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RESUMO

Entre agosto de 2019 e janeiro de 2020 o litoral brasileiro foi cenario de um dos
maiores derrames de 0leo ja ocorridos na América do Sul, no qual cerca de 5.000
toneladas de petréleo atingiram mais de 1.000 localidades. A preocupacéo ambiental
relacionada a esse tipo de evento de contaminacdo por petrdleo é decorrente
principalmente dos efeitos tdxicos e carcinogénicos associados aos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAS), que sdo um dos constituintes do 6leo cru. O presente
estudo tem como objetivo avaliar as concentracbes de HPAs nos sedimentos
superficiais e na biota associada ao manguezal localizado na foz do rio Jequitinhonha
(Belmonte - BA). Foram analisadas amostras de 3 periodos de coleta (outubro de
2020, fevereiro e setembro de 2021) para sedimento e 2 periodos de coleta (outubro
de 2020 e fevereiro de 2021) para as amostras de biota (Mugil spp., Ucides cordatus,
Mytella guayanenses, Crassostrea rhizophorea e Anomalocardia flexuosa). Os
sedimentos foram extraidos atraves de ultrassom e a biota através do método ASE
(Accelerated Solvent Extraction). Os extratos foram injetados em um cromatografo a
gas acoplado a um detector de massa. As concentragdes dos Y 16HPAs variaram de
125,61 a 337,78 ng g* no sedimento e de 31,21 ng g a 517,51 ng g* e na biota. As
concentracfes de HPAs nos sedimentos aumentaram ao longo do tempo, porém as
concentracfes de biota diminuiram entre os dois periodos de coleta. Quando
comparados a valores de referéncia, as concentracdes nos sedimentos foram
menores que os valores limites estabelecidos. Dentre as amostras de biota, os
bivalves apresentaram as maiores concentracdes, seguidos do Ucides cordatus e
Mugil spp.Um estudo de risco associado ao consumo de bivalves foi realizado,
indicando risco médio a alto de possivel desenvolvimento de cancer. Neste trabalho
foi possivel avaliar e monitorar os niveis de HPAs ao longo do tempo, e determinar
suas fontes nas matrizes analisadas, além de verificar seus niveis de risco ecoldgico
e humano; contribuindo para o monitoramento de manguezais atingidos pelo

derramamento de 6leo no Brasil.

Palavras-chave: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; derramamento de 0leo;
risco ecologico.



ABSTRACT
Between August 2019 and January 2020, the Brazilian coast was the scene of one of
the largest oil spills recorded in South America, with approximately 5,000 tons of oil
reaching over 1,000 locations. Environmental concern related to this type of oll
contamination event is mainly due to the toxic and carcinogenic effects associated
with polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), which are major constituents of crude
oil. The present study aims to evaluate the concentrations of PAHs in surface
sediments and biota associated with the mangrove located at the mouth of the
Jequitinhonha River (Belmonte - BA). Samples from 3 collection periods (October
2020, February, and September 2021) were analyzed for sediment, and 2 collection
periods (October 2020 and February 2021) for biota samples (Mugil spp., Ucides
cordatus, Mytella guayanenses, Crassostrea rhizophorea, and Anomalocardia
flexuosa). Sediments were analyzed using ultrasound, and biota samples were
analyzed using Accelerated Solvent Extraction (ASE) method, and the extracts were
injected into a gas chromatograph coupled with a mass detector (GC/MS). The
concentrations of Y 16PAHSs ranged from 125.61 to 337.78 ng g in sediment and from
31.21 ng g'to 517.51 ng g? in biota. The concentrations of PAHs in sediments
increased over time, while the concentrations in biota decreased between the two
collection periods. Among the biota samples, bivalves showed the highest
concentrations, followed by crabs and mullets, and compared to reference values and
other studies, the concentrations were similar or lower. A risk assessment associated
with the consumption of bivalves was conducted and indicated a medium to high risk
of potential cancer development. This study was able to evaluate and monitor the
levels of PAHs over time, determine their sources in the analyzed matrices, as well as
assess their ecological and human risk levels, contributing to the monitoring of

mangroves affected by oil spills in Brazil.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons; oil spill; ecological risk.
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1. INTRODUCAO

O petréleo € uma das principais matrizes energéticas utilizadas ao redor do
mundo desde a década de 1910, quando comecou a ser usado em larga escala
durante a primeira guerra mundial (1914-1918) (RONCHI et al., 2015). Ele pode ser
utilizado, por exemplo, como combustivel automotivo e para geragédo de energia em
usinas termoelétricas. Além disso, o petrdleo também é matéria prima para fabricacéao
de produtos cotidianos como medicamentos, roupas, plasticos, entre outros
(CLIFTON, 2014). Portanto, seu uso € indispensavel para o funcionamento da
sociedade atual.

Apesar de ser indispensavel, o petréleo também pode representar uma fonte
de contaminacdo para o meio ambiente (NAIDU et al., 2021), podendo causar
impactos negativos na biota e na satide humana (NRIAGU, 2019; VINAS et al., 2009).
Isso ocorre, tanto em cenarios de contaminacéo crénica, como em vazamentos de
pequena escala durante operagfes de exploragéo e transporte, quanto em eventos
de introducéo aguda de petréleo no ambiente, como grandes derrames de 6leo. Apos
um derrame de 6leo em ambiente marinho, os impactos imediatos mais evidentes
estdo associados ao surgimento de organismos oleados e/ou mortos, principalmente
aves marinhas, tartarugas, peixes e mamiferos. Nessas circunstancias, os animais
sofrem asfixia como consequéncia direta do recobrimento por 6leo, uma vez que a
consisténcia do Oleo pode restringir sua capacidade de locomocdo ou causar
obstrucdo em seu sistema respiratorio. Nos organismos a presenca de 6leo também
pode gerar efeitos toxicos como alteracdes nas branquias e no DNA (BOULAIS et al.,
2018; PEREZ-CADAHIA et al., 2004), e diminuicdo das taxas de reproducdo e
crescimento (VIGNIER et al., 2015). Além dos efeitos ecoldgicos e para a saude
humana, quando ocorrem grandes derrames de 0leo, efeitos sociais e econdmicos
também podem ser observados (GARZA-GIL; SURIS-REGUEIRO; VARELA-
LAFUENTE, 2006; ROHAL et al., 2020). Como exemplo, apds um acidente com 6leo
gue ocorreu ha costa da Espanha em 2002, onde 77.000 toneladas de 6leo foram
derramadas, algumas areas de pesca foram interditadas (FADIGAS, 2010) e houve a
necessidade de mudar os locais de pesca (ABAD; BELLIDO; PUNZON, 2010),
gerando um prejuizo econdmico estimado em 65 milhdes de euros (GARZA-GIL;
SURIS-REGUEIRO; VARELA-LAFUENTE, 2006).
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Apesar dos efeitos imediatos relacionados a presenca de 0leo, a principal
preocupacao ambiental esta associada a efeitos a médio e longo prazo associados a
composicdo quimica do petroleo. O petrdleo é constituido por diferentes grupos de
hidrocarbonetos, principalmente os n-alcanos, além de compostos inorganicos, como
0 niquel e o vanadio (MORENO et al., 2011; SANTOS-ECHEANDIA; PREGO;
COBELO-GARCIA, 2008). Dentre os hidrocarbonetos, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) constituem uma fracdo importante do petréleo, sendo amplamente
utilizados no monitoramento de possiveis cenarios de contaminacgéo por 6leo. I1sso se
da devido ao seu potencial toxico para 0s humanos e 0s outros organismos, incluindo
potencial carcinogénico e de disrup¢cédo enddcrina (LAFFON et al., 2013; MALLAH et
al., 2022). Pensando nisso, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) classificou 16 HPAs como prioritarios em andlises ambientais, sendo estes:
naftaleno (NAF), acenafteno (ACF), acenaftiieno (ACL), fluoreno (FLU), fenantreno
(FEN), antraceno (ANT), fluoranteno (FLT), pireno (PIR), benzo[aJantraceno (BaA),
criseno (CRI), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[k]fluoranteno (BKF), benzo[a]pireno
(BaP), dibenzo[a,h]antraceno (DahA), benzo[g,h,i]perileno (BghiP) e
indeno[1,2,3,cd]pireno (IND). As estruturas quimicas destes compostos séao

apresentadas na Figura 1.

NN P /;;,\V J:,;;L\\ ///]\ ,,f’/llt;T/w‘—\. - /;.T:\
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Figura 1: 16 HPAs prioritarios e suas férmulas quimicas. (MEIRE; AZEREDO; TORRES, 2007)



13

Em geral, os maiores impactos durante acidentes envolvendo derrame de 6leo
sdo observados em zonas costeiras (RENEGAR et al., 2022). Essas regifes estao
Sujeitas a pressoes negativas de diferentes formas, como aumento populacional, visto
que cerca de 40% da populacdo mundial habita em regifes que localizam-se em até
100 km de distancia destas areas (UNITED NATIONS, 2017). Além disso, cerca de
17% de fonte proteica para todo o mundo (podendo chegar a 50% em paises
subdesenvolvidos) provém de regides costeiras, sendo, portanto, consideradas areas
importantes em termos de produc¢éo alimentar (FAO, 2022; UNITED NATIONS, 2017).
Estima-se que aproximadamente 775 milhdes de pessoas (10% da populacéo
mundial) necessitam de ecossistemas presentes nas zonas costeiras - como
manguezais, recifes de corais e estuarios - para sua renda e subsisténcia (AFONSO
et al., 2022; SELIG et al., 2019). Estes ecossistemas abrigam boa parte da vida nos
oceanos (DIOP; SCHEREN, 2016) e sdo essenciais para a sua manutencao,
funcionando como habitats, zonas de reproducao e bercgarios naturais para inimeras
espécies aquaticas (MAFAZIYA NIJAMDEEN et al., 2023; OWUOR et al., 2019).

Os manguezais sdo ecossistemas que ocorrem na zona tropical/subtropical,
compreendendo-se aproximadamente entre 25° N a 25° S de latitude (WANG; GU,
2021). Estes ecossistemas sdo caracterizados por uma baixa hidrodinAmica e
predominancia de sedimentos finos (silte e argila) (ROBIN; MARCHAND, 2022), os
quais tém maior capacidade de retencédo dos contaminantes quando comparados a
sedimentos médios e grossos (POLETO et al., 2009). Na costa brasileira, eles ocupam
uma extensédo de aproximadamente 14.000 km?, colocando o Brasil como terceiro pais
em extensdo de manguezais no mundo (Fao, 2007). Apenas no estado da Bahia,
estima-se uma é&rea de manguezais de aproximadamente 100.000 hectares
distribuidos ao longo de uma linha de costa de 1.100 km (PAIXAO et al., 2011). Os
manguezais sao importantes para a manutencao de diversos servigcos ecossistémicos
como protecdo da linha de costa, alimentacdo e manutencdo da biodiversidade,
ciclagem de matéria organica, bercario de diversas espécies, entre outros (ZAMBONI
et al., 2022). Devido a isto, muitas comunidades tradicionais dependem dos
manguezais, especialmente comunidades pesqueiras e marisqueiras, que retiram
peixes, caranguejos, camardes e outros animais para seu sustento (MAFAZIYA
NIJAMDEEN et al., 2023).

