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RESUMO

O presente estudo visou avaliar a qualidade ambiental de alguns setores de praias
atingidas pela contaminacao de 6leo ocorrida no ano de 2019 no litoral do estado de Alagoas,
em uma regido de alta relevancia ecolégica composta por estuarios, praias, recifes de corais
e manguezais que juntos formam a APA Costa dos Corais. Segundo dados da WWF Brasil,
esta é a Unidade de Conservacdo com maior numero de pontos de contaminagcdo no
nordeste do Brasil. Acbes de mapeamento, coletas, andlises ecotoxicolégicas e analises
guimicas de amostras coletadas em 2019 estabeleceram uma viséo holistica dos impactos
nos ecossistemas afetados. O método proposto para determinar a qualidade ambiental
ofereceu resposta para duas questoes importantes em estudos de avaliagdo da qualidade
ambiental em sistemas aquaticos contaminados: Quais sdo os locais contaminados e 0s
niveis dos contaminantes? Quais sao os efeitos biolégicos adversos no ecossistema? Os
resultados denotam que a biota local foi impactada por um gradiente de acdo contaminacao
por diversos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos que foram detectados na analise
guimica do sedimento e em amostras de corais. Além disso, a intensidade do efeito toxico
de sitios especificos variou em relacdo aos locais e aos ensaios utilizados. Os organismos
mais sensiveis foram os embrifes de ourico do mar e as regides mais externas da APA
exibiram maior efeito toxico. Por se tratar de compostos mutagénicos de alto peso molecular,
0s quais representam grande potencial toxico a vida marinha local e considerando o potencial
risco de impacto em diversos niveis troficos da biota marinha, recomenda-se que sejam
articuladas acoes de remediagcao, recuperacdo e monitoramento ambiental que busquem

mitigar 0s potenciais impactos ambientais.

Palavras-Chave: Contaminac&o. Oleo. APA Costa dos Corais. Conservacao.



ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the environmental quality of some sectors of beaches
affected by oil contamination that occurred in 2019 on the coast of the state of Alagoas, in a
region of high ecological relevance composed of estuaries, beaches, coral reefs and
mangroves that together form the APA Costa dos Corais. According to data from WWF Brazil,
this is the Conservation Unit with the highest number of contamination points in northeastern
Brazil. Mapping actions, sampling, ecotoxicological analyzes and chemical analyzes of
samples collected in 2019 established a holistic view of the impacts on the affected
ecosystems. The proposed method for determining environmental quality provided an answer
to two important questions in studies of environmental quality in contaminated aquatic
systems: What are the contaminated sites and the levels of contaminants? What are the
adverse biological effects on the ecosystem? The results show that the local biota was
impacted by a gradient of contamination by several Polycyclic Aromatic Hydrocarbons that
were detected in the sediment and coral samples. In addition, the intensity of the toxic effect
of specific sites varied in relation to the sites and assays employed. The most sensitive
organisms were sea urchin embryos, and the outermost regions of the APA exhibited the
greatest toxic effect. As PAH are mutagenic compounds of high molecular weight, which
represent high toxic potential to local marine life and, considering the potential risk of impact
on different trophic levels, it is recommended that remediation, recovery and environmental

monitoring actions be articulated to mitigate potential environmental impacts.

Keywords: Contamination. Oil. APA Costa dos Corais. Conservation.
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1 INTRODUCAO

Em 2019, o Brasil viveu o maior desastre ambiental causado por vazamento de
petréleo de sua histéria. As manchas de 6leo comecaram a ser registradas no litoral
nordestino brasileiro em 30 de agosto. Desde entdo, mais de 877 localidades, em 127
municipios de onze estados ja foram atingidos em uma éarea de costa superior a 2.200
quildbmetros. Mais de 5.000 toneladas ja foram retiradas da costa e diariamente s&o
registrados novos relatos de praias atingidas, mostrando que o problema ainda persiste.
Infelizmente, esse desastre soma-se a outros derramamentos de petréleo que impactaram
ambientes marinhos, a titulo de comparacdo em 2010 ocorreu um grande vazamento de
petréleo no golfo do México na plataforma de exploragdo Deepwater Horizon que liberou
585.000 toneladas de petrdleo cru diretamente no ambiente marinho. Em 1991 estima-se
gue 820.000 toneladas de petréleo cru contaminaram a regido do golfo pérsico causando
grande impacto ambiental a biota marinha e em 1989 o navio petroleiro Exxon Valdez
derramou aproximadamente 103.000 toneladas de petroleo cru na costa do estado
americano do Alaska (Qingren et al., 2011).

No caso brasileiro, apesar de a substancia ter sido identificada como petréleo cru, as
autoridades brasileiras ainda ndo descobriram a origem, o responsavel pelo despejo do
material no mar e nem mesmo a quantidade de material que ainda pode atingir a costa ou o
quanto ja foi sedimentado no fundo do mar (LOURENCO et al., 2020a).

Os efeitos da exposicédo ao petroleo podem impactar processos metabdlicos, efeitos
sobre o crescimento das espécies e desenvolvimento corporal durante as diversas fases do
ciclo de vida e sobre a reproducdo (VANDERMEULEN e CAPUZZO, 1983). Os
desdobramentos desses efeitos potencialmente levam a déficits de alimentacéo, alta
suscetibilidade a doencas e desordens histopatologicas (CAPUZZO, 1987).

Por causa deste grande potencial em impactar a biota, sdo importantes medidas que
possam fornecer informacdes sobre o estado de saude dos organismos que compdem
aquele ambiente e avaliar medidas que possam auxiliar na remediacdo de impactos
ecoldgicos que estao sujeitas as diversas populacdes daquele bioma. (ABBOT e GUIJT,
1999).

Esse desastre também comprometeu de forma substancial a saude fisica e a

sustentabilidade financeira das comunidades locais. Os voluntarios tém arriscado sua saude
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ao enfrentarem o 6leo, sem apoio e orientacédo do governo (SOARES et al., 2020).

