TeBT foi empregado. Os limites de deteccéo
(LD) e quantificacdo (LQ) do sistema analitico foram obtidos pela
linearidade da curva de acordo com o teste de Hubber (Ribani et al.,
2004). O primeiro valor fora do intervalo linear foi considerado o limite
de deteccdo e o primeiro valor dentro deste intervalo o limite de
quantificacdo. Os valores do LD e LQ (ng Sn mL™) obtidos foram
respectivamente, 7 e 13 para TBT, 16 e 25 para DBT, e 25 e 33 para
MBT.

Anélise de Cluster
Para analise de cluster o sofware Statistica versdo 6.0 da Statsoft
(2007) foi utilizado.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
1. Parametros hidrogeoldgicos

Os valores dos parametros hidrogeoldgicos para cada ponto
amostrado nas regides portuarias estdo apresentados na Tabela 4.1. A
salinidade medida da &gua intersticial na regido da Baia da Babitonga
variou de 20 a 28%o, sendo o minimo para o ponto Bab5 e maximo para
0 ponto Bab2. Para a regido de Imbituba variou de 18 (Imb3) a 40%o
(Imb1l) e para a regido de Itajai-Navegantes variou de 10 (Ita7) a 25%o
(Ital). Observam-se valores menores que O esperado para sistemas
costeiros maritimos (=35%.) devido a mistura de adguas provenientes da
vazdo dos rios das regibes, caracterizando ambientes estuarinos.
Levando em consideragdo a salinidade, somente o ponto de coleta Imb1
pode ser caracterizado como ambiente marinho, estando este de fato
localizado em uma enseada aberta. Cremer et al. (2006) observaram
para a Baia da Babitonga valores préximos ao reportado para pontos de
amostragem semelhantes aos estudados, observando um decréscimo no
gradiente de salinidade em direcdo a area mais interna da Baia. Essa
caracteristica de decréscimo da salinidade na medida em que os pontos
vao se aproximando da parte mais interna dos ambientes costeiros pode
ser observada para as trés regides estudadas.

Tabela 4.1. Medidas dos parametros hidrogeol6gicos e caracteristicas

relevantes para cada ponto amostrado nos sedimentos superficiais das

regides portudrias da Baia da Babitonga, Imbituba e rio Itajai-Agu
Amostra Prof. (m) OD®  Salinidade® Teor de umidade

(mg L™ (%o0) (%)
Babl 10 8,0 26 67
Bab2 14 8,2 28 60
Bab3 2 7,8 25 42
Bab4 3 8,3 22 58
Bab5 3 8,3 20 50
Imb1l 9 9,0 40 32
Imb2 13 9,1 22 52
Imb3 12 8,3 18 51
Imb4 10 8,2 25 53
Ital 9 2,2 25 43
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Ita2 5 3,7 22 51
Ita3 11 1,8 19 52
Itad 10 2,3 11 61
Itab 4 2,1 11 59
Ita6 5 2,1 11 60
Ita7 5 1,8 10 62
Ita8 5 18 12 57

%0xigénio Dissolvido medido proximo a interface sedimento-agua;
®Salinidade medida da 4gua intersticial em partes por mil (g kg™)

Os valores de oxigénio dissolvido (OD) medidos proximos a
interface sedimento/agua variaram de 7,8 a 8,3 mg L™ com extremos
nos pontos Bab3 e Bab4, respectivamente, para a Baia da Babitonga, de
8,2 (Imb4) a 9,1 (Imb2) mg L™ para Imbituba e de 1,8 (Ita3, Ita7 e Ita8)
a 3,7 (Ita2) mg L* para a foz do rio Itajai-Acu. O valor limite
estabelecido pelo CONAMA 357/05 é de 4 mg L' para é&guas
estuarinas. Os valores encontrados para a regido da Babitonga e
Imbituba podem ser considerados normais levando em consideracdo a
profundidade, ocorrendo entdo a falta de atividade fotossintética e
diminuicdo do teor de oxigénio dissolvido. Cremer et al., (2006)
encontraram valores semelhantes divergindo um pouco dos valores
encontrados por Alexandre et al. (2006) para medidas em menor
profundidade. Para as amostras da regido de Itajai-Navegantes 0s baixos
valores de OD encontrados se devem, provavelmente, a alta atividade
industrial e despejo de efluentes domésticos.

2. Granulometria e determinac¢do dos nutrientes e suas
razdes

A composigdo elementar da interface sedimento-agua e razdes
molares para os pontos de amostragem estdo listados na Tabela 4.2. A
distribuicdo do tamanho dos grdos é um bom indicador da natureza do
meio ambiente sedimentar (por exemplo, sedimentos deposicionais sdo
geralmente indicados pela alta proporgdo silte:argila associada a altos
valores de COT). Variacdes entre a quantidade de areia, silte e argila séo
altamente dependentes do transporte fluvial das particulas finas. Na
regido do rio Itajai-Acu observa-se elevadas quantidades de particulas
finas (56,9-85,1% de silte), que sdo trazidas pelo rio.

51



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de
sedimentos superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil
Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Tabela 4.2. Nutrientes e razfes para pontos coletados na Baia da Babitonga, Imbituba e rio Itajai-Agu

Areia Silte Argila a a b b b NE! .pa .pa .qa
Amostra %) (%) (%) COT® NT® PT PO Pl C:IN® C:P® N:PP® C:S
Babl 26,9 706 24 174 0,20 258,5 82 2503 87 2093 211 25
Bab2 495 43,2 73 264 024 3022 120,7 1815 110 2722 247 31
Bab3 652 32,7 21 114 016 2288 39,1 189,7 7,1 1562 219 24
Bab4 350 607 43 204 022 2351 970 1381 93 2684 289 27
Bab5 68,7 27,2 41 106 018 4643 2516 2127 59 70,7 120 1,6
Imbl 82,0 16,8 1,1 043 008 824 139 685 54 1617 27 nd°
Imb2 64,6 283 70 105 018 1336 396 939 58 2432 41,7 n.d.
Imb3 55,8 40,0 42 298 0,21 1508 485 1023 145 6121 431 n.d.
Imb4 52,4 443 33 141 020 1859 572 1287 7,1 2349 333 39
Ital 166 569 265 089 0,11 1485 358 112,7 81 1858 229 10
Ita2 254 673 73 106 015 3012 37 2975 71 1090 154 25
Ita3 17,6 72,7 97 145 019 1271 441 769 76 3534 463 3,0
Itad 63 765 172 146 0,19 2193 281 1912 7,7 2062 268 3,7
Itab 143 754 103 151 0,20 3317 546 2771 75 1409 187 34
Ita6 1,2 851 13,7 158 0,20 3394 548 2846 79 1442 182 372
Ita7 33,3 593 74 179 019 3225 64,7 2578 94 1719 183 41
Ita8 195 706 100 15 021 4126 550 3576 71 1171 165 24

*mmol g; "ug g™ °n.d. = enxofre abaixo do limite de deteccdo;*analises realizadas em triplicata, CVmsct 5 %
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Valores de COT permanecem praticamente inalterados dos
pontos Ita3 ao Ita7 (1,45-1,79 mmol g), mas é préximo de 1,00 mmol
g™ nos pontos Ital e Ita2. A maior concentracdo de COT entre as
amostras de Itajai-Navegantes foi encontrada no ponto Ita7 (1,79 mmol
g™h), que é o ponto com maior porcentagem de areia (33,3%). Assim
como para sedimentos do rio Itajai-A¢u, nenhuma relagéo foi observada
entre as particulas finas e a concentragdo de COT nas outras duas
regides. Entretanto, € importante mencionar que a concentracdo de COT
encontrada para esses sedimentos (variando de 0,43 mmol g para Imb1
a 2,98 mmol g™ para Imb3) sdo compativeis com teores encontrados em
regides de alta produtividade primaria ou MO originaria de material
terrestre (Esteves, 1998). Diversos estudos indicam que sedimentos
finamente granulados sdo mais suscetiveis a acumulacdo e preservacéo
da matéria orgénica além de nutrientes (i.e. Burns et al., 2001; Mater et
al., 2004).

A concentracdo de fosforo total variou de 228,8 pg g (Bab3) a
464,3 ug g* (Bab5) em sedimentos da Bafa da Babitonga, de 82,4
(Imb1) a 185,9 pg g™ (Imb4) na regido portuaria de Imbituba e de 127,1
(Ita3) a 412,6 pg g™ (Ita8) nas amostras do rio Itajai-Acu. Em geral,
observa-se uma alta concentracdo de PT nos sedimentos da Baia da
Babitonga e Itajai-Acu. Em média, valores encontrados para essas duas
regides estdo abaixo dos reportados por outros autores que também
trabalharam com sedimentos estuarinos (Guangwei et al., 2006; Okbah,
2006).

O ciclo e a biodisponibilidade do fdésforo em estuarios €
dependente da especiacdo do P. Consequentemente, o PT é dividido em
duas fragBes (Bianchi, 2007). A maior parte da fragdo de fdsforo
inorganico (Pl) em sedimentos esta ligada aos minérios de Fe e Ca,
enquanto que o fdésforo organico (PO) pode ser encontrado nas formas
de acidos nucléicos e substancias himicas (Guangwei et al., 2006;
Bianchi, 2007 e referéncias citadas). A Tabela 4.2 mostra as
concentracdes de fésforo organico e inorganico nas trés regides. Em
geral, as maiores concentracGes de fosforo foram encontradas sob a
forma inorgénica. Pl contribui consideravelmente para o PT em
sedimentos do rio Itajai-Acu quando comparado as outras duas regides,
onde a salinidade observada foi relativamente maior (Tabela 4.1).
Somente um ponto de amostragem (Bab5) na Baia da Babitonga
apresentou concentracdo de PO (251,6 pg g™) maior que a de PI (212,7
ng g™) (Figura 4.1). Trabalhos anteriores indicam que a proporcdo de
PO:PI pode ser afetada pelas fontes de fésforo e mostram que PI ¢
geralmente responsavel por 60% do PT em sedimentos isentos de fontes
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antropogénicas (Mater et al., 2004; Silva et al., 2008a).
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Figura 4.1. Distribuicdo de fésforo organico (PO) e inorganico (Pl) para
as amostras de sedimentos superficiais das regides portuarias estudadas.

As duas principais fontes de MO para sedimentos marinhos sdo a
producdo primaria local e material terrestre trazido pela corrente dos
rios, cada uma apresentando razdes C:N:P distintas. A respeito das
limitagcbes em usar a razdo C:N como indicador da fonte de MO, ela
pode fornecer resultados iniciais para determinar informacGes sobre sua
origem (Bianchi, 2007). Plancton marinho geralmente exibe razdo molar
C:P de 106:1 e C:N 6,6:1 (Redfield et al., 1963; Stumm e Morgan,
1996). Alternativamente, plantas superiores sdo relativamente
deficientes em P e N, com razbes C:P e C:N variando de 300 a 1300 e
de 10 a 100, respectivamente (Ruttenberg e Gofii, 1997).

A razdo C:P para as amostras estudadas estdo acima da razao de
Redfield, com valores entre 109,0 (Ita2) e 612,1 (Imb3). A Unica
exce¢do foi encontrada no ponto Bab5 (70,7). De acordo com
Ruttenberg e Gofi (1997) razbes C:P acima de 106 sugerem
enriquecimento de material proveniente de plantas superiores. Essa
informacdo indica que os sedimentos sdo incorporados de matéria
organica de origem terrestre, exceto pela amostra Bab5, onde a
concentracdo de COT foi baixa e o maior valor para PT foi determinado
(464,3 pg g). Entretanto, os resultados obtidos pela razdo C:N nio
indicam aporte significativo de material terrestre. Os valores
encontrados foram, na sua maioria, menores que 12 e representam MO
majoritaria de origem marinha, algas e bactérias com exce¢éo do ponto
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Imb3 (Emerson e Hedges, 1988; Gao et al., 2008).

Estudos realizados em sedimentos nos portos de Boston (EUA) e
da Baia de Jiaozhou (China) mostraram que a razdo molar C:N pode
alcancar valores bastante elevados (maiores que 86,5) devido a
influéncia antropogénica e contaminacdo por petréleo (Wang et al.,
2001 e 2006).

A razdo C:S é utilizada como uma aproximacdo para inferir o
potencial de oxidacdo-redugdo no meio ambiente. Valores abaixo de 3,0
indicam condi¢6es redutoras e acima, oxidantes (Borrego et al., 1998).
Na maior parte dos casos, as amostras de sedimentos apresentaram
caracteristicas redutoras, com excecéo de alguns pontos que mostraram
valores ligeiramente maiores que 3,0 (Imb4 e Itad) (Tabela 4.2).

3. Fracéo dos Hidrocarbonetos Alifaticos

n-Alcanos e Alcanos Isoprendides

Hidrocarbonetos alifaticos sedimentares consistem em uma série
de compostos resolvidos (principalmente n-alcanos e alguns alcanos
ciclicos, ramificados e insaturados) e uma mistura complexa néo
resolvida (MCNR, do inglés UCM-Unrevolved Complex Mixture).
ConcentracBes de hidrocarbonetos totais e algumas razbes séo
mostradas na Tabela 4.3.

Hidrocarbonetos alifaticos resolvidos (HAR) podem ser definidos
como a soma de todos 0s compostos resolvidos obtidos na primeira
fracdo. As concentracdes de HAR variaram de 3,0 pg g™ de sedimento
seco para Bab5 a 25,9 ug g” para Ita6. As concentracdes de HAR em
sedimentos da Baia da Babitonga e Imbituba apresentam um leve
acréscimo proximo as margens. Esta caracteristica pode estar associada
a entrada de MO de fontes costeiras. Para sedimentos do rio Itajai-Acu
observa-se que altas concentragdes foram encontradas em 5 pontos
(Ital, Ita5, Ita6, Ita7 e Ita8), entre 20,5 ¢ 25,9 ug g~. As quantidades de
hidrocarbonetos foram maiores préximas aos estaleiros (Ita6-Ita8) e a
foz do rio (Ital), e menores préximas aos portos (Ita2, Ita3 e Itad). Esta
variagdo pode ser explicada levando em consideracdo o processo de
dragagem ocorrido na semana anterior & coleta das amostras. Com base
nos dados existentes, as concentragbes encontradas para 0S
hidrocarbonetos de fontes biogénicas sdo predominantes, excedendo as
fontes antropogénicas. E comum encontrar estudos na literatura em que
sedimentos marinhos ricos em MO contenham mais de 100 pg g de
hidrocarbonetos alifaticos totais. Valores maiores que este nivel pode
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ser um indicativo de contaminacdo por petréleo (Venkatesan et al.,
1986; VVolkman et al., 1992; Asia et al., 2009).

A MCNR aparece em algumas amostras como uma rampa
bimodal (Figura 2.10) entre os n-alcanos nCy4 a NCss centralizado em
NCys-nCyg € NCx-NCsy. Esta caracteristica bimodal é assumida como
residuos leves e pesados de petroleo intemperizado, respectivamente
(Jacquot et al., 1999). A MCNR é geralmente considerada como uma
mistura de estruturas complexas de isémeros e homdlogos de
hidrocarbonetos ciclicos e ramificados que ndo podem ser resolvidos
por CG de colunas capilares. Entretanto, uma MCNR eluindo entre nCy
e nC,, é atribuida a degradacdo microbioldgica de matéria organica
biogénica, como detritos de algas (Venkatesan e Kaplan, 1982). Nas
regides estudadas a concentracdo de MCNR variou de 3,1 pg g” para o
ponto Bab5 a 79,4 ug g~ para Ita6 e foi praticamente ausente nas
amostras Imbl, Imb2, Imb4 e Ital (Tabela 4.3).