Recentemente, diversas comunidades tradicionais localizadas, principalmente,

da regido nordeste do Brasil foram atingidas pelo mais extenso acidente envolvendo
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derramamento de 6leo ja registrado em oceanos tropicais (CAMARA, et al., 2021;
CRAVEIRO et al., 2021). Em agosto de 2019, manchas de 6leo comecaram a
aparecer na costa da regido nordeste do pais, onde mais de 5.000 toneladas de 6leo
foram retiradas das praias, e mais de 1.000 localidades foram impactadas (IBAMA,
2020). A chegada de manchas de 6leo na costa foi registrada por meses, apés o
aporte inicial, sendo uma fonte de contaminacdo recorrente, principalmente entre
agosto e dezembro de 2019 (SOARES et al., 2021). Os efeitos apareceram
rapidamente, como mudancgas na estrutura ecoldgica da fauna macrobentdnica com
diminuicdo da presenca de alguns organismos e aparecimento de organismos
oportunistas (CRAVEIRO et al., 2021; GUSMAO et al., 2021); impactos econdmicos
para comunidades pesqueiras, que diminuiram as vendas de pescado, gerando
inseguranca econdmica e alimentar (CAMARA et al., 2021; DE OLIVEIRA ESTEVO et
al., 2021); e problemas de saude por exposicdo direta e/ou indireta ao 6leo, como
problemas de pele e diarreia (DE OLIVEIRA ESTEVO et al., 2021).

Quando derrames de petroleo ocorrem, € necessario que haja um
monitoramento dos ambientes impactados, incluindo as partes bidticas e abidticas.
Dentre as matrizes mais utilizadas para o monitoramento de impactos relacionados a
derrames de petroleo estdo os sedimentos, pois os HPAs séo hidrofébicos (BOJES,;
POPE, 2007) e possuem um alto coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow > 4)
(PENG et al. 2017) o que faz com que esses compostos se acumulem
preferencialmente nos sedimentos e ndo permanecer no meio aquoso.

Matrizes bibticas também tém sido amplamente usadas na avaliacao de areas
contaminadas por HPAs IA). Organismos como ostras e mexilhdes sdo comumente
utilizados para monitoramento ambiental devido ao seu grande potencial filtrador da
agua e ao seu baixo metabolismo, que tornam esses organismos mais propensos a
acumularem contaminantes (LI et al., 2012). Além disso, para analise de riscos
associados ao consumo de pescado, espécies comerciais e/ou que geralmente séo
consumidas pelas comunidades locais podem ser avaliadas (ONYEGEME-
OKERENTA; WEST; CHUKU, 2022; VINAS et al., 2009). Dentre estas espécies, foram
escolhidos caranguejos, pois estdo em contato com o sedimento lamoso do
manguezal devido ao seu habito de criar tocas no sedimento (NUDI et al., 2007); e
peixes que sdo amplamente consumidos na regido. Além dos bivalves, os quais estéo

em contato direto com o sedimento e com o material particulado em suspensao, sendo
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excelentes bioindicadores para avaliar riscos ambientais e a saude humana (NARCHI,
1972; NISHIDA; LEONEL, 1995; NISHIDA; NORDI; DA NOBREGA ALVES, 2006).
Este trabalho pretende verificar os niveis e as fontes de HPAs no sedimento e
na biota (tainha - Mugil spp., caranguejo - Ucides cordatus, sururu - Mytella
guayanenses, ostra - Crassostrea rhizophorae e berbigdo - Anomalocardia flexuosa)
de um manguezal atingido pelo derrame de oOleo de 2019-2020 (estuario do rio
Jequitinhonha, extremo sul da Bahia) para compreender os impactos do derrame de

Oleo na regido.

1.2 JUSTIFICATIVA

Os resultados desse trabalho ajudardo a comunidade cientifica a entender as
consequéncias do desastre ambiental ocorrido entre 2019 e 2020 na costa brasileira
e a nortear tomadas de deciséo para mitigar os impactos causados por este. Ele gera
frutos para o PRH 36/ANP, pois mostra que seu investimento em meus estudos na
area de petroleo esta sendo recompensado e sendo fundamental para a minha
formacdo como cientista. Além disto, os resultados presentes também ajudardo na
compreensao e dimensao dos impactos na Reserva Extrativista de Canavieiras e em
tomadas de decisao relativas a saude dos habitantes de Belmonte, sendo base para
um possivel monitoramento de contaminantes nesta comunidade, que foi impactada

pelo derrame de petrdleo que ocorreu no final de 2019.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar e caracterizar os sedimentos superficiais e organismos de diferentes
nichos ecologicos presentes em um manguezal afetado pelo derramamento do 6leo
(Rio Jequitinhonha — BA) quanto a presenca e concentracdo de hidrocarbonetos do

petréleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar os niveis e as fontes de hidrocarbonetos nos sedimentos
analisados;

b) Avaliar os niveis de HPAs em organismos de diferentes nichos ecolégicos;

c) Avaliar a qualidade dos organismos analisados para consumo humano;

d) Acompanhar a variagao dos niveis de hidrocarbonetos nas matrizes analisadas
em momentos distintos (12 e 18 meses apds o derrame para biota e 12, 18 e
24 meses para apos o derrame para o sedimento);

e) Avaliar se as concentracdes analisadas representam riscos ecologicos.
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3. METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo esta localizada no sul do estado da Bahia, em uma regido
estuarina na foz do Rio Jequitinhonha. Possui clima tropical umido, com regime de
chuvas bem distribuido e altas temperaturas durante todo o ano, com média de 24 °C
(CPRM, 2005). Por ser uma regidao de estuario, ha variacdo na hidrodinamica, com
predominéancia fluvial e de ondas, gerando na regido uma variacdo no tipo de
sedimentos encontrados, que vao de areia média a lama (SILVA et al., 2021).

O local de coleta (Figura 2) escolhido foi a foz do rio Jequitinhonha, onde se
encontra uma regido estuarina cercada por florestas de mangue. Além disso, outros
fatores foram levados em consideracdo para escolha das areas: (1) presenca e
quantidade de 6leo registrada no local; (2) proximidade de comunidades pesqueiras
e/ou marisqueiras; (3) proximidade dos locais habituais de pesca, mariscagem e lazer.

Em uma das margens do rio estd a comunidade de Belmonte formada por cerca
de 23.000 habitantes (IBGE). Este, em parte, sdo pescadores e marisqueiras que
dependem diretamente desses recursos para sua subsisténcia e sustento. Essa
comunidade localiza-se dentro da Reserva Extrativista (RESEX) de Canavieiras que,
de acordo com a Lei 9.9885/2000, é um tipo de reserva ambiental na qual ha a

possibilidade de retirada de recursos de forma controlada e dentro das necessidades

de uma comunidade tradicional.

@ Pontos de coleta de sedimento
. Manguezal

_ Belmonte

Figura 2: Mapa mostrando os pontos de coleta de sedimento superficial na foz do rio Jequitinhonha.
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3.2 COLETAS E PREPARO DE AMOSTRA

As amostras de sedimento superficial foram coletadas em 3 periodos de coleta:
outubro de 2020 (1° periodo), fevereiro de 2021 (2° periodo) e setembro de 2021 (3°
periodo). As coletas foram feitas com a utilizacdo de uma colher de inox e colocadas
em embalagens de aluminio previamente calcinadas a
450 °C por 4 h, para evitar possivel contaminacédo. Apés chegada no laboratorio, as
amostras foram congeladas, liofilizadas, maceradas e mantidas em potes de vidro
calcinados até as analises. As coletas dos organismos (Figura 3) foram realizadas em
2 periodos, outubro de 2020 (1° periodo) e fevereiro de 2021 (2° periodo), proximas
aos locais de coleta de sedimentos. Caranguejos (Ucides cordatus), sururus (Mytella
guyanenses), ostras (Crassostrea rhizophorea) e berbigdo (Anomalocardia flexuosa)
foram coletados manualmente. Os espécimes de tainhas (Mugil spp.) foram coletadas
usando tarrafas. Apds a chegada no laboratorio, tainhas e caranguejos foram abertos
para separacdo de amostras de musculo e figado para as tainhas, e muasculo e
hepatopéncreas para os caranguejos, enquanto os bivalves tiveram suas conchas
abertas e a retirada dos tecidos moles. Apds a separacdo e congelamento, as

amostras foram liofilizadas, maceradas e armazenadas em potes de vidro calcinados.

Figura 3: A) e C) manguezal do Rio Jequitinhonha; B) ostras coletadas em Belmonte; D) cara‘nguejo—
uca (SENA, Paulo. Seama publica andada do caranguejo-uca para 2021. Governo ES, 2020. Disponivel
em: Governo ES - Seama publica andada do caranguejo-uca para 2021 (www.es.gov.br) acesso:

17/04/2023 10:02).
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Para evitar contaminacdo das amostras durante o processo analitico as
vidrarias passam por um processo de limpeza em banho de Extran (2%), e apds serem
lavadas e secas, foram calcinadas a temperatura de 400 °C durante 4 horas para
eliminagéo da matéria organica. Os adsorventes utilizados foram a silica gel 60 (0,063-
0,200 mm), 6xido de alumina 90 e o sulfato de sodio anidro, todos adquiridos da
empresa Merck. Os solventes organicos utilizados foram o metanol, o diclorometano
e 0 hexano, todos préprios para cromatografia liquida e provenientes da Merck. Antes
de sua utilizagéo, as colunas e torneiras de vidro foram lavadas com uma mistura dos
solventes organicos HEX:DCM (1:1; v:v) e o evaporador rotativo a vacuo foi também
lavado com mistura de solventes organicos, a qual variava com de acordo com o
método de extracdo adotado para as diferentes matrizes (HEX:DCM (1:1; v:v) ou
DCM:MET (4:1, viv)).