Além de danos ecoldgicos, o derramamento de Oleo ja causa impactos econémicos,
na producado de pescados e frutos do mar, assim como na atividade turistica. Ao menos 40%
dos pontos com registros de 0Oleo estdo localizados em areas protegidas que incluem 18
areas de Protecdo Ambiental (APA), dois parques nacionais e um parque municipal, um
Refagio de Vida Silvestre, uma Reserva Biologica e sete reservas extrativistas o que
representa uma grande ameaca a biodiversidade brasileira (DE OLIVEIRA ESTEVO et al.,
2021).

Uma dessas unidades de conservacdo atingidas é a APA Costa dos Corais, que
estd inserida no complexo da Costa dos Corais, entre os estados de Pernambuco e Alagoas.
Aregido cercada de rios, estuarios, manguezais, restingas, recifes rasos e bancos de gramas
marinhas, essenciais para a alimentacdo e protecdo de varias espécies, configurando um
grande hotspot da biodiversidade. Além disso, o complexo é reconhecido por ser a segunda
maior barreira de corais em extensdo o do mundo, a APA é a segunda maior area protegida
marinha do Brasil e o principal santuario de peixes boi do pais (SOUZA et al., 2012).

A regido foi uma das mais atingidas durante o recente derramamento de petréleo que
atingiu grande parte do litoral. Regides turisticas e pesqueiras importantes como Maragoggi,
Japaratinga e Sao José da Coroa Grande foram afetadas em varios pontos (SOARES et al.,
2021).

Diante do exposto, considera-se uma regido estratégica, onde a compreensao o dos
impactos ambientais € de extrema importancia para acfes de mitigacdo, remediacao,
prevencdo e monitoramento ambiental, bem como avalicdo dos possiveis riscos a saude
humana através do consumo de pescado contaminado.

Os ecossistemas localizados na APA possuem elevada producdo bioldgica e
diversidade de espécies e formas de vida. Essas areas exercem funcao reguladora, servindo
como “bergarios” para abrigo e reprodugao de centenas de espécies de peixes, aves, plantas,
crustaceos, molusco e outros tipos de organismos.

A ecotoxicologia é uma area especializada da toxicologia ambiental que centra seus
estudos nos efeitos ocasionados por agentes quimicos e fisicos sobre a dinamica de
populacdes e comunidades integrantes de ecossistemas definidos. Em meados de 1980,
orgdos ambientais ao redor do mundo, tais como a Agéncia de Protecdo Ambiental

Americana (USEPA) e a Organizagdo para Cooperacdo Econbémica e Desenvolvimento
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(OECD), comecam a desenvolver protocolos padrédo para a utilizacdo de organismos
aquaticos em testes de toxicidade (MAGALHAES e FILHO, 2008). No Brasil, ainda segundo
0s autores citados, 0s primeiros ensaios ecotoxicoldgicos, iniciaram em 1975 com Programa
Internacional de Padronizacédo de testes de toxicidade aguda com peixes, promovido pelo
Comité Técnico de Qualidade das Aguas da International Organization for Standardization
(ISO) com a presenca da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado
de Séo Paulo (CETESB).

Assim, a ecotoxicologia aquatica tem como objetivo avaliar o efeito de substancias
guimicas toxicas sobre organismos representativos do ecossistema aquético (COSTA et al.,
2008).

A utilizacdo de invertebrados aquaticos em teste de toxicidade fornece um relevante
suporte na determinacdo de impactos quimicos ao meio ambiente, principalmente ao seu
ciclo de vida caracteristico e a alta sensibilidade apresentada nas primeiras fases de
desenvolvimento (GOLDSTEIN et al., 1990).

Ensaios de toxicidade, desenvolvidos em laboratério para espécies representativas
dos ecossistemas costeiros tem sido os mais utilizados em estudos para avaliacdo da
toxicidade de substancias quimicas, efluentes e aguas superficiais. Esses ensaios podem
ser classificados segundo os efeitos que 0s organismos-teste venham apresentar durante o
tempo de exposicao dos ensaios (COSTA, 2008).

Ensaios agudos costumam medir mortalidade ou imobilidade, enquanto ensaios
cronicos avaliam condic@es fisioldgicas ou comportamentais dos organismos testados, tais
como reproducdo, crescimento, consumo de oxigénio, alteragbes genéticas indicadoras de
exposicao ou efeito de poluentes.

Ao se avaliar a toxicidade de um poluente, o procedimento mais adequado é estudar
seus efeitos sobre varios organismos representativos dos diferentes niveis tréficos. Porém,
na impossibilidade de se realizar o trabalho com diferentes organismos, deve-se escolher,
com cuidado, um bom organismo-teste. De acordo com Rand (1995) é necessario observar
alguns principios basicos ao selecionar uma espécie, tais como: a espécie deve ter
sensibilidade constante e apurada, disponibilidade ao longo do ano e estabilidade genética.
O presente trabalho avalia a hipétese de que o derramamento de petrdleo ocorrido no ano
de 2019 contaminou a agua, sedimento e corais na regiao do municipio de Japaratinga que

integra a APA Costa dos Corais, além de gerar toxicidade para organismos marinhos.
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1.20BJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo avaliar a contaminacdo por hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e efeitos toéxicos do derramamento de 2019 na regido do municipio
de Japaratinga (AL) na APA Costa dos Corais.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a contaminagdo por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
amostras de agua e sedimento coletados em 2019;

e Avaliar a contaminacdo por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
amostras de corais coletados em 2019;

e Avaliar a toxicidade crénica em amostras de sedimento integral com organismo
Nitokra sp.;

e Avaliar a toxicidade crénica em amostras de sedimento integral com organismo
Tisbe biminiensis;

e Avaliar a toxicidade crbnica de curta duracdo do tratamento interface
sedimento-agua com organismos Echinometra lucunter.

e Avaliar a associacdo entre os contaminantes quantificados nas diferentes

matrizes e a toxicidade do sedimento através de analise multivariada.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Desenho Experimental

Este estudo faz parte do Projeto CAPES ENTRE MARES # 88881.513949/2020-01,
com vigéncia até 31/05/2023 e intitulado: Caracterizacdo da qualidade ambiental de

ecossistemas costeiros afetados por petréleo, com Instituicdo sede UNISANTA.