A concentragdo de MCNR absoluta ou relativa, expressa como
razdo de compostos nado-resolvidos sobre resolvidos (MCNR/HAR) é
frequentemente utilizada como critério para distinguir fontes de entrada
de poluentes (Readman et al., 2002; Zaghden et al., 2007; Asia et al.,
2009). Valores calculados usando a razdo MCNR/HAR variaram de 0,3
a 3,4 nas amostras de sedimentos para as trés regifes. Consideram-se
valores de MCNR/HAR maiores que 4 um indicativo de mistura de
hidrocarbonetos com significativa contribuicdo de produtos de petréleo
degradado (Readman et al., 2002). Levando em consideracdo esta
informacéo, os resultados apresentados na Tabela 4.3 aparentemente ndo
indicam contaminacdo por residuos de éleo degradado. Estes resultados
estdo de acordo com a distribuicdio de n-alcanos discutidas
anteriormente.
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Tabela 4.3. Dados analiticos para os n-alcanos e alcanos isoprenoides

b
MCNR/  Zn- Zn-alk NCora IPC° LMW/ LMW/ RTA  Pr/Ph n(|3:|1—7/ n|(3:r118/

a a a
Ponto  HAR® MCNR® HAT® -0 ak  (COTY o HMWE  HMWS

Babl 90 281 37,1 31 435 1500 Cog 8,8 005 005 239 193 09 224
Bab2 9,3 9,9 19,2 1,1 511 1607 Cy 7,3 003 0,03 484 065 0,73 0,30
Bab3 85 4,1 12,6 05 305 2220 Cy 9,8 005 005 268 235 114 292
Bab4 84 59 14,4 0,7 557 2268 Cag 10,9 002 002 837 246 106 243

Bab5 3,0 3,1 6,1 10 122 961 Co 59 004 004 317 098 083 0,99
Imbl 36 ncf 3,6 nc. 053 1038 Ca1 1,7 032 043 46 090 102 229
Imb2 45 n.c. 4,5 nc. 1,08 853 Ca1 2,4 0,17 0,20 89 1,02 106 257
Imb3 136 154 28,6 1,2 6,81 1902 Cis 15 081 1,38 08 2,75 138 4,02
Imb4 7,0 n.c. 7,0 nc. 240 1419 Ca 2,2 034 042 38 1,71 145 293
ltal 258 n.c. 25,8 n.c. 18,14 16950 Ca1 9,7 003 003 385 051 098 0,66

Ita2 6,5 12,0 18,5 1,8 332 2618 Ca1 7,6 006 007 207 090 149 130
Ita3 98 301 39,9 31 474 2724 Ca 7,5 006 0,07 16,7 106 149 174
ltad 105 354 45,9 34 447 2557 Cy 5,7 0,10 0,12 84 166 189 2,06
lta5 222 485 70,7 22 1292 7136 Ca1 8,4 0,10 0,11 85 199 190 240
lta6 259 794 105,3 3,1 10,34 5442 Ca1 53 0,37 045 19 17 121 1,20
Ilta7 21,8 38,9 60,7 1.8 9,84 4576 Cy 6,7 019 0,23 46 102 144 111
lta8 205 67,8 88,3 03 9,76 5222 Cs1 7,4 0,13 0,15 60 194 203 193

HAR: Hidrocarbonetos alifaticos resolvidos; MCNR: mistura complexa ndo resolvida; HAT = HAR + MCNR; Zn-alk=
NCy4-NC3g; Zn-alk(COT) = (NCy4-nC3g)/COT; NCns: Maior pico baseado na concentragio; g g'l;bIPC (indice Preferencial
de CarbonO) = 2(nC23+nC25+nC27+nC29+nC31)/[(nC22+nC24+nC25+nC23+nC3o)+(nC24+nC25+nC28+nC30+nC32)]; ¢
LMW/HMW = (EnCi3.20)/(ENCo13s); ¢ LMW/HMW = (2nCys00)/(EnCos.33); RTA (Razdo Terrestre/Aquético) =
(NCy7+NnCy+nCy)/(NCy5+NCy7+NnCyg); Pr= Pristano; Ph= Fitano; °n.c.: ndo calculado.
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Concentra¢des de n-alcanos totais (En-alk, nCy4-nCzg) variaram
de 0,53 pg g™ (Imb1) a 18,14 pg g™ (Ital). Correspondendo de 15 a 70%
dos Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (HAT). A variagdo na
concentracdo do somatdrio de n-alcanos (Zn-alk) foi similar a observada
para HAT. A concentragdo de hidrocarbonetos totais foi normalizada
para COT para eliminar o efeito de granulometria. Os valores de n-alk
variaram de 853 pg g COT (Imb2) a 16950 pg g COT (Ital). Esta
grande diferenca pode ser explicada em funcdo da localizacdo dos
pontos de coleta. O ponto Imb2 esta localizado ao lado do molhe de
abrigo do porto, onde ocorre uma menor entrada de material proveniente
do continente. Por outro lado, o ponto Ital, localizado na foz do rio
Itajai-Acu, recebe maiores quantidades de hidrocarbonetos trazidos pelo
rio. As concentragdes calculadas nas regifes estudadas foram maiores
gue as observadas para sedimentos coletados em ambientes estuarinos,
como no sudeste de Okinawa Trough (3,0-9,4 pg g™ COT; Jeng, 2007),
Yellow River (920-2740 pg g” COT; Zhang et al., 2008a), nordeste de
Taiwan (96,4-445,0 pg g COT; Jeng et al., 2003), e na Ilha Grande e
Baia de Sepetiba (0,07-0,60 pg g™ COT; Figueiredo et al., 2008).

Uma forte tendéncia bimodal é observada nos cromatogramas da
primeira fracdo para as amostras do rio ltajai-Acu (Figura 4.2), ndo
sendo tdo intensas nas demais regides. n-Alcanos resolvidos variaram de
nCys a nCyg e apresentaram predominancia dos n-alcanos lineares de
cadeia impar, exceto para o ponto Imb3 (Apéndice I). O Indice
preferencial de carbono, IPC, um indice que indica a presenca de n-
alcanos sintetizados biologicamente (e.g. Simoneit et al., 1991; Duan et
al., 2008), pode ser calculado para indicar a relativa contribuicdo de n-
alcanos (>nCys) de origem terrestre (IPC>1) comparado aos de origem
antropogénica (petréleo e MO degradada; TPC=1). Os valores médios
para IPC calculados para a Baia da Babitonga (8,5) e rio Itajai-Acu (7,3)
foram muito maiores que os valores médios de IPC obtidos para os
sedimentos de Imbituba (1,9). O menor valor de IPC foi encontrado no
ponto Imb3 (1,5), e sugere contribuicdo de n-alcanos de outras fontes.
Além disso, os n-alcanos predominantes (Cpsx) foram nC,g € nCsy; para
0s pontos de amostragem, com excec¢do do ponto Imb3 (Apéndice 1) e
representam a presenca de MO biogénica derivada de ceras de plantas
superiores. Valores de IPC proximos a 1 e Cpa €m nCyg COMO 0S
encontrados para o ponto Imb3 pode ser atribuido a alta atividade
bacterioldgica (Qiu et al., 1991) e pelo fato do ponto estar localizado no
interior dos bergos do porto de Imbituba onde a contribuicdo por
derivados de petrdleo pode ser alta.
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Figura 4.2. Cromatograma (CG-DIC) representativo da fracdo alifatica
(ponto Ita6). Nimeros indicam nimero de carbono dos n-alcanos;n-Cig-
d foi utilizado como padrdo interno de quantificacdo e n-Cyo-d, n-C,4-d €
n-Cso-d foram usados como padrdes internos.

A predominancia de n-alcanos com numero impar de carbono
com maximos em nC,7, NCy € NCy; é caracteristica de contribuicdo de
plantas terrestres (Eglinton e Hamilton, 1967; Rieley et al., 1991)
enquanto que o predominio de n-alcanos com nCis, NCy7 € nCyg indicam
fontes de MO aquaticas (Volkman et al., 1992; Jaffé et al., 2001). A
Razédo Terrestre/Aquatico (RTA) (Boubonniere e Meyers, 1996) é uma
razdo entre os n-alcanos de cadeia longa sobre os de cadeia curta e
avalia a importancia da entrada de material terrestre e aquatico. Somente
no ponto Imb3 a RTA ficou abaixo de 1, possivelmente devido a alta
atividade bacteriol6gica ou contribuicdo marinha de n-alcanos de cadeia
curta (< nCyz), como sugerido pelo baixo IPC e Crax em nCis.
Entretanto, contaminacdo por derivados de petroleo ricos em
hidrocarbonetos de baixa massa molar (e.g. 6leo diesel) interfere nos
resultados desta razdo, e esta contaminacdo deve ser a causa da baixa
RTA encontrada para o ponto Imb3. Com intuito de investigar esta
possibilidade outro indice, que é baseado na distribui¢do de HC de alta e
baixa massa molar (razdo LMW/HMW), foi utilizado para determinar
fontes antropogénicas das biogénicas. De acordo com a literatura, raz6es
LMW/HMW menores que 1 geralmente representam n-alcanos
produzidos por fontes biogénicas (plantas superiores, animais marinhos
e bactéria fossilizada), e razGes proximas a 1 sugerem n-alcanos
originarios principalmente de petrdleo ou plancton, enquanto valores
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maiores que 2 sdo indicativos de 6leo recente em sedimentos (Wang et
al., 2006; Gao et al., 2007). Para estimar esta razdo Wang et al., (2006)
usaram as concentragdes de LMW como a soma de n-alcanos entre nCy3
e NnCy e para HMW a soma entre nC,; e nCz3. Como mostrado na tabela
4.3, arazdo LMW/HMW calculadas para as amostras dos trés portos sao
todas < 1, representando hidrocarbonetos predominantemente de plantas
superiores.

Entretanto, usando a mesma razao para uma amostra extraida de
6leo leve da América do Sul (API 42°, comunicacdo pessoal) um valor
de 1,18 foi encontrado. Se o nimero de hidrocarbonetos empregado na
soma mudar para nCy,-nC, (LMW) e nCy5-nCz3 (HMW), a razdo para o
6leo muda para 2,26. Por comparagao, os resultados mostrados na tabela
4.3 mostram que para o ponto Imb3 os valores mudam de 0,81 para
1,38, indicando contaminagdo por petréleo. Também foi feito um
grafico entre a soma de nCyg+nCyg/Zn-alk vs. a soma de NCyy+nCsy/En-
alk. Os resultados obtidos para os sedimentos superficiais dos trés
portos confirmam contaminagdo para o ponto Imb3 que no gréfico ficou
préximo a amostra de dleo (Figura 4.3a).Considerando a pobre relagéo
entre COT sedimentar e granulometria, a relativa abundancia de n-
alcanos de origem terrestre (nC,9+nC3;) mostrou boa correlagdo com o
material fino nos sedimentos das trés areas estudadas. Como mostrado
na figura 4.3b, o aumento na concentracdo de nNCyy+nCg foi mostrado
nos pontos com alta concentracdo das fracfes de silte e argila.

As razdes nCys/pristano (nCy7/Pr) e nCyffitano (nCyg/Ph) séo
indices que expressam o processo de biodegradacdo de 6leos crus
derramados no meio ambiente (Jacquot et al., 1996). Baixos valores sdo
relacionados com os primeiros estagios de biodegradagdo, devido a
preferéncia de degradacdo dos n-alcanos em contraste aos isoprenoides
(Jacquot et al., 1996). Somente os pontos Bab2, Bab5 e Ital
apresentaram valores < 1. Estes indices devem ser analisados com
cuidado uma vez que pristano (Pr) e fitano (Ph) encontrados em 6leos
crus também podem provir de fontes naturais (diagenético) (Volkman et
al., 1992). A razdo Pr/Ph variou de 0,51 (Ital) a 2,75 (Imb3). Razdes
para sedimentos ndo contaminados sdo tipicamente encontradas entre 3
e 5, enquanto valores préximos ou menores que 1 sugerem
contaminacdo por petroleo. Levando em consideracdo este critério,
sedimentos do ponto Ital e Bab2 aparentam estar contaminados. Porém,
se levarmos em consideracdo os outros parametros analisados até agora
para as amostras dos sedimentos estudadas,estes ndo estdo de acordo
com os resultados.
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Figura 4.3. Gréficos: (a) soma nCig+nCig / Zn-alk (nCy4-nCsg) versus.
soma nCy+nCs; / En-alk (NCy4-nCsg) € (b) distribuicdo de gréos finos
(%) versus soma nC,g+nCz; (ug g™) para os sedimentos das trés regides.

Hopanoides

Terpenoides tri e pentaciclicos sdo utilizados como
biomarcadores geoquimicos por serem menos vulneraveis a
biodegradacdo que os n-alcanos. Eles englobam moléculas cujo
esqueleto hidrocarb6nico se mantém inalterado durante os processos de
diagénese e maturagdo térmica de 6leos (Venkatesan et al., 1986; Wang
et al., 1994; Commendatore e Esteves, 2004; Farias et al., 2008). Entre
os alcanos ciclicos, os mais importantes em geoquimica organica sao 0s
hopanos, isto devido sua distribuicdo estrutural e isomerizagdo em 6leos
e MO sedimentar (Seifert e Moldowan, 1980; Tissot e Welte, 1984). Os
hopanos existem como estereoisdmeros nas configuragoes o/f e/ou R/S
qgue diferem em sua estabilidade termodindmica. A estereoquimica
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17B(H),21B(H) pode ser encontrada em organismos vivos e em Xistos
antigos que sofreram pequeno estresse térmico (Seifert e Moldowan,
1980). Durante o processo de sedimentacdo, o isémero biogénico
17B(H),21B(H), que é termodinamicamente instavel, é gradualmente
transformado no isémero 17a(H),21B(H) que é geologicamente estavel,
e ndo ocorre em seres vivos (Lichtfouse e Rullkotter, 1994; Damsté et
al., 1995). Hopanos com configuragdo 17a(H),21B(H) entre 27 a 35
atomos de carbono sdo caracteristicos de petréleo devido sua grande
estabilidade termodindmica comparada com seus epimeros (Mackenzie
et al., 1980).

A série de hopanos foi detectada em todas as amostras de
sedimentos. Seu reconhecimento foi feito pela analise de CG/EM
utilizando o cromatograma de ions extraido (CIE) m/z 191. A impressao
digital encontrada em sedimentos dos ambientes estudados através da
familia de hopanos é mostrada na figura 2.12 (ponto Babl, como
exemplo). Em todas as estagdes, a distribuicdo de terpanos variou do Cy
ao Css, com predomindncia dos hopanos Cye Cso, principalmente,
identificados com a configuracdo termodinamicamente mais estavel
17a(H),21B(H) que, em sedimentos recentes, ¢ um indicativo de
contaminagdo por produtos de combustiveis fdsseis. Posterior
confirmacdo da dominante origem féssil dos triterpenos hopanoides foi
feita pela presenga dos epimeros 22S e 22R, com predominio do
estereoisémero 22S entre C3;-Czs 17a(H),21B(H). Um sinal menor de
hopanos entre Cyg a C3g com configuragdo 17p(H),21B(H), que indicam
origem microbioldgica, também foi detectada. Baixa concentracdo do
hopano Cs;; 17p(H),21a(H) (moretano) foi encontrada em sedimentos da
Baia da Babitonga e rio Itajai-Acu.
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Figura 4.4. Cromatograma de ions extraidos m/z 191 (hopanos) da
fracdo de hidrocarbonetos saturados de sedimentos superficiais do ponto
Bab1l pela analise por CG/EM. 1-5: terpanos triciclicos Cy-Co4; 6: (?);
7: Cye terpano triciclico; 8: 17B(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts); 9: 22,
29, 30-trisnorhop-17(21)-eno;  10:  17a(H),18a(H),21p(H)-28,30-
bisnorhopano;  11:  17a(H)-22,29,30-trisnorhopano ~ (Tm);  12:
17a(H),21B(H)-30-norhopano; 13: 17p(H), 21B(H)-30-bisnorhopano;
14: 17B(H),18a(H),21a(H)-28,30-bisnormoretano; 15: 17a(H),21B(H)-
hopane; 16: hop-21-eno; 17: 17B(H),21p(H)-30-norhopano; 18:
17a(H),21B(H)-homohopano (S); 19: 17a(H),21p(H)-homohopano (R);
20: 17p(H),21B(H)-hopano; 21: 17(B),21a(H)-30-norhopano; 22: hop-
22(29)-eno; 23: 170(H),21B(H)-bishomopano (S); 24: 17a(H),21p(H)-
bishomopano (R); 25: 17a(H),21B(H)-trishomohopano (S); 26:
17a(H),21B(H)-trishomohopano (R); 27: 17a(H),21B(H)-
tetrakishomohopano (S); 28: 17a(H),21B(H)-tetrakishomohopano (R);
29: 17a(H),21B(H)-pentakishomohopano (S); 30: 17a(H),21B(H)-
pentakishomohopano (R).