3.3 ANALISE DE SEDIMENTOS

As amostras de sedimento superficial foram extraidas de acordo com os
protocolos descritos por ALMEIDA et al., (2018) e Guimarées et al., (2020), com
modificacdes. Aproximadamente 3 g de cada amostra foram pesados e adicionando-
se 100 pL do padréo surrogate (CRM 46955, Sigma Aldrich: acenafteno-d10, criseno-
d12, 1,4-diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8, perileno-d12 e fenantreno-d10) a
concentracgéo inicial de 2000 pug mL™. As extracdes ocorreram através do uso de um
ultrassom utilizando uma mistura de 25 mL dos solventes organicos hexano e
diclorometano (HEX:DCM,; 1:1, v:v). Foram realizados 3 ciclos de extracdo durante 15
minutos em cada etapa a 50 °C. Cobre ativado foi utilizado para a remocéo de enxofre
das amostras. Os extratos concentrados foram purificados em uma coluna
cromatografica utilizando 3 g de silica ativada (140 °C por 3 horas) e sulfato de sddio
anidro. A eluicéo foi realizada com 20 mL de HEX:DCM (1:1, v:v) e o extrato obtido foi
evaporado em um evaporador rotativo a vacuo até atingir o volume final de 1 mL. As
analises de HPAs foram feitas através de um cromatografo a gas acoplado a um
detector de massa (GC/MS) Agilent Technologies 7890B GC System/5977B/MSD. A
separacao foi feita em uma coluna capilar (Agilent 190915433 HP-5ms 30 m x 250 um
x 0.25 um). A temperatura do injetor foi de 240 °C e a do quadrupolo de 150 °C. O gas
de arraste utilizado foi hélio ultrapuro a um fluxo constante de 1 mL min-t. A rampa de

aquecimento iniciou com 95 °C, aumentando 4 °C min até atingir 180 °C, depois até
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atingir 220 °C e por fim a temperatura foi aumentada 6 °C min! até chegar 300 °C,
sendo mantida durante 3 minutos.

A MO foi determinada por gravimetria apds a tratamento com H202 seguido de
filtracdo e secagem das amostras a 60 °C. A granulometria foi determinada utilizando
0 equipamento Microtrac Bluewave S54000 a laser. Para isto, 2 g de sedimento
passaram por pré-tratamento com peroxido de hidrogénio (H202) e acido cloridrico
(HCl) para eliminacdo da matéria organica (MO) e compostos carbonéticos. Os
resultados da granulometria foram analisados e explanados usando a escala de
Wentworth (1992).

3.4 ANALISE DA BIOTA

As amostras de biota foram extraidas utilizando o método ASE (Accelerated
sample extraction) adaptado de PINHEIRO; CARREIRA; MASSONE (2021). Para
isso, foram utilizadas células de aco inoxidavel preparadas com 1 filtro de celulose,
sendo colocado 5 g de silica 5 % desativada e outro filtro de celulose. Foi entéo
adicionado aproximadamente 1 g de amostra, e 100 puL do padrédo surrogate (CRM
46955, Sigma Aldrich: acenafteno-d10, criseno-d12, 1,4-diclorobenzeno-d4,
naftaleno-d8, perileno-d12 e fenantreno-d10) a uma concentracdo inicial de
2000 pg mL*. Por fim, foi adicionado um filtro e terra diatomacea até completar a
célula (Figura 4). Essas foram, entdo, colocadas no equipamento e passaram por 3
ciclos de extragdo com uma mistura dos solventes organicos DCM e metanol (MET)
(4:1, vv).

ASE 300 PURIFICACAO NA CELULA

—

Terra Diatomacea

Amostra de Biota

1 ™\ exe

e S

CELULADE O
-

EXTRAGAO
Figura 4: Figura esquematica apresentando a montagem da célula de extracéo para o ASE.

@y
O Filtro de Celulose

Filtro de Celulose

(60 mL)
Silica

Filtro de Celulose
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Os extratos foram concentrados em evaporador rotativo a vacuo e depois
passaram por purificagdo em uma coluna de vidro com sulfato de sodio, 10 g de silica
5 % desativada e 7g de alumina 2 % desativada para a retirada do excesso de lipideos
e possiveis interferentes. Como eluente, foi usado 75 mL de mistura de solventes
organicos (DCM:HEX; 1:1, v:v). Os extratos finais foram novamente concentrados e
transferidos para os vials de injecédo, onde foi adicionado 100 uL do padréao interno p-
terfenil, obtendo-se um volume final de 1 mL. Os extratos foram injetados em um
cromatdgrafo a gas acoplado a um sistema de espectroscopia de massas com duplo
quadrupolo (GC/MS) equipado com uma coluna de 30 m de comprimento, 0,25 mm
de didmetro interno e 0,25 pym de espessura de filme de 5 % fenilmetilsiloxana. A
temperatura do injetor foi de 240 °C e a do quadrupolo de 150 °C. O gas de arraste
utilizado foi o hélio com fluxo constante 1,5 mL min-t. A rampa de aquecimento iniciou
em 50 °C, aumentando 20 °C min't até 200 °C, 10 °C min! até 300 °C e mantendo

essa temperatura por 5 minutos.

3.5 CONTROLE DE QUALIDADE

O controle de qualidade consiste em um conjunto de técnicas e procedimentos
operacionais, que visam demonstrar que o método de andlise utilizado garante a
qualidade e a confiabilidade dos resultados obtidos em termos de identificacdo e
quantificacdo, também avaliando precisao, exatiddo e sensibilidade deste método. Os
parametros definidos para avaliacdo do controle de qualidade foram: branco de
método, branco fortificado com padrdes externos, amostra fortificada com padrdes
externos e material de referéncia; todos baseados em WADE; CANTILLO (1994).

O branco de método foi feito a partir da andlise de uma matriz que néo
apresenta 0os compostos de interesse como forma de detectar a existéncias de
possiveis fontes de contaminacdo durante o procedimento analitico (como vidrarias,
reagentes, solventes, adsorventes, equipamentos). O branco fortificado do método é
realizado para avaliar o comportamento dos compostos de interesse, em termos de
recuperacéo, durante todo o processo analitico. A amostra fortificada é utilizada para
avaliar a exatidao e a eficiéncia do método na matriz, onde algumas amostras séo
fortificadas com um padr&o contendo uma mistura dos compostos de interesse a uma
concentracéo conhecida. O critério adotado para recuperacéo foi de 80% dos analitos
apresentarem-se dentro do limite de 50 a 120% (WADE; CANTILLO, 1994).
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Materiais certificados de referéncia estabelecem padrdes de quantificacdo para
compostos em matrizes similares as quais serdao analisadas. Eles foram utilizados
para garantir a exatiddo do método analitico e a confiabilidade dos resultados. A
andlise do material de referéncia certificado é uma etapa essencial da avaliacdo
metodoldgica, visando garantir a exatiddo do método analitico e uma maior
confiabilidade dos resultados obtidos. O material de referéncia certificado é uma
matriz similar a de estudo, no qual suas propriedades foram certificadas por um
procedimento vélido, sendo comparado a um certificado que fornece o valor de
propriedade especificada, sua incerteza associada e uma declaracdo de
rastreabilidade metrologica (INMETRO, 2011; RIBANI et al., 2004).No presente
estudo foi realizada a andlise dos sedimentos de referéncia IAEA-417 — 2002,
preparado pela “Marine Environmental Laboratory of International Atomic Energy
Agency” (MEL/IAEA) e NIST 1941b preparado pelo “National Institute of Standards
and Technology” (NIST). Foram considerados aceitaveis os resultados de anélise que
estiveram proximos aos valores certificados com erro maximo de + 30%, em pelo

menos 80% dos compostos.

3.5.1 Sedimentos

O controle de qualidade para as amostras de sedimento foi realizado através
da andlise de branco de extracdo (1 branco por bateria), 3 brancos fortificados e 7
amostras fortificadas. Para isto, amostras de sedimento foram fortificadas utilizando
100 pyL do padrdo de HPAs CRM 47543, Sigma Aldrich com concentracfes
conhecidas (concentracéo inicial de 1000 pg mL1) contendo os seguintes compostos:
naftaleno, acenafteno, acenatftileno, fenantreno, fluoreno, criseno,
benzo[b]fluoranteno,  benzol[k]fluoranteno,  antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]jantraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno e
benzolg,h,i]perileno. Os brancos fortificados foram realizados da mesma maneira,
porém através sulfato de soédio anidro calcinado no lugar do sedimento. Os
sedimentos e brancos fortificados foram extraidos utilizando 0 mesmo método usado
para as demais amostras. Além disso, 0 mesmo sedimento utilizado para fortificacdo
foi extraido sem adicdo da mistura de HPAs, a fim de se analisar as concentracdes
pré-existentes desses compostos no sedimento utilizado. Os valores obtidos para os

sedimentos néo fortificados foram subtraidos daqueles obtidos para os sedimentos
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fortificados, a fim de verificar a real recuperacdo do padrao adicionado as amostras
fortificadas. A recuperacdo média foi de 66,19 + 32,32% para amostras fortificados
(Tabela 1).

A eficacia do método foi avaliada utilizando material de referéncia padrao para
sedimentos marinhos NIST 1941b do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia e
IAEA-417 da Agéncia Internacional de Energia Atbmica. Os resultados encontram-se
dentro dos intervalos certificados para 100% e 86% dos analitos para os materiais
IAEA-417 e NIST 1941b, respectivamente. A precisdo das amostras foi avaliada a
partir do desvio padrao relativo (DPR), que variou entre 5,18 e 23,05%, sendo
considerado uma variacao aceitavel entre as réplicas.

A recuperacdo meédia do padrdo surrogate adicionado em cada amostra
extraida variou de 50,5 + 6.1% (acenafteno-D10) a 93.2 + 14.4% (criseno-D12). O
limite de deteccdo do método foi determinado como 7 vezes o desvio padrdo do

branco (LD = 7 x DPbranco) € variaram entre 1,8 e 8,5 ng mL™.

HPA Sed For 1 Sed For 2 Sed For 3 Sed For 4 Sed For 5 Média DPR

NAF 16,23 14,21 13,50 24,59 17,22 17,15 23,05
ACL 45,08 42,53 30,75 41,28 42,56 40,44 12,36
ACF 36,47 33,97 29,59 36,03 43,98 36,01 12,97
FLU 23,54 37,12 29,52 38,00 37,65 33,17 17,33
FEN 44,30 46,17 36,95 43,52 48,17 43,82 8,66
ANT 54,82 58,47 38,51 53,52 48,48 50,76 13,61
FLT 61,83 61,73 41,04 54,61 61,78 56,20 14,36
PIR 45,81 46,26 41,53 47,90 45,37 5,18
BaA 156,66 152,73 128,82 148,73 146,73 7,30
CRI 99,81 77,41 103,99 98,84 95,01 10,89
Bb+kF 171,59 175,17 183,06 165,18 86,87 7,43
BaP 98,57 94,32 75,32 106,31 94,79 93,86 10,89
IND 89,39 90,37 69,84 93,19 89,38 86,43 9,73
DahA 86,27 82,71 70,72 77,53 82,32 79,91 6,72
BghiP 80,80 83,13 63,85 92,02 85,65 81,09 11,59

Tabela 1: Recuperacao para cada HPA analisado nas 5 amostras de sedimento fortificado, suas médias
e seus respectivos desvios padrdes relativos (DPR).