2.2 Coletas

A regido litoranea que envolve a APA costa dos corais tem clima de acordo com a
classificacdo de Koppen descrito como tropical chuvoso de mongao (Ams’) exibindo como
caracteristica também chuvas concentradas no inverno. Os niveis de precipitacdo variam de
1800 a 2000 mm. Adicionalmente ocorre uma faixa de maior umidade que se desloca ao sul
caracterizando o clima quente e umido (As’) tendo a ocorréncia de chuvas de inverno
antecipadas no outono que se estende pelo resto da costa alagoana (GOES, 1979).

Amostras de agua superficial e sedimento foram coletados em 3 pontos da APA Costa
dos Corais no litoral do estado de Alagoas durante o més de novembro de 2019 nos pontos

correspondentes as coordenadas da tabela 1 e dos mapas da Figura 1.

Tabela 1 - Coordenadas geogréaficas dos pontos onde foram realizadas as coletas para anélises

Coordenadas de amostragem

Pontos Latitude Longitude
Auiua 9°6'1.05"S 35°13'47.89"0
Japaratinga 9° 5'57.76"S 35°15'8.04"0
Barreira do 9° 7'49.54"S 35°16'6.45"0
Boqueirao
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Figura 1. Pontos de coleta de amostras de dgua e sedimento no ano de 2019 na APA Costa dos Corais.

Para a coleta de 4gua utilizou-se uma garrafa van Dorn de 2 Litros de capacidade. O
amostrador de fundo é do tipo Van Veen, enquanto o 6leo foi coletado diretamente da areia
da praia utilizando pas. No momento da coleta as amostras foram refrigeradas e mantidas
em caixas térmicas até a chegada no laboratério onde foram congeladas a - 20 °C até o

momento das analises.

2.3 Testes de toxicidade

2.3.1 — Organismos teste - Echinometra lucunter

A classe Echinoidea tem aproximadamente 900 espécies descritas. Possuem uma
distribuicdo que varia desde pequenas até grandes profundidades proximas a 5.000 metros
(HADEL et al., 1999). De forma especifica, organismos da espécie E. lucunter costumam
colonizar costbes rochosos abrigando-se em fendas ou tocas que escavam no substrato
rochoso e ocupam profundidades médias de até 45 metros (TOMMASI, 1966; HENDLER et
al., 1995).

Estressores fisicos do ambiente também pode exercer influéncia sobre as populagdes
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de Echinometra lucunter, pois ambientes de alta energia podem induzir diferengas na
estrutura corporal desses organismos como observaram Lewis e Storey (1984), os quais
produziram carapagas com menor espessura, tamanho reduzido e baixa rugosidade em sua
superficie e outras alteracdes estruturais que ndo sao foram observadas na mesma espécie

gue habitava ambientes abrigados da a¢&o das ondas.

2.3.2 Teste de toxicidade na interface sedimento/agua com embrides de Echinometra

lucunter

Ensaio para avaliacdo de efeito embriolarval com o ourico-do-mar Echinometra
lucunter (ECHINODERMATA, ECHINOIDEA): O método de ensaio foi realizado de acordo
com a norma técnica ABNT/NBR 15350:2020, que consiste na exposicdo de embrides de
ourico-do-mar a diferentes concentracdes da substancia quimica a ser testada ou amostras
ambientais durante o periodo de desenvolvimento embriolarval, ou seja, de 36h a 42h
(ABNT/NBR, 2020).

As amostras de interface sedimento-agua foram preparadas utilizando uma
membrana semipermeével fixada com um suporte circular estéril a altura de 1 cm da base
do tubo de ensaio de 10 ml colocando-se uma parte de sedimento para quatro partes 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 voltagem em corrente alternada de 12 Volts. Apds isso,
€ realizada a verificacdo de viabilidade dos évulos analisando em microscépio a sua
estrutura, a qual precisa apresentar formato redondo e tamanho regular. Apos ser verificada
a viabilidade dos ovos € realizada a fecundacdo deles utilizando os espermatozoides
armazenados sob refrigeracdo, em seguida € realizada a contagem do nimero de 6vulos
fecundados que podem ser identificados através da observacdo da membrana de
fecundacao ao seu redor sendo que como padrdo deve conter no minimo 80% de ovos
fecundados.

Apoés isso, é calculado o volume de solucédo de ovos fecundados para se utilizar no
teste, sendo que para cada volume deve conter aproximadamente 300 ovos conforme a
norma técnica (ABNT 2020).
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Em seguida, apds a conclusdo da montagem do teste é registrado o inicio do horario
e sdo armazenados em uma camera na temperatura de 25 + 2 °C por periodos de 24 a 42
horas conforme a norma técnica (ABNT 2020).

Terminado esse processo, passadas 24 horas retira-se uma pequena aliquota para
analisar partes da amostra entre algumas réplicas do controle para verificar o estagio de
desenvolvimento de aproximadamente 50 embrides e entdo encerra-se 0 experimento se no
minimo 80% dos embrides alcancarem no estagio de desenvolvimento larval de
equinopluteus bem desenvolvido.

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

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

observacoes.