Varias razfes geoquimicas elaboradas a partir dos hopanos vém
sendo utilizadas para caracterizar residuos de petroleo. A razdo Cz
Bo/ap diminui com a maturagdo térmica de valores aproximadamente
0,80 em rochas imaturas para valores menores que 0,15 em rochas
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maturas e 0Oleos (Seifert e Moldowan, 1980, Peters et al., 2005). Nos
sedimentos das trés regides portuarias, esta razdo variou de 0,06 (Ita4) a
0,29 (Ital) e podem refletir a presenca de Oleo nesses sedimentos
(Tabela 4.4). Em adicdo, outro indice molecular de maturagdo inclui
estereoisémeros, especificamente a razdo entre Cy;18a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano (Ts) sobre Cy7 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e
0s isémeros S/R Cg-Czy 17a(H),21B(H)-homohopanos. Geralmente,
estas raz8es aumentam com o aumento da maturacdo térmica (Seifert e
Moldowan, 1980; Peters e Moldowan, 1993; Lu et al., 2009). A razdo
Ts/(Ts+Tm) variou de 0,31 (Imb1) a 0,78 (Ita5). Para os isdmeros Cs; €
Cs; 170(H),21B(H)-homohopanos a razdo 22S/(22R+22S) variou de
0,36 (Bab4) a 0,58 (Imb4) e de 0,51 (Babl e Ita8) a 0,68 (Bab5),
respectivamente. Estes valores de razfes e a predominancia dos
17a(H),2 1 p(H)-homohopanos, caracteristico de compostos derivados de
petroleo, sugerem a presenca de derivados de 6leo nas amostras de
sedimentos superficiais. Esta contaminacdo pode ser confirmada pela
distribuicdo de terpanos triciclicos entre C,y € Cps, cOMo mostrado na
figura 4.4.

Tabela 4.4. Razdo dos biomarcadores hopanos usados para verificagdo
de contaminagdo por 6leo

Pontos m/z 191
Ca ofCay ofCs
Bufof  22S/(22R+22S) 22S/(22R+225) 1 S/(1SHTM)

Bab 1 0,13 0,47 0,57 0,67
Bab2 0,14 0,38 0,64 0,50
Bab3 0,13 0,43 0,66 0,55
Bab4 0,15 0,36 0,65 0,39
Bab5 0,18 0,38 0,68 0,43
Imb 1 n.d.? 0,51 0,64 0,31
Imb 2 n.d. 0,52 0,66 0,57
Imb 3 n.d. 0,56 0,58 n.d.
Imb 4 n.d. 0,58 0,62 n.d.
Ital 0,29 0,35 n.d. 0,52
Ita2 0,12 0,49 0,61 0,64
Ita3 0,11 0,49 0,67 0,74
Ita4 0,06 0,48 0,63 0,75
Itab 0,11 0,53 0,64 0,78
I1ta6 0,07 0,48 0,61 0,71
Ita7 0,10 0,49 0,64 0,66
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Ita8 0,07 0,55 0,57 0,76

Ts:  18a(H)-22,29,30-trisnornechopano; Tm:  17u(H)-22,29,30-
trisnorhopano; n.d.: ndo detectado (Csfa e/ou Ts)

Esteranos

Como o0s hopanos, 0s esteranos sedimentares sdo também
susceptiveis a transformagcdes com o tempo, partindo de sua
configuragdo estérica biolégica para a configuracdo estérica
geologicamente mais estavel (Mackenzie et al., 1980, 1982; Lichtfouse
e Rullkotter, 1994). A abundancia relativa dos esteranos Cy7, Cog € Cyg
em O6leos reflete a distribuicdo em nimero de carbonos dos esterois na
MO da rocha geradora desses 6leos. Em geral, a predominancia do
esterano C,; sobre C,g e Cyg sugere fonte de MO de algas marinhas para
os produtos de petréleo que contaminam os sedimentos, enguanto a
preeminéncia do esterano C,g pode indicar produtos de petréleo de fonte
terrestre (Peters e Moldowan, 1993; Zaghden et al.,, 2007). O
cromatograma de ions extraido para os esteranos (m/z 217) é complexo
e reflete a presenca de varios estereoisdbmeros. A faixa de Cy-
colestanos, Cyg-ergostanos e Cyg-estigmastanos foram fracamente
identificadas e ndo puderam ser quantificadas. A identificacdo sugere
mistura de dleo intemperizado de ambas as origens, marinha e terrestre.

Anélise Isotopica dos n-alcanos individuais por CG/C/EMRI

A composicdo isotopica de moléculas individuais depende de um
nimero muito grande de fatores, dentre os quais merecem destaque a
prépria composicdo isotopica da fonte e o fracionamento desta durante o
processo de diagénese (Ortiz et al., 2004). Sabe-se também que lipideos
de uma mesma fonte apresentam valores de razdo isotopica semelhante.
Com base nisso, qualquer diferenca significativa (> 3%) na composi¢do
isotopica de uma classe de lipidios, por exemplo, sugere que estes tém
diferentes fontes (Gong e Hollander, 1997). A anélise por CG/C/EMRI
tem provado ser particularmente (til para identificar a origem da matéria
organica nos casos onde diversas fontes sdo possiveis (Meyers, 2003,
2007; Meyers et al., 2006).

Com o objetivo de ajudar a elucidar as reais fontes de
contribuicdo da MO, apenas 0s pontos em que foram observadas uma
grande variedade de fontes foram analisados por CG/C/EMRI (ltal,
Ita2, Ita4, Ita6, Babl, Bab2, Imbl, Imb3 e Imb4). Os valores do 8"°C
dos n-alcanos individuais para estes pontos estdo apresentados na
Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Dados da analise isotdpica dos n-alcanos individuais em
sedimentos superficiais da Baia da Babitonga, Imbituba e rio Itajai-Acgu,
Santa Catarina, Brasil

Babl Bab2 Imbl Imb3 Imb4 Ital Ita2 Ita4 Ita6

nCys -406 -264 -230 -260 -28,1 -249 -253 -245 -265
nC; -418 -340 -251 -26,1 -258 -274 -223 -27,0 -26,2
nCys -268 -244 -246 -266 -26,2 -138 -26,2 -26,2 -28,9
nCy,  -36,2 -250 -244 -26,8 -347 -240 -32,6 -26/4 -28,6
nCyp -300 -309 -266 -26,7 -258 -21,3 -29,0 -29,3 -29,2
nCy  -26,2 -24,7 -246 -263 -279 -222 -253 -334 -295
nC, -288 -27,8 -265 -269 -265 -253 -285 -279 -29,7
nCy  -396 -294 -294 -272 -316 -239 -369 -31,2 -30,9
nCy -300 -30,8 -251 -275 -27,7 -269 -29,7 -286 -309
nCy -325 -294 -280 -275 -285 -303 -310 -296 -31,2
nCyps -345 -313 -291 -278 -296 -304 -308 -319 -328
nCy; -293 -33,7 -293 -284 -241 -313 -283 -31,2 -33,7
nCys  -36,2 -33,7 -299 -306 -305 -274 -347 -305 -3272
nCyp  -331 -37,0 -320 -315 -33,7 -347 -345 -344 -334
nCyp -332 -351 -27,7 -312 -296 -324 -348 -319 -345
nCy  -31,8 -34,7 -290 -329 -293 -358 -31,1 -33,7 -343
nC;; -312 -339 -345 -296 -275 -318 -30,0 -328 -341
nCs;  -318 -306 -290 -263 nd -335 -293 -288 -31,2
nCs, -283 -292 nd. -289 nd. nd. -265 -30,3 -319

®n.d. = ndo detectado

Para as amostras analisadas por CG/C/EMRI foram detectados n-
alcanos variando entre 14 e 37 4tomos de carbono. n-Alcanos de origem
aquatica (nCys, nCy7, NCyg) mostraram valores na faixa de -24,7 a -
41,8%. para Baia da Babitonga, -23,0 a -34,7%. para Imbituba e -13,8 a -
35,6%o0 para o rio ltajai-Acu; enquanto que n-alcanos provenientes de
plantas vascularizadas (nCy7, nC,g, NCs;) apresentaram valores variando
de -29,3 a -37,0%. para Baia da Babitonga, -24,1%. a -33,7%o0 para
Imbituba e -28,3%. a -35,8%o para rio Itajai-Ac¢u. Os resultados indicam
gue as amostras consistem em diferentes proporcdes de lipideos
provenientes de ceras de folhas epicuticulares derivadas da rota C3
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(Bendle et al., 2006). Para as amostras da Baia da Babitonga (Babl e
Bab2) os n-alcanos de origem aquatica apresentaram valores menores de
8'*C, mais enriquecidas de **C. Augenstein (1999) mostrou que para
amostras de petroleo e combustiveis fosseis o §°C é mais enriquecido
do isétopo mais leve, podendo variar de -22%. a valores menos que -
50%o.

Na figura 4.5 o padrdo “zigue-zague” dos n-alcanos em relacéo
ao 8'°C é observado. Silva et al. (2008b) em estudo em sedimentos do
Lago Mar Chiquita (Argentina) observaram que os n-alcanos com
nGmero impar de atomos de carbono s&o mais enriquecidos em **C que
0s pares e que essa diferenca na composicao isotopica especifica mostra
a diferenca de origem entre eles. Para os pontos Imb3 e Ita6 este padrdo
ndo foi observado indicando a ndo variagdo de fontes para os n-alcanos
detectados. Sabe-se que produtos derivados de petréleo contribuem com
n-alcanos na faixa estudada (n-Cu a n-Cs;) e com valores de §C
menores que -20%o.
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Figura 4.5. Perfil de distribuicdo da composicéo isotdpica individual de

n-alcanos vs. nimero de carbonos.
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4. Fracéo dos Hidrocarbonetos Aromaticos

Os HPA podem ser introduzidos em ecossistemas marinhos por
uma variedade de fontes incluindo derramamento de dleo, despejo de
efluentes urbanos e industriais, ar atmosférico e/ou serem provenientes
de fonte biogénica e/ou produtos da diagénese (Yunker et al., 2002;
Fang et al., 2003; Hartmann et al., 2004; Meneconi, 2007; Medeiros e
Simoneit, 2008). A distribuicdo dos HPA é muito util para diferenciar as
origens, particularmente distinguir hidrocarbonetos petrogénicos dos
pirogénicos.

As concentracfes dos HPA individuais nas regides portuarias de
Santa Catarina variaram significativamente (ver valores no Apéndice II).
Em vérios estudos de meio ambiente, relacionados a fontes de HPA, as
concentracBes sdo reportadas como a soma dos compostos tri ao hexa
aromaticos, i.e. HPA com massa molar 178, 202, 228, 252 e 276 g mol’
! Entretanto, este parametro é questionavel em é&reas onde ocorre uma
significante contribuicdo por derivados de petroleo, ja que ele ndo leva
em consideragdo 0s homdlogos alquilados e a origem dos
hidrocarbonetos. Por esta razdo, neste estudo serdo utilizados os
hidrocarbonetos individuais e a soma de todos os HPA identificados e
guantificados (HPA) como mostrado na Tabela 4.6. Em geral, estes
constituintes derivam de fontes antropogénicas, com excecdo do reteno
e perileno.

ConcentracBes de HPA em sedimentos das regides da Baia da
Babitonga, Imbituba e rio Itajai-Acu variaram de 35,2 ng g (Ital) a
6021,6 ng g™ (Imb4). Os pontos Imb2, Imb4, 1ta3, Ita5, Ita6, Ita7 e Ita8
apresentaram concentracdes maiores que 500 ng g™, que é um indicativo
de amostras altamente poluidas por HPA (Venturini e Tommasi, 2004).

Os maiores valores de HPA, para as trés regiGes, foram
encontrados dentro das areas portudrias, marinas e estaleiros indicando
um aumento no aporte de HPA nestas regides. As variagcdes espaciais
dos HPA também indicam sua subsequente diluicdo para sedimentos
menos poluidos, resultado da diminuicdo da concentracdo em direcdo a
alto mar. Para a Baia da Babitonga o alto valor de HPA encontrado para
o sitio Bab2 localizado no canal do porto (469,7 ng g™*) em contraste ao
ponto Babl (233,4 ng g™*) localizado dentro da area portuaria pode ser
explicado pela auséncia de tubo de dragagem neste ponto quando
comparado ao ponto Babl. O mesmo processo de dragagem pode
explicar os menores valores encontrados para os pontos Ita2 (341,5 ng g
) e Itad (352,0 ng g™) paralelos aos portos de Itajai e Navegantes,
respectivamente. Os valores de HPA encontrados foram comparados aos
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valores reportados para sedimentos superficiais de ambientes moderado
a altamente poluidos por HPA ao redor do mundo (Tolosa et al., 2004 e
referéncias citadas; Fang et al., 2003 e referéncias citadas) e Brasil. Para
0s niveis brasileiros a Baia de Guanabara apresentou variagdo de 91 a
8035 ng g™ (Meneconi et al., 2002) e 77 a 775 ng g~ (Silva et al.,
2007); para Bafa de Todos os Santos, de 8 a 4163 ng g (Venturini e
Tommasi, 2004); Lagoa dos Patos, 37,7 a 11779,9 ng g™ (Medeiros et
al., 2005) e Porto de Santos, 80 a 42390 ng g~ (Nishigima et al., 2001).
Os niveis encontrados para as regides estudadas foram semelhantes ou
menores que as concentragdes reportadas.
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Tabela 4.6. Concentragdes (ng g~ sed.) de HPA determinada por CG/EM nas regides estudadas

Babl Bab2 Bab3 Bab Bab Imbl  Imb2 Imb3 Imb4 Ital 1ta2 1ta3 1tad 1ta5 1tab 1ta7 Ita 8
Naph 04 0,2 0,1 nd. 0,1 0,3 0,1 0,6 0,6 nd. n.d. 0,6 n.d. 0,1 n.d. n.d. n.d.
Tmetil- ®n.c. 8,7 04 nc. nc 133 250 387,0 1085 n.c. 91 343 70 56,7 114, 50,3 256
Ace 0,6 0,7 nd. nd nd n.d. n.d. 0,8 nd. nd 12 123 n.d. 33 n.d. n.d. 0,2
Flu 14 45 nd. nd 0,5 1,1 1,9 43,4 49 nd. 57 229 nd. 132 2,5 1,7 0,9
Tmetil-Flu 13,6 7,6 51 4.4 35 10,1 393 4451 444 22 84 196 135 351 76,0 540 314
Phe 35 208 1,7 nd. 09 109 310 3631 534 11 131 250 23 330 124 78 6,6
Tmetil-Phe 736 58,7 238 16, 89 71,4 255, 2138, 3020 85 468 80,1 129, 190, 332, 190, 199,
An n.d. 6,6 nd. nd nd 05 1,0 16,1 4,1 nd 6,0 131 nd. 123 n.d. n.d. n.d.
Fl 20,1 338 73 4.8 23 6,1l 159 1156 159 07 17,6 299 6,7 416 9,6 6,7 114
Py 16 266 15 0,2 05 89 96,1 78,3 275 05 147 228 6,4 33,6 9,3 59 116
Tmetil-Py 11,0 250 119 7,3 52 628 130, 8376 1755 18 128 150 249 332 374 240 374
BzA 6,9 357 7,1 4,6 31 93 249 1318 46,3 nd. 229 387 6,0 428 52 4,3 7.8
Chry 79 303 6,8 4,0 2,7 189 421 2079 48,7 nd. 171 287 78 368 8,6 54 113
Bz(b)FI 16,9 489 11,2 9,1 57 180 331 2682 280 36 287 344 139 488 138 123 151
Bz(k)FI 30 17,9 2,0 1,6 0,9 2,3 8,1 49,3 57 03 12,0 16,0 39 17.2 3,1 2,0 31
BeP 11,1 14,0 6,5 54 35 165 450 3249 389 16 6,3 6,7 95 16,7 8,4 57 118
BaP 6,9 268 4.2 2,7 2,3 72 280 1679 328 23 188 238 6,0 29,6 4,2 4,6 7.2
IndP 143 355 49 6,5 3,9 31 116 84,5 143 16 189 343 104 387 6,8 6,0 6,4
DbzA 47 52 557 49 nd. 51 55 21,7 10,0 nd. 7,3 9,3 n.d. n.d. n.d. n.d. 53
BPer 57 8,9 4,2 47 3,9 48 104 44,6 115 35 6,3 8,4 45 94 45 41 50
Ac n.d. 0,3 nd. nd nd n.d. n.d. 5,2 10 nd. 0,9 10,6 n.d. 2,6 n.d. n.d. 0,2
DBzT 0,6 14 0,4 0,3 04 0,8 34 22,1 6,8 nd. 0,7 19 0,5 2,7 29 1,3 2,0
Tmetil- 48 38,0 2,1 1,3 16 nd. 214 38,6 439 69, 106, 52,7 669 125 89,0 252, 871
Ret 2,6 n.d. 2,4 1,7 0,8 0,9 2,2 15 nd. nd. 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Per 222 135 8,1 8,5 6,0 4.2 7,6 13,8 68 73 447 533 556 59,7 616 671 76,8
HPA 233, 469, 167, 88, 56,9 288, 906, 6021, 1074, 35, 341, 580, 352, 827, 820, 506, 543,