3.5.2 Biota
O controle de qualidade para as amostras de biota foi verificado utilizando uma

amostra de branco fortificado e trés amostras fortificadas de 3 diferentes organismos:
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tainha (Mugil spp.), caranguejo (Ucides cordatus) e beijupird (Rachycentron
canadum). As amostras e brancos fortificados foram preparados a partir da adicdo de
100 pL do padrao de HPAs (CRM 47543, Sigma Aldrich (concentracao inicial de 1000
Hug mL1)) e a seguir foram extraidas utilizando os mesmos procedimentos utilizados
para as amostras ambientais. recuperacdes médias dos analitos de interesse foram
de 85,45 + 26,82%, 78,06 + 14,28% e 86,16 + 20,59% para as amostras de tainha,
caranguejo e beijupird, respectivamente, encontrando-se dentro dos padrdes
adotados para este trabalho (Tabela 2). Os brancos de extracéo, realizados em cada
bateria de extracdo, ndo mostraram a presenca de interferentes durante as analises.

A precisdo das amostras foi avaliada a partir do desvio padréo relativo (DPR),
gue variou entre 3,02 e 8,77% para as 3 amostras de tainha, 0,91 e 55,34% para as
amostras de caranguejo, e 3,71 e 23,21% para as amostras de beijupira 05, sendo
considerado uma variacdo aceitavel entre as réplicas. O LDM foi determinado como 7

vezes o desvio padrao do branco (LD = 7 x DPbranco) € variou entre 1,09 e 2,43 ng mL"
1

HPA Tainha Fort Caranguejo Fort Beijupira Fort
Média DPR Média DPR Média DPR
NAF 80,72 8,70 69,45 55,34 56,45 23,31
ACL 98,71 8,76 75,01 3,55 90,94 7,08
ACF 95,64 6,84 76,94 3,60 97,54 7,33
FLU 93,37 5,94 78,86 3,56 98,10 7.21
FEN 93,59 8,22 72,60 8,18 86,97 6,64
ANT 92,79 8,77 81,19 3,74 92,37 6,50
FLT 77,05 6,71 64,28 3,45 78,51 6,09
PIR 84,40 7,30 66,46 3,17 79,34 6,37
BaA 70,87 6,56 61,49 3,96 35,08 7,06
CRI 65,91 5,92 55,70 1,72 79,12 8,60
BbF 78,63 3,02 66,29 3,92 79,16 9,42
BkF 77,14 5,61 64,22 2,29 92,71 7,89
BaP 78,49 7,90 75,82 6,12 75,18 8,97
IND 115,00 4,54 83,70 0,91 103,01 8,90
DahA 89,81 4,58 77,30 9,77 131,11 11,30
BghiP 92,12 3,07 73,47 5,86 102,99 3,71

Tabela 2: Média da recuperacédo (em %) para cada HPA nas amostras de biota fortificadas e seus
respectivos desvios padrdes relativos.
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4. RESULTADOS

4.1 SEDIMENTO

O teor de sedimentos finos (silte e argila) variou de 24,2 a 66,3 %, com valor
médio de 47,7 + 15,7 % e a matéria organica variou de 1,71 a 2,22 %, com uma média
de 1,9 £ 0,2 % (Tabela 3). A presenca de sedimentos finos foi semelhante nos pontos
1 e 2, porém no ponto 3 o percentual foi inferior a 50 %. Os valores observados para
a matéria organica se mostraram homogéneos em todos os pontos de coleta.

As concentragbes dos ) 16HPAs detectadas nos sedimentos variaram de
125,61 (ponto 2 em outubro de 2020) a 337,78 ng g* (ponto 2 em setembro de 2021),
considerando os trés periodos amostrais (Tabela 3). Em geral, as concentracfes
meédias dos 16 HPAs apresentaram aumento ao longo dos periodos de amostragem,
com valor médio de 127,23 + 1,93 ng g** para o periodo 1 (outubro de 2020), 174,74
+ 8,70 ng g para o periodo 2 (fevereiro de 2021) e 241,42 + 12,18 ng g para o
periodo 3 (setembro de 2021) (Figura 5).

Em relacdo aos compostos individuais, as concentracdes encontradas em
outubro de 2020 tiveram uma predominancia do naftaleno e do fenantreno, enquanto
a maioria dos HPAs de alto peso molecular encontraram-se abaixo do limite de
deteccdo do método (<LDM). Entre o primeiro e o segundo periodo de coleta, apesar
da diminuicdo do naftaleno, as concentracbes aumentaram por conta da maior
presenca dos compostos de alto peso molecular: benzo[alantraceno,
benzol[b]fluoranteno, benzolk]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno e benzol[g,h,i]perileno (Figura 5). Entre fevereiro e setembro
de 2021, as concentracbes também apresentaram um aumento, com contribuicdo
geral do acenaftileno, que no ponto S2 foi de uma concentragdo de 9,9 ng g para
53,8 ng g e pontual do naftaleno que aumentou 20 vezes também no ponto S2. O
acenafteno, o pireno e o criseno se mantiveram abaixo do limite de deteccdo do

método (<LDM) nos 3 pontos de coleta nos dois periodos amostrados em 2021.
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s1 S2 S3 s1 S2 S3 s1 S2 S3
10/20  10/20  10/20  02/21  02/21 02/21 0921  09/21  09/21

FEE}SS NA NA NA 52,7 66,29 242 NA NA NA

MO (%) NA NA NA 171 222 1,74 NA NA NA

NAF 83,82 8391 8684 <LDM 559 034 138 109,64 1,39
ACL 6,67 654 673 764 901 988 3374 5384 2342
ACF <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM

FLU 1,75 166 168 329 48 610 384 808 538
FEN 16,26 16,20 17,02 17,06 16,96 19,43 1597 23,18 1553
ANT 1,51 143 153 1667 1674 16,98 17,13 17,64 16,95

FLT 535 528 550 262 265 282 324 408 298
PIR 426 417 434 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
BaA <LDM <LDM <LDM 10,38 10,51 10,43 10,97 11,17 1081
CRI 1,49 148 157 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
BbF 1,61 161 158 1634 16555 16,77 17,70 17,32 17,57
BkF <LDM  <LDM <LDM 21,11 21,18 21,17 2153 2150 21,75
BaP <LDM <LDM <LDM 10,01 10,05 10,05 10,49 10,68 12,46
IND <LDM  <LDM <LDM 21,23 21,31 21,29 21,70 2150 21,44
DahA  <LDM <LDM <LDM 28,56 28,54 28,63 2862 2857 28,64
BghiP  <LDM <LDM <LDM 10,07 10,32 10,12 11,00 10,58 10,85
S16HPAs 126,12 12561 129,94 164,98 17421 17401 197,31 337,78 189,17

Tabela 3: Granulometria das amostras de sedimento com porcentagem de sedimentos finos e
porcentagem de matéria organica (MO). Concentracdo dos compostos individuais em ng g* nos 3
pontos de coleta de sedimentos para outubro de 2020 e fevereiro e setembro de 2021. NA: ndo
analisado. <LDM: abaixo do limite de detec¢do do método.
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Concentracao média de HPAs nas amostras de
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Figura 5: Concentragdo média dos 16 HPAs prioritarios nos 3 pontos de coleta em outubro de 2020 e
fevereiro e em setembro de 2021.

Em relacdo a composicao de HPAs (Figura 6), os sedimentos coletados em
outubro de 2020 apresentaram predominancia de compostos de baixa massa
molecular (2 a 3 anéis aroméaticos), os quais representaram 86,94%. Nos outros dois
periodos de coleta, os compostos de maior massa molecular (4 a 6 anéis aromaticos)
foram predominantes nos sedimentos, representando 71,90% dos HPAs totais em
fevereiro de 2021 e 54,46% em setembro, com predominancia do
benzo[k]fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]pireno e dibenzo[a,h]antraceno nos dois
periodos amostrais. Ja os HPAs de baixo massa molecular (2 a 3 anéis aromaticos)
representaram 28,10% e 45,54% dos HPAs totais em fevereiro e setembro de 2021,
respectivamente. Do primeiro periodo para o segundo, houve uma diminuicdo de
aproximadamente 93% de naftaleno, porém houve um aumento na concentracao de
alguns compostos de maior massa molecular. O aumento no percentual de
compostos de baixa massa molecular entre os dois periodos de 2021 ocorreu devido
as maiores concentracdes do naftaleno no ponto S2 e do acenaftileno nos 3 pontos
de coleta, as quais aumentaram cerca de 5 e 4 vezes, respectivamente, entre 0s
periodos amostrais.

As fontes de HPAs foram determinadas utilizando as seguintes razbes
diagnadsticas entre compostos: Ant/178, Ind/(Ind+BgP) e Ant/(Ant+Fen) (Tabela 4). A
razao Ant/178 indica fontes petrogénicas para valores <0,10 e fontes pirogénicas para
valores >0,10. O indice Ind/(Ind+BghiP) indica fontes petrogénicas até 0,20; fontes de

combustéo de 6leo entre 0,20 e 0,50; e fontes de queima de madeira e carvao até



28

1,0. A relagdo Ant/(Ant+Fen) indica fonte petrogénica com valores abaixo de 0,10; e

valores >0,10 como fontes pirogénicas.

Razao Ant/178 Ind/(Ind+BghiP)  Ant/(Ant+Fen)
<0,1 Petrogénica Petrogénica Petrogénica
<0,2 Pirogénica Petrogénica Pirogénica

\rlggrrgr?ccilae 0,2-0,5 Pirogénica Comtélljsgao de Pirogénica
>0,5 Pirogénica n?g(gl?rﬁg?v%% Pirogénica

S1 10/20 0,01 0,55 0,08

S2 10/20 0,01 0,52 0,08

S3 10/20 0,01 0,51 0,08

Valores S102/21 0,10 0,68 0,49

obtidos

S2 02/21 0,10 0,67 0,50

S3 02/21 0,10 0,68 0,47

S109/21 0,10 0,66 0,52

S2 09/21 0,10 0,67 0,43

S3 09/21 0,10 0,66 0,52

Tabela 4: Valores de referéncia para as razfes diagndsticas Ant/178, Ind/(Ind+BghiP) e Ant/(Ant+Fen)
(YUNKER et al., 2002), e valores obtidos para as amostras de sedimento coletadas em Belmonte.