Figura 2 - Preparacéo do ensaio embriolarval. (A) Liberagcdo de gametas pela fémea. (B) inje¢&do de solugcéo

salina de KCL para estimular contragdo muscular e liberacdo de gametas Fonte: Autor

2.3.3 = Organismos teste - copépodes

Organismos pertencentes a classe copepoda como Nitokra sp e Tisbe Biminiensis séo

considerados a maior classe de microcrustaceos tendo como habitat preferencial o ambiente
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marinho apesar de existirem algumas espécies de agua doce. Especificamente, os
copépodes marinhos compdem a maioria do volume de plancton marinho exibindo alta
diversidade com mais de 10.000 espécies catalogadas (HAIRSTON e BOHONAK, 1998).

Além disso, estes organismos representam importante elo de ligacdo entre estratos
da cadeia alimentar oceéanica, pois se alimentam de fitoplancton e sdo alimento para niveis
troficos superiores de muitas cadeias alimentares marinhas. Sua estrutura corporal é afilada
da parte anterior para a posterior e possuem tronco composto de térax e abdémen. Estes
organismos exibem diferenciadas estratégias de caca e sobrevivéncia alternando sua
permanéncia entre o sedimento e a coluna d"agua, mas a principal influéncia sobre seu
movimento vem da luz que orienta movimentacdes verticais diarias (RUPPERT, E. e
BARNES, R.D., 1996).

A razao de tal movimentacao se justifica pelo habito de fugir de predadores evitando
0 espaco na coluna d’agua onde predadores que se orientam visualmente como peixes ou
insetos costumam forragear. Assim, evitando a superficie durante o dia algumas espécies de
microcrustaceos se abrigam da luz distribuindo-se mais proximas ao fundo, sendo que a
noite sua distribuicdo é normalizada tanto na superficie quanto em maiores profundidades
(BRANDL, Z., 2005).

2.3.4 Teste de toxicidade com sedimento integral com copépodo Nitokra sp.

Para realizacéo do teste, 6,5 gramas de sedimento homogeneizado foram colocados
em beckers de volume final 25 ml e usadas 4 réplicas por amostra. Adicionou-se agua do
mar preparada com salinidade 17 até o volume de 15 ml cuidando-se para que causar menor
perturbacdo possivel no sedimento e armazenado por 24 horas para aclimatacdo como

mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Aclimatac&o de sedimentos em grupos (A). Selec&o de cultivos de organismos Nitokra sp. (B) Fonte:
Autor.

Apos cumprido 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 beckers foi realizada a alimentacdo com adicdo de 100 pL de mistura de
leveduras e agua logo no inicio do experimento. Os frascos foram mantidos sob condi¢des
controladas em estufa a 25 °C e com fotoperiodo automatico por 5 dias.

A finalizacédo do teste foi realizada com a adigdo 1 ml de formaldeido a 10% misturado
com corante floxina ou rosa bengala de forma que haja a manutencdo e conservacao
estrutural dos copépodos para posterior contagem.

A separacdo dos individuos foi realizada utilizando peneiramento de fracbes do
sedimento com malha de 0,45 um e pisseta com agua. ApdOs a contagem € calculado o indice

de fecundidade como mostra a férmula abaixo:

Nauplios + Copepoditos

Fecundidade = —
Fémeas

2.3.5 Teste de toxicidade com sedimento integral com Tisbe biminiensis
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Para realizacao do teste, 6,5 gramas de sedimento homogeneizado foram colocados
em beckers de volume final 25 ml e usadas 4 réplicas por amostra. Adicionou-se agua do
mar preparada com salinidade 17 até o volume de 15 ml cuidando-se para que causar menor
perturbacado possivel no sedimento e armazenado por 24 horas para aclimatacéo.

Apés cumprido o periodo de aclimatacdo, foram selecionadas 7 fémeas ovadas
obtidas do cultivo utilizando pipeta Pasteur e Lupa. Além de condicionar os copépodes foi
realizada a alimentag&do com adi¢do de 100 pL de mistura de leveduras e agua logo no inicio
do experimento. Os frascos foram mantidos sob condi¢des controladas em estufa a 25 °C e
com fotoperiodo automatico por 5 dias.

Afinalizag&o do teste é realizada com 1 ml de formaldeido 10% misturado com corante
floxina ou rosa bengala de forma que haja a manutencgao estrutural e conservacgéo estrutural
dos copépodos para posterior contagem.

A separagdo dos individuos foi realizada utilizando peneiramento de fragbes do
sedimento com malha de 45 um e pisseta com agua.

Apds a contagem é calculado o indice de fecundidade como mostra a férmula abaixo:

Nauplios + Copepoditos

Fecundidade = ~
Féemeas

2.4 — Organismos coletados para analises de HPAs em tecidos - Mussismilia harttii,

Mussismilia hispida e Siderastrea stellata

A classe Anthozoa é formada por organismos que incluem os corais e anémonas do
mar sendo uma classe contendo mais de 6000 espécies catalogadas. Essas espécies tém
uma vida inteiramente séssil constituindo os corais agrupando-se em colénias ou de forma
solitaria com corpo estruturalmente feito de esqueletos minerais ou proteicos (Daly et al.,
2007).

Os corais possuem dentre suas necessidades fisioldgicas habitar locais com a coluna
d'agua possuindo altos indices de transparéncia para que a luz solar possa penetrar e ser
absorvido pelas algas que habitam seus tecidos, além de ter crescimento 6timo em faixas de

temperatura entre 26° °C e 28 °C (BARNES et al., 2005).
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As espécies de corais que constroem recifes, sdo corais hermatipicos que sao
conhecidos como sendo corais de estrutura rigida ou pétrea e que possuem em sua
constituicdo um esqueleto formado por carbonato de célcio. Também possuem as algas
simbiontes que trocam com eles oxigénio e carbono por nutrientes como nitrogénio, fosforo
e dioxido de carbono usados como substrato para a fotossintese dentro das algas. Entre as
espécies hermatipicos da Costa Brasileira estdo presentes as espécies Montastraea

cavernosa, Missismilia harttii, Mussismilia hispida e a Siderastrea stellata (PEREIRA, 2014).