*n.d.=N&o Detectado; "n.c.=N&o Calculado; Naph: Naftaleno; Ace: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; Phe: Fenantreno; An:
Antraceno; Fl: Fluoranteno; Py: Pireno; BzA: Benzo(a)antraceno; Chry: Criseno; Bz(b)FIl: Benzo(b)fluoranteno; Bz(k)FI:

Benzo(Kk)fluoranteno;
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BeP:

Benzo(e)pireno;

BaP:

Benzo(a)pireno;

IndP:

Indeno(1,2,3-cd)pireno;
Dibenzo(a,h)antraceno; BPer: benzo(g,h,i)perileno; Ac: Acenafteno; DBzT: Dibenzotiofeno; Ret: Reteno; Per: Perileno;
HPA=Total hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

DbzA:
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Uma caracteristica interessante é que tais variagbes de
concentracdo de HPA ndo foram observadas para os hidrocarbonetos
alifaticos resolvidos (HAR). No entanto, importantes contribuigdes de
fontes antropogénicas foram reconhecidas na fragéo dos hidrocarbonetos
alifaticos previamente discutidos. Esta diferenca de distribuicdo entre
HAR e HPA pode se dar devido aos HAR apresentarem uma mistura de
origens, naturais e antropogénicas, e por outro lado, os HPA séo
essencialmente representativos da segunda fonte. O aporte de plantas
pode estar sobrepondo os valores de HAR, sendo a contribuicdo
antropogénica observada mais facilmente através dos HPA e hopanos.
Entretanto, se considerarmos as variagdes nos niveis de MCNR, que é
principalmente atribuido a fontes poluentes, ndo aparecem covariacdes
com os niveis de HPA, indicando que esses grupos de hidrocarbonetos
ndo apresentam velocidades de contribuigdo similares.

Concentracdes de HPA ndo apresentaram significativa correlagéo
com a quantidade de COT nos sedimentos. Varios autores, no entanto,
reportaram preferencial associacdo dos HPA com particulas ricas em
compostos organicos, principalmente silte e argila (Boehm e Farrington,
1984; Knezovich et al., 1987). A relacdo entre HPA e COT é
comumente interpretada em termos da propriedade lipofilica dos HPA
que favorece sua particio em matrizes orgénicas. Nas amostras
estudadas a falta de correlagdo entre os HPA e a fracdo orgéanica pode
ser associada ao fato de que a maioria dos sedimentos coletados esta
dentro da area de dragagem dos portos, sendo estes fundos bastante
remexidos, o que afeta o mecanismo de sorcdo dos HPA com os
sedimentos.

Levando em consideracdo valores orientadores de niveis de HPA,
somente o ponto Imb3 excedeu ao limite estabelecido pelo Guia de
Qualidade de Sedimentos NOAA SQG, para sedimentos marinhos
(THPA de 4022 ng g™ como ERL - effects range-low). ERL é o valor
limite a partir do qual a toxicidade poderia ser observada em espécies
sensiveis. Outro limite bastante utilizado é o PEL — probable effects
level (com concentracdo de 16770 ng g™), valor acima do qual se espera
gue ocorram frequentemente efeitos adversos (Long e Combes, 1995;
Hartmann et al., 2004; Tolosa et al., 2005). No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental de S&o Paulo (Cetesh) estabelecem valores
orientadores para HPA em 4guas e solos, porém nenhum dado para
sedimento é fornecido.

HPA de origem natural ou diagenético, como reteno (Ret) e
perileno (Per), sdo geralmente encontrados em sedimentos marinhos
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(Bouloubassi e Saliot, 1993). Perileno é também sintetizado por
organismos, como bactérias, algas e fungos em aguas marinhas
(Wakeham et al., 1996). Quando encontrado em valores maiores que
10% do total de HPA com 5 anéis o perileno é atribuido a fonte
biogénica (Venkatesan, 1988). Entretanto, processos piroliticos podem
também gerar perileno (Readman et al., 2002). O reteno pode ser
encontrado como derivado da desidrogenacdo do &cido abiético em
alguns diterpenoides e triterpenoides que sdo abundantes em plantas
terrestres e cinzas de madeira (Neff, 2002).

Perileno foi encontrado em todos os pontos de amostragem
variando de 6,0 (Bab5) a 76,8 ng g (Ita8) e reteno foi detectado
somente nos pontos Babl, 3, 4 e 5, Imb1, 2 e 3 e Ita 2 (variando de 0,2
ng g, para Ita2 a 2,6 ng g para Babl). Valores de perileno maiores
gue 10% do total de HPA penta aromaticos foram encontrados em todos
0s pontos amostrados da regido da Baia da Babitonga e do rio Itajai-Acu
(Figura 4.6), caracterizando estas regides como contendo perileno de
fontes biogénicas. Esta evidéncia pode ser tomada como verdadeira para
estes ambientes devido & grande contribuicdo de hidrocarbonetos de
fontes biogénicas encontrados para estes ambientes. Para as estacGes de
Imbituba, que apresentaram valores menores que 10% de perileno em
relacdo aos pentaromaticos, Fang et al. (2003) sugerem um predominio
de fonte pirolitica para este composto. Porém, estes dados devem ser
tomados com cuidado, uma vez que valores maiores que 3 ng g™ (valor
limite encontrado para origem pirolitica) foram encontrados para este
ambiente (Tolosa et al., 2004).

300

o
250 /
L]
200

)

o

o

S 150

o)

T 100

5 /N

O s5p :A ——
o l'i—._‘_.n/ 5!-!!-—-"-‘)#}!

N QP G N A H S e A BN A D
Y4 N4 ¥l X ¥ N >

%@%ﬁ%f?%ﬁ%@ L E P \@V\@V\@V\@Q

=#=Perileno  ="=% Per [ 5 anéis

Figura 4.6. Grafico da concentracdo de perileno e porcentagem relativa
em relacdo aos isdmeros pentaromaticos para 0s pontos estudados.
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Dibenzotiofeno (DBzT) e seus homologos alquilados (C; e C,
DBzT) estdo sempre presentes em 6leos crus e suas concentragdes sao
dependentes da quantidade de enxofre (Mille et al., 2007). Os DBzT sé&o
geralmente utilizados como indicadores de contaminacdo por petréleo
(Asia et al., 2009). Uma concentracdo significante de DBzT foi
encontrada no ponto Imb3 (22,1 ng g*). Entretanto, baixos niveis foram
detectados nas demais estacdes (entre 0,3 a 6,8 ng g™), com excecdo
para o ponto Ital, onde DBzT néo foi detectado.

Sedimentos contaminados por HPA que sofreram intemperismo
apresentam uma distribuicdo diferente daqueles contendo HPA
introduzidos recentemente. Os naftalenos sdo mais susceptiveis a
degradacdo e sua distribuicdo relativa diminui em relagdo aos
fluorantenos, fenantrenos, dizenzotiofenos e crisenos, como pode ser
observado nos sedimentos analisados (Tabela 4.6). Outro fator é a
distribuicdo dos isbmeros dos naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos.
Ela passa de uma distribuicdo gaussiana, com maximo nos isémeros
alquilados com 2 e 3 4tomos de carbono para uma distribuigdo crescente
com maximo para o isdmero de maior alquilacdo (Wang et al., 2001).
Isto pode ser observado porque os isdbmeros de maior alquilacdo e HPA
de maior massa molar sdo mais resistentes a degradacdo (Meneconi,
2007).

Considerando a figura 4.6, as amostras de sedimento de Imbituba
apresentaram distribuicdo gaussiana para fenantreno e seus homologos
alquilados, caracterizando este ambiente como contendo HPA
introduzidos recentemente. Em contraste, as regifes do rio Itajai-Acu e
Baia da Babitonga apresentaram uma distribuicdo de fenantreno e
homologos predominantemente em ordem crescente: Fenantreno < C1
fenanteno < C2 fenantreno < C3 fenantreno; representando regides ja
intemperizadas.
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Figura 4.7. Distribuicdo de fenantreno e seus homologos alquilados nos
sedimentos superficiais estudados.

Razdes diagndsticas entre as concentracdes de pares de isdmeros
sobre os parentais ndo substituidos de séries especificas podem ser
utilizadas para diferenciar fontes de HPA em sedimentos.
Hidrocarbonetos petrogénicos sdo caracterizados pela predominancia de
compostos alquilados em relagdo a seus parentais homélogos e pela
dominancia de HPA condensados de baixa massa molar (2-3 anéis)
sobre os de alta massa molar (4-6 anéis) (Mille et al., 2006; Asia et al.,
2009). A temperatura € um parametro significante na formacdo dos
HPA. HPA alquilados sdo formados a baixas temperaturas (<800°C),
sob aquecimento lento e controlados por processos termodinamicos,
como na formacdo de petrdleo, enquanto que seus parentais homologos
sdo formados a altas temperaturas, sob aquecimento mais rapido e
controlado por processos cinéticos, como ao que acontece durante a
combustdo devido ao processo de craqueamento térmico (Blumer,
1976). Diversas razbes foram calculadas com o objetivo de identificar as
diferentes fontes de HPA nos sedimentos (Tabela 4.7).

Comparagdes entre conjuntos de razBes diagnosticas baseadas na
diferenca de estabilidade termodindmica dos HPA foram usadas na
tentativa de identificar suas fontes nas amostras de sedimento estudadas.
A razdo antraceno/[antraceno+fenantreno] (An/X178) menor que 0,1
frequentemente indica fonte petrogénica enquanto que razdo maior que
0,1 reflete fonte por combustdo (Budzinski et al., 1997). Os valores
encontrados para as regiGes portudrias variaram de 0,12 a 0,49,
caracterizando as fontes de HPA das regifes estudadas como sendo de
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origem pirolitica. Esta razdo deve ser analisada com cuidado uma vez
gue o par de compostos fenantreno e antraceno possuem diferenca de
estabilidade termodindmica pequena entre os isémeros, diminuindo a
capacidade de identificar as fontes de HPA (Af = 5,9 kcal mol™).

Se considerarmos a razéo diagnostica fluoranteno/pireno (FI/Py),
o valor limite entre fontes petrogénica e pirogénica é 1 (petrogénica <
1). Entretanto, a razio fluoranteno/[fluoranteno+pireno] (F1/Z202)
mostra uma melhor habilidade de diferenciacdo entre os aportes de
HPA, devido a sua maior diferenca de estabilidade termodinadmica (Af =
24,2 kcal mol™) e por apresentar limites mais detalhados para a fonte
pirolitica. Valores menores que 0,4 sdo geralmente associados a fontes
petrogénicas (6leo, diesel e carvdo), entre 0,4 e 0,5 indicam queima de
combustivel féssil liquido (6leo cru e veicular), enquanto que razdes
acima de 0,5 séo geralmente encontradas para amostras de combustdo de
guerosene, plantas, carvdo e madeira (Budzinski et al., 1997; Yunker et
al., 1999; 2002). Através desta razdo, os pontos de Imbituba, Imb2 e
Imb4, apresentaram HPA de origem predominantemente petrogénica, o
ponto Imbl indica combustdo de combustivel féssil e as demais
amostras  apresentam caracteristicas  de combustao de
madeira/vegetagdo/carvao.

Tabela 4.7. Razbes diagndsticas de HPA em amostras coletadas nas
regibes portuarias de Santa Catarina
An/ FI/ FI/  BzA/ IndP/ IndP/ BzA/ BaP/
>178 Py X202 X228 BPer X276 Chry BeP

Babl °nc. 12,97 093 046 250 071 087 0,62
Bab2 024 127 056 054 399 080 1,18 192
Bab3 nc. 484 083 051 1,17 054 103 0,64
Bab4 nc. 29,17 097 053 140 058 1,15 0,50
Bab5 nc. 460 082 053 099 050 114 0,67
Imbl 049 069 041 033 064 039 049 044
Imb2 036 017 014 037 111 053 059 0,62
Imb3 030 148 060 039 18 065 063 052
Imb4 043 058 037 049 124 055 095 0,84
ltal nc. 142 059 nc. 046 031 nc. 146
lta2 031 120 054 057 299 0,75 133 298
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Ita3 034 131 057 057 406 080 135 3,55
Ita4 nc. 105 051 044 230 070 0,78 0,63
ltab5 027 124 055 054 410 080 116 1,78
lta6 012 103 051 038 149 060 060 0,50
ltar 014 113 053 044 148 060 080 081
Ita8 018 098 050 041 128 056 0,69 0,61

%n.c.= néo calculado

A razdo benzo(a)antraceno/[benzo(a)antraceno+criseno]
(BzA/X228) abaixo de 0,2 implica fontes de petroleo e acima de 0,35
indica fontes de combustdo (Yunker et al., 2002). Outro diagrama de
dupla raz&o utilizado foi BzA/X228 vs.F1/3202 (Figura 4.8). O diagrama
mostra que os HPA encontrados nos sedimentos apresentam
caracteristicas predominantemente de combustdo, com excecdo para o
ponto Imbl que apresentou caracteristicas mistas para este diagrama e
para o ponto Ital, onde ndo foi detectado BzA. A razdo BzA/X228
mostrou pouca capacidade de identificacdo das fontes de HPA, uma vez
gue compostos de m/z 228 apresentam pequena diferenca de estabilidade
termodinamica (Af = 2,4 kcal mol™).
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Figura 4.8. Diagrama cruzado de BzA/X228 vs. FI/£202 para sedimentos
superficiais das regides portuarias de Santa Catarina.

Com base nisso, os valores de razdo cruzada Indeno(1,2,3-
cd)pireno / [Indeno(1,2,3-cd)pireno + benzo(ghi)perileno] (IndP/X276)
foram também calculados. Esta razdo fornece uma das melhores faixas
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de estabilidade termodindmica vs. cinética (petr6leo vs. combustio),
porém ela ndo é muito utilizada ja que HPA de alta massa molar sdo
raramente encontrados em produtos refinados de petréleo (Meneconi,
2007). Yunker et al. (2002) encontraram valores de IndP/2276 menores
que 0,2 para petroleo, entre 0,2 e 0,5 para combustdo de petréleo e
maiores que 0,5 para combustdo de gramineas/madeira/carvéo.
Analisando a figura 4.9 as amostras apresentaram valores maiores que
0,5 para IndP/x276 e foram classificadas como produtos de combustdo
de gramineas, madeira e carvao, com excec¢do do ponto Imb1l e Ital que
foram classificados como produto de combustéo de petréleo.
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Figura 4.9. Diagrama cruzado para a razdo de HPA IndP/X276 vs.
FI/2202 para sedimentos superficiais das regides portudrias da Baia da
Babitonga, Imbituba e rio Itajai-Acu.

Como indicado por Hartmann et al. (2004) razbes de isémeros
tais como Benzo(a)antraceno/Criseno (BzA/Chry) ou
Benzo(a)pireno/Benzo(e)pireno  (BaP/BeP) também podem  ser
utilizadas para distinguir entre as possiveis fontes de HPA. Valores
calculados para as amostras analisadas podem ser comparados aos
encontrados para diversos materiais e sedimentos como mostrado na
Tabela 4.8 (Dickhut et al., 2000; Hartmann et al., 2004). As raz0es para
BzA/Chry foram de 1,07+0,13 (n=5), 0,67+0,20 (n=4) e 0,96+0,31
(n=8) para Baia da Babitonga, Imbituba e Itajai-Navegantes,
respectivamente. E para BaP/BeP foram de 0,87+0,59 (n=5), 0,60+0,18
(n=4) e 1,54+0,92 (n=8), respectivamente.
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Tabela 4.8. Razdes diagnosticas de materiais que podem contribuir com
HPA de alta massa molar para sedimentos costeiros marinhos
(Hartmann et al., 2004)

Fonte BaA/Chry BaP/BeP

Exaustdo de automovel® 0,53+0,06 0,88+0,13
Carvio® 1,11+0,06 1,48+0,03
Fuligem de madeira® 0,79+0,13 1,52+0,19
Emissdes de fundicdes® 0,60+0,06 0,81+0,04
SRM1650° 0,30%0,07 0,14+0,04
SRM1597° 1,59+0,16 1,83+0,18

®Razdo fornecida por Dickhut et al. (2000); "Razdo calculada pelo
Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia. SRM1650=Material
Particulado de Diesel; SRM1597=Alcatrdo de Carvéo.