Concentragao média do Y 16HPAs nas amostras de
sedimento em Belmonte, BA

= 3 HPAs baixa massa molecular = 3 HPAs baixa massa molecular

Concentragéo ng g

50

Out/20 Fev/21 Set/21

Figura 6: Somatério das concentracdes dos valores médios HPAs de baixa massa molecular naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fenantreno e antraceno; em relacdo ao somatério dos de alta massa
molecular: fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzol[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno e
benzo[g,h,i]perileno.
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4.2 BIOTA

As concentragdes de Y 16HPAs encontradas para biota variaram de 31,21 ng
gl a517,51 ng g, com a menor concentracdo detectada na amostra de musculo de
tainha (Mugil spp.) (Tabela 5) e a maior, na amostra de sururu (Mytella guyanenses)
(Tabela 6), coletadas 18 e 12 meses ap0s o inicio do aparecimento das manchas de

Oleo, respectivamente.

Tainha Fig Tai Tainha Fig Tai

NAF 5,65 5,96 9,40 8,32 10,33 109,17 52,86 15,60
ACL 1,85 2,93 19,08 <LDM 5,92 2,43 <LDM <LDM
ACF 2,85 6,21 19,07 6,51 13,17 34,76 38,95 2,47
FLU <LDM <LDM 5,45 <LDM 5,56 12,67 2,74 2,29
FEN 10,36 6,89 43,52 11,93 49,86 39,77 40,22 7,63
ANT <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
FLT <LDM <LDM 19,66 2,94 15,94 23,82 4,09 2,24
PIR 3,78 4,21 77,25 8,59 64,70 77,38 9,77 4,07
BaA <LDM <LDM 3,81 <LDM <LDM 3,90 6,11 <LDM
CRI <LDM <LDM <LDM <LDM 4,26 2,99 2,05 27,08
BbF <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 2,57
BkF <LDM <LDM 4,30 <LDM <LDM 2,48 1,85 <LDM
BaP 8,84 5,01 7,60 3,95 <LDM 4,16 <LDM <LDM
IND <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 1,67 1,78
DahA <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 5,75 <LDM <LDM
BghiP <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 27,37 <LDM 1,43

> 16HPAs 33,33 31,21 209,15 42,24 169,73 346,65 161,30 67,16

Tabela 5: Concentracdo dos compostos individuais em ng g nas amostras de tainhas (musculo e
figado) e nas amostras de caranguejo coletadas em outubro de 2020 e fevereiro de 2021. <LDM:
abaixo do limite de detec¢do do método.

De maneira geral, as concentracdes dos compostos nos organismos foram
maiores no primeiro periodo de coleta e diminuiram no segundo periodo. As amostras
de musculo das tainhas tiveram os valores mais baixos dentre todas as amostras,
seguidas dos caranguejos, e dos bivalves, que apresentaram as maiores
concentracdes. Houve variacao na presenca dos compostos de alta massa molecular
e baixa molecular, ndo ocorrendo padrdo entre os organismos e/ou os periodos de
coleta, porém com uma tendéncia para a predominancia dos de baixa massa

molecular.
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Em relagédo aos compostos individuais, o dibenzo[a,h]antraceno (0,62 + 1,56
ng g1) e o fenantreno (69,92 + 100,32 ng g1) registraram o menor e maior valor médio,
respectivamente. Na maioria das amostras, houve predominancia dos HPAs de baixa
massa molecular, (Figura 7), porém foram observadas diferencas em relacdo ao
periodo de coleta, sendo que na primeira campanha observou-se maior presenca de
HPAs de alta massa molecular do que na segunda.

Embora as menores concentracdes de HPAs totais tenham sido detectadas
nas amostras de musculo de tainhas (31,21 — 42,24 ng g1), as concentracdes nos
figados destes organismos foram mais elevadas, variando de 169,73 a 209,15 ng g
1. No primeiro periodo de coleta, a amostra de muisculo de tainha analisada
apresentou concentracédo de 33,33 ng g, havendo pouca variacdo em relacdo aos
valores (31,21 e 42,24 ng g!) das duas amostras coletadas no segundo periodo.

Nas amostras de caranguejos, foram encontradas concentracdes de 161,30 e
346,65 ng g nas duas amostras coletadas 18 meses ap6s o derrame. No periodo de
24 meses, foi analisada apenas uma amostra, que apresentou concentracéo de 67,16
ng g, representando uma diminuigcdo de 74% na concentracdo de HPAs em relagédo

a média obtida 6 meses antes.

Concentragao de HPAs nas amostras de biota
em Belmonte, BA
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Figura 7: Grafico representando o somatério de HPAs (Y 16HPAs) de baixa massa molecular e de alta
massa molecular nos organismos analisados.

As maiores concentracdes de HPAs foram encontradas nas amostras de

bivalves (sururus > berbigbes > ostras), com predominancia de concentragbes mais



31

altas no primeiro periodo (outubro de 2020) e menores no segundo periodo de coleta
(fevereiro de 2021). As amostras de sururu apresentaram 0S maiores valores
encontrados nos dois periodos de coleta, 517,51 ng g! e 447,06 ng g4,
respectivamente, com uma diminuicdo de apenas 13% na concentracao de HPAs
entre os dois periodos de coleta. Os valores totais de HPAs para os berbigdes foram
de 262,44 ng g* em outubro de 2020, diminuindo em 23%, chegando a 201,93 ng g
1 em fevereiro de 2021. As ostras apresentaram concentracdes médias de 118,57 +
83,95 ng g no primeiro periodo de coleta e concentracdo de 164,82 ng g* no
segundo periodo, 0 que corresponde a um aumento de aproximadamente 39% entre

os dois periodos.

HPA Sururu Sururu Ostra Ostra Ostra Berbigao Berbigéao
10/20 02/21 10/20 #1  10/20 #2 02/21 10/20 02/21
NAF 20,08 19,50 32,02 4,83 28,39 33,03 31,93
ACL 7,32 3,51 7,18 <LDM 3,05 81,47 7,16
ACF 10,72 6,51 18,66 <LDM 19,38 2,84 18,61
FLU 3,98 6,48 2,62 <LDM <LDM <LDM 2,61
FEN 230,44 375,58 59,74 14,81 30,23 23,38 59,57
ANT 8,84 7,20 8,00 0,00 6,62 <LDM 7,98
FLT 8,12 <LDM 4,72 3,68 5,34 6,14 4,70
PIR 19,44 <LDM 7,86 10,88 7,67 9,78 7,83
BaA 29,95 <LDM 30,49 <LDM 37,54 8,14 30,40
CRI 9,24 <LDM 5,53 <LDM 8,64 11,27 5,51
BbF 571 <LDM 2,45 2,42 2,37 2,34 2,44
BkF 12,30 4,58 6,83 <LDM <LDM 17,76 6,81
BaP 143,60 <LDM 12,76 <LDM 511 52,69 12,73
IND <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 5,83 <LDM
DahA 4,97 23,70 3,66 <LDM 10,50 2,50 3,65
BghiP 2,80 <LDM <LDM <LDM <LDM 5,25 <LDM
>16HPAs 517,51 447,06 202,52 34,62 164,82 262,44 201,93

Tabela 6: Concentracdo dos compostos individuais em ng g-* nas amostras de bivalves (sururu, ostra
e berbigdo) coletadas em outubro de 2020 e fevereiro de 2021. <LDM: abaixo do limite de detecc¢éo
do método.

Para os bivalves, que incluem ostras (Crassostrea rhizophorae), sururu
(Mytella guyanense) e berbigdo (Anomalocardia flexuosa), foram utilizados os indices
FlIt/(FIt+Pir), Ind/(Ind+BgP) e Ant/(Ant+Fen) indicando as possiveis fontes de HPAs
(Tabela 7). A primeira razéo indica fontes petrogénicas para valores <0,20; fontes de

gueima de dleo entre 0,20 e 0,50; e fontes de queima de madeira e carvao acima de
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0,50. O indice Ind/(Ind+BghiP) indica fontes petrogénicas até 0,20; fontes de

combustédo de oleo entre 0,20 e 0,50; e fontes de queima de madeira e carvao até

1,0. A relacdo Ant/(Ant+Fen) indica fonte petrogénica com valores abaixo de 0,10; e

valores >0,10 como fontes pirogénicas.

Razéo Flt/(FIt+Pir)  Ind/(Ind+BghiP) Ant/(Ant+Fen)
<0,1 Petrogénica Petrogénica Petrogénica
<0,2 Petrogénica Petrogénica Pirogénica

veloresde  52-05 Combustao Combustaode  pirogenica
P Combustéo de LA
>0,5 Biogénicas madeira/carvio Pirogénica
Sururu 10/20 0,17 0,64 0,04
Sururu 02/21 - - 0,02
Ostra 1 10/20 0,25 0,25 0,12
valores - 5g1ra 2 10720 0,12 0,16 0,05
obtidos
Ostra 02/21 0,16 - 0,18
Berb 10/20 - 0,32 -
Berb 02/21 0,15 0,45 -

Tabela 7: Valores de referéncia para as razbes diagndsticas FIt/(FIt+Pir), Ind/(Ind+BghiP) e
Ant/(Ant+Fen) (YUNKER et al., 2002), e valores obtidos para as amostras de bivalves (sururu, ostra e
berbigdo) coletadas em Belmonte.
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5. DISCUSSAO

5.1 SEDIMENTOS

Analisar e monitorar os HPAs em sedimentos apés derrames de Oleo é
essencial devido a estes serem um dos principais reservatorios para este tipo de
contaminante apoés os acidentes (LEE et al., 2013; QIAN; WADE; SERICANO, 2001).
Além disto, diversos organismos vivem associados ao sedimento, podendo ser
cronicamente expostos em caso de contaminacdo da matriz sedimentar (MAFAZIYA
NIJAMDEEN et al., 2023; WANG; GU, 2021). Este quadro é especialmente agravado
em areas de manguezais, que sao utilizadas por comunidades tradicionais para
extracdo de organismos como caranguejos, ostras e camardes. Portanto, analisar os
sedimentos desta regido que foi afetada pelo derrame de 6leo de 2019/2020, € de
suma importancia para iniciar um monitoramento dos niveis de contaminacao e suas
possiveis consequéncias.

A concentracdo de HPAs em sedimentos de ecossistemas costeiros depende
de alguns fatores: circulacao das aguas, presenca de sedimentos finos e presenca de
matéria organica (POLETO et al., 2009). A correlagcédo de Pearson foi feita para avaliar
a relacdo entre as variaveis analisadas neste trabalho. Nao foram observadas
correlacdes significativas para o teor de sedimentos finos e concentracdes de HPAs
(r’=-0,25, p-valor<0,05) e para o percentual de matéria organica e concentracées de
HPAs (r?= 0,57, p-valor>0,05).