2.5 Andlises Quimicas dos Corais

Para a separacdao, identificacdo e quantificacdo dos HPA foi utilizada a técnica de
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), conforme
(BRAGA et al., 2018; DAL PONTE et al., 2019). Visando maior seletividade e detectabilidade
os analitos foram quantificados utilizando o monitoramento seletivo de ions (SIM), mostrados
na Tabela 1 do Apéndice Il

As quantificacBes foram realizadas em um cromatégrafo a gas Shimadzu QP-2010
acoplado a um espectrometro de massas modelo TQ-8040. O sistema GC-MS foi operado
utilizando Hélio de alta pureza (99,999 %) como gas de arraste, em vazao de 1,20 mL min-
1, fornecido pela empresa White Martins (Parana, Brasil). Padrdes analiticos e amostras
foram injetados em volume de 1 pL, em modo splitless, com o injetor em 270 °C, sem pulso
de pressado e tempo de amostragem de 4 min. A coluna cromatografica, inicialmente, foi
mantida em 50 °C por 5 min, seguida por aguecimento a 5 °C min- 1 até 230 °C, gradiente 2
°C min-1 até 250 °C e finalmente rampa a 5 °C min-1 até 300 °C, mantida por 8 min. A linha
de transferéncia e fonte de ions foram operados em 280 e 230 °C, respectivamente.

As curvas analiticas instrumentais foram preparadas a partir de uma solu¢cédo padréo
de referéncia multicomponente contendo os 16 HPA, em concentragcédo de 80 mg L-1 (Merck,
Alemanha). Cada curva foi elaborada a partir de oito niveis de concentragéo, variando entre
10 a 294 ug/L. Na Tabela 2 do Apéndice Il sdo apresentados os fatores de correlacéo para
cada analito (16 HPA) e os 5 padrdes surrogates.

O método de dispersao de matriz em fase solida (MSPD) conforme (HAN et al., 2020,
ANGULO-CUERO et al., 2021) foi empregado para o preparo das amostras. Para tal, os

recifes de corais foram congelados (-27 °C por 24 h) e liofilizados durante 48 h. ApdGs a
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liofilizac&o, os sélidos secos foram homogeneizados em almofariz, transferidos para frascos
de vidro ambar e armazenados em freezer. Empregando balanca analitica (+ 0,01 mg) foram
pesados, aproximadamente, 500 mg de amostra e a mesma massa de silica funcionalizada
com octadecilsilano (C18), os quais foram colocados em almofariz de porcelana. Nessa
mistura foi feita a fortificacdo com 100 pL de solugcdo de 5 HPA deuterados (surrogates) em
concentracdo de 1000 ug/L. Ao final da evaporacao do solvente foi realizada a maceracao,
até granulometria e coloracdo uniformes. A mistura resultante foi transferida para o topo de
uma coluna cromatografica de vidro (comprimento x diametro interno =35 x 0,7 cm). A coluna
foi preparada, de baixo para cima, com um chumaco de la de vidro, 2 g de silica ativada, 1 g
de florisil, 1 g de alumina, previamente calcinados em mufla a 400 °C por 4 h a ativados em
estufa a 160 °C por 12 h. A elui¢do dos analitos foi realizada com fluxo de nitrogénio (99,998
%) e 10 mL de diclorometano, dos quais foram coletados 8 mL na parte inferior da coluna.
Os eluatos foram evaporados em evaporador rotativo a vacuo, durante 90 min (30 °C) e
ressolubilizados em 0,30 mL de solug&o contendo p-terfenilD14 em concentracdo 100 pg/L
em meio de diclorometano. Finalmente, aliquotas dos extratos foram transferidos para inserts
de vidro (250 pL) e quantificados por GC-MS.

2.6 Andlises Quimicas da Agua

As quantificacbes foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu QP-2010
acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolo modelo TQ-8040. Para a
separacao, identificacdo e quantificacdo dos HPA foi utilizada a técnica de cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), conforme literatura (BRAGA et
al., 2018; DAL PONTE et al., 2019). O sistema GC-MS foi operado utilizando Hélio de alta
pureza (99,999 %) como gas de arraste, em vazao de 1,20 mL min-1, fornecido pela empresa
White Martins (Parana, Brasil). Padrdes analiticos e amostras foram injetados em volume de
1 pL, em modo splitless, com o injetor em 270 °C, sem pulso de pressédo e tempo de
amostragem de 4 min. A coluna cromatografica, inicialmente, foi mantida em 50 °C por 5 min,
seguida por aguecimento a 5 °C min-1 até 230 °C, gradiente 2 °C min-1 até 250 °C e
finalmente rampa a 5 °C min-1 até 300 °C, mantida por 8 min. A linha de transferéncia e fonte
de ions foram operados em 280 e 230 °C, respectivamente. Visando maior seletividade e

detectabilidade os analitos foram quantificados utilizando o monitoramento seletivo de ions
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(SIM), mostrados na Tabela 1 do Apéndice Il.

As curvas analiticas foram preparadas a partir de uma solucéo padrao de referéncia
multicomponente contendo os 16 HPA em concentragdo de 80 mg L-1 (Merck, Alemanha),
nas faixas de concentracéo de 10 a 2000 ng L-1,de 10a 800 ug L-1 e 10 a 400 pg L-1 e em
meio aquoso contendo acetona 4% (v/v). As curvas analiticas apresentaram fatores de

correlacao de 0,99 para os 16 analitos, conforme a Tabela 2 e graficos do Apéndice II.

