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EPIGRAFE

“Nunca o homem inventara nada mais simples
nem mais belo do que uma manifestacao da natureza.
Dada a causa, a natureza produz o efeito no modo

mais breve em que pode ser produzido.” (Leonardo da Vinci)
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RESUMO

A contaminacao por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) da agua,
sedimento e recifes de corais na regido nordeste brasileira ap6s o
derramamento de petrdleo bruto em 2019 gerou preocupacdes em relacdo aos
relevantes impactos ecoldgico e social. Os HPAs sdo compostos tdxicos que
tem efeitos prejudiciais ao ecossistema marinho podendo causar graves
consequéncias na saude e sobrevivéncia dos corais e alteragdo na composi¢ao
do sedimento perturbando a comunidade bentbnica. Tendo em vista que é
necessario compreender os efeitos desse desastre para aprimorar medidas de
mitigacdo e prevencao de tragédias futuras e saber como atuar em
derramamentos de 6leo no mar, este estudo teve como objetivo averiguar o
nivel de contaminacdo na regido da APA Costa dos Corais (Alagoas) apés 2
anos do evento através de andlises quimicas e ecotoxicologicas. Essas
amostras foram analisadas por meio de cromatografia gasosa (HPAs) e
ensaios de toxicidade cronica. Como resultado, foi observado um maior nivel
de contaminacdo por HPAs de fontes mistas (pirolitica e petrogénica) e
toxicidade mais acentuada em éareas estuarinas, indicando fontes recentes de

contaminacao e risco para a biota aquatica local.

Palavras-chave: Costa Nordeste brasileira; Area de Protecdo Ambiental;

Petréleo; Bioacumulacao; Toxicidade.
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ABSTRACT

The contamination of water, sediment, and coral reefs by polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS) in the northeastern region of Brazil following the crude oil
spill in 2019 has raised significant concerns regarding its ecological and social
impacts. PAHs are toxic compounds that have detrimental effects on marine
ecosystems, potentially leading to severe consequences for the health and
survival of corals and altering sediment composition, thereby disrupting benthic
communities. Understanding the effects of this disaster is crucial for improving
mitigation measures and preventing future tragedies, as well as for informing
responses to marine oil spills. This study aimed to assess the level of
contamination in the Costa dos Corais Environmental Protection Area (Alagoas)
two years after the event, using chemical and ecotoxicological analyses.
Samples were analyzed through gas chromatography (PAHsS) and chronic
toxicity assays. The results revealed higher levels of contamination by PAHs
from mixed sources (pyrolytic and petrogenic) and increased toxicity in
estuarine areas, indicating recent sources of contamination and posing a risk to

local aquatic biota.

Keywords: Brazilian Northeast Coast; Environmental Protection area;

Petroleum; Bioaccumulation; Toxicity.
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1. INTRODUCAO

Formado por uma combinacdo de moléculas de carbono e hidrogénio
associado a outros compostos (enxofre, nitrogénio e oxigénio), o petroleo
poSsui uma cor negra, textura oleosa, € inflamavel e menos denso que a agua
(CLARK E BROWN, 1970; POSTHUMA, 1977). Originado a partir de restos de
animais, vegetais e outros seres vivos ha milh6es de anos atras, e, sendo um
combustivel fossil, apés seu processo de refinamento, ele da origem a
diferentes produtos, os quais s&o utilizados no cotidiano (SPEERS e
WHITHEHEAD, 1969).

O processo de refinamento envolve atividades que resultam em um
grande indice de polui¢do. Durante o processo, € consumido 4gua e energia,
0s quais dao origem a despejos de aguas contaminadas, agua de refrigeracéo
(ROGOWSKA; NAMIESNIK, 2010; SINGH et al., 2015), residuos sélidos em
forma de lama, e, consequentemente, liberando gases poluidores na
atmosfera (MARIANO, 2001).

A exploracdo de petroleo pode ocasionar vazamentos que afeta, de
forma alarmante, o meio ambiente trazendo grandes prejuizos, como a
interferéncia na qualidade da agua, ar, solo e qualidade de vida dos seres
vivos. Sendo assim, ap0s inUmeros casos de despejos de 6leo por navios no
mar, a poluicdo maritima comecou a ser vista com maior atencdo, e assim foi
criado a Convencédo Internacional para a Prevencdo da Poluicdo do Mar por
Oleo (OILPOL), a qual definiu zonas de descarte proibido, fazendo com que as

empresas definam os locais adequados (IMO, 2019).

Além disso, foram criados iniUmeros mecanismos que regularizam a
indastria do petréleo ambientalmente, tais como a Convencdo Internacional
sobre Preparacéo, Resposta e Cooperacdo para Poluicdo por Oleo (OPRC 90)
(IMO, 2019), Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei n® 6.939/81, art. 9, V),
Lei do Petroleo (Lei n° 9.479/97), auxilio do Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) (CHAFFEL,
2002) e Lei do Oleo (Lei n° 9.966/00) (BRASIL, 2000).
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Desastres ambientais envolvendo derramamento de 6leo vem sendo
cada vez mais estudados, tendo em vista a grande ocorréncia pelo mundo.
Dentre os principais acontecimentos estdo os desastres da Exxon Valdez, no
Alaska em 1989 (PALINKAS et al., 2004; CARLS et al., 2016; SHORT,
2017), o derramamento do Golfo de Taranto, na Italia em 2012 (CRISAFI et al.,
2016), a explosédo da plataforma Deepwater Horizon, no Golfo do México em
2010 (JERNELOV, 2010; ROTKIN-ELLMAN et al., 2012; BUCKINGHAM-
HOWES et al., 2019; HUETTEL et al., 2018; PEREZ-UMPHREY et al., 2018)
e o derramamento de 6leo no Nordeste brasileiro em 2019 pelo navio grego
Bouboulina (AGENCIA BRASIL, 2021).

Considerado um dos maiores desastres ambientais por derramamento
de dleo da histéria do Brasil, as primeiras manchas de 6leo foram registradas
no litoral nordestino brasileiro em 30 de agosto de 2019, e, em seguida, foram
localizadas em mais de 877 lugares diferentes e em 127 municipios de 11
estados (ARAUJO, 2020). Ndo s6 os organismos marinhos sofrem com essa
tragédia, mas sim, o ecossistema num todo, comprometendo também a saude
fisica e a sustentabilidade financeira das familias dependentes da pesca e do
turismo local, os quais arriscaram sua propria saude sem devidas orientacdes
por parte do governo (DE OLIVEIRA SOARES et al., 2020).

Dentre os locais atingidos pelo 6leo, 40% estavam localizados em areas
de preservacdo, incluindo 18 &areas de Protecdo Ambiental (APA) (DE
OLIVEIRA ESTEVO et al. 2021) sendo uma delas a APA Costa dos Corais, que
se localiza entre os estados de Pernambuco e Alagoas. Sendo uma regido
conhecida pela sua segunda maior barreira de corais em extensdo do mundo e
por sua grande biodiversidade, ela foi uma das mais atingidas durante o
derramamento de petréleo que atingiu o litoral nordestino (DE OLIVEIRA
SOARES et al., 2020).

A APA Costa dos Corais é rica em biodiversidade e com isso, tem o
intuito de proteger os ambientes recifais e manguezais, manter a conectividade
entre 0s ecossistemas marinhos e estuarinos, conservar espécies ameacadas
e manter a identidade cultural preservando o turismo e a pesca artesanal

(ICMBIO). Além disso, a APA possui uma grande concentracado da espécie de
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coral Mussismilia Harttii sendo desconhecida outra area com tamanha
concentracdo desse espécime, e, por isso, foi a primeira area da APA a ser

fechada para preservacédo (ICMBIO).