5.1.1 Fontes de HPASs

A relacdo Ant/(Ant+Fen) indicou fontes petrogénicas para as amostras
coletadas em outubro de 2020 e fontes pirogénicas para as amostras coletadas em
fevereiro e setembro de 2021. A razéo Ind/(Ind+BgP) apresentou valores acima de
0,5 para todos os pontos de coleta, indicando fonte pirogénica. A razdo Ant/(Ant+Fen)
indicou fonte petrogénica para as amostras coletadas em outubro de 2020, e
pirogénica para as amostras de 2021, com todos os valores acima de 0,4.

As fontes de HPAs nos sedimentos se mostraram mistas: petrogénicas e
pirogénicas, o que também foi relatado em sedimentos analisados apds o derrame de
2007 na Coreia do Sul (YIM, 2020). Assim como Belmonte, uma area analisada no

trabalho feito por YIM, et al. (2020) também € considerada preservada, sendo uma



34

area tradicional de pesca artesanal e ndo sofria com grandes impactos antrépicos
antes do acidente. Os dois locais apresentaram fontes petrogénicas em momentos
mais proximos apds a chegada do Oleo e fontes pirogénicas nos sedimentos

coletados 18 e 24 meses apods o acidente.

5.1.2 Comparacdo com derrames de 0Oleo

Locais afetados por derrames de Oleo pretéritos apresentaram concentracoes
de HPAs nos sedimentos, em geral, mais altas que as encontradas em Belmonte. Em
2002, o navio petroleiro Prestige, afundou proximo a costa espanhola liberando
77.000 toneladas de 6leo (PEREZ-CADAHIA et al., 2004), gerando impactos
negativos para o ambiente, a economia e a salde humana (GARZA-GIL; SURIS-
REGUEIRO; VARELA-LAFUENTE, 2006; PEREZ-CADAHIA et al., 2007; VINAS et
al., 2009). Niveis de HPAs encontrados em sedimentos na regido da Galicia na
Espanha variaram de 240 a 702 ng g** em amostras coletadas cerca de um ano apés
o acidente (MORALES-CASELLES et al., 2007). Sedimentos coletados quatro anos
apos nos mesmos pontos, apresentaram uma diminuicdo da concentracdo de HPAs,
variando de néo detectado a 108 ng g* (MORALES-CASELLES et al., 2008).

Em 2007, préximo a costa oeste da Coreia do Sul, o navio petroleiro Hebei
Spirit colidiu com um navio cargueiro no Mar Amarelo derramando 10.900 toneladas
de 6leo no ambiente (NA et al., 2012). Em uma das regides atingida pelo derrame,
que era considerada pristina do antes do acidente, com concentra¢des de > 16 HPAs
de 13,7 ng g* (YIM; HONG; SHIM, 2007), registrou valores de HPAs até 200 vezes
maiores dois anos apés a chegada do 6leo, com concentracdes de até 2.710 ng g*
(LEE et al., 2013). YIM et al. (2020) verificaram que os sedimentos da costa oeste sul-
coreana sO se tornaram totalmente recuperados, ou seja, com niveis de HPAs
considerados nao téxicos para a biota e 0s seres humanos, mais de 6 anos depois do
acidente.

De modo geral, as concentragdes de HPAs aumentaram ao longo do periodo
amostrado, aumentando em 37% entre outubro de 2020 e fevereiro de 2021, e 38%
entre o segundo e o terceiro periodo de coleta, com a diferenca entre os dois Ultimos

periodos influenciada pelo aumento da concentracdo do naftaleno. Este
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comportamento é diferente do esperado e reportado apOs outros acidentes. Por
exemplo, na Espanha as concentracdes médias de HPAs reduziram em 75% em 1
ano de periodo de coleta (MORALES-CASELLES, 2008). J4 na Coreia do Sul, as
concentracfes diminuiram de modo geral, porém foram reportadas variacbes em
alguns pontos, com concentragdes aumentando e depois voltando a diminuir (LEE,
2013). O trabalho realizado por LEE (2013) também apresentou diminuicdo dos
compostos de baixo peso molecular ao longo dos periodos de coleta, assim como as
amostras coletadas em Belmonte. Embora as concentracdes dos HPAs de baixa
massa molecular tenham diminuido ao longo do tempo no presente trabalho, foi
reportado um aumento das concentracdes dos compostos de baixa massa molecular
ao longo dos periodos de coleta. Este aumento foi seguido por uma mudanca nas
fontes de HPAs, que passaram de petrogénicas para pirogénicas, sugerindo que o
aumento geral das concentragbes ao longo do tempo néo esteve correlacionado ao

derrame e sim a outras fontes de HPAs no local.

5.1.3 Comparagédo com locais cronicamente impactados

IndUstrias, grandes centros urbanos e portos podem ser fontes de
contaminacao crbnica para o ambiente ao entorno e para as pessoas que trabalham
e/ou habitam préximas (MULLER et al., 2020). Um exemplo disto ¢ a Baia de
Algeciras no sul da Espanha, onde foram encontradas concentracfes de metais nao-
essenciais, como chumbo, cadmio e mercurio, e HPAs associadas a presenca de
industrias quimicas, termelétricas e do Porto de Algeciras (MORALES-CASELLES et
al., 2007). As concentracdes de HPAs em sedimentos amostrados proximos a esses
empreendimentos variaram de 21,4 ng g préximo ao Porto; 802 — 2961 ng g*
proximo as inddstrias quimicas; e 546 ng g* préximo a termoelétrica. Este mesmo
estudo mostrou que as concentracdes nas amostras coletadas no mesmo periodo
préximo a um local afetado pelo acidente Prestige em 2002 foram menores, variando
de 240 a 702 ng g, sugerindo que aportes cronicos de hidrocarbonetos podem ser
mais importantes em termos de concentragdes e acumulo de HPAs em sedimentos
do que aportes agudos. Similarmente, com excecdo do ponto proximo ao Porto de
Algeciras, todas as concentragfes encontradas na regido estdao acima das

concentragdes obtidas nos sedimentos coletados em Belmonte.
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Outro local cronicamente impactado é a costa da Nigéria, onde existe uma
intensa atividade de producao e escoamento de petroleo (NRIAGU, 2019; PUPOVAC;
MOERMAN; SHELL, 2020). Alguns dos oleodutos e pocos foram construidos sobre a
zona costeira, inclusive sobre os manguezais (OBIDA et al., 2018; SAM; COULON;
PRPICH, 2017), j& que grande parte das reservas de 0leo e gas esté sob o delta do
rio Niger (LINDEN; PALSSON, 2013). Isso gerou impactos cronicos que afetam a
biota e as comunidades ao entorno (OBIDA et al.,, 2018; UNITED NATIONS
ENVIRONMENT PROGRAMME, 2011). Os niveis de HPAs reportados para esta
regiao estao geralmente acima dos limites recomendados, como os reportados por
LINDEN; PALSSON, 2013, com concentra¢des de HPAs que chegavam a 7.950 ng
g?! em sedimentos coletados em 2010. Estes niveis sdo condizentes com o que é
possivel presenciar em Ogoniland: dguas com grandes manchas de 6leo flutuando
na superficie, manguezais sendo destruidos para a constru¢cdo de oleodutos e
organismos cobertos de Oleo (FENTIMAN; ZABBEY, 2015). As concentracdes
maximas em Ogoniland sdo cerca de 24 vezes maiores do que as maximas
encontradas nos sedimentos de Belmonte, indicando que a contaminacao cronica por

6leo pode oferecer riscos maiores ao ambiente.

5.1.4 Comparacgédo com valores de referéncia

Quando comparadas aos valores apresentados na resolucdo do CONAMA
454/2012 (Tabela 8), as concentracdes obtidas neste estudo encontram-se em niveis
baixos a médios, representando um baixo risco de efeitos adversos para a biota
(CONAMA, 2012). Em comparacdo aos niveis maximos recomendados pela
Convencdo para a Protecdo do Meio Marinho do Atlantico Norte (OSPAR)
(COMISSION, 2012), as amostras coletadas em Belmonte estdo dentro dos limites
aceitaveis, oferecendo um baixo risco de toxicidade para a biota associada. Os niveis
encontrados nos sedimentos de Belmonte também foram comparados a padrdes de
gualidade de sedimento, onde o PEL (Probable effect level) é o nivel acima do qual
h& maior probabilidade de efeitos adversos a biota, e TEL (Threshold effect level) € o
limite acima do qual uma resposta a toxicidade pode comecar a ser observada nos
organismos benténicos (INGERSOLL et al., 1996; MACDONALD et al., 1996; SMITH
et al., 1996). Todos os compostos apresentaram-se abaixo dos niveis dos dois

padrbes de qualidade utilizados, exceto o acenaftileno e o dibenzo[a,h]antraceno nos
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dois periodos de coleta de 2021 quando comparados ao TEL, e o naftaleno e o
acenaftiieno para outubro de 2021 também quando comparados ao TEL. A
comparacao com os valores de referéncia mostra que as concentracdes presentes
nos sedimentos analisados ndo apresentaram risco ecoldgico para a biota associada

ao manguezal.

Agua salobra Agua salobra

HPA Out/20 Fev/21 Set/21 OSPAR PEL TEL

nivel 1 nivel 2
NAF 84,86 1,98 37,47 160 2100 160 391 346
ACL 6,65 8,84 37,00 44 640 128 5,87
ACF <LDM <LDM <LDM 16 500 88,9 6,71
FLU 1,70 4,73 5,77 19 540 600 144 21,2
FEN 1,50 17,82 18,23 240 1500 240 544 86,7
ANT 1,49 16,80 17,24 85,3 1100 85 245 46,9
FLT 5,38 2,70 3,43 600 5100 1494 113
PIR 4,26 <LDM <LDM 665 2600 1398 153
BaA <LDM 10,44 10,98 261 693 74,8
CRI 1,51 <LDM <LDM 300 850 384 846 108
BbF 1,60 16,55 17,53
BkF <LDM 21,15 21,59
BaP <LDM 10,04 11,21 280 690 430 763 88,8
IND <LDM 21,28 21,55 240
DahA <LDM 28,58 28,61 43 140 63,4 6,22
BghiP <LDM 10,17 10,81 85
>16HPAs 127,23 171,04 241,42 4000 16770 1684

Tabela 8: Comparacao entre as médias de HPAs encontradas nos trés periodos de coleta com os
niveis de HPAs estabelecidos na resolugdo CONAMA 454/2012; Agua Salobra Nivel 2 indica maiores
riscos associados a biota. Comparacéo entre os valores limites adotados pela Convencao para a
Protecéo do Meio Marinho do Atlantico Norte, adotada em reunido ministerial das Comissdes de Oslo
e Paris (OSPAR) de alguns HPAs para sedimentos (OSPAR COMISSION, 2012) e os valores obtidos
para as amostras analisadas neste trabalho. Comparacdo com os valores limites dos indices de
qualidade de sedimento PEL e TEL.