2.7 Andlises quimicas do sedimento

As quantificacbes foram realizadas em cromatografo a gas Shimadzu QP-2010
acoplado a um espectrémetro de massas triplo quadrupolo modelo TQ-8040. Para a
separacao, identificacdo e quantificacdo dos HPA foi utilizada a técnica de cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), conforme literatura (BRAGA et
al., 2018; DAL PONTE et al., 2019). O sistema GC-MS foi operado utilizando Hélio de alta
pureza (99,999 %) como gas de arraste, em vazao de 1,20 mL.min-1. Padrdes analiticos e
amostras foram injetados em volume de 1 pL, em modo splitless, com o injetor em 270 °C,
sem pulso de pressdo 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 min-1 até 230
°C, gradiente 2 °C min-1 até 250 °C e finalmente rampa a 5 °C min-1 até 300 °C, mantida
por 8 min. A linha de transferéncia e fonte de ions foram operados em 280 e 230 °C,
respectivamente. Visando maior seletividade e detectabilidade os analitos foram
guantificados utilizando o monitoramento seletivo de ions (SIM) mostrados na tabela 1 do
Apéndice I.

As curvas analiticas foram preparadas a partir de uma solucéo padrdo de referéncia
multicomponente contendo os 16 HPAs em concentragcédo de 80 mg L-1 (Merck, Alemanha),
nas faixas de concentracdo de 10 a 2000 ng L-1, de 10 a 800 ugL-1e 10a 400 ug L-1 e em
meio aquoso contendo acetona 4% (v/v).

As curvas analiticas apresentaram fatores de correlacdo de 0,99 para os 16 analitos,

conforme a Tabela 2 do Apéndice | e as curvas analiticas apresentadas no Apéndice |.
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2.8 Andlises estatisticas entre as areas de estudo quanto ao efeito téxico.

Os conjuntos de dados foram submetidos a avaliacdo de normalidade pelo teste de
Kolmogorov-Smirnov e homoscedasticidade pelo teste de Bartlett, utilizando também o
Software GraphPad Prism®. Sendo confirmada distribuicdo normal e a homogeneidade de
variancia, os resultados dos testes de toxicidade obtidos em cada tratamento foram
comparados com 0s respectivos controles, por analise de variancia (ANOVA) e pés hoc de

Dunnett. Assim, foram determinadas as amostras Toxicas (p< 0,05) ou Nao Téxicas (p>0,05).

2.9 Andlise Integrada dos resultados através do método de Analise de

Componentes Principais (PCA)

Os dados também foram avaliados empregando-se o0 método de Andlise de
Componentes Principais (PCA) como procedimento de extracdo a fim de explorar a
distribuicdo das variaveis. O conjunto de dados originais considerou 2 parametros de
contaminacdo em sedimentos (Chrysene SED [ng/g], Benz[a]lanthracene SED [ng/g]), 3
parametros ecotoxicolégicos (reproducdo de Nytokra, reproducdo de Tisbe e
desenvolvimento embriolarval de E. lucunter) e 24 parametros de contaminacédo em Corais
(Naphthalene Mha, Acenaphthene Mha, Phenanthrene Mha, Fluoranthene Mha, Pyrene
Mha, Benz[a]anthracene Mha, Benzo[b]fluoranthene Mha, Benzo[a]pyrene Mha,
Indeno[1,2,3-cd]pyrene Mha, Dibenz[a,h]anthracene Mha, Acenaphthene Mhi, Phenanthrene
Mhi, Benz[a]anthracene Mhi, Benzo[b]fluoranthene Mhi, Benzo[a]pyrene Mhi, Indeno[1,2,3-
cdlpyrene Mhi, Dibenz[a,h]anthracene Mhi, Acenaphthene Ss, Phenanthrene Ss,
Benz[a]anthracene Ss, Benzo[b]fluoranthene Ss, Benzo[a]pyrene Ss, Indeno[l1,2,3-
cd]pyrene Ss, Dibenz[a,h]anthracene Ss). A Andlise de Fatores (AF) foi realizada a partir de
uma matriz de correlacdo, na qual as variaveis foram auto-escaladas empregando o
procedimento varimax normalized. Todas as andlises foram realizadas utilizando a opcéo
MULTIVARIATE EXPLORATORY TECHNIQUES seguido pela Analise de Fatores do
software STATISTICA® versdo 13.5.0.17 (TIBCO Software Inc., Frankfurt am Main,
Germany). Foram extraidos os fatores principais utilizando-se o critério de Kaiser, no qual
sdo considerados os autovalores (eigenvalues) acima de 1,0. O nivel de corte para selecionar

as variaveis incluidas nestes fatores (loadings) foi de 0,45; conforme proposto por Tabachinic
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& Fidell (1996).
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3 RESULTADOS

3.1 Ensaios de desenvolvimento embriolarval de Echinometra lucunter com

amostras de sedimento (fracdo interface sedimento-agua).

Os resultados do ensaio de desenvolvimento embriolarval com organismos expostos
a fracdo sedimento-agua estdo apresentados na tabela 2 e na figura 4 abaixo. O local
Barreira do boqueirdo apresenta os menos indices de desenvolvimento (média 4,5) seguido

de Barreira do boqueirdo (média 4,5).

Tabela 2 - Valores dos indices de desenvolvimento embriolarval observados nos bioensaios.

Réplicas
Locais 1 > 3 2 Média Desvio Padrao
Controle 95 90 92 91 92 2,160246899
Aiuia 0 0 0 18 4,5 9
Japaratinga 25 28 16 27 24 5,477225575
Barreira do boqueirao 0 12 0 0 3 6

O local Controle apresentou maiores valores de indice de desenvolvimento

embriolarval todos eles acima de 80% como mostra a figura 4 abaixo.
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Figura 4. Porcentagem de desenvolvimento normal de larvas de Echinometra lucunter em testes com

sedimentos coletados na APA Costa dos Corais no ano de 2019.

3.2 Ensaio de fecundidade com Nitokra sp.

Os resultados do teste de toxicidade crénica com organismo Nitokra sp. estdo na

tabela 3. Nao foram observados valores significativos de toxicidade em nenhuma amostra.