As razdes para os materiais de referéncia foram correlacionadas
uma contra as outras na tentativa de estabelecer possiveis linhas de
diferenciacdo (Figura 4.10). Os sedimentos da Baia da Babitonga
ficaram a direita de qualquer linha de potencial mistura. Este fato pode
ser devido ao enriquecimento de BaA contra Chry durante o transporte
atmosférico (Dickhut et al., 2000). O valor médio para as amostras de
Imbituba ficou na linha entre SRM1650, material particulado de diesel,
e SRM1597, alcatrdo de carvao, ficando mais préximo da amostra
proveniente de material particulado de diesel, o que sugere uma maior
contribuicdo de HPA de alta massa molar desta fonte. As amostras do
rio Itajai-Acu ficaram na linha entre o padrdo de fuligem de madeira e
SRM1597, tendo a média mais similaridade com amostra proveniente de
fuligem de madeira.

79



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de
sedimentos superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil

Capitulo 4 - Resultados e Discussao

2,50
2,25__
2,002
1,?5—_

1,50

Madeira )

SRMI1597

n - ke
5 R J_ Carw3o
= 1,28 4 -
% |
1,00 + Automdvel . -
m i u omov.e_I'} Fundl;_é,o’,_
0,75 | i
] : i
0,50 4 e lImb
] -~
-
0,25 4 SRM1650 -~
i —l—
0,00 T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Bah [ Chry

Figura 4.10. Razéo de fontes de HPA utilizando materiais de referéncia
selecionados (fuligem de madeira, exaustdo de automovel, emissGes de
fundicdes, carvdo, SRM1650 material particulado de diesel, e SRM1597
alcatrdo de carvao) relativo as médias das razBes para sedimentos
superficiais das regides portuarias da Baia da Babitonga, Imbituba e foz
do rio Itajai-Acu.

Na Tabela 4.9 os pontos de amostragem estudados foram
classificados de acordo com a origem dos HPA utilizando como base os
diferentes critérios apresentados anteriormente. Esta claro que a
classificacdo ¢ dependente do critério escolhido. E importante sempre
levar em consideragdo a habilidade de diferenciacdo das razfes em
funcéo da diferenca de estabilidade termodinadmica entre os isdmeros.

Em geral, as amostras da Baia da Babitonga e rio Itajai-Acu
apresentaram HPA provenientes de combustdo de madeira/vegetagéo/
carvao para todas as razdes analisadas. Somente para a razdo IndP/X276
0 ponto Ital apresentou caracteristica de combustédo de petréleo. Sabe-se
que HPA de alta massa molar, como o Indeno(1,2,3-cd)pireno, sdo
dificilmente encontrados em derivados de petrdleo (Meneconi, 2007) e
esta razdo pode ndo representar a verdadeira fonte de HPA para este
ponto, como confirmado pelo calculado das outras razdes.

Quando analisamos a razdo F1/X202as amostras Imb2 e Imb4
apresentaram HPA com predominancia de origem petrogénica, devido a
elevada concentracdo relativa de Py. Entretanto, quando comparado as
demais razbes esta origem ndo é confirmada, predominando
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caracteristicas pirogénicas para estas mesmas amostras. Os resultados
indicam que a quantidade de pireno que deve estar entrando nestes
sedimentos pode ser proveniente de outras fontes, como por exemplo ar
atmosférico (Dickhut et al., 2000), uma vez que somente para esta razéo
houve um enriquecimento do HPA de origem petrogénica. A amostra
Imb1 foi classificada como HPA de origem de combustio de petréleo e
ou mista para mais de um parametro analisado. O ponto Imb1 localiza-
se na entrada da enseada do porto onde, os barcos costumam ficar
atracados a espera dos rebocadores para manobras. Para o ponto Imb3,
onde alta quantidade de HPA foi observada, foi classificado por todas as
razdes analisadas como pirolitico, entretanto se compararmos com 0S
dados ja analisados uma mistura de origens pode ser sugerida. Os HPA
de Imbituba foram caracterizados como de contaminagdo recente
segundo a distribuicdo de fenantreno e seus homologos alquilados,
sendo um indicativo de possivel despejado dos navios.

Tabela 4.9. Classificacdo dos sedimentos amostrados nas trés regides
portuarias de Santa Catarina

Razbes Origem pirogénica Mista  Petrogénica
An/Z178  >0,1 <0,1
Todos os pontos
FI/x202  >0,5(querosene, grama, carvao, <0,5
madeira)
Todos os Bab e Ita; Imb3 Imbl Imb2e
Imb4
BzA/X228 >0,35 <0,2
Demais pontos Imbl
IndP/X276 0,2-0,5(Combustdo de petroleo) <0,2
Ital, Imbl
>0,5(Combustdo

grama/madeira/carvao)
Demais pontos
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5. Fracdo dos alcodis alifaticos e esterois

Para uma avaliagdo mais completa das condicGes de preservacao
de sedimentos marinhos e estuarinos é necessario obter diferentes fontes
de informacOes sobre 0 mesmo ambiente. Desta forma, outra classe de
compostos que gera dados sobre a MO presente nos sedimentos
superficiais é a distribuicdo de esterdis e da série homdloga de alcodis
alifaticos.

Inicialmente, curvas de calibracdo de dois n-alcodis (Cyg € Cy) €
sete esterois (androstanol, coprostanol, colesterol, colestanol, ergosterol,
estigmasterol e [B-sitosterol) em sua forma derivatizada e ndo
derivatizada com concentracdes de 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 ug
mL" foram obtidas em triplicata (Tabela 4.10).

Na forma ndo derivatizada todos 0s compostos apresentaram
melhor resposta linear do que quando sob a forma de trimetilsilil éteres
(TMS). Entretanto, como esperado, os coeficientes angulares mostraram
maior sensibilidade e também menor LD e LQ para 0s compostos em
sua forma derivatizada. O LD do instrumento para o coprostanol para as
formas ndo derivatizadas e derivatizadas foram de 2,9 e 0,9 ng g™,
respectivamente. Kawakami e Montone (2002) resportaram para TMS-
coprostanol valores de coeficiente de correlagdo e LD de 0,992 e 1,0 ng
g*, respectivamente, valores préximos aos encontrados neste estudo
(0,9838 e 0,9 ng g*). Amostras de sulfato de sédio (10 g) foram
fortificadas com 10 pg de cada padrdo. Um valor significativo de
coeficiente de variacdo (CV 8,8-19,7%) foi encontrado para o0s
compostos em sua forma ndo derivatizada, sendo eles superiores aos
valores de CV apresentados para esterOis e n-alcodis na forma de
trimetilsilil éteres (CV 1,9-15,8%).

E importante mencionar que ndo foram observadas diferencas
significativas para as razGes geoquimicas calculadas utilizando as
concentracdes de esterdis obtidas pelos dois métodos.

A determinacdo simultanea dos 7 esterdis e 2 n-alcodis em suas
formas nédo derivatizadas indicaram que o método pode ser usado para
estes compostos em concentragdo de micrograma por grama de
sedimento. Entretanto, a derivatizag8o se torna necesséria para amostras
contendo esterdis e n-alcodis em niveis traco (nanograma por grama de
sedimento). Desta forma, neste trabalho foi utilizado o método com
etapa de derivatizacdo para as amostras de sedimentos superficiais
estudadas.
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Tabela 4.10. Pardmetros analiticos para padrdes de n-alcodis e esteréis

Ester6is e n-alcodis r LD* LQ* Recuperagio® DP CV°
Né&o derivatizado

C1-OH 0,9992 207,2 6278 88 105 11,9
C,-OH 0,9993 274 829 87 76 88
Androstanol 0,9999 136 411 83 11,7 141
Coprostanol 0,9995 2,9 8,9 75 129 172
Colesterol 0,9996 35 105 76 12,7 16,7
Colestanol 0,9995 59 17,9 78 115 148
Ergosterol 09993 21,1 64,0 72 142 19,7
Estigmasterol 0,9995 85 257 72 13,0 18,1
B-Sitosterol 0,9996 6,3 191 68 13,2 19,2
Derivatizado

C1-OH 0,9901 43 131 93 78 84
C,-OH 0,9894 34,8 1054 96 51 54
Androstanol 0,9903 78 236 90 104 11,6
Coprostanol 0,9838 0,9 2,9 99 15,7 15,8
Colesterol 0,9917 10,1 30,6 92 20 272
Colestanol 0,9918 3,3 9,9 91 1,7 19
Ergosterol 0,9922 10,8 32,6 97 29 30
Estigmasterol 0,9920 1,9 57 94 20 21
B-Sitosterol 0,9921 43 13,0 100 48 48

r = coeficiente de correlacdo; LD = Limite de Detec¢do; LQ = Limite de
Quantificagdo; DP = Desvio padrdo; CV = Coeficiente de Variagdo em
%; *ng g™; °(%).

Alcodis Alifaticos

Os alcodis alifaticos (n-alcoois) sdo derivados principalmente de
ésteres graxos em sedimentos marinhos. Eles sdo provenientes de duas
fontes principais. Ceras epicuticulares de plantas superiores contribuem
com alcoois lineares na faixa de C,, a Cs4 (Jeng et al., 2003). J& n-
alcodis na faixa de Cy4 a C,y podem ser derivados de bactérias
(Volkman et al., 2007; Medeiros e Simoneit, 2008).
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Os n-alcodis encontrados nos sedimentos foram quantificados e
variaram de C;, a C3p, com forte predominio dos compostos pares de
atomos de carbono sobre os impares (Apéndice Il1). Sua concentracéo
total nos sedimentos variou de 4,39 (Ital) a 54,53 pg g™ (Imb2), como
mostrado na Tabela 4.11. Para sedimentos estuarinos ao sul da China,
Hu et al. (2009) encontraram valores que variaram de 24,4 a 493,5ng g
' ja para sedimentos do nordeste dos Estados Unidos, Medeiros e
Simoneit (2008) encontraram valores entre 11 e 6100 pug g™*. Para Santa
Catarina valores de 0,2 a 1,2 pg g* sdo reportados na Lagoa da
Conceicdo (Silva et al., 2008) e 0,2 a 1,8 pg g em manguezais de
Floriandpolis (Mater et al., 2004). Para sedimentos da regido portuaria
da Baia da Babitonga valores de n-alcodis totais pelo COT variaram de
8,8 a 27,8 pug g COT. Alexandre et al. (2006), para este mesmo
ambiente, encontraram valores que variaram de 306 a 1599 pg g*/COT.

O IPC também foi calculado como um indicativo da contribuicéo
relativa de n-alcoois de origem biogénica.Os valores de IPC para os n-
alcodis entre C,; e Cyo variaram de 4,4 (Imb2) a 12,9 (Ita2) (com média
de 8,9) indicando contribuicdo de fonte biogénicas. Quando comparado
ao valor de IPC para n-alcanos ndo foi observada a mesma covariagéo.
n-Alcanos encontrados nas amostras de sedimentos podem ser
provenientes tanto de origem biogénica quanto antropogénica, enquanto
gue os n-alcoodis sdo atribuidos preferencialmente a origem biogénica
(Azevedo, 2003; Matsumoto et al., 2001).

Uma forte distribuigdo bimodal para os n-alcoois encontrados foi
apresentada nas amostras analisadas (Figura 4.11). Em geral, 0 Cs foi
de C,5e Cygpara as amostras coletadas na Baia da Babitonga e rio Itajai-
Acu, ja para os pontos de Imbituba e para a amostra 1taé 0 n-alcool Cy4
foi o mais intenso. Maximos em C,s € C,g sd0 atribuidos a plantas
superiores (Medeiros e Simoneit, 2008). Para zooplancton os n-alcodis
maximos encontrados sdo geralmente Cig, Cyo1 € Cya (Jeng et al.,
2003).

Através da razdo terrestre/aquatico (RTA) para n-alcodis, valores
menores que 1 foram encontrados apenas para os pontos Imb3 (0,9) e
Imb4 (0,4). Para o ponto Imb3 o baixo valor de RTA para n-alcodis,
juntamente com os dados da distribuicdo e RTA para n-alcanos pode-se
atribuir que os n-alcodis encontrados sdo derivados de origem
bacterioldgica (Medeiros e Simoneit, 2008). Para o ponto Imb4 o valor
de RTA para n-alcanos foi de 3,8 e o valor de razéo C:S sugere condicdo
oxidante. Levando isso em consideracdo, o baixo valor de RTA pode ser
atribuido a uma forte degradagdo Oxica dos n-alcodis terrestres em
relagdo aos n-alcanos (Hoef et al., 2002; Hu et al., 2009).
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Os sedimentos superficiais estudados apresentaram contribuigdo
mista para 0s n-alcodis. Sendo que, as amostras de sedimentos
superficiais da Baia da Babitonga e foz do rio Itajai-A¢u apresentaram
um leve predominio de vegetagdo terrestre. Enquanto que, para 0s
pontos amostrados na regido de Imbituba uma maior contribuicdo de
fonte aquatica ou bacteriana foi observada.

Tabela 4.11. Alcodis alifaticos totais (g g e pg g COT) e razdes
geoquimicas encontradas para alcodis e alcanos alifaticos nas amostras
de sedimentos superficiais da Baia da Babitonga, Imbituba e rio Itajai-
Acu

2n- IPC IPC

>n- alcodis alcool alcano RTA RTA

alcoois /COT  Cy-Cg C,-Csy alcool  alcano

Bab1 31,52 18,1 7,2 8,8 3,2 23,9
Bab2 23,34 8,8 7.9 7.3 4,0 48,4
Bab3 24,87 21,8 8,3 9,8 2,3 26,8
Bab4 35,81 17,6 6,8 10,9 3.1 83,7
Bab5 29,51 27,8 5.8 5,9 2,2 31,7
Imb1 4,39 10,2 7,0 1,7 1,1 4,6
Imb2 8,67 8,3 4.4 2,4 1,2 8,9
Imb3 14,29 4,8 4.9 15 0,9 0,8
Imb4 11,71 8,3 7,6 2,2 0,6 3,8
Ital 16,99 19,1 8,4 9,7 1,9 38,5
1ta2 18,35 17,3 12,9 7,6 2,7 20,7
1ta3 11,68 8,1 9,7 75 41 16,7
Itad 39,50 27,1 9,7 57 4.1 8,4
Itab 47,35 31,4 9,2 8,4 1,9 8,5
1ta6 54,53 345 10,9 53 31 1,9
Ita7 33,00 18,4 17,7 6,7 1,1 46
1ta8 28,20 18,1 9,3 7.4 2,8 6,0

IPC alcool =2 (nC22+nC24+nC26+nC28+nC30+nC32)/[(nC21+nC23+nC25+nC27
+nC29)+(nC23+nC25+nC27+nC29+nC31)]; RTA élcool = (nC27+nC29+nC31)/
(nC15+nC17+nC19);
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Figura 4.11. Distribuicdo de n-alcodis em sedimentos superficiais das

regides portudrias estudadas.

Esterois

Um grupo de biomarcadores geoquimicos bastante utilizados para
caracterizacdo do extrato organico sdo os esterdis (Volkman, 2005,
Volkman et al., 2007; Martins et al., 2008; Santos et al., 2008). Eles
ocorrem em todas as células eucaridticas, substituindo os hopanos
encontrados na membrana celular de organismos procaridticos (Peters et
al., 2005). Ester6is sdo encontrados em sedimentos superficiais com
composicdo e concentracfes que variam espacialmente. Devido a sua
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especificidade eles fornecem informagbes mais detalhadas da
contribuicdo da matéria organica (antropogénica e ou biogénica) que
parametros como COT e razdo C/N.