De acordo com BAUMARD; BUDZINSKI; GARRIGUES, 1998, pode-se
classificar os niveis de contaminacdo de HPAs de acordo com a concentracdo do
Y HPAs: baixo (0 a 100 ng g*), moderado (100 a 1.000 ng g1), alto (1.000 a 5.000 ng
g1) e muito altos (> 5.000 ng g!). Os sedimentos analisados no presente trabalho, se

encontram com niveis de contaminagcdo moderados.
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5.2 BIOTA

5.2.1 Fontes de HPAs
De acordo com as razdes diagnosticas FIt/(FIt+Pir), Ind/(Ind+BghiP) e

Ant/(Ant+Fen) analisadas, a maioria dos organismos apresentaram fontes
petrogénicas de HPAs. A primeira razdo apresentou predominancia petrogénica,
exceto para a amostra 1 de ostra coletada em outubro de 2020, a qual apresentou
predominancia fonte de combustdo de o6leo. As fontes de HPAs para bivalves se
mostraram variadas de acordo com o indice Ind/(Ind+BghiP), com fontes de
combustéo para as amostras de sururu e de berbigdo e fontes petrogénicas para as
ostras. Porém foi verificada predominéncia petrogénica em todas as amostras
analisadas para o indice Ant/(Ant+Fen) (YUNKER et al., 2002).

5.2.2 Peixes

Os valores de HPAs encontrados para biota variaram devido a alguns fatores
como: motilidade do organismo, seu metabolismo e seu nicho ecoldgico. As menores
concentragbes no musculo das tainhas em comparagdo com o figado estdo
relacionadas principalmente a alta presenca de gordura no Gltimo e por este ser o
orgdo que metaboliza os contaminantes (BOZCAARMUTLU et al.,, 2015).
ALBERGARIA-BARBOSA et al. (2017) mostraram que a tainha € um bom organismo
para biomonitorar HPAs em estuarios, o que pode ser corroborado pela sua utilizagéo
em outros estudos ao redor do mundo (MENICONI et al., 2005; ZHANG et al., 2021).
Em estudos prévios, tainhas coletadas em locais antropizados, como o porto de
Zoulgudak na Turquia (BOZCAARMUTLU et al., 2015), apresentaram concentracfes
de HPAs em seus figados muito maiores do que as encontradas neste trabalho,
chegando a 3.453 ng g! somente para o benzo[a]antraceno. Isto pode ter ocorrido
devido a regido sofrer com crescentes impactos antropicos, incluindo uma grande
area mineradora de carvao e grandes aportes de efluentes de esgoto industrial e
domeéstico, sendo entdo considerada a area mais poluida em HPAs do sul do Mar
Negro (BALKIS; AKSU; ERSAN, 2012). Outra area cronicamente impactada é a
regido de Ogoniland na Nigéria, a qual sofre constantemente com pequenos
vazamentos dos oleodutos, por falta de manutengé@o ou roubo de 6leo (FENTIMAN;
ZABBEY, 2015; LINDEN; PALSSON, 2013). Apesar disso, as concentracdes
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encontradas para biota nessa regidao foram baixas com 0s niveis maximos para o
somatério dos 16 HPAs prioritarios de 10 ng g e 15 ng g para tainhas e outros
peixes, respectivamente (LINDEN; PALSSON, 2013), sendo cerca de 3 vezes

menores do que as encontradas nas amostras de tainha em Belmonte.

5.2.3 Caranguejos

O caranguejo-uca (Ucides cordatus) é uma espécie que ocorre somente em
areas de manguezais e € amplamente consumido nas regiées norte e nordeste do
Brasil (SOUZA, 2016). Durante a maré baixa o caranguejo-u¢a tem o habito de criar
e se abrigar em tocas no sedimento, onde podem ser diretamente expostos aos
contaminantes depositados nesta matriz, portanto ele é considerado um bom
organismo bioindicador de 6leo para de ambientes de manguezal (NUDI et al., 2007).
Quando comparadas a outro trabalho na costa brasileira também desenvolvido apés
um derrame de Oleo (porém de 6leo diesel) (SOARES-GOMES et al., 2010), os
valores obtidos para o Ucides cordatus no presente trabalho tém uma magnitude até
10 vezes maior. Caranguejos também foram estudados apds o acidente DeepWater
Horizon em 2010, um dos maiores derrames de 0leo ja registrados (ROHAL et al.,
2020), e os valores encontrados cerca de 18 meses ap0s este foram menores (>150
ng g*) que os encontrados em Belmonte. J& as concentra¢cfes obtidas cerca de 2
anos apos o acidente sao semelhantes ou menores que as obtidas neste trabalho
(275 ng g!) (FERNANDO et al., 2019). Um dos fatores para estes valores serem, em
geral, menores, é devido, principalmente, ao tipo de sedimento, jA que os locais de
coleta do trabalho foram em praias com predominancia de sedimentos arenosos
(BOSSE et al., 2019), os quais possuem uma menor quantidade de matéria organica
e menor superficie de contato, ndo sendo reservatorios ideias para os HPAs (QIAN;
WADE; SERICANO, 2001). Por outro lado, o presente trabalho foi realizado em areas
de manguezais com predominancia de sedimentos finos e material organico, além de
serem pontos onde foi registrado o aporte de 6leo, contribuindo para um maior

acumulo de HPAs e maior exposi¢ao dos organismos associados aos sedimentos.
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5.2.4 Bivalves

Os bivalves apresentaram concentracfes mais altas devido aos seus
comportamentos. Estes sdo organismos sésseis, filtradores e com baixo metabolismo
(SEIBEL; DRAZEN, 2007). Eles séao considerados otimos bioindicadores e
biomonitores ambientais (BAUSSANT et al., 2009; STREHSE; MASER, 2020), sendo
comumente utilizados ao redor do mundo com tais finalidades (FERNANDO et al.,
2019; HONG et al., 2016; KELLY et al., 2008). Seus diferentes nichos ecoldgicos
influenciam nas concentracdes obtidas: os sururus e os berbigdes vivem enterrados
nos sedimentos, com os primeiros preferindo sedimentos lamosos de manguezal
(NISHIDA; LEONEL, 1995) e os ultimos habitando principalmente sedimentos areno-
lamosos (NARCHI, 1972); ja a ostra do mangue vive agregada as raizes aéreas dos
mangues (NISHIDA; NORDI; DA NOBREGA ALVES, 2006)

Quando comparados aos niveis encontrados no presente estudo com aqueles
estudados apés o DeepWater Horizon em 2010, as ostras (Crassostrea virginica) do
litoral sul dos Estados Unidos apresentaram menores concentragées em comparacao
com os niveis obtidos neste trabalho, porém um alto desvio padrao >20, que ocorreu
devido a inconsisténcia das coletas que nao foram realizadas em todos os periodos
(FERNANDO et al., 2019). Na costa nigeriana, os valores encontrados em um local
atingido por um derrame de petréleo foram de 3,67 a 105,00 ng gt (NWAICHI;
NTORGBO, 2016), com uma média semelhante a encontrada no atual trabalho. Ja
no Brasil, um estudo feito em Sergipe (SOUZA et al., 2021) mostrou que apesar de
ser atingido pelo mesmo acidente de 2020/2021 e por outros dois acidentes prévios
(IBAMA, 2016), tanto a matriz sedimentar como a matriz biética Crassostrea sp.
apresentaram baixa contaminagéo por HPAs, com valores maximos de 19,5ng g'e
18,1 ng g, respectivamente, sendo menores do que os encontrados em Belmonte.
Na llha Hainan, na China, que € uma importante area pesqueira, os niveis de HPAs
encontrados foram os mais altos dos trabalhos selecionados para comparacdo em
ostras (WANG et al., 2020), variando de 597,1 a 2332 ng g**. Esses valores sdo muito
maiores do que o0s niveis maximos recomendados (COMISSION, 2012,
COMMISSION, 2015), sendo inclusive maiores que os encontrados no presente
trabalho e apos outros derrames de 0Oleo citados anteriormente.

As concentracOes das amostras de berbigdo podem ser comparadas nacional

e internacionalmente. Dados obtidos de Anadara tuberculosa de manguezais da
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Colémbia foram comparativamente menores que as de Belmonte variando entre 23,8
a 156,6 ng g*' (ANGULO-CUERO et al.,, 2021), com as menores concentracdes
encontradas proximas ao Porto de Tumaco. Entretanto, essa area tem uma
predominancia de sedimentos arenosos, diminuindo a biodisponibilidade de HPAs
para os organismos. Na Malasia, os niveis de HPAs totais variaram de 30,80 + 4,79
a 243,54 + 21,34 ng g* (MIRSADEGHI et al., 2013), sendo menores do que o valor
meédio (297,09 + 67,80) obtido neste trabalho. De acordo com os autores, as duas
regibes com o0s maiores niveis de HPAs sofreram/sofrem com duas grandes
probleméticas: derrame de Oleo e impactos antropicos devido ao aumento de
industrializacdo e urbanizagdo na area. Ja na Baia de Todos os Santos, as
concentracdes dos 16 HPAs prioritarios foram de 38 a 290 ng g (ECA et al., 2021),
com os maiores valores obtidos préximo a Mataripe, onde ha uma refinaria de petréleo
muito proxima a costa (BAY et al., 2018). Mesmo assim, a maioria os valores obtidos
na Baia de Todos os Santos foram menores do que os encontrados nas amostras de
berbigdo coletadas em Belmonte.

Um bivalve de grande importancia para comunidades tradicionais e presente
na alimentacao principalmente do nordeste brasileiro é o sururu (Mytella sp.) (MAIOLI
et al., 2010; NISHIDA; LEONEL, 1995). BALGOBIN; RAMROOP SINGH (2018)
mediram as concentragdes do > 16 HPAs em sururus ao longo do Golfo de Paria na
llha de Trinidad, as quais variaram de 107,51 + 5,15 a 550,83 + 16,81 ng g*. As
maiores concentragdes obtidas neste trabalho foram semelhantes as encontradas em
Belmonte, tendo sido relacionadas a grande presenca humana no local; com aporte
de efluentes industriais e de residuos de exploracao e refino de Oleo, através de rios
e correntes costeiras, respectivamente. Quando comparadas com concentracées
encontradas na Baia de Todos os Santos, as amostras de Mytella guyanenses
variaram de 47 a 459 ng g (ECA et al., 2021), sendo, em geral, menores do que as
presentes no atual trabalho, com a concentracdo média de HPAs sendo
aproximadamente 3 vezes menor que a média nos organismos coletados em

Belmonte.
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5.2.5 Riscos associados

Devido as suas caracteristicas e comportamentos, o fator de bioacumulacao
(BAF) foi feito para amostras de bivalves coletadas em outubro de 2020 (Figura 8) e

fevereiro de 2021 (Figura 9) com base na formula proposta por SOCLO et al. (2008):
Csh

Onde Csh é a concentracado de HPAs nos tecidos dos bivalves (peso seco) e

Csed é a concentracao de HPAs no sedimento.