Tabela 3 - Resultados do ensaio de fecundidade com Nitokra sp

Réplicas
Locais 1 5 3 2 Média Desvio Padrdo
lIha Bela (Controle) 5,6 8,3 7,7 11,5 8,3 2,4
Aiuia 6,8 8,1 6,5 5,5 6,7 1,0
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Japaratinga 4,8 9,0 6,0 8,0 6,9 1,8

Barreira do 76 5.6 4,7 7.6 6,4 1,4
Bogueirao

Todos os locais submetidos ao teste ndo exibiram toxicidade significativos, como

demonstra a figura 5.

Teste com Nitokra sp.

Indice de Fecundidade

r

Figura 5 - indice de Fecundidade de Nitokra sp em bioensaios utilizando sedimentos coletados na APA Costa

dos Corais no ano de 2019.
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3.3 Ensaios de fecundidade com Tisbe biminiensis

Os resultados do teste de toxicidade cronica com organismo Tisbe biminiensis estéo

na tabela 4. Foram observados efeitos toxicos em todas as amostras.

Tabela 4 - Resultados do ensaio de fecundidade com Tisbe biminiensis

Réplicas
Locais 1 > 3 2 Média Desvio Padrdo
llha Bela (Controle) 55,6 56,0 44,8 67,2 55,9 91
Aiuia 36,6 08 17,8 28,0 20,8 15,3
Japaratinga 102 16,4 24 16,2 11,3 6,5
Barreirado Boqueirdo 3,4 106 110 4,6 7,4 3,9
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Figura 6 - indice de Fecundidade de Tisbe biminiensis em bioensaios utilizando sedimentos coletados na APA

Costa dos Corais no ano de 2019.

3.4 Resultados Analises Quimicas

3.4.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos na Agua
Os resultados das analises quimicas das amostras de agua estdo apresentados na

Tabela 5. Os valores de HPAs estéo abaixo do limite de detec¢céo em todas as amostras.
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Tabela 5 - Valores das concentragdes dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) em amostras de
agua coletas nos locais afetados (Aiuia, Japaratinga e Barreira dos Boqueirdes) pela chegada das manchas de

6leo na APA Costa dos Corais no ano de 2019.

Concentracédo (ng/L) Agua Japaratinga

Aiuia Japaratinga Barreira dos Boqueirdes

Naphthalene <10 <10 <10
Acenaphthylene <10 <10 <10
Acenaphthene <10 <10 <10
Fluorene <10 <10 <10
Phenanthrene <10 <10 <10
Anthracene <10 <10 <10
Fluoranthene <10 <10 <10
Pyrene <10 <10 <10
Chrysene <10 <10 <10
Benz[a]anthracene <10 <10 <10
Benzo[b]fluoranthene <10 <10 <10
Benzo[k]fluoranthene <10 <10 <10
Benzo[a]pyrene <10 <10 <10
Indeno[1,2,3-cd]pyrene <10 <10 <10
Dibenz[a,h]anthracene <10 <10 <10
Benzo[ghi]perylene <10 <10 <10

3.4.2 HPAs no sedimento

Os resultados das analises quimicas das amostras de sedimento estdo apresentados
na Tabela 6 abaixo. A maioria dos valores dos compostos de HPAs nesta andlise estédo
abaixo do limite de quantificacdo, todavia foram identificados e quantificados os HPAs:
Crysene em concentracdes 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 Benz[aJanthracene em
concentragdes de 16,7 ng/g, 19 ng/g e <12,0 ng/g nos Pontos Aiuia, Japaratinga e Barreira

do Boqueirdo respectivamente.
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Tabela 6 - Valores das concentracdes dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em amostras de
sedimento coletados nos locais afetados (Aiuia, Japaratinga e Barreira dos Boqueirdo) pela chegada das

manchas de 6leo na APA Costa dos Corais.

Concentracédo de HPAs (ng/g)

HPASs Pontos

Aiuia Japaratinga Barreira do

Boqueirao
Naphthalene <12,0 <12,0 <12,0
Acenaphthylene <12,0 <12,0 <12,0
Acenaphthene <12,0 <12,0 <12,0
Fluorene <12,0 <12,0 <12,0
Phenanthrene <12,0 <12,0 <12,0
Anthracene <12,0 <12,0 <12,0
Fluoranthene <12,0 <12,0 <12,0
Pyrene <12,0 <12,0 <12,0
Chrysene 22,7 17,6 12,1
Benz[a]anthracene 16,7 19,0 <12,0
Benzo[b]fluoranthene <12,0 <12,0 <12,0
Benzo[k]fluoranthene <12,0 <12,0 <12,0
Benzo[a]pyrene <12,0 <12,0 <12,0
Indeno[1,2,3-cd]pyrene <12,0 <12,0 <12,0
Dibenz[a,h]anthracene <12,0 <12,0 <12,0
Benzo[ghi]perylene <12,0 <12,0 <12,0
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Tabela 7 - Valores limite de HPAs utilizados como referéncia em normas nacionais e internacionais sobre a

qualidade de sedimentos.

Concentragdes limite de Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos
utilizados como indicadores sobre a qualidade e as alteracfes dos
sedimentos (ug/Kg)

HPA
Fonte

Acenaphthene
Acenaphthylene
Anthracene
Benzo[a]anthracene
Benzo[a]pyrene
Chrysene

Dibenzo[a,h] anthracene
Fluoranthene

Fluorene

Naphthalene
Phenanthrene

Pyrene

Benzo[b] Fluoranthene
Benzo[k] Fluoranthene
Benzo[g,h,i] perylene
Indeno[1,2,3-cd] pyrene
Dibenzofuran

Total de PAHs

Nivel 1

CONAMA
454\2012

16
44
85,3
230
280
300
43
600
19
160
240
665

Nivel 2

CONAMA
454\2012

500
640
1100
690
760
850
140
5100
540
2100
1500
2600

TEL

CCME
1999

6.71
5.87
46.9
31.7
31.9
57.1
6.22
111
211
34.6
41.9
53

TEL

Menchaca et
al. 2014

14.2
9.8
8.9
3.9

14.4

5.5
13.3
18.9

5.8

51
6.5

197

PEL

Menchaca et

al. 2014

4.5

39.6
135
125
114
43.9
193
17.4
31.7
97.3
181
168

79.9
101

1500

3.3.4 Analises Quimicas de HPAs em Corais

Os resultados das analises quimicas das amostras de Recifes de Corais estdo nas

tabelas 8 a 12. Houve deteccdo de HPAs em amostras de Aiuia, Japaratinga e Barra do

Boqueiréo.
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Tabela 8 - Concentragdes de HPAs em amostras de corais das espécies Mussismilia harttii, Siderastrea

stellata, Mussismilia hispida.