Por serem organismos sedentérios, tolerantes as contaminacdes
ambientais e faceis de amostrar, os corais sédo utilizados como biomonitores
devido as suas respostas simultineas as diferentes agentes estressantes
tendo a capacidade de refletir o nivel de degradacédo e contaminacao de um
ecossistema (PHILLIPS, 1994). Além disso, os corais oferecem uma vantagem
adicional como indicador biolégico devido a forma como respondem as
mudancgas climaticas por serem espécies sensiveis as variacbes de
temperatura (PHILLIPS, 1994).

Além de seu valor como biomonitores, os corais desempenham um
papel fundamental tanto no equilibrio ecoldogico quanto na economia global.
Ecologicamente, os recifes de corais proporcionam habitat e refugio para uma
infinidade de espécies marinhas, facilitam o fluxo de energia e nutrientes nas
cadeias alimentares marinhas, sendo vitais para a produtividade oceanica, pois
sustentam inimeras espécies de peixes e invertebrados que, por sua vez, sdo
essenciais para o funcionamento saudavel dos ecossistemas marinhos
(JACKSON, 1991). Do ponto de vista econdmico, 0s corais tém um impacto
direto nas comunidades humanas, especialmente nas areas costeiras, onde as
atividades pesqueiras e o turismo dependem da salude desses ecossistemas
(CHARLES, 2005).

Sendo a APA considerada uma regido estratégica de grande importancia
ecolbgica e econbmica, € necessaria a compreensdo dos impactos gerados
para o0 desenvolvimento de estratégias de prevencdo, mitigacéao,
monitoramento ambiental e avaliagdo dos possiveis riscos a saude humana

provenientes do consumo de peixes contaminados, inalacdo e contato dérmico.

A exposi¢cdo de animais marinhos ao Oleo pode influenciar em seus
processos metabolicos (VANDERMEULEN e CAPUZZO, 1983), afetando
diretamente o seu crescimento (VANDERMEULEN e CAPUZZO, 1983) e até
mesmo a reproducdo da espécie (VANDERMEULEN e CAPUZZO, 1983), pois
o petréleo cru contém metais pesados, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
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(HPASs), benzeno, tolueno e xilenos (ARAUJO, 2020). Os HPAs sdo emitidos
por fontes de combustdo e estdo presentes na atmosfera, que apoés
transformacdo quimica sdo considerados substancias altamente toxicas e
cancerigenas (benzo(a)pireno, benzofluorantenos, indeno (1,2,3-cd) pireno e
dibenzo(a,h)antraceno) (WISHNOK, 1992; SELKIRK).

A ecotoxicologia € o ramo da ciéncia que estuda as contaminacdes no
ambiente por poluentes naturais ou sintéticos proveniente da atividade humana
sendo essencial no monitoramento ambiental baseada nas respostas de
organismos a estresses quimicos (RAMADE, 1977). Testes ecotoxicolégicos
sdo muito recomendados para além de monitoramento, avaliacdo da qualidade
da agua e sedimento, toxicidade de substancias quimicas isoladas ou em
combinacao e efluentes, sendo a primeira iniciativa metodologica criada em
1975 envolvendo peixes (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

As espécies Echinometra lucunter (um tipo de ourico-do-mar) e Nitokra
sp. (um género de copépodes marinhos) sdo frequentemente utilizadas em
estudos de ecotoxicologia devido a sua sensibilidade a contaminantes
ambientais e sua relevancia em ecossistemas marinhos (DUARTE, 2019). A
Echinometra lucunter € um organismo que quando exposto a varios poluentes,
como metais pesados e compostos organicos, se torna um excelente
bioindicador para avaliar os efeitos toxicos desses contaminantes (VEZZONE
et al, 2019). Sua utilizacdo em testes de toxicidade envolve a exposicdo a
diferentes concentracdes de substancias quimicas, avaliando parametros como
mortalidade, comportamento e efeitos subletais, como alteracbes na taxa de

alimentacao e crescimento (VEZZONE et al, 2019).

Por outro lado, Nitokra sp., como copépode plancténico, € utilizado em
ensaios de toxicidade aguda e cronica, especialmente para avaliar a toxicidade
de poluentes em aguas e sedimentos (CAPPARELLI et al, 2020). Sua rpida
reproducéo e ampla distribuicdo no ambiente marinho tornam essa espécie um
modelo ideal para medir os impactos de substancias quimicas no nivel tréfico
primario e na dinamica de ecossistemas marinhos (CAPPARELLI et al, 2020).

Ambos 0s organismos sdo essenciais para a ecotoxicologia marinha, ajudando
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na avaliacdo do impacto ambiental de poluentes e na formulacdo de politicas

de conservacao e gestdo ambiental.

Efeitos  deletérios nos organismos estdo relacionados a
biodisponibilidade no ambiente e a capacidade de bioacumulacdo dos
contaminantes. A bioacumulagdo em organismos marinhos € o processo pelo
gual compostos quimicos, incluindo aqueles provenientes de poluicdo por
petréleo, sdo removidos e absorvidos da coluna d’agua pelos organismos,
principalmente através da ingestdo de alimentos (GOBAS, 1993; FROEHNER
& MACEDO, 2009). Durante esse processo, 0s contaminantes, como os HPAs,
séo retidos em niveis mais altos do que os encontrados na agua circundante,

resultando em concentragcdes acumuladas nos tecidos dos organismos.

Para que a bioacumulagcao ocorra, € necessario que a taxa de absorcéo
do contaminante pelos organismos seja maior do que sua taxa de excrecao
(DURELL, 2006). A poluicdo por petroleo, ao liberar substancias como os
hidrocarbonetos, pode amplificar esse processo, uma vez que essas
substancias sao altamente lipofilicas e tendem a se acumular nos organismos
marinhos, afetando a saude dos ecossistemas marinhos e das cadeias
alimentares (GOBAS, 1993; FROEHNER & MACEDO, 2009).

Nesse contexto, o presente estudo pretendeu responder as perguntas:
() Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) petrogénicos estéo
presentes nos recifes de corais e sedimento apos 2 anos do derramamento de
0leo? (ii) Ha toxicidade na interface sedimento-agua? A hipotese assumida
frente a estudos pretéritos e caracteristicas do poluente e dos ambientes
atingidos, considera que apdés 2 anos do derramamento, ainda havera
contaminacdo de HPAs nos recifes de corais e sedimentos, com efeitos toxicos

a biota aquatica.
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2. OBJETIVO
2.10bjetivo geral
A fim de verificar a hipétese assumida, o presente estudo tem como
objetivo geral avaliar a contaminacéo por HPAs nas amostras de corais e
sedimentos, além da avaliacao de toxicidade em sedimento coletados em 2021

na APA Costa dos Corais, na area do municipio de Japaratinga.

2.20bjetivos Especificos
e Analisar o nivel de contaminacéo por HPA nas amostras de corais
da espécie Mussismilia hartii coletadas em 2021;
e Analisar o nivel de contaminacdo por HPA nas amostras de
sedimento estuarino e marinho coletado em 2021;

e Avaliar a toxicidade cronica em sedimento coletado em 2021.