Os esterois podem ser originarios tanto de plantas terrestres como
aquaticas. Nas amostras geoquimicas os esterois: dinosterol (4a,23,24-
trimetil-5a-colest-22-en-3a-0l,  C30A%);  epibrassicasterol  (24-
metilcolesta-5,22-dien-3p-ol, CsA>??): campesterol (24-metil-5a-colest-
5-en-3B-0l, CysA’) e colesterol (colest-5-en-3p-ol, C,;A%) sdo hoje
reconhecidos como indicadores de dinoflagelados, diatoméaceas, fito e
zooplancton, respectivamente (Volkman, 1986, 2005; Volkman et al.,
1998; Matsumoto et al., 2001; Jeng et al., 2003; Al-Mutlaq et al., 2008;
Yoshinaga et al., 2008, Huet al., 2009). Fungos preferencialmente
sintetizam ergosterol  (24-metilcolesta-5,7,22-trien-3p-ol, CsA>"%)
(Peters et al., 2005; Gors et al., 2007).

A distribuicdo dos esterdis sedimentares encontrados nos
ambientes estudados mostrou uma significante diversidade estrutural.
Um total de 18 esterois, 3 estanonas além de B-amirina e porfirina foram
determinadas na terceira fracdo dos extratos lipidicos das amostras de
sedimentos da Baia da Babitonga, Imbituba e rio ltajai-Acu (Tabela
4.12).

Nos sedimentos analisados, tanto indicadores esteroidais de
provavel origem autodctone, i.e. epibrassicasterol e dinosterol (Neunlist
et al, 2002) como aléctone, i.e. estigmasterol (24-etil-5,22-
colestadieno-3p-ol, CxA>??) e campesterol (Jeng et al., 2003;
Christodoulou et al., 2009) foram encontrados em quase todos os pontos
de coleta. Na grande maioria dos sedimentos recentes, a ambiguidade da
fonte do B-sitosterol (24-etilcolest-5-en-33-ol, CooA®; marinha/terrestre)
pode ser diferenciada pela andlise da sua composi¢do isotopica
(Matsumoto et al., 2001). Uma outra maneira de distinguir entre as
fontes de B-sitosterol pode ser feita analisando o ambiente ao redor dos
pontos de amostragem, ou seja, por meio da sua proximidade com
fontes de MO derivada de origem terrestre ou da abundéncia e tipo de
fitoplancton presente (Azevedo, 2003).

A distribuicdo espacial de esterdis derivados de plantas
vascularizadas incluindo epibrassicasterol, campesterol, estigmasterol e
[B-sitosterol mostraram que as maiores concentracdes foram encontradas
nos pontos mais proximos as margens dos ambientes estudados,
sugerindo aporte preferencialmente terrestre para o B-sitosterol.
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Tabela 4.12. ConcentragBes (ug g™) de esterdis, estanonas, B-amirina e porfirina encontradas na fragdo eluida com acetato de
etila/metanol (3:1) dos sedimentos superficiais das trés maiores regides portuarias de Santa Catarina

Babl Bab2 Bab3 Bab4 Bab5 Imbl Imb2 Imb3  Imb4 Ital I1ta2 1ta3 Itad 1ta5 Ita6 Ita7 Ita8

BRCzA° 009 nd.  ng. ng  ng. ng NG ng. 010 ng 086 037 234 234 377 157 203
BaCyrA° n.g. n.d. n.d. n.d. n.d. n.g. n.g. n.g. n.g. n.d. n.g. n.g. 0,04 0,18 0,35 n.g. 0,46
[N 0,06 n.d. 0,05 n.g. 0,07 n.g. 0,10 0,13 0,21 ng. 0,02 0,12 0,23 0,12 0,30 0,11 0,10

CuA? 0,02 n.d. n.g. n.g. n.g. n.g. n.g. ng. 001 nd ng ng. 002 nd. 002 073 n.d.

CxA® 0,53 007 062 026 062 052 09 1,03 09 070 092 0,82 1,96 1,62 2,73 0,72 2,15

(ZBC27AD 0,46 n.g. 0,18 0,16 n.g. n.g. 0,19 0,14 0,38 ng. 0,67 0,33 1,33 1,13 1,11 0,66 1,16
CpA>? 0,43 n.g. 041 024 041 013 038 043 059 004 032 0,19 0,68 0,69 0,66 0,18 0,43

CsA? 0,32 nd. 009 012 020 ng. 005 004 022 ng 016 ng. 012 002 014 ng. 003

3,7 diol Cy; A® 0,18 0,05 0,02 n.g. 0,06 n.d. n.d. n.g. n.g. n.g. n.d. n.g. 0,06 0,05 0,20 0,02 0,10
CpeA>#® 018 nd. 0,14 ng. 019 002 013 018 037 ng 030 024 077 073 100 043 062
CuA® 0,38 nd. 027 023 047 008 038 040 059 ng 016 0,07 0,37 0,36 0,55 0,23 0,25

CpA’ 0,53 n.d. 030 028 042 n.g. 0,17 016 031 nd 027 0,08 0,58 0,59 0,66 0,30 0,43

CpoA*?2 040 006 024 030 0,30 n.g. 014 014 027 ng 026 0,05 0,70 0,67 n.g. 0,35 0,47

CxA? 0,08 nd. 000 004 n.d. n.g. n.d. n.g. ng. ng 001 ng. 024 031 032 011 014

CpA® 0,02 nd. 0,01 0,02 0,01 n.g. nd. n.g. 0,02 ng. 002 n.g. 0,08 0,05 0,06 0,02 0,04

CaoA® 1,26 0,32 0,60 1,07 0,64 0,12 0,22 0,22 0,64 017 1,03 1,21 1,76 1,46 1,66 1,30 1,31

CpA? 0,91 046 054 0,87 060 018 038 050 067 011 0,35 0,13 0,48 0,52 0,51 0,44 0,28
estigmastan-3-ona 0,19 0,09 n.g. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0,10 0,37 0,35 0,31 0,31 0,21 0,24
estigmast-4-en-3-ona 0,44 0,26 0,18 0,31 0,29 n.d. 0,11 0,10 0,18 nd. 0,23 0,27 0,51 0,55 0,54 0,35 0,40
friedelan-3-ona nd. 0,28 n.d. 0,04 nd. n.d. nd. nd. nd. 049 0,50 0,65 0,42 0,79 0,39 2,11 0,43
B-amirina 0,51 024 026 060 0,30 n.d. n.d. n.d. nd. 015 041 0,14 0,61 0,02 0,70 0,12 0,40
porfirina (Cu) 0,86 0,43 0,33 0,55 0,34 0,04 0,17 0,40 029 060 0,38 0,73 0,65 0,88 0,85 0,44 1,07
Cy 1,16 0,07 085 042 0,70 0,52 1,24 1,31 1,60 0,70 247 1,65 5,93 5,40 8,27 3,79 5,90

2Cos 2,02 0,05 1,24 0,87 1,75 0,23 1,11 1,20 209 0,04 1,20 0,58 2,57 2,44 3,22 1,16 1,87

SCyp 1,77 0,38 084 1,42 09 012 036 035 093 017 1,33 1,26 2,78 2,49 2,04 1,78 1,96

Total 7,84 2,25 4,24 5,07 4,94 1,08 3,37 3,87 577 227 6,97 579 1430 13,40 16,83 10,38 12,56

Cy7/Cy 1,26 1,28 2,51 0,82 2,05 n.c. 6,78 7,84 3,13 nc. 322 15,06 2,49 2,23 44,00 1,92 4,20
CyA%AS 0,9 n.c. 0,3 0,6 n.c. n.c. 0,2 0,1 04 nc 0,7 0,4 0,7 0,7 0,4 0,9 0,5
[N 1,4 n.c. 11 1,2 0,9 n.c. 0,4 0,4 0,5 n.c. 1,7 1,2 15 1,7 1,2 1,3 1,7
CpA%A® 58,2 n.c. 90,0 652 79,5 n.c. n.c. n.c. 333  nc. 435 n.c. 21,3 28,1 26,7 53,0 33,8

BBC,7A’=5p-colestan-3p-ol/coprostanol; C,,A’=5p-colestan-3a-ol/epicoprostanol; C,;A%??=colest-5,22-dien-3p-0l; C,;A%=colest-5-en-3p-ol/colesterol; afCyA’=5a-coletan-3p-
ol; CsA>#=24-metilcolest-5,22-dien-3p-ol/epibrassicasterol; C,sA%=24-metil-5a-colest-22-en-3p-ol; CppA>2*@=24-etilcholesta-5,24(28)-dien-3p-ol/fucostanol; CosA®=24-
metil-5a-colest-5-en-3B-ol/campesterol; C,sA°=24-metil-50-colestan-3p-ol/campestanol; C,A>??=24-¢til-5,22-colestadiene/estigmasterol; C,oA%=24-etil-50-colest-22-en-3p-
ol/estigmastanol; C,9A®=24-etilcholest-5-en-3B-ol/B-sitosterol; C,9A"=24-etil-5-colestan-3p-ol/sitostanol; C30A%=40,23,24-trimetil-50-colest-22-en-3a-ol/dinosterol;
C7/C*=colesterol/(B-sitosterol+estigmasterol); n.d.=no detectado; n.q.=abaixo do limite de quantificagio porém acima do limite de detecgo; n.c.=néo calculado.
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Epibrassecasterol, campesterol e 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-
3p-0l (CoA>* @) s3o indicadores encontrados comumente em
diatoméaceas e hapdfitas (Christodoulou et al., 2009; Hu et al, 2009).
Eles foram encontrados nos sedimentos em concentra¢fes que variaram
de ng. a 0,69 pg g, ng. a 059 pg g' e nd. a 1,00 pg g7,
respectivamente. O dinosterol, além de ser um biomarcador de
dinoflagelados, também foi encontrado em diatoméaceas e haptéfitas
(Volkman et al., 1993?. Nas regibes estudadas o dinosterol variou de
0,11 (Ital) a 0,91 pg g~ (Babl).

Outro indicador que foi encontrado nos sedimentos superficiais
foi o colest-5,22-dien-3p-0l (C,;A>%). Ele foi encontrado em menores
concentracdes (n.d. a 0,30 pg g™, para Ita6) e é comumente encontrado
em crustaceos da subclasse copepoda (Talbot et al., 2000). O colesterol
¢ produzido por algumas algas (Volkman et al.,, 1993) mas ¢
frequentemente aceito como biomarcador de organismos aerobicos e
representante do grupo de zooplancton herbivoros (Grice et al., 1998).
Ele foi encontrado nos sedimentos na faixa de 0,07 (Bab2) a 2,73 (Ita6).

Com base nos biomarcadores esteroidais encontrados nos pontos
analisados, o extrato lipidico sedimentar dos complexos portuarios é
composto de ceras epicuticulares de plantas terrestres vascularizadas e
detritos derivados de bactérias e algas.

Em geral, os compostos com 27 4tomos de carbono foram os
mais abundantes nos sedimentos do rio Itajai-Acu e Imbituba (Figura
4.12). Para os pontos Imb4, Babl, Bab3 e Bab5 os esterois C,g foram os
mais abundantes (C,sA>%, C,sA® € CysA%). O predominio de esterdis Cyy
e Cyg podem indicar maior contribuicdo de fonte autdctone de MO
nestes ambientes (Neunlist et al., 2002,; Volkman, 2005). Esterdis Cyg
foram os predominantes nos pontos Bab2 e Bab4, sugerindo maior
aporte de plantas superiores (Peters et al., 2005).
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Figura 4.12. Porcentagens de contribuigcdo de esterdis com 27, 28 e 30
atomos de carbono.

A razdo C,/Cy (colesterol/p-sitosterol+estigmasterol) pode ser
utilizada para distinguir entre as fontes de MO (Jaffé et al., 1995; Zhang
et al.,, 2008b; Medeiros e Simoneit, 2008). Os valores encontrados
variaram de ndo calculados, devido auséncia de colesterol para os
pontos Imbl e Ital, a 44,0 para o ponto Ita6, com média em 6,60
(Tabela 4.12). Os altos valores encontrados nos pontos Imb2, Ita3, Ita6 e
Ita8 sugerem contribuigdo de fontes autdctones para estes sedimentos.

Os esterdis no meio ambiente marinho podem sofrer
transformacfes diagenéticas e formar compostos como esterenos e
esteranos (Amo et al., 2007). Hidrogenacéo da dupla ligagdo em esterdis
A® gera estanois com configuracio 5a(H) e 5B(H). Em ambientes
oxigenados a forma 5u(H) é favorecida (Meyers e Ishiwatari, 1993).0s
estanois Sa(H)- C,7, Cys € Cy9 foram detectados nos trés ambientes
estudados. Assumindo a razdo estanol/esterol (A%A®), maiores valores
sdo esperados para a regido de Imbituba e Baia da Babitonga ja que
estes ambientes apresentaram os maiores valores de OD (Tabela 4.1.).
Como pode ser observado na Tabela 4.12, esta afirmacdo é verdadeira
somente para os esterdis C,g9. Um alto valor AYA® para esterdis C,7 € Cyg
é observado nos sedimentos do rio Itajai-Acu (ambiente mais redutor).
Volkman et al., (1998) reportaram que dinoflagelados também
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contribuem com significante propor¢do de 5(a)-estanols em ambientes
marinhos.

As estenonas podem ser originadas ndo somente por oxidacdo
microbioldgica dos esterois (Killops e Killops, 2005), mas também
diretamente de organismos (Lu e Zhai, 2006). Esterdis A° também
podem sofrer hidrogenacdo por bactérias anaerébicas no ambiente
marinho levando a formagdo de 4-esteren-3-onas (Christodoulou et al.,
2009). O composto estigmast-4-en-3-ona foi detectado em sedimentos
da foz do rio Itajai-Acu e nos pontos Babl e Bab2 (canal do porto). 3-
Friedelanona foi encontrada em amostras de sedimentos superficiais do
rio Itajai-Acu e nos pontos Bab2 e Bab4. Rontani e Volkman (2005)
sugerem que as 3-estanonas sejam formadas a partir da transformacdo
microbiana do esterol a estanol em sedimentos. Mossi et al. (2009) em
estudos no sul do Brasil encontraram 3-friedelanona na espécie
Maytenus ilicifolia (Espinheira Santa).

O composto 3,7-diol do tipo C,7A° foi encontrado nos sedimentos
superficiais da Baia da Babitonga e rio Itajai-A¢u (variando de ndo
detectado a 0,20 pg g, com média em 0,08 g g™*). Smith et al. (1982)
em estudos geoquimicos reportaram o 3,7-diol C,7A° como produto da
hidroxilagdo microbioldgica e oxidacdo do C,7A° estenol. B-Amirina
(olean-12-en-3p-ol) também foi encontrada nos sedimentos e é um
triterpenoide encontrado em plantas superiores. Sua concentracdo nos
sedimentos variou de n&o detectado (Imbituba) a 0,70 pg g™ (1tas).

Porfirinas compreendem a estrutura ciclica tetrapirrolitica que
compdem as clorofilas (Figura 2.1). Para os sedimentos estudados,
porfirina contendo atomo de Cu foi encontrada em concentracdo
variando de 0,04 a 1,07 pg g*. Em organismos vivos porfirinas
geralmente contém atomo de magnésio, cobre, ferro ou cobalto. Em
derivados de petréleo, vanadio e niquel frequentemente substituem estes
metais (Peters et al., 2005).

Alguns esterois sdo utilizados na caracterizagdo de ambientes
contaminados por esgoto doméstico. Compostos como o coprostanol
(5p-colestan-3B-ol) e epicoprostanol (5B-colestan-3a-ol) podem ser
utilizados em conjunto com outros esterdis como indicadores da relativa
abundéncia de contaminacdo em sedimentos (Carreira et al., 2004; Pratt
et al., 2008; Hu et al., 2009). O coprostanol é produzido no trato gastro
intestinal de animais superiores e no intestino dos seres humanos pela
reducdo bacteriana do colesterol (Jaffé et al., 2001; Readman et al.,
2005). Ele compreende de 40-60% do total de ester6is encontrados nos
esgostos domésticos (Leeming et al., 1996).
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Sem nenhuma fonte adicional de contaminacdo dos sedimentos
por coprostanol, sua concentracdo é reduzida a niveis tragos em uma
semana. Pratt et al. (2008) observaram que apés 6 dias a remocao foi de
94% e 73% para argila e areia, respectivamente, refletindo a alta
atividade microbioldgica em sedimentos argilosos para assimilacdo de
esterdis. Em contraste, indicadores microbiol6gicos como Escherichia
coli foram degradados mais rapidamente que o coprostanol (2 dias) em
sedimentos. Por esta razdo o coprostanol tem se mostrado um melhor
indicador de contaminacdo fecal em sedimentos costeiros que 0s
indicadores biol6gicos.