Fator de bioacumulacdo em bivalves amostrados em
outubro de 2020

= BAFLMW ®mBAFHMW mBAF

5.00

4.07
4.00

3.00

2.00

1.11 096
1.00 0.69 0.61

Hm l

Mytella guyanenses Crassostrea rhizophorae Anomalocardia flexuosa

Figura 8: Fator de bioacumulacéo, mostrando a relacdo da bioacumulac&o de HPAs no sedimento para
0s bivalves em outubro de 2020. BAFLMW: fator de bioacumulacdo de HPAs de baixa massa
molecular; BAFHMW: fator de bioacumulagdo de HPAs de alta massa molecular; BAF: fator de
acumulagdo do ) 16 HPAs.

De acordo com os valores calculados, em outubro de 2020 todos os bivalves
bioacumularam mais compostos de baixa massa molecular, devido a uma maior
presenca destes nas amostras de sedimento. Ja em fevereiro de 2021 o sururu e a
ostra bioacumularam mais HPAs de baixa massa molecular, enquanto o berbigéo
bioacumulou mais compostos de alta massa molecular. Os sururus tiveram o0s
maiores valores para fator de bioacumulagéo, 4,07 e 2,56 para outubro de 2020 e
fevereiro de 2021, respectivamente, o berbigdo teve um fator de bioacumulacéo de
1,78 em outubro de 2020 e de 1,16 em fevereiro de 2021 e a ostra apresentou menor
bioacumulacdo, com predominancia de compostos de baixa massa molecular no
primeiro periodo e com equilibrio dos compostos leves e pesados no segundo

periodo. Isto corrobora com os nichos ecolégicos de cada organismo, 0s quais foram
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citados acima, que resultam em diferentes graus de exposi¢cdo aos contaminantes
presentes nos sedimentos. Em comparacao a dados obtidos ao redor do mundo, os
resultados de bioacumulacédo foram semelhantes aos encontrados por ECA et al.,
2021 na Baia de Todos os Santos para os 3 organismos, porém maiores nos 4 dos 5
locais de coleta de berbigdo na costa oeste da Mal4sia que variaram de 0,17 a 1,55
(MIRSADEGHI et al., 2013).

Fator de bioacumulacdo em bivalves amostrados em
fevereiro de 2021

= BAFLMW ®mBAFHMW ®mBAF

3.00

2.56
2.36
2.00
1.16
1.00 0.78
0.52
0.42

0.20 0.26 I

0.00 - . |

Mytella guyanenses Crassostrea rhizophorae Anomalocardia flexuosa

Figura 9: Fator de bioacumulac¢éo, mostrando a relagdo da bioacumula¢édo de HPAs no sedimento para
os bivalves em fevereiro de 2021. BAFLMW: fator de bioacumulagdo de HPAs de baixa massa
molecular; BAFHMW: fator de bioacumulacdo de HPAs de alta massa molecular; BAF: fator de
acumulagéo do 16 HPAs.

Para verificar o potencial carcinogénico para humanos (Tabela 9), a
concentracdo de toxicidade equivalente (TEQ) foi calculada:

TEQ BaP = X(Ci x TEFi)
Onde Ci é a concentracdo de um composto individual de HPA e TEFi é o fator

de toxicidade equivalente, o qual para o Benzo[a]pireno € 1 (NISBET; LAGQOY, 1992).
O consumo diario de pescado (DDI) foi calculado de acordo com XIA et al.,
2010:

DDI =TEQ BaP X IR
Onde IR é a quantidade de pescado ingerida por dia (g dia?). Para isto foi

utilizado um dado do consumo médio de pescado por dia na Baia de Todos os Santos
(400 g dial) (CRA — CENTRO DE RECURSOS AMBIENTAIS, 2005), pois ndo

existem dados pretéritos para a regido de Belmonte e/ou do sul da Bahia.
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DDl X EF X ED X SF X CF

ILCR = BW x AT

Onde EF é a Frequéncia de Exposicao (considerando que o consumo de
pescado, de acordo com moradores locais, pela populagéo local ocorra em 3/4 do
ano — EF = 274 dias ano?, ED é a duragdo da exposicdo (77 anos para adultos,
expectativa de vida na Bahia de acordo como o censo de 2022 (IBGE,2022)), SF
(slope factor) é o fator de inclinacdo de cancer por via oral (7,3 mg g?) (XIA et al.,
2010), CF ¢é o fator de conversdo (10°® mg ng?) (XIA et al., 2010), BW é o peso
corporal (aproximadamente 70 kg para adultos), e AT é o tempo médio de vida de

agentes cancerigenos — 2.550 dias como proposto por XIA et al., 2010.

HPA OSPAR S 10/20 S 02/21 O #1 10/20 O #2 10/20 0 02/21 B 10/20 B 02/21

NAF 340 20,08 19,50 32,02 4,83 28,39 33,03 22,74
ACL 7,32 3,51 7,18 <LDM 3,05 81,47 28,84
ACF 10,72 6,51 18,66 <LDM 19,38 2,84 7,92
FLU 3,98 6,48 2,62 <LDM <LDM <LDM 2,69
FEN 1700 230,44 375,58 59,74 14,81 30,23 23,38 30,50
ANT 290 8,84 7,20 8,00 0,00 6,62 <LDM <LDM
FLT 110 8,12 <LDM 4,72 3,68 5,34 6,14 7,46
PIR 100 19,44 <LDM 7,86 10,88 7,67 9,78 15,49
BaA 80 29,95 <LDM 30,49 <LDM 37,54 8,14 12,15
CRI 9,24 <LDM 5,53 <LDM 8,64 11,27 25,48
BbF 5,71 <LDM 2,45 2,42 2,37 2,34 <LDM
BKkF 260 12,30 4,58 6,83 <LDM <LDM 17,76 19,41
BaP 600 143,60 <LDM 12,76 <LDM 511 52,69 33,67
IND 110 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 5,83 8,21
DahA 4,97 23,70 3,66 <LDM 10,50 2,50 5,27
BghiP 2,80 <LDM <LDM <LDM <LDM 5,25 6,56
Eig 143,60 - 12,76 - 511 52,69 123,86
DDI 59360,00 - 5500,00 - 2100,00 21296,00 13544,00
ILCR 4,10 102 - 3,64 103 - 1,46 103 1,50 102 3,53 102

Tabela 9: Comparacéo entre os valores limites adotados pela Convencgéo para a Protecdo do Meio
Marinho do Atlantico Norte, adotada em reunido ministerial das Comissdes de Oslo e Paris (OSPAR)
de alguns HPAs para bivalves (OSPAR COMISSION, 2012) e os valores obtidos para as amostras
analisadas neste trabalho (S: sururu; O: ostra; B: berbig&o).

O benzo[a]pireno é o HPA mais carcinogénico entre os 16 prioritarios (NISBET;
LAGOY, 1992), e quando comparados aos indices OSPAR, as amostras de bivalves

nao apresentam risco significativo para o consumo humano. Contudo, 5 amostras de
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bivalves tém niveis acima do limite maximo permitido pela Comissdo Regulatdria
Europeia de 5 ng g* (EUROPEAN COMMISSION, 2015). Como o Brasil ndo possui
indices que indiqguem os niveis maximos de HPAs permitidos em pescados e
mariscos, ndo ha como comparar os dados obtidos em Belmonte com a legislacéo
brasileira. Devido ao grande consumo destes alimentos (DE OLIVEIRA ESTEVO et
al., 2021) e por grande parte da populacéo brasileira morar proxima a zona costeira
(UNITED NATIONS, 2017), a criacdo de um indice de niveis maximos permitidos é
imprescindivel para a monitorar a salde do ambiente e das pessoas, principalmente
as que dependem diretamente da venda e consumo destes organismos para seu
sustento.

De acordo com Man et al. (2013), o indice de risco de desenvolvimento de
cancer durante a vida (ILCR) das amostras de bivalves de Belmonte vai de médio (10
32 ILCR > 104 a alto (10! 2 ILCR > 10®), em todas as amostras nas quais foram
possiveis a realizacdo da analise de risco, portanto o consumo de bivalves apés
derramamento de 6leo na regido pode representar possiveis riscos carcinogénicos
para quem os ingere (ZAPELINI DE MELO et al.,, 2022). Comparativamente, 0s
valores de ILCR neste trabalho foram maiores ou iguais aos encontrados na BTS
(ECA et al., 2021), e maiores do que niveis de diferentes regides da Turquia (KOCAK;
KOCAK; STUART, 2023). As regides comparadas tém a presenca de diferentes
atividades antrépicas (BALKIS; AKSU; ERSAN, 2012; BAY et al., 2018), todavia nao
haviam sofrido recentes derrames de 6leo. E importante dizer que por ser uma regizo
preservada, e ter sofrido com uma contaminacao aguda de petroleo, espera-se que
as concentracdes de HPAs nos bivalves do manguezal do rio Jequitinhonha diminuam
com o tempo. Portanto, € necessario um monitoramento da regido para acompanhar
as concentracdes de HPAs e verificar se elas continuardo apresentando um possivel

risco.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho teve o intuito de avaliar e tentar compreender os impactos do
derramamento de 6leo ocorrido em 2019/2020 no manguezal do rio Jequitinhonha
através da analise de HPAs em amostras de sedimentos superficiais e biota.

Foi possivel verificar 0 aumento das concentracfes dos 16 HPAs prioritarios
na matriz sedimentar ao longo do periodo de monitoramento, que foi relacionado
principalmente a maior presenca dos compostos de alto peso molecular. Embora a
biota tenha apresentado diminui¢do das concentracdes de HPAs ao longo do tempo,
0 risco associado ao consumo dos bivalves indicou que as concentragbes de HPAs
analisadas apresentam um potencial carcinogénico que pode representar risco a
populacédo local devido ao consumo do pescado. Logo, é importante que além do
monitoramento do sedimento e da biota, também haja acompanhamento da saude da
populacdo de Belmonte, visando entender se ha impactos pelo consumo de
organismos.

Espera-se que este trabalho contribua para o inicio de um monitoramento da
regido de Belmonte, e que incentive o monitoramento de outras regifes e

comunidades atingidas pelo derrame de 6leo.
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