3. MATERIAL E METODOS
3.1Area de Estudo
A APA Costa dos Corais possui cerca de 406.301,43 mil hectares e um
perimetro de 570.171,93 metros. As amostras de corais e sedimento foram
coletadas na porg¢ao da APA localizada no Estado de Alagoas. As coletas

ocorreram por mergulho auténomo, em profundidade variando de 1,5 m a 10m.

Os pontos de coleta na campanha de 2021 foram: Gistinga, Corddes e
Aiuia, Manguaba, Boqueirdo, Jodo Martins, Salgado, Raso, Picdozinho e Japa

raso na costa do municipio de Japaratinga/AL, conforme Figura 1.
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Figura 1 - Pontos de coleta na campanha de 2021.
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Tabela 2 - Pontos de coleta das amostras de sedimento

Pontos sedimento Area referente LAT LONG
1 Estuario salgado 1 9° 3'564.13"S | 35°14'29.33"0
2 Estuario salgado 2 9° 3'53.49"S | 35°14'22.37"0
3 Estuario salgado 3 9° 3'52.75"S | 35°14'14.01"0O
4 Gistinga 9° 3'51.52"S | 35°13'27.68"0
5 Picdozinho reserva 9°5'19.73"S | 35°14'17.03"0O
6 Corddes 9°5'26.19"S | 35°14'27.74"0
7 Aiuia fundo 9°5'53.79"S | 35°13'48.27"0
8 Japarasol 9°5'53.21"S 35°15'6.96"0
9 Jodo Martins 9°6'21.19"S 35°15'9.89"0
10 Japa raso 2 9° 7'5.66"S 35°15'45.87"0
11 Afetado raso 1 9° 7'57.89"S | 35°15'41.07"0O
12 Afetado raso 2 9° 7'49.54"S 35°16'6.45"0
13 Boquerado 1 9° 8'54.06"S | 35°16'15.88"0
14 Manguaba 3 9°9'33.12"S | 35°17'35.36"0
15 Manguaba 2 9°9'13.51"S | 35°17'42.83"0
16 Manguaba 1 9° 8'55.45"S | 35°17'24.50"0
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Tabela 3 - Area de coleta das amostras da espécie de coral Mussismilia Harttii

Amostras de Area referente LAT LONG
corais
Coral 1 Aiuia 9° 5'53.79"S | 35°13'48.27"0
Coral 2 Japaraso 1 9° 5'53.21"S 35°15'6.96"0
Coral 3 Afetado raso 1 9° 7'57.89"S | 35°15'41.07"'0O
Coral 4 Afetado raso 2 9° 7'49.54"S 35°16'6.45"0

A espécie de coral Mussismilia Harttii foi escolhida por ser uma das
espécies de maior abundancia na APA (LABOREL, 1969) e por ser a mesma
analisada no estudo de 2019 (BORGES, 2022). Os corais e sedimentos para
analises quimicas foram congelados imediatamente apos a coleta, enquanto as
amostras de sedimento para ensaios ecotoxicolégicos foram refrigeradas, e
assim ambos permaneceram até a execucdo das analises e ensaios. Foram
coletadas 16 amostras de sedimento (todos os pontos) e 4 amostras de corais

da espécie Mussismilia hartii.

3.2Analises quimicas

3.2.1 Padrdes analiticos, solventes e reagentes
Todos os padrdes analiticos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
foram adquiridos na empresa Merck-Sigma. Trés ampolas de 1 mL (2000 mg L-
1) de cada padrédo analitico foram empregadas para o preparo das solucdes
estoque: HPAs mistura de 16 compostos Nafaleno, Acenaftileno, Acenafteno,
Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo[a]antraceno,
Criseno, Benzolb]fluoranteno, Benzol[k]fluoranteno, Benzola]pireno,
Indenol[1,2,3-cd]pireno, Dibenzo[a,hJantraceno e Benzo[ghi]perileno; 5 HPAs
deuterados utilizados como surrogates (Nafaleno-D8, Acenafteno-dl10,
Fenantreno-D10, Criseno-D12 e Perileno-D12) e p-terfenilo-D14 empregado
como padrao interno. As trés solugbes estoques dos HPAs foram preparadas
em concentragdo de 80 mg L* em meio de hexano. Os solventes utilizados
acetona, acetonitrila (ACN), diclorometano (DCM), hexano (HX) e metanol
(MeOH) foram todos de alta pureza (grau HPLC) de marcas como JT Baker,
Merck, PanReac ou similares. Outros reagentes utilizados foram alumina
(Al203), cobre soélido em p6, Florisi® 60-100 mesh (MgOsSi), silica
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cromatografica (SiO2) e sulfato de sddio (Na2S04). A agua utilizada nos
experimentos e para descontaminacdo de materiais foi obtida por processo de
osmose reversa (Permution), seguida de purificacdo em equipamento Merck-

Millipore, sendo obtida dgua ultrapura (resistividade 18,2 MQ cm?).

3.2.2 Descontaminacao de vidrarias e materiais
A descontaminacdo dos materiais e vidrarias foi realizada mediante
lavagem com Extran 2,5 % e escova, seguida por 5 enxagues com agua
corrente e agua ultrapura. Apos essa etapa os itens foram rinsados em capela
com aliquotas de acetona e materiais ndo volumétricos secos em estufa (105
°C). Vidrarias volumétricas foram descontaminadas pelo mesmo procedimento,
mas secas em cabine de fluxo laminar. Os materiais limpos foram

armazenados em local seco e protegido de umidade e poeira.

3.2.3 Determinacao HPAs em corais

O preparo das amostras de corais (4 amostras - sendo uma colbnia de
cada ponto) foi realizado mediante adaptacbes do trabalho de (Han et al.,
2020; Wang et al., 2017). As amostras de corais foram congeladas em freezer
(-27 °C) e liofilizados por 24 h (Liofilizador Liobras) Apos seco todo o material
foi macerado e uma aliquota de 0,5 g (x 0,00001 g) foi transferida para
almofariz de porcelana, juntamente com 0,5 g de florisil® ativado (105 °C, 24
h), e 0,5 g de Na2SO4 seco em estufa. A essa mistura foi realizado spike de 20
uL dos HPAs deuterados (surrogates) em concentracdo de 5,00 mg L7,

totalizando 100 ng g*.

O material foi macerado por 3 min e a mistura foi transferida para o topo de
uma coluna cromatogréfica de vidro com dimensdes de 400 x 5 mm recheada,
de baixo para cima, com um chumaco de |4 de vidro, 2,0 g de SiO:2 ativada
(205 °C por 24 h), 1,0 g de Al203 e 0,5 g de florisil® ativados e 0,5 g de
Na2S0Oas. A coluna foi condicionada com hexano e a amostra macerada foi
transferida quantitativamente para o topo da coluna. A elui¢ao foi realizada com
15 mL de solugdo de HX:DCM (3:2, v/v). O eluato foi coletado (~ 9 mL) foi

evaporado em evaporador rotativo a vacuo (60 °C, 1500 rpm por 60 min)
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(Figura 3), ressolubilizado com 300 pL de solucdo de p-terphenyl-D14em
concentracdo de 100 pg L? e transferido para inserts de vidro em vials de 1,5
mL. A determinacdo foi realizada por Cromatografia Gasosa Acoplada a

Espectrometria de Massa (GC-MS).

3.2.4 Determina¢cdo HPAs em sedimentos marinhos

A determinacdo de HPAs em sedimentos foi realizada com base em
adaptacdes dos trabalhos de (Angulo-Cuero et al., 2021; Ferreira et al., 2012;
Leite et al., 2008). Aproximadamente 1 g (x 0,00001 g) de sedimento,
previamente liofilizado (24 h) (figura 2) e macerado, foi transferido para um tubo
de vidro (10 mL) com tampa roscéavel, juntamente com 20 yL dos surrogates

em concentracéo de 5,00 mg L.