Concentracdes de coprostanol nos sedimentos superficiais do rio
Itajai-Acu variaram de ndo quantificavel (Ital) a 3,77 ug g™ (Ita6). Para
a Baia da Babitonga e Imbituba somente nos pontos Bab1 (0,09 pg g e
Imb4 (0,10 pg g?) o coprostanol foi quantificado. Como um guia,
Readman et al. (2005) citam valores maiores que 0,5 pg g™* como
indicativo de contaminacdo significativa. Valores variando de ndo
determinado a 398 pg g'/COT foram previamente reportados em
sedimentos da Baia da Babitonga por Alexandre et al. (2006). Para
sedimentos superficiais da llha de Santa Catarina, Mater et al., (2004)
encontraram valores de ndo detectado a 2,88 pg g™; para a Lagoa dos
Patos variaram de <0,001 a 0,92 pug g™ (Martins et al., 2007), e para o
norte da Bafa de Guanabara de 0,33 a 40,0 pug g™ (Carreira et al., 2004).

Devido sua réapida degradacdo microbioldgica em ambientes
oOxicos e tropicais (Pratt et al., 2008), niveis baseadas na concentracdo
de coprostanol ndo sdo facilmente estabelecidos. O uso de razdes
diagndsticas para determinados esterdis sdo geralmente associadas a sua
concentracdo em sedimentos. Valores maiores que 0,7 para razdo entre
5B/5B+5a  estanol (coprostanol / (coprostanol + colestanol) sdo
considerados indicativos de contaminagdo por esgoto. Valores menores
que 0,3 foram encontrados para sedimentos ndo contaminados (Carreira
et al., 2004; Readman et al., 2005; Choi et al., 2009). Outro indice
utilizado é a razdo coprostanol/colesterol (Santos et al., 2008). Valores
maiores que 1 sdo associados a altos niveis de contaminacdo por esgoto
doméstico (Peng et al., 2002; Mater et al., 2004).

Para os pontos em que o coprostanol foi detectado, ele representa
uma pequena porcentagem do total de esterdis nos sedimentos. As
diferentes razBes calculadas estdo na Tabela 4.13. Valores da razéo
coprostanol/colesterol para os pontos do rio Itajai-Acu: Ita4, Ita5, Itab e
Ita7, sdo indicativos de contaminacdo crénica por esgoto doméstico
(Peng et al., 2002, Carreira et al., 2001, 2004; Mater et al., 2004;
Readman et al., 2005; Santos et al., 2008). Considerando a razéo
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5B/5B+50 estanol somente os pontos Ita6 e Ita7 reportaram
contaminacdo por esgoto domeéstico. Os pontos Babl, Imb4, 1ta2, 1ta3 e
Ita8 ndo apresentaram contaminacgéo significativa (valores menores que
0,7).

Epicoprostanol é formado anaerobicamente a partir do colesterol
durante os processos de tratamento de esgoto (Shah et al., 2007).
Epicoprostanol foi encontrado somente nos pontos Ita4, 1ta5, Ita6 e Ita8
em baixas concentracdes (0,04 a 0,46 ug g™, com média 0,26 pg g™).
Com base nisso, sugere-se que o coprostanol encontrado nas regides da
Baia da Babitonga e Imbituba tem origem principalmente de despejo
direto de esgoto ndo tratado, ao contrario do que acontece na foz do rio
Itajai-Acu.

Tabela 4.13. Razbes de determinados esterdis em amostras de
sedimentos superficiais (0-10 cm) para as amostras que contem
coprostanol

Ponto  (5B/5B+5a) estanol* Coprostanol/colesterol

Babl 0,16 0,16
Imb4 0,20 0,11
Ita2 0,56 0,93
Ita3 0,53 0,45
Itad 0,64 1,19
Ita5 0,67 1,44
Ita6 0,77 1,38
Ita7 0,71 2,19
Ita8 0,64 0,95

*coprostanol/(coprostanol+colestanol)
6. Poluentes

Alquilbenzenos Lineares

Um conjunto de picos aparecendo nos cromatogramas entre nCp;
e nC,s foram identificados nos sedimentos da Baia da Babitonga e rio
Itajai-Acu como sendo a série homoéloga dos alquilbenzenos lineares
(LABS) (Figura 4.13). Os LABs sdo utilizados como matéria prima para
sintese de alquilbenzenos lineares sulfonados (LAS), que s&o
surfactantes anibnicos comumente utilizados em detergentes sintéticos.
A ocorréncia dos LABs no meio ambiente aquatico resulta da sua
incompleta sulfuracdo durante a sintese de LAS e seu subsequente
lancamento para 0 ambiente aquético em associagdo com esgoto
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domeéstico (Raymundo e Preston, 1992).

Estes compostos possuem seu lado alquil da cadeia variando de
dez a treze atomos de carbono e cada homologo consiste em varios
isdbmeros na posicdo do grupo fenila. Seu espectro de massas tem pico
base caracteristico em m/z 91 ou m/z 105, bem como um pico
secundario indicando a posi¢do do grupo fenil na cadeia alquilica. A
detecgdo dos LABs nos sedimentos confirmou sua ocorréncia em meio
ambientes costeiros adjacentes a atividades urbanas. A composicdo da
maior parte dos detergentes comerciais mostra LABs com 11 e 12
atomos de carbono no lado alquilico em sua formulacdo (Medeiros e
Bicego, 2004a,b).

29.80
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Figura 4.13. Cromatograma de ions extraidos m/z 91+105 representativo
dos alquilbenzenos lineares na fracdo de hidrocarbonetos néo
aromaticos de sedimento superficial para o ponto de amostragem Bab3.

Compostos Organoestanicos

As concentragfes de OTC encontradas nos portos de Santa
Catarina variam bastante e sdo dependentes da localizagéo dos pontos de
coleta. As diferentes concentraces dos derivados butilicos para as 17
amostras de sedimentos superficiais estdo apresentadas na Tabela 4.14.

No meio ambiente marinho o TBT pode sofrer fotodegradacéo e
degradacdo microbiolégica sendo decomposto em produtos menos
toxicos, DBT e MBT (Hoch, 2001; Marcic et al., 2006). Os compostos
butilestanicos (BTs) foram quantificados e as concentracdes (ng Sn g™)
para seus derivados foram de n.d. a 1136,6 para TBT, n.d. a 394,4 para
DBT e n.d. a 312,2 para MBT. Para os pontos Bab3, Bab4 e Imb4 os
valores de concentragdes foram abaixo do LD e LQ do método.
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Analisando a tabela 4.14 observa-se que a concentracdo e especiacdo
dos BTs variaram de acordo com a proximidade das estagBes com as
areas portuarias. Além disso, a maior quantidade de contaminantes foi
encontrada em amostras coletadas nos bergos dos portos (Babl, Imb3,
Ita3, 1tad e Ita5) e marinas (Ita2, 1ta6 e Ita8). A relativa diferenca entre
0s niveis de BTs é devido as caracteristicas particulares dos portos e dos
sitios de amostragem. Em adicdo a isto, o intenso trafego de
embarcaces, que ainda utilizam tintas anti-incrustantes com o principio
ativo TBT, e atividades industriais, que sdo encontradas na regido do
Vale do Itajai, sdo responsaveis por esses diferentes niveis.

As regides estudadas, Sdo Francisco do Sul, Itajai-Navegantes e
Imbituba, podem ser designadas utilizando a classificagdo proposta por
Waite et al. (1991). Segundo esta classificagdoos pontos Imb3, Ita2,
Ita3, Ita4, 1ta6 e Ita8 encontram-se altamente poluidos (300-1000 ng Sn
g’ TBT), Babl e Bab2, moderadamente poluidos (60-200 ng Sn g™
TBT) e Bab5 e Ita7 como levemente poluidos (10-50 ng Sn g™* TBT).
De acordo com esta classificacdo, concentracdes de sedimentos maiores
que 1000 ng Sn g TBT, como encontrado na amostra Ita5, s&o
provaveis de conterem particulas de tinta.

Tabela 4.14. Meédia das concentragBes de compostos butilestanicos
(n=3) em amostras de sedimentos superficiais das regides portuarias de
Santa Catarina

Amostra TBT DBT MBT XBTs TBT/ BDI’

ng (Sn) g™ dw cot
Bab1l 1250 394,4 312,2 8315 71,8 57
Bab2 885 nd. 454 1340 335 0,5
Bab3 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Bab4 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Bab5 243 362 323 929 23,0 2,8
Imb1l nd. 682 181,1 2493 nd. >>1
Imb2 nd. 99,6 59,3 158,9 nd. >>1
Imb3 4289 1252 1331 687,2 1439 0,6
Imb4 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Ital nd. 1152 48,2 163,4 nd. >>1
Ita2 806,4 n.d. nd. 8064 7608 <<1
Ita3 466,2 15 388 5065 3215 0,1
Itad 578,1 n.d. n.d. 578,1 396,0 <<1
Itab 11366 36,2 94,9 1267,7 7527 0,1
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Ita6 857,8 32,6 106,7 997,1 5429 0,2
Ita7 39,1 19,8 286 875 21,8 1,2
Ita8 4456 140 1263 5859 2856 0,3

®mmol g*; ° Indice de Degradacdo Butilestanho (BDI, do inglés
“Butyltin Degradation Index”) (BDI) = [MBT] + [DBT] / [TBT]; £BTs
= [TBT] + [DBT] + [MBT]; n.d. = ndo detectado, abaixo do LD

De acordo com o Guia de Qualidade de Sedimentos Australiano
para TBT, os valores limites de concentragdes minimas e maximas séo
de 5 e 70 ng g* (ANZECC/ARMCANZ, 2000). Levando isso em
consideracgdo, a maioria das amostras de sedimentos dos portos de Santa
Catarina estd acima da faixa de seguranca e representam um risco aos
organismos bentdnicos. O Guia de Qualidade de Sedimentos (SQGs,
Sediment Quality Guidelines) proposto por Dutch RIKZ (Instituto
Nacional de Gerenciamento Marinho e Costeiro) também foi utilizado
como valores de referéncia para avaliar o impacto causado do TBT
encontrado nas regides portuarias de Santa Catarina. As concentracdes
méxima admissivel e negligenciavel séo de 0,7 e 0,007 ng Sn g7,
respectivamente, baseado em sedimento padrdo contendo 10% de
matéria organica, ou equivalente 5% de carbono organico (Diez e
Bayona, 2009). Quando normalizado para carbono orgénico total, este
valor corresponde a 0,014 pg g* COT e 0,00014 pg g COT,
respectivamente. Concentra¢cGes normalizadas para os teores de COT
estdo apresentadas na tabela 4.14. Comparando os valores normalizados
para carbono organico em sedimentos coletados nos portos de Santa
Catarina com o critério alemdo, os niveis de TBT excedem a
concentracdo maxima admissivel, em especial os sitios contaminados do
rio Itajai-Agu e Imbituba. O processo de sor¢do para OTC para 0
sedimentos é rapido e envolve inicialmente matéria organica particulada
como sorvente (Berg et al., 2001). Para este estudo, ndo foram
encontrados correlacdo entre as concentragdes de TBT e COT nos
sedimentos.

As concentracGes de BTs sedimentar encontradas neste estudo
também foram comparadas aos valores relatados em diferentes areas do
litoral sul brasileiro. Fernandez et al., (2005), em estudo na Baia de
Guanabara, encontraram valores de TBT de 10 a 520,9 ng Sn g'l. Para a
costa do estado de S&o Paulo (sudeste do Brasil) as concentragdes
variaram de 90 a 482 ng Sn g™ para o Porto de Santos, 224 a 847 ng Sn
g™ na Marina Guarujé e 17 a 53 ng Sn g em Cananéia (Godoi et al.,
2003b). Para 0 Complexo Estuarino de Paranagud localizado no estado
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do Parand, TBT foi detectado em todas as amostras de sedimento,
variando de 363 a 2796 ng Sn.g™" (Santos et al., 2009). Os valores
observados de concentragcBes na costa brasileira sdo similares aos
valores encontrados em outros ambientes ao redor do mundo (Diez e
Bayona, 2009; Bhosle et al., 2006; e referéncias citadas). Uma vez que
altos valores foram encontrados em &reas de docas e marinas, pode-se
concluir que essas atividades sdo fontes expressivas de contaminagédo
por organoestanicos no ambiente marinho local.

Tributilestanho é degradado rapidamente na agua do mar, onde
tem tempo de residéncia de dias. Por outro lado, ele tende a adsorver nas
particulas de sedimentos e o processo de degradacdo € considerado lento
(Sarradin et al., 1995). A significante degradacdo do tributilestanho a
sua forma monossubstituida foi observada em estudos de sedimentos. O
coeficiente de degradacdo para OTC foi definido por Diez et al. (2002) e
pode estimar o grau de degradacio do BTs. Valores do indice de
Degradacdo do Butilestanho (BDI) menores que 1 podem indicar
contaminacdo recente e valores maiores que 1 expressam a falta de
contaminacdo recente. Considerando os valores obtidos para o
coeficiente de degradacdo (Tabela 4.14) e a distribuicdo dos derivados
do TBT (Figura 4.14), pode-se observar contaminacdo antiga ou rapida
cinética de degradacdo para os pontos Imbl, Imb2 e Ital quando
comparado aos outros pontos estudados. No ponto Ital, localizado na
foz do Rio Itajai-Acu, e nos pontos Imbl e Imb2, localizados a mar
aberto, a dindmica da coluna d’agua pode também facilitar a
ressuspensdao de sedimento, como trafego de navios, correntes,
contribuicdo do rio e efeitos de maré. Tomando em conta os valores de
oxigénio dissolvidos, os pontos Imbl e Imb2 (9,0 e 9,1 mg L™
respectivamente) podem estar favorecendo o processo de degradacéo em
contraste ao ponto Ital, onde o valor de OD é menor (2,2 mg L™) e
sugere contaminacgdo antiga.
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Figura 4.14. Distribuicdo de compostos butliestanicos encontrados nas
regibes portuarias de Santa Catarina.

O ponto Babl esta numa doca dentro de uma enseada fechada
onde as atividades de dragagem sédo periddicas. A mistura de sedimentos
e ressuspensdo provavelmente explicam a alta proporcdo de DBT e
MBT encontradas. Entretanto, para a estagdo Bab5 o alto valor de BDI
pode ser atribuido a contaminacgdo antiga. Sabendo que este ponto foi
utilizado anteriormente como descarte de residuo de dragagem. Para
ambos 0s casos, 0s compostos organoestanicos podem ser transportados
do ambiente anoxico dos sedimentos para a camada da interface
sedimento-agua 6xica, onde a degradacgéo é rapida (Hoch, 2001; Diez et
al., 2002).

Para os pontos Ita2 e Ita4 somente TBT foi encontrado. Esses
pontos de amostragem estdo localizados no cais do porto e podem estar
recebendo e absorvendo tinta anti-incrustante, que ainda utilizam TBT,
recentemente lancada. Essa suposicdo pode ser atribuida levando em
consideracdo os valores encontrados nos outros pontos amostrados
préximos a estes. Os pontos Ita3, Ita5, Ita6 e Ita8 também apresentaram
baixos valores de DBI com expressivas concentracdes de TBT. O ponto
Ita7 esta localizado na Foz do Rio Itajai Mirim. O fluxo de agua e
dissolucdo dos poluentes provavelmente explica o porqué dos baixos
valores encontrados para esse sitio.

Analise de Cluster
Analise Hierarquica de Cluster (AHC) é o método de Analise de
Cluster mais aplicado para andlises de amostras ambientais. Em AHC,
0s pontos mais similares sdo agrupados formando um cluster e o

99



Determinacéo de biomarcadores e compostos organoestanicos em amostras de
sedimentos superficiais de trés regides portuarias do Estado de Santa Catarina, Brasil
Capitulo 4 - Resultados e Discussao

processo é repetido para todos os pontos ao longo do cluster. Esta
analise examina a distancia entre as amostras e 0s grupos de dados.