Figura 2 - Liofilizacdo de amostras de sedimento para retirada de umidade.

ApOs secagem do solvente foram adicionados 3 mL de solugdo extratora
DCM:ACN (18 %, V/V). O tubo foi fechado com tampa e homogeneizado em
vortex por 30 s, sonicado por 20 min (Lavadora Ultrassbnica Unique) e ap0s
decantacdo o sobrenadante foi filtrado com seringa hipodérmica acoplada a
unidade filtrante em politetrafluoroetileno (PTFE) hidrofilico com porosidade de
0,45 um para outro tubo de vidro. O procedimento foi repetido por mais duas
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vezes e 0s extratos combinados totalizaram volume de 7 mL. Esses extratos
foram reduzidos a aproximadamente 0,5 mL em evaporador rotativo a vacuo
Christ, modelo RVC 2-18 CD Plus (60 °C, 1500 rpm durante 75 min) (Figura 3).

Figura 3 - Evaporador rotativo a vacuo.

O extrato foi transferido para o topo de uma coluna cromatogréfica de vidro
com dimens@es de 400 x 5 mm, recheada, de baixo para cima com |a de vidro,
SiO2 ativada em estufa 105°C (24 h), Al203 (1,0 g), Na2SOs (0,5 g), cobre sdlido
ativado (0,25 g) e la de vidro (Figura 4).

> A DE VIDRO
->l COBRE

>'SULFATO DE SODIO

Figura 4 - Coluna cromatogréfica de vidro recheada de baixo pra cima com Ia de vidro, SiO2,
Al203, Na2S03, Cu e |a de vidro.
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A amostra foi eluida com 10 mL de solu¢cdo de HX:DCM (3:2) sob pressao

positiva de gas argbnio (99 %). O eluato foi coletado (~8 mL) em tubo de vidro,

evaporado e ressolubilizado com 300 pyL de solucdo de p-terphenyl D14 em

meio de hexano e em concentracdo de 100 pg L. Por fim a solucdo foi

transferida para inserts em vidro contidos em vials de 1,5 mL e levados a

guantificagdo por GC-MS.

3.2.5 Curvas analiticas instrumentais

As curvas analiticas instrumentais foram preparadas em oito niveis de

concentracdo, em triplica, variando entre 5,00 a 375 ug L?. Na Tabela 3 sédo

apresentados os coeficientes determinacéo para cada analito (16 HPAS) e 0os 5

padrdes surrogates.

Tabela 4- Compostos e parametros das curvas analiticas

Composto

Faixa linear (ug LY r?

Naftaleno-D8 (surrogate)
Naftaleno

Acenatftileno
Acenafteno-D10 (surrogate)
Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno-D10 (surrogate)
Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Chrysene

Criseno-D12 (surrogate)
Benzo[a]antraceno
Benzol[b]fluoranteno
Benzo[Kk]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Perileno-D12 (surrogate)
Indeno([1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno
Benzo[ghi]perileno

5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
10,0 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
5,00 a 375
25,0a 375
10,0 a 375
25,0a 375
25,0a 375
5,00 a 375

0,9989
0,9989
0,9990
0,9991
0,9990
0,9990
0,9988
0,9990
0,9988
0,9983
0,9983
0,9926
0,9955
0,9969
0,9927
0,9956
0,9890
0,9878
0,9866
0,9778
0,9906

Padrédo interno (1S): p-terfenil-D14 em concentracdo de 100 ug L.
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3.2.6 Determina¢fes cromatograficas por GC-MS

A determinagcdo dos HPAs foi conduzida de acordo com diversos
estudos (Braga et al.,, 2018; Dal Pont et al., 2019; Ortega Fernandez et al.,
2022). Para a separacéo, identificagdo e quantificacdo dos HPAs foi utilizada a
técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), conforme literatura. As quantificacbes foram realizadas em
um cromatografo a gas Shimadzu QP-2010 acoplado a um espectrémetro de
massas modelo TQ-8040. O sistema GC-MS foi operado utilizando Hélio de
alta pureza (99,999 %) como gas de arraste, em vazdo de 1,56 mL min,
fornecido pela empresa White Martins (Parana, Brasil). Padrbes analiticos e
amostras foram injetados em volume de 1 uL, em modo splitless, com o injetor
em 270 °C, sem pulso de presséao e tempo de amostragem de 4 min. A coluna
cromatografica, inicialmente, foi mantida em 50 °C por 5 min, seguida por
aquecimento a 5 °C mint até 230 °C, gradiente 2 °C min' até 250 °C e
finalmente rampa a 5 °C min' até 300 °C, mantida por 8 min. A linha de
transferéncia e fonte de ions foram operados em 280 e 230 °C,
respectivamente. Visando maiores seletividade e detectabilidade, os analitos
foram quantificados por monitoramento seletivo de ions (SIM) (Tabela 4).

Tabela 5 - Compostos, tempos de retencao e razdes m/z de quantificacdo e confirmacgao
utilizados no modo de monitoramento seletivo de ions (SIM)

Composto Tempo de retencdo (min) m/z* quantificacédo (To/rzﬁirm acs
Naftaleno-D8 (surrogate) 9,21 136 12? 108
Naftaleno 9,25 128 g? 129
Acenaftileno 12,80 152 125:150
Acenafteno-D10 (surrogate) 13,15 162 124211160
Acenafteno 13,22 153 122 152
Fluoreno 14,45 166 122 164
Fenantreno-D10 (surrogate) 16,70 188 ig? 184
Fenantreno 16,76 178 gg 152
Antraceno 16,88 178 gg 179
Fluoranteno 20,00 202 28(2) 203
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m/z

Composto Tempo de retencdo (min) m/z* quantificagédo confirmacs
Pireno 20,34 202 ggg 201
Chrysene 20,93 244 gjg: 245
Criseno-D12 (surrogate) 24,88 228 ggg 229
Benzo[a]antraceno 24,92 240 ggg 241
Benzo[b]fluoranteno 25,03 228 ;;g 229
Benzol[K]fluoranteno 30,51 252 ggg 253
Benzol[a]pireno 30,69 252 252,
250, 253
Perileno-D12 (surrogate) 32,20 252 32(2) 253
Indeno[1,2,3-cd]pireno 32,44 264 ggg 265
Dibenzo[a,h]antraceno 36,21 276 g? 274
Benzo[ghi]perileno 36,35 278 g;g 276
Naftaleno-D8 (surrogate) 37,25 276 g;? 274

*m/z: raz&0 massa/carga.

3.2.7 Controle e garantia de qualidade

A garantia e controle de qualidade (QA/QC) dos protocolos de extracéo
foram avaliadas por adicdo de padrdes surrogates (100 ng g*) e brancos com
0s solventes utilizados na extracdo. Em todas as amostras dos corais e
sedimentos, apés a pesagem do material seco, foram adicionados o0s
surrogates visando avaliar as recuperacbes em cada extracdo. Para as
amostras de corais o0s valores médios de recuperacao foram: acenaphtene-D10
=15 + 9 %, phenantrene-D10 = 36 = 2 %, chrysene-D12 =71 + 3 % e perylene-
D12 = 74 £+ 6 %. Para sedimentos os valores médios de recuperagdo foram:
acenaphtene-D10 = 30 £ 28 %, phenantrene-D10 = 52 + 15 %, chrysene-D12 =
91 £+ 17 % e perylene-D12 = 97 + 14 %. Baseados nesses valores o0s
compostos tiveram a concentracdo ajustada. A cada 10 injecbes de amostras
foi realizada analise de branco de solvente, para monitorar eventuais efeitos de
memoria no equipamento. Adicionalmente, em uma das amostras de
sedimento (p16), foi realizada fortificagcdo (spike) com 20 pL de solucdo dos

HPAs (5,0 mg L) proporcionando concentracdo de 100 ng g. Essa amostra
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foi preparada de modo analogo as demais e em triplicata. Os valores de
recuperacdo dos HPAs (acenaphthene ao benzo[ghi]perylene) variaram de 72
a 139 %, com valores de RSD na faixa entre 6-22 %. Os limites de
guantificacdo (LOQ) e deteccdo (LOD) dos métodos foram estimados base nos
parametros das curvas analiticas, sendo LOQ = 10*s/S e LOD = 3,3*s/S, onde
S € a estimativa de desvio padrao da intercepcao e S a inclinacdo média (Ermer
and Ploss, 2005).

3.2.8 Caracterizacao do sedimento
3.2.8.1 Granulometria
As andlises granulométricas foram realizadas através do peneiramento
uamido e seco (Mudroch & Macknight, 1994), e classificados com base na

escala de Wentworth.

A distribuicio dos HPAs e a concentracdo desses compostos nos

sedimentos estdo diretamente relacionadas a granulometria e as

caracteristicas das fracfes de sedimento, como a fracédo fina e a fracdo grossa.

Sedimentos com granulometria mais grosseira (como areia e cascalho)
tendem a apresentar uma menor quantidade de matéria organica e maior
concentragao de silica, o que reduz a capacidade de retencéo e interacdo com
substancias como os HPAs. Isso ocorre porque a presenca de silica nos
sedimentos mais grosseiros proporciona uma maior estabilidade estrutural,
dificultando a adsorcdo de compostos lipofilicos como os HPAs. Como
resultado, nesses sedimentos, os HPAs tém menor afinidade para se fixar nas

particulas, e sua mobilidade tende a ser maior.

Por outro lado, sedimentos com granulometria mais fina (como silte e
argila), que apresentam maior conteido de matéria organica, ttm uma maior
capacidade de adsorver os HPAs. A fragcdo fina, rica em material organico,
oferece mais superficies para que os HPAs se prendam, aumentando sua
retencdo e diminuindo a mobilidade desses compostos. Além disso, particulas
finas possuem maior area de superficie especifica, o que favorece a interacéo
com os HPAs, facilitando sua absorgcdo e concentragcdo nesses sedimentos
(HUANG et al, 2012)
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3.2.8.2 Matéria Organica
O conteudo de carbonato de célcio (CaCO3) foi quantificado através de
ataque acido (HCI 5N) (Hirota & Szyper, 1976) e o teor de matéria organica
(MO) quantificado através do método de perda de massa por ignicdo (mufla a
400°C) (Luczak et al., 1997).

3.3Ensaios ecotoxicoldgicos
3.3.1 Ourico do mar Echinometra Ilucunter (Echinodermata,
Echinoidea)

Foi realizado de acordo com a norma técnica ABNT/NBR 15350:2020,
gue consiste na exposicdo de embrides de ourico-do-mar a diferentes
concentracfes da substancia quimica a ser testada ou amostras ambientais
durante o periodo de desenvolvimento embriolarval, ou seja, de 36h a 42h para
Echinometra lucunter (ABNT, 2012).

As amostras de interface sedimento-agua foram preparadas utilizando
uma membrana semipermeavel fixada com um suporte circular estéril a altura
de 1cm da base do tubo de ensaio de 10ml acrescentando 1g de sedimento
para completar a altura de aproximadamente 0,5 centimetros e preenchido com
8 ml de agua preparada cuidadosamente para evitar a formacédo de bolha,

conforme metodologia descrita por Cesar et al., (2007).

Para obtencdo dos gametas de organismos foi realizada uma injecéo de
solucéo de KCL e choques elétricos em baixas voltagens em corrente alternada
de 12 Volts. Apos isso, foi feito a verificagdo de viabilidade dos 6vulos
analisando em microscépio a sua estrutura, a qual precisa apresentar formato
redondo e tamanho regular. Em seguida, é realizada a fecundacdo deles
utilizando os espermatozoides armazenados sob refrigeracédo e posteriormente
é feita a contagem do numero de O6vulos fecundados que podem ser
identificados através da observacdo da membrana de fecundacdo (ABNT 2020)

ao seu redor tendo como padrédo, no minimo 80% de ovos fecundados.

Em seguida, é calculado o volume de solucao de ovos fecundados para
utilizar no teste, tendo que, conforme a norma técnica, para cada volume deve

conter aproximadamente 300 ovos (ABNT 2020).
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Em relacdo a conclusdo da montagem do teste, é feito o registro do
inicio do horério e sdo armazenados em uma camera na temperatura de 25 + 2
°C por periodos de 24 a 48 horas de acordo com a norma técnica (ABNT
2020).

Apés finalizacdo desse processo, depois de 24 horas, retira-se uma
pequena aliquota de 100 uL para analisar partes da amostra entre algumas
réplicas do controle para verificar o estagio de desenvolvimento de
aproximadamente 50 embrides, e, entdo, encerra 0 experimento se no minimo
80% dos embrides alcancarem, no estagio de desenvolvimento larval de

equinopluteus, um bom desenvolvimento.

Por conseguinte, cada tubo é transferido para um frasco contendo 0,5 ml
de formol tamponado com bérax. Os frascos devem ser tampados e agitados

para preservacao.

Para realizar a leitura, deve-se analisar as amostras de cada frasco no
microscopio em uma camera de Contagem Sedgwick-Rafter, verificando o
estagio de desenvolvimento e a ocorréncia de anomalias nos 100 primeiros

organismos registrando todas as observacoes.

3.3.2 Nitokra sp.

Para realizagdo do teste, foram colocados 6,5g de sedimento
homogeneizado em beckers de volume final 25 ml e usadas 4 réplicas por
amostra. Foi adicionado agua do mar preparada com salinidade 17 até o
volume de 15 ml cuidando para causar menor perturbacdo possivel no

sedimento, e, em seguida, foi armazenado por 24 horas para aclimatagéo.

Apos o periodo de aclimatacdo, foram selecionadas 7 fémeas ovadas
obtidas do cultivo de Nitokra sp utilizando pipeta Pasteur e Lupa. Além de
introduzir os copépodes no béckers foi realizada a alimentagdo com adigdo de
100 pL de mistura de leveduras e agua, logo no inicio do experimento. Os
frascos foram mantidos sob condi¢cdes controladas em estufa a 25 °C e com

fotoperiodo automatico por 5 dias.
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A finalizacdo do teste foi feita com a adicdo de 1 ml de formaldeido a
10% misturado com corante floxina ou rosa bengala de forma que ocorresse a

manutencao e conservacao estrutural dos copépodos para posterior contagem.

A separacdo dos individuos foi efetuada utilizando peneiramento de
fracbes do sedimento com malha de 0,45 um e pisseta com agua. Apls a

contagem, foi calculado o indice de fecundidade como mostra a formula abaixo:

Nauplios + Copepoditos

Fecundidade = —
Fémeas

3.3.3 Andlise de dados nas espécies Echinometra lucunter e Nitokra

sp.