Neste estudo, 0 método de ligacdo simples foi aplicado para as
amostras de sedimentos superficiais usando a distancia euclidiana. A
matriz de dados examinados inclui as concentracdes de derivados de
butilestanho e BDI contra 0 nimero de pontos na area de estudo. Com
isto em mente, o objetivo do AHC foi considerar o maior nimero de
varidveis para caracterizar o impacto por BTs. O resultado é apresentado
no dendograma (Figura 4.15). Um total de 4 grupos foi observado. O
dendograma sugere que os grupos foram primeiramente classificados de
acordo com a concentracdo de TBT encontrada em cada ponto. O grupo
formado pelos pontos Imbl, Imb2 e Ital foi classificado como
contaminacdo antiga, uma vez que somente DBT e MBT foram
encontrados. O grupo das amostras Bab2, Bab5 e Ita7 foram agrupados
devido & baixa concentracdo de TBT quando comparada aos outros
pontos, mesmo o ponto Bab2 tendo exibido um baixo valor de BDI. Os
pontos Imb2, 1ta3, Ita3, Ita4, Ita5, Ita6 e 1ta8 formam o maior grupo. As
similaridades entre este grupo sao os altos niveis de TBT em contraste
aos de DBT e MBT. Além disso, baixos valores de BDI caracterizam
este grande grupo como sendo contaminado recentemente por OTC. O
ponto Babl apresenta alto valor de BDI. Entretanto, o valor da
concentracdo de TBT é também alto quando comparado a estagdes
classificadas como contaminacdo antiga. Por esta razdo, ele apresenta
baixa similaridade com as outras amostras.
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Figura 4.15. Dendograma da analise hierdrquica de cluster para
concentracBes de compostos butilestanicos e BDI em sedimentos
superficiais dos portos ao longo da costa catarinense.
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CONCLUSOES

Este trabalho abrangeu trés ambientes costeiros susceptiveis a
diferentes formas de influéncias antropogénicas. Fica evidente que todos
estdo sujeitos ao lixiviamento, que transporta material biogénico e
antropogénico da area sobre a qual sdo influenciados, em proporgdes
distintas.

O fosforo total mostrou niveis elevados principalmente para o rio
Itajai-Acu, podendo caracteriza-lo como ambiente eutrofizado uma vez
gue a concentracdo de PI foi maior que o comumente encontrado para
ambientes ndo contaminados. Esta caracteristica pode ser também
observada tomando o0s baixos valores de oxigénio dissolvido
encontrados nesta regido.

A utilizacho da razdo C:S evidenciou a condigdo oxidante dos
pontos Imb4 e Ita4 em contraste aos demais pontos analisados
(redutores).

A presenca de compostos alquilbenzenos lineares indicam a
contaminacdo por efluentes domésticos e industriais principalmente nas
regides da Baia da Babitonga e rio Itajai-Acu. Outro fator que indica a
presenca de esgoto doméstico, principalmente para o rio Itajai-Acu, foi
0 uso de razBes diagndsticas baseadas na concentracéo de coprostanol.

O método empregado possibilitou a andalise dos hidrocarbonetos
alifaticos e policiclicos aromaticos, ester6is e alcoois alifaticos nos
sedimentos, porém esforgos sdo necessarios para melhoria da qualidade
do método.

Para os trés ambientes analisados os maiores indices de
contaminacdo por derivados de petroleo foram encontrados
pontualmente nas areas portudrias para a regido da Baia da Babitonga e
Imbituba e proximo a regido de estaleiros no rio Itajai-Acu. Para o porto
de Itajai-Navegantes a baixa contribuicdo do porto para os sedimentos
esta associada aos processos de dragagem periodicos.

Por meio dos indicadores da produgdo, valores §'°C individuais
de n-alcanos e analise de biomarcadores, a matéria organica majoritaria
pode ser caracterizada como de origem mista (terrestre/aquatica), com
presenga de contaminacdo por derivados de petréleo, principalmente
para os pontos localizados no interior dos portos e estaleiros, no caso do
rio Itajai-Acu.

As razdes diagndsticas para HPA e distribui¢do de fenantreno e
seus homologos alquilados apontam predominancia de HPA
intemperizados de origem pirolitica para a Baia da Babitonga e rio
Itajai-Acu e contaminacdo recente com possivel mistura de origens
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(combustao/petrogénica) para Imbituba.

O estudo de OTC mostra que apesar da total proibicdo do uso de
TBT em janeiro de 2008 a regides portudrias estudadas podem estar
atuando como focos de poluicdo. A magnitude da contaminagédo foi
consistente com os valores reportados para sedimentos em portos
comerciais e marinas ao redor do mundo.Quantidades substanciais dos
produtos de degradacdo, DBT e MBT, foram determinadas neste estudo,
indicando que processos de atenuagdo natural estdo contribuindo para a
remediacao desses sedimentos.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos pelo presente trabalho atingiram o0s
objetivos propostos inicialmente, que foram, avaliar potenciais
indicadores de polui¢do e origem da matéria organica majoritaria.

Este trabalho é de fundamental importancia uma vez que uma
base de dados pretéritos da matéria organica majoritaria foi montada.
Regides portuarias sdo susceptiveis a estresse 0 que torna este
levantamento importante em caso de acidentes, podendo-se avaliar quais
0s niveis de poluentes considerados normais anteriormente a possiveis
desastres.

O estudo do aporte e influéncia de hidrocarbonetos de petréleo e
esgotos domésticos e industriais na distribuicdo espago-temporal e
composicdo de organismos relacionados aos sedimentos sdo importantes
para a compreensdao dos efeitos das atividades antrépicas sobre os
ecossistemas préximos as regides de estudo.

O planejamento de uma maior malha amostral para os ambientes
se torna necessario com o objetivo de melhor entender os mecanismos
de transporte e dissolu¢do dos poluentes.
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Apéndice I. Distribuicdo de n-alcanos (C14-Csg) nas regides amostradas
de Imbituba, Baia da Babitonga e rio Itajai-Agu em funcdo de sua

porcentagem relativa
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Apéndice 11. Concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (ng g*) para as amostras de sedimentos

superficiais estudadas

Anexo

Babl Bah2 Bab3 Bab4 Bab5 Imbl Imb2 Imb3 Imb4 Ital Ita2 1ta3 Itad 1ta5 Itab Ita7 1ta 8
Naph 0,4 0,2 0,1 n.d. 0,1 0,3 0,1 0,6 0,6 n.d. n.d. 0,6 n.d. 0,1 n.d. n.d. n.d.
1-metil-Naph n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 13,4 6,6 n.d. n.d. 3,6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2-metil-Naph n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 13,5 6,6 n.d. n.d. 3,6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
C2-Naph n.d. 0,4 0,4 n.d. n.d. 11 0,6 83,8 21,8 n.d. 0,1 1,7 n.d. 0,7 0,3 0,1 n.d.
C3-Naph n.d. 2,7 n.d. n.d. n.d. 49 57 136,4 38,8 n.d. 1,8 6,8 n.d. 17,9 27,9 10,4 4,0
C4-Naph n.d. 57 n.d. n.d. n.d. 73 18,8 139,9 34,8 n.d. 7,2 18,5 7,0 38,1 86,7 39,8 21,6
Tmetil-Naph ®n.c. 8,7 0,4 n.c. n.c. 13,3 25,0 387,0 108,5 n.c. 9,1 34,3 7,0 56,7 1149 50,3 25,6
Ace 0,6 0,7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,8 n.d. n.d. 1,2 12,3 n.d. 33 n.d. n.d. 0,2
Flu 1,4 45 n.d. n.d. 0,5 11 1,9 43,4 4,9 n.d. 57 22,9 n.d. 13,2 25 17 0,9
C1-Flu 33 18 14 0,9 0,9 38 12,9 188,0 17,0 0,6 2,7 8,9 3,2 131 24,8 21,7 5,9
C2-Flu 10,2 5,8 3,7 3,5 2,6 6,3 26,4 257,2 27,4 1,6 5,8 10,7 10,3 22,0 51,2 323 25,5
Tmetil-Flu 13,6 7,6 5,1 44 3,5 10,1 39,3 445,1 44,4 2,2 8,4 19,6 135 351 76,0 54,0 31,4
Phe 35 20,8 17 n.d. 0,9 10,9 31,0 3631 53,4 11 131 25,0 2,3 33,0 12,4 78 6,6
C1-Phe 10,2 16,1 4,3 2,5 2,4 25,0 92,6 916,8 126,1 2,5 7,5 10,8 15,7 34,6 60,5 38,6 29,7
C2-Phe 27,0 19,4 7,3 5,6 3,5 26,5 92,2 803,5 101,4 2,8 14,0 21,9 44,0 654 1095 62,7 70,2
C3-Phe 36,4 23,2 12,1 8,3 3,0 20,0 70,4 417,7 74,5 3,2 253 47,4 69,3 90,2 1624 89,4 99,9
Zmetil-Phe 73,6 58,7 238 16,4 8,9 71,4 2552 21380 302,0 8,5 46,8 80,1 129,0 190,2 33255 190,7 199,7
An n.d. 6,6 n.d. n.d. n.d. 0,5 1,0 16,1 41 n.d. 6,0 13,1 n.d. 12,3 n.d. n.d. n.d.
Fl 20,1 33,8 7,3 4,8 2,3 6,1 15,9 115,6 15,9 0,7 17,6 29,9 6,7 41,6 9,6 6,7 114
Py 1,6 26,6 15 0,2 0,5 8,9 96,1 78,3 275 0,5 14,7 22,8 6,4 33,6 9,3 59 11,6
C1l-Py 43 13,2 4,3 2,5 2,0 25,9 51,9 340,9 77,5 1,8 5,6 7,9 10,0 16,2 15,3 10,0 154
C2-Py 6,7 11,7 7,6 4.8 3,2 36,8 78,3 496,7 98,1 n.d. 7,2 7,1 14,9 16,9 22,1 14,1 22,0
Tmetil-Py 11,0 25,0 11,9 7,3 5,2 62,8 130,2 837,6 1755 1,8 12,8 15,0 24,9 33,2 37,4 24,0 37,4
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BzA 6,9 35,7 7,1 4,6 3,1 9,3 24,9 131,8 46,3 n.d. 22,9 38,7 6,0 42,8 52 43 7,8
Chry 7,9 30,3 6,8 4,0 2,7 18,9 42,1 207,9 48,7  nd. 17,1 28,7 7,8 36,8 8,6 54 11,3
Bz(b)FI 16,9 48,9 11,2 9,1 57 18,0 33,1 268,2 28,0 3,6 28,7 34,4 13,9 48,8 13,8 12,3 15,1
Bz(k)FI 3,0 17,9 2,0 1,6 0,9 23 8,1 49,3 57 0,3 12,0 16,0 3,9 17,2 31 2,0 31
BeP 11,1 14,0 6,5 54 35 16,5 45,0 3249 38,9 1,6 6,3 6,7 9,5 16,7 8,4 57 11,8
BaP 6,9 26,8 4,2 2,7 2,3 72 28,0 167,9 32,8 2,3 18,8 23,8 6,0 29,6 42 4,6 7,2
IndP 14,3 355 49 6,5 3,9 3,1 11,6 84,5 14,3 1,6 18,9 34,3 10,4 38,7 6,8 6,0 6,4
DbzA 47 52 55,7 4,9 n.d. 51 55 21,7 10,0 n.d. 7,3 9,3 n.d. n.d. n.d. n.d. 53
BPer 5,7 8,9 4,2 4,7 39 4,8 10,4 44,6 115 35 6,3 84 4,5 9,4 45 4,1 5,0
Ac n.d. 0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 52 1,0 n.d. 0,9 10,6 n.d. 2,6 n.d. n.d. 0,2
DBzT 0,6 14 0,4 0,3 0,4 0,8 3,4 22,1 6,8 n.d. 0,7 19 0,5 2,7 2,9 13 2,0
C1-DBzT n.d. 4,4 n.d. n.d. n.d. 2,2 12,7 63,3 16,8 n.d. 2,5 55 4,0 10,5 14,8 8,3 9,7
C2-DBzT n.d. 13,8 n.d. n.d. n.d. 6,4 44,9 119,3 438 nd. 8,2 15,4 17,8 29,7 47,7 22,7 29,1
C3-DBzT 4.8 19,8 2,1 1,3 1,6 4,0 31,4 69,7 26,6 n.d. 10,7 17,6 22,1 29,5 44,3 21,8 28,1
Tmetil-DBzT 4,8 38,0 2,1 1,3 1,6 n.d. 21,4 38,6 439 69,7 106,8 52,7 66,9 12,5 89,0 2523 87,1
Ret 2,6 n.d. 2,4 1,7 0,8 0,9 2,2 15 n.d. n.d. 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Per 22,2 13,5 8,1 8,5 6,0 4,2 7,6 13,8 6,8 73 44,7 53,3 55,6 59,7 61,6 67,1 76,8
THPA 2334  469,7 1674 883 56,9 2880 9065 60216 10747 352 3415 5802 3520 8271 8204 5066 5438
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Apéndice I11. Concentragio de alcodis (ug g ™) encontrados em sedimentos superficiais das regides portuérias da
Baia da Babitonga, Imbituba e foz do rio Itajai-Agu

Babl Bab2 Bab3 Bab4 Bab5 Ital Ita2 1ta3 Itad Itab 1tab Ita7 1ta8 Imb Imb Imb Imb

C1,-OH 1,37 n.d. 193 135 091 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 039 0,29 nd. 015 013 0,22 0,11
C13-OH 0,86 nd. 083 066 047 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 025 021 nd. 006 009 011 013
C14-OH 068 045 080 093 101 040 061 027 133 098 209 124 128 024 041 0,70 0,85
C15-OH 031 025 048 053 064 049 028 016 074 065 120 081 053 016 020 061 051
C15-OH 150 163 156 226 29 188 167 065 538 460 919 051 328 0,78 104 203 258
C17-OH 0,08 003 010 005 012 0,23 n.d. nd. 018 027 063 030 012 016 003 0,08 0,07
Ci3-OH 1,79 055 184 159 146 094 08 041 220 191 659 336 107 056 066 1,10 0,97
C19-OH 0,09 007 010 0,05 0,08 nd. 015 nd. 0,38 nd. 073 025 038 001 0,05 nd. 012
Cy-OH 053 021 072 055 145 036 054 024 09 067 201 09 043 013 048 049 0,60
Cy-OH 0,13 009 014 023 0,23 nd. 027 010 03 051 047 032 043 003 020 030 011
Cy-OH 1,75 122 174 226 215 126 187 097 342 394 510 547 217 025 082 101 1,12
Cy3-OH 050 042 035 050 046 032 024 022 068 068 062 065 030 005 013 023 0,15
C2-OH 317 247 216 365 337 2,78 288 154 465 498 592 533 318 029 0,72 104 088
Cy5-OH 0,67 055 032 077 063 059 036 025 062 08 059 o070 o060 007 016 029 0,16
Cp-OH 423 288 313 495 353 300 33 1,79 583 756 657 599 398 036 08 124 1,03
Cy-OH 080 046 040 066 076 044 027 013 051 055 023 038 051 005 018 031 0,18
C2-OH 541 524 422 610 483 029 226 210 640 108 730 323 662 041 091 109 054
Cp9-OH 061 053 047 110 0,85 n.d. nd. 028 077 08 000 053 000 004 031 03 013
C3-OH 451 482 260 503 256 231 142 145 315 521 280 139 173 021 044 123 0,73
Cy-OH 0,57 0,45 0,30 0,75 0,28 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,00 0,08 0,22 0,29 n.d.
Ca-OH 197 102 o068 182 081 170 128 112 194 229 193 115 160 031 061 158 0,75
*n-OH 3152 233 248 358 295 439 867 142 117 169 183 116 395 473 545 330 282
IPCoH 718 790 826 675 58 702 440 490 764 839 129 965 922 109 176 934 124
IPCqc 1,73 238 147 225 879 726 979 109 587 973 756 748 566 844 528 6,66 741
RTAQH 322 403 226 308 218 110 1,18 088 056 18 268 409 189 312 111 285 184
RTAc 461 89 081 377 238 484 267 837 316 385 207 167 844 854 190 461 6,00

IPC=indice Preferencial de Carbono; RTA=Raz&o Terrestre Aquéatico; OH=alcoois; alc=alcanos
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