A andlise dos dados para os Equinopluteus foi realizada com o objetivo de avaliar
0 impacto do sedimento sobre o desenvolvimento embrionario da espécie. O
estudo envolveu a observagcdo dos 100 primeiros organismos, analisando seu
estagio de desenvolvimento e verificando a ocorréncia de anomalias nas fases
iniciais. As informacgfes coletadas permitiram uma avaliacdo detalhada do efeito da
substancia quimica, considerando a presenca de malformacdes ou atrasos no

desenvolvimento normal dos organismos.
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E, em relacdo a analise da espécie Nitokra sp., durante o procedimento
foram coletados dados sobre a taxa de fecundidade da espécie com foco na
contagem dos individuos ap0s a exposicdo ao agente toxico. O indice de
fecundidade foi entdo calculado, permitindo a comparagdo entre 0S grupos
expostos e o controle, a fim de identificar possiveis impactos da toxicidade na

capacidade reprodutiva da espécie.

Esses dados fornecem informag6es sobre os efeitos toxicos em estagios
iniciais do desenvolvimento e na reproducdo das espécies estudadas,
auxiliando na compreenséao do impacto ambiental das substancias testadas nos

organismos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a respeito da contaminacdo das amostras de corais
coletados nos pontos Aiuia (coral 1), Japa raso 1 (coral 2), afetado raso 1 (coral

3) e Barreira do Boqueirdo (coral 4) estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 6 - Concentracdo de HPAs determinada nas amostras de corais da espécie Mussismilia
hartii.

Japa Raso Afetado raso Barreira do

Aluia (1) 1(2) 1(3 Boqueirdo (4) LOQ LOD
ngg*

Naftaleno <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <0,91
Acenaftileno <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <0,91
Acenafteno <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <0,91
Fluoreno <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <0,91
Fenantreno 6,27 16,13 7,49 10,66 <3,00 <0,91
Antraceno <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <3,00 <0,91
Fluoranteno 4,51 5,98 4,53 5,69 <3,00 <0,91
Pireno 5,86 7,58 6,34 6,96 <3,00 <0,91
Benzo[a]antraceno 8,34 8,44 8,24 7,69 <3,00 <0,91
Criseno 5,89 5,94 5,83 6,11 <3,00 <0,91
Benzo[b]fluoranteno 75,97 8,45 9,78 18,53 <3,00 <0,91
Benzo[k]fluoranteno 69,89 8,22 9,50 15,66 <3,00 <0,91
Benzol[a]pireno <15,0 <15,0 <15,0 <15,0 <150 <4,54
Indeno[1,2,3-cd]pireno 16,06 15,74 15,63 16,08 <150 <4,54
Dibenz[a,h]antraceno 19,45 19,59 19,57 19,68 <150 <4,54
Benzo[ghi]perileno 9,13 8,79 8,94 9,20 <6,00 <1,82
SHPAs 221 105 96 116 - -

*LOQ e LOD: Limites de quantificacédo e detecgdo (ng g*)
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Dentre os 16 HPA’s analisados, nem todos foram quantificados nas
amostras do espécime analisado. Os HPAs observados foram Fenantreno,
Fluoranteno, Pireno, Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno, Indenol1,2,3-cd]pireno, Dibenzo[a,h]antraceno e
Benzo[ghi]perileno. Pode-se observar que o fenantreno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno e criseno foram encontrados em todas as amostras do

espécime do coral analisado.

Segundo Wang et al. (1999), HPAs de origem petrogénica sao
caracterizados pela predominancia de HPAs de baixo peso molecular (naftaleno
ao antraceno) em relagao aos de alto peso molecular. HPAs com 2 e 3 anéis
aromaéticos e seus derivados alquilados indica influéncia petrogénica enquanto a
presenca de 4 e 6 anéis aromaticos indica a presenca de fontes piroliticas.
Sendo assim, para a identificagdo das fontes de HPAs foram utilizados os
somatorios dos compostos de menor massa molecular (XHPAs de 2 — 3 anéis
arométicos) (Walker et al., 2005) e o somatério dos de maior massa molecular
(ZHPAs de 4 — 6 anéis aromaticos) (Yunker et al., 2002).

As amostras de corais analisadas apresentaram apenas Fenantreno
como indicador de origem petrogéncia, indicando fontes mistas de contaminacéo
na regido. Os HPAS de alto peso molecular (fluoranteno até benzo[ghi]perileno),
com excecao do benzo [a] pireno, mostraram-se presentes em todas as
amostras analisadas, demonstrando, assim, o impacto de fontes piroliticas.
Tendo em vista a volatilidade e a degradacdo microbiana desses compostos,
eles ndo tendem a permanecer por muito tempo dissolvidos na agua (Montuori
et al.,, 2016), sugerindo, assim, uma fonte recente de HPA possivelmente
relacionada ao trafego continuo de embarcacfes na APA.

Dentre os pontos analisados, a soma de HPAS se mostrou na seguinte
ordem decrescente entre os pontos: Aiuia>Barreira do Boqueirdo> Japa raso>
Afetado raso 1. Deve-se atentar ao fato do ponto Aiuia ser o mais afastado da
costa e uma area com restricdo de usos, onde a pesca e o turismo nao sao

permitidos.

De acordo com Borges (2022), o qual realizou analise em amostras

coletadas em 2019, foi detectado HPAs nas amostras de Aiuia, Japaratinga e
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Barra do Boqueirdo. Nessa ocasido, corais do ponto Aiuia também mostraram

indicios de maior contaminacao.

Comparando os resultados das analises entre amostras de 2019 e 2021,
temos que a espécie Mussismilia hartii coletada no ponto “Aiuia” apresentou
Naftaleno e Acenafteno na amostra coletada em 2019, enquanto na amostra de
2021 nao foi detectado. Além disso, enquanto na amostra de 2019 nao foi
encontrado a presenca de criseno, benzo[k]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno
e benzo[ghi]perileno, na amostra de 2021 foi detectado a presenca desses
HPAs de origem pirolitica, indicando maior bioacumulagdo da fracdo leve
petrogénica (naftaleno e acenafteno) durante o inicio do derramamento de

6leo, 0 que nao perdurou 2 anos apoés o acidente.

Tabela 7 - Caracterizacdo do sedimento quanto a granulometria e matéria organica.

N° do

Pontos de coleta ponto Fracdo fina (%) Fracgdo grossa (%) Matéria Organica
Estuario do Salgado 1 1 5,26 94,74 26,30
Estuério do Salgado 2 2 5,04 94,96 2,70
Estuario do Salgado 3 3 8,60 91,40 2,05

Gistinga 4 8,91 91,09 4,60
Picdozinho Reserva 5 0,78 99,22 5,85
Corddes 6 4,92 95,08 2,80
Aiuia Fundo 7 36,14 63,86 6,70
Japa Raso 1 8 86,66 13,34 7,15
Jodo Martins 9 11,22 88,78 4,80
Japa Raso 2 10 89,50 10,50 7,25
Afetado Raso 1 11 5,98 94,02 5,64
Afetado Raso 2 12 2,004 97,99 3,15
Boqueirao 1 13 19,34 80,66 5,60
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Manguaba 3 14 9,14 90,86 3,00
Manguaba 2 15 11,94 88,06 2,85

Manguaba 1 16 39,71 60,29 5,75

Na tabela 7 pode-se observar os resultados das analises quimicas das
16 amostras de sedimento da APA, sendo 6 amostras de sedimento estuarino
(pontos 1, 2, 3, 14, 15 e 16). Através das concentracbes de HPAs
determinadas, pode-se afirmar que a quantificacdo dos sedimentos em areas
estuarinas foram mais altas. A Tab. 8 traz valores de referéncia nacionais e

internacionais para sedimento.
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Tabela 8 - Concentracdo de HPAs determinadas nas amostras de sedimentos (ng g1).

pt0l1 pt02 pt0O3 pt04 ptO5 pt06 ptO7 pt0O8 pt09 ptl0 ptll ptl2 ptl3 ptl4 ptls pt16 LOQ* LOD*
ng g+

Naftaleno 2,66 <150 <150 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <150 <045
Acenatftileno <1,50 <1,50 <1,50 <150 3,67 <150 1,81 <150 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 3,19 <150 <150 <1,50 <0,45
Acenafteno 284 191 19 213 518 286 9,05 297 205 274 220 251 310 7,77 394 3,26 <150 <0,45
Fluoreno 480 244 295 319 9,00 370 1086 3,37 264 535 322 422 392 838 613 441 <150 <0,45
Fenantreno 15,79 7,97 932 831 1563 838 1597 7,31 796 14,06 7,85 939 803 1576 1099 10,64 <150 <045
Antraceno 320 205 11,33 2,27 18,68 247 19,44 225 248 29 977 266 3,09 1922 275 13,18 <150 <045
Fluoranteno 8,94 405 433 4,77 533 435 5098 472 39 6,73 454 535 540 1851 6,05 7,50 <150 <0,45
Pireno 9,96 6,07 532 618 804 630 677 899 467 816 6,35 828 837 2066 7,75 7,97 <150 <0,45
Benzo[a]antraceno 456 4,30 428 <045 <045 <045 3,77 <045 <045 4,65 4,47 358 429 6,35 445 3,95 <150 <0,45
Criseno 397 325 312 346 319 <045 348 <045 327 352 334 312 302 667 335 4,04 <150 <045
Benzo[b]fluoranteno 406 <045 454 411 4,17 <045 4,05 <045 <045 <045 <045 <045 <045 4,11 4,13 3,67 <150 <045
Benzo[K]fluoranteno 6,77 <045 4,14 <045 <045 <045 4,83 435 363 9,04 461 407 407 1003 414 581 <150 <045
Benzo[a]pireno 7,04 <091 <0,91 <0,91 <091 <091 <091 <091 <091 <091 <091 <091 <091 843 <091 813 <750 <2,27
Indeno[1,2,3-cd]pireno 8,71 <2,27 <227 <2,27 <2,27 <227 <227 <227 <227 <227 8,07 <227 <227 10,05 <2,27 <227 <750 <2,27
Dibenz[a,hlantraceno 8,97 <2,27 <227 <227 <227 7,74 <227 <227 <227 <227 9,71 <227 <227 9,82 <227 <227 <750 <2,27
Benzo[ghi]perileno 7,37 <0,91 <0,91 <0,91 <091 <091 <091 <091 <091 <091 <091 <0,91 <091 7,80 <091 <3,00 <3,00 <0,91
SHPAs 100 32 51 34 73 36 86 34 31 57 64 43 43 157 54 73 - -

*LOQ e LOD: Limites de quantificacdo e deteccdo (ng g*?)
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Tabela 9 - Valores limite de HPA’s utilizados como referéncia em normas nacionais e
internacionais (CONAMA, TEL e PEL) sobre a qualidade dos sedimentos (adaptado de Borges,

2022).
Concentragdes limite de Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos
utilizados como indicadores sobre a qualidade e as alteracfes dos
sedimentos (ng/Kg)
HPA Nivel 1 Nivel 2 TEL TEL PEL
Fonte CONAMA CONAMA CCME Menchaca  Menchac
454\2012 454\2012 etal. 2014 aetal.
1999
2014
Acenaphthene 16 500 6.71 — 4.5
Acenaphthylene 44 640 5.87 — —
Anthracene 85,3 1100 46.9 — 39.6
Benzo[a]anthracene 230 690 31.7 14.2 135
Benzo[a]pyrene 280 760 31.9 9.8 125
Chrysene 300 850 57.1 8.9 114
Dibenzola,h] 43 140 6.22 3.9 43.9
anthracene
Fluoranthene 600 5100 111 14.4 193
Fluorene 19 540 21.1 — 17.4
Naphthalene 160 2100 34.6 5.5 31.7
Phenanthrene 240 1500 41.9 13.3 97.3
Pyrene 665 2600 53 18.9 181
Benzo[b] — — — 5.8 168
Fluoranthene
Benzo[k] — — — — —
Fluoranthene
Benzolg,h,i] perylene — — — 5.1 79.9
Indeno[1,2,3-cd] — — — 6.5 101
pyrene
Dibenzofuran — — — — —
Total de PAHsb — — — 197 1500

De acordo com Borges (2022), o qual realizou

analise de sedimento

coletados em 3 pontos da APA durante o més de novembro de 2019, a maioria

dos valores dos compostos de HPAs das amostras coletadas estdo abaixo do

limite de quantificacdo, sendo identificados e quantificados os HPAs: Criseno

em concentragcbes de 22,7 ng/g, 17,6 ng/g, 12,1 ng/g nos Pontos Aiuia,

Japaratinga e Barreira do Boqueirdo respectivamente e também o composto
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Benzo[a]anthraceno em concentra¢cBes de 16,7 ng/g, 19 ng/g e <12,0 ng/g
nos Pontos Aiuia, Japaratinga e Barreira do Boqueirédo respectivamente.

Ja em relacdo as analises feitas das amostras de 2021, foi identificado
Criseno em concentracdes 3,48 ng/g, 3,52 ng/g e 3,02 ng/g nos pontos Aiuia
fundo, Japa Raso 2 e Boqueirdo respectivamente, ndo havendo deteccédo de
HPA no Japa Raso 1, e, além disso, as concentra¢cbes encontradas nas
amostras de 2021 foram menores que as amostras de 2019.

Em relagdo ao composto Benz[a]antraceno nas amostras de 2021, foi
identificado concentra¢des 3,77 ng/g, 4,65 ng/g e 4,29 ng/g nos pontos Aiuia
fundo, Japa Raso 2 e Boqueirdo respectivamente, também nao havendo
deteccdo de HPA no Japa Raso 1. Observa-se também uma menor
concentracdo desse composto nas amostras analisadas de 2021 em relagéo as
de 20109.

De acordo com Borges, nas amostras coletadas e analisadas de 2019,
somente foram detectados Criseno e Benzo[a]antraceno, enquanto nas
amostras coletadas de 2021, foram detectados, além desses dois compostos,
outros HPAs analisados. Pode-se dar destaque aos pontos: 1 (Estuario salgado
1), ponto 2 (Estuario salgado 2), ponto 3 (Estuario salgado 3), ponto 14
(Manguaba 3), ponto 15 (Manguaba 2) e ponto 16 (Manguaba 1), os quais sao
todos pontos de sedimento estuarino. Dentre os pontos marinhos, destaca-se
Aiuia (Pt07), assim como observado por Borges (2022) e no presente estudo
guanto a bioacumulacao em corais.

Foram utilizados valores de referéncia internacionais e nacionais de
gualidade dos sedimentos SGQ (Sediment Quality Guidelines) (Tabela 8), onde
demonstram que as concentracdes dos HPAs estdo acima dos limites apenas
dos valores TEL (Threshold Effects Level), segundo a classificacdo de
Menchaca et al., (2014). Ja em relagdo aos critérios da norma CONAMA
454\2012 ou CCME (Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente), os
valores de contaminagdo obtidos nas analises, ndo representam indicadores
ruins de qualidade dos sedimentos.

Tendo em vista a razdo Z(2-3)/Z(4-6), através dos resultados obtidos nas
tabelas anteriores, pode-se perceber que foi encontrado um nivel maior de
HPA nas amostras coletadas em estuéarios, com indicios de fontes piroliticas e

petrogénicas. O Oleo introduzido em ambientes marinhos passa por processos
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de dispersao, evaporacao e dissolucdo contribuindo para o intemperismo, o
gue pode explicar os baixos niveis de contaminacdo no sedimento (WANG et
al., 1999, Kingston et. al., 2002).

Outra possibilidade envolve os mecanismos naturais dos processos
biolégicos, nos quais as comunidades microbianas desempenham um papel
fundamental na biodegradacdo (GOMEZ GESTEIRA E DAUVIN, 2005;
SCHRATZBERGER et al., 2003; POWELL et al., 2005). Além disso, a liberacdo
de compostos téxicos (HPA) presentes no 6leo, também pode ocorrer através
da bioturbacéo, reduzindo, assim, as concentracdes de HPA nos sedimentos
(QUEIROS et al.; 2013). Ainda sim, apesar dos processos biolégicos e
hidrodinamicos contribuirem para a remocdo dos HPAs do sedimento, 0s
eventos fisicos se destacam no intemperismo dos hidrocarbonetos
(BRADSHAW et al., 2006).

Ensaios de toxicidade com larvas de ourico do mar Echinometra lucunter
(Figura 5) demonstraram maior toxicidade no tratamento interface sedimento-
agua das amostras estuarinas (Salgado 2, Manguaba 1 e 2), além da amostra
marinha Japa raso 2. Em todos esses pontos foram identificas concentracdes
de HPAs com potencial efeito toxico sobre o desenvolvimento embriolarval de
invertebrados. Enquanto em analises realizadas por Borges (2022) demonstrou

toxicidade crébnica em todas as amostras analisadas do ano de 2019.
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Figura 5 - Resultados do ensaio de desenvolvimento embriolarval com ourigo do mar 2021. * =
diferenca significativa em relacdo ao Controle (p<0,05).

A fim de aprofundar o entendimento sobre a qualidade dos pontos
estuarinos e diminuir a acdo de possiveis interferentes (compostos
nitrogenados, pH, salinidade, etc.), ensaios com Nitocra sp. expostos a
sedimento integral dos pontos estuarinos evidenciou efeitos significativos no
estuario Manguaba (Figura 6). Esse estuario apresenta diversas fontes
pontuais de HPAs como transporte maritimo por balsas e barcagas, movimento
e guarda de embarcacdes de pesca e recreacdo, moradias e atividades

comerciais sem conexdo com rede de esgoto.
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Figura 6 - Resultados do ensaio de fecundidade com Nitocra sp. * = diferencga significativa em
relagdo ao Controle (p<0,05).

De acordo com Borges (2022), o ensaio realizado com amostras de
2019 de E. lucunter, foi observado toxicidade crénica em todas as amostras
analisadas sendo elas Aiuia, Japaratinga e Barreira do boqueirdo. Ja as
amostras de 2021, resultou em toxicidade nos pontos Estuério do Salgado 2,

Japa Raso 2, Manguaba 2 e Manguaba 1.

Nesse contexto, a regido estudada parece ter se recuperado quanto a
toxicidade do sedimento, na regido de praia, com excecdo do ponto Japa Raso
2, que se refere ao ponto Japaratinga do estudo de Borges (2022) com
amostras coletadas durante o vazamento. Esse ponto foi considerado o mais
afetado e apds 2 anos ainda reflete efeitos toxicos. J& 0s pontos estuarinos
(Estuario do Salgado e Manguaba 1 e 2) apresentaram toxicidade e HPAs de
origem pirolitica, o que indica impacto de fontes pontuais recentes, nao

relacionadas ao derramamento de 2019.

De acordo com Choueri (2024), o qual realizou um estudo de
contaminagcdo de HPA’s na agua e sedimento em oito praias adjacentes a
areas recifais na costa de Pernambuco (Praia de Janga, praias da cidade de
Cabo de Santo Agostinho (ndo quantificadas isoladamente), Complexo

Estuarino de Suape, Praia de Muro Alto, Praia de Cupe, Praia dos Carneiros e
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Praia de Mamucabas), ap0s a realizacdo da analise das coletas das duas
campanhas realizadas em margo e outubro de 2021, foi detectado baixa

concentracdo de HPAs em ambos os periodos.

Segundo Choueri (2024), o naftaleno esteve presente em todas as
amostras de marco, sendo o composto de maior concentracdo em relacao aos
outros, seguido do fenantreno. JA& em relacdo as amostras de outubro, o
fenantreno e naftaleno também estiveram presentes em todas as amostras

analisadas, porém seguidos do indeno[1,2,3-cd]pireno e do benzo[ghi]perileno.

Esses resultados em parte diferem do presente estudo, pois dentre os
HPAS leves e de origem petrogénica, o Fenantreno se destacou tanto na
contaminacao dos corais como do sedimento em todos os pontos analisados.
O sedimento ainda apresentou Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno e Antraceno
entre os HPAS leves. Assim como no estudo de Choueri et al. (2024), os
mesmos compostos de origem pirolitica (indeno[1,2,3-cd]pireno e do
benzo[ghi]perileno) foram detectados em corais, indicando fontes locais e
recentes de poluicéo. Os resultados do sedimento confirmam fontes
piroliticas ao destacar uma maior soma de HPAs pesados, com énfase em

Fluoranteno e Pireno presentes em todos os pontos amostrados.

5. CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados apresentados acima, pode-se concluir que
apos 2 anos do vazamento ha um maior nivel de contaminacéo por HPAs de
fontes mistas, tanto piroliticas quanto petrogénicas, com niveis mais elevados e
toxicidade mais pronunciada em areas estuarinas. O Ponto AIUIA repetiu os
maiores resultados de contaminacdo observado na campanha de 2019,
denotando contaminagdo apesar das medidas de acesso e uso da area. Essas
descobertas apontam para a presenca de fontes recentes de contaminacédo e
implicam um potencial risco significativo para a biota aquéatica nos pontos 1, 2,
3, 14, 15 e 16 (Estuario do Sagado 1, Estuario do Salgado 2, Estuario do
Salgado 3, Manguaba 1, Manguaba 2 e Manguaba 3). Diante disso, medidas
de gestdo da APA Costa dos Corais sdo necessarias para a mitigacao desses

impactos e protecdo dos hébitats e seus servi¢cos ecossistémicos.
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6) Cromatogramas de padrdes de HPAs (curvas analiticas) e amostras

6.1. PADROES DAS CURVAS ANALITICAS

(x1,000,000)

2,25
2,00
1.75

1.50-]

SRR A L -

1 .00—E B il QJL . | N
075 — ’u M I . R
| | o
|

0.50-]

0.25-

Legenda: Solugdo HPA e surrogates em concentragdes de 5,00; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0; 125; 250
e375ug L?

59



6.2. CORAIS
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6.4. SEDIMENTOS (p06 a p010)
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6.5. SEDIMENTOS (p11 a p16)
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6.6. Fortificacdes (SPIKES) em sedimento p16 e sedimento p16 + HPAs 100 ng g*
(x1,000,000)
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