Setor Aiuia - Concentracdo determinada (ng/g)

Composto
Naphthalene
Acenaphthylene
Acenaphthene
Fluorene
Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthene

Pyrene

Benz[a]anthrace
ne

Chrysene

Benzo[b]fluoran
thene

Benzo[k]fluorant
hene

Benzo[a]pyrene

Indeno[1,2,3-
cd]pyrene
Dibenz[a,h]anthr
acene

Benzo[ghi]peryle
ne

MUSSISMILIA  MUSSISMILIA  SIDERASTREA

HARTTII 1
18,7

<5,0

77

<5,0

61,8

<5,0

10,2

19,5

19,5

<5,0

22,1

<5,0

<5,0

7,5

<7,5

<7,5

HARTTII 2
<5,0

<5,0

78,8

<5,0

56

<5,0

8,8

24,7

20,2

<5,0

12,9

<5,0

<5,0

12,3

<7,5

<7,5

STELLATA 1
<5,0

<5,0

93,9

<5,0

28,1

<5,0

<5,0

<5,0

12,9

<5,0

9,5

<5,0

<5,0

7,6

<7,5

<7,5

SIDERASTREA
STELLATA 2

<5,0

<5,0

95,2

<5,0

24,6

<5,0

<5,0

<5,0

8,6

<5,0

12

<5,0

<5,0

<7,5

140,1

<7,5

MUSSISMILIA
HISPIDA 1

<5,0

<5,0

64,4

<5,0

10,6

<5,0

<5,0

<5,0

11

<5,0

25,1

<5,0

<5,0

11,8

<7,5

<7,5

MUSSISMILIA

HISPIDA 2
<5,0

<5,0

56

<5,0

<5,0

<5,0

<5,0

<5,0

11,6

<5,0

<5,0

<5,0

<5,0

<7,5

<7,5

<7,5
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Tabela 9 - Concentragdes de HPAs em amostras de corais das espécies Mussismilia hispida,

Montastraea cavernosa

Setor Barra do Boqueirdo - Concentragdo determinada (ng/g)

Composto MUSSISMILIA  MUSSISMILIA  MONTASTRAEA MONTASTRAEA

HISPIDA 1 HISPIDA 2 CAVERNOSA 1 CAVERNOSA 2
Naphthalene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthylene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluorene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Phenanthrene 12 7,7 9,6 7,1
Anthracene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Pyrene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benz[a]anthracene 7,7 <7,5 <7,5 <7,5
Chrysene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[b]fluoranthene <5,0 8,1 <5,0 <5,0
Benzol[k]fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[a]pyrene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Indeno[1,2,3-cd]pyrene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5
Dibenz[a,h]anthracene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5
Benzo[ghi]perylene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5

Tabela 10 - Concentra¢des de HPAs em amostras de corais das espécies Mussismilia harttii,

Siderastrea stellata

Setor Barra do Boqueirdo - Concentragido determinada (ng/g)

SIDERASTREA MUSSISMILIA MUSSISMILIA SIDERASTREA STELLATA
STELLATA 2 HARTTII 1 HARTTII 2 1

<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
12,3 6,5 <5,0 8,9

<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<7,5 <7,5 7,8 <7,5
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 10,8 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 <5,0
<5,0 <5,0 <5,0 7,1

<7,5 <7,5 7,5 <7,5
<7,5 29,7 28,9 <7,5

<7,5 <7,5 <7,5 <7,5




Tabela 11 - Concentraces de HPAs em amostras de corais das espécies Mussismilia harttii,

Siderastrea stellata

Setor Japaratinga - Concentracao determinada (ng/g)

Composto MUSSISMILI  MUSSISMILI  SIDERASTRE SIDERASTRE

AHARTTII1 AHARTTII2 ASTELLATA1 ASTELLATA?2
Naphthalene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthylene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluorene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Phenanthrene <5,0 8,4 <5,0 8,8
Anthracene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Pyrene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benz[a]anthracene <5,0 <5,0 <5,0 <50
Chrysene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[b]fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <50
Benzo[k]fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[a]pyrene <7,5 26,8 <7,5 22,2
Indeno[1,2,3-cd]pyrene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5
Dibenz[a,h]anthracene <7,5 <75 <75 <7,5
Benzo[ghi]perylene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5

Tabela 12 - Concentracdes de HPAs em amostras de corais das espécies Mussismilia hispida,

Montastraea cavernosa

Setor Japaratinga - Concentra¢ido determinada (ng/g)

Composto MUSSISMILIA  MUSSISMILIA  MONTASTRAEA  MONTASTRAEA

HISPIDA 1 HISPIDA 2 CAVERNOSA1  CAVERNOSA 2
Naphthalene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthylene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Acenaphthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluorene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Phenanthrene <5,0 12,7 <5,0 9,5
Anthracene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Pyrene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benz[a]anthracene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Chrysene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[b]fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[k]fluoranthene <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Benzo[a]pyrene <7,5 29,3 <7,5 <7,5
Indeno[1,2,3-cd]pyrene <7,5 7,7 <7,5 <7,5
Dibenz[a,h]anthracene <7,5 37,9 <7,5 <7,5

Benzo[ghi]perylene <7,5 <7,5 <7,5 <7,5




3.5 Analise de Componentes Principais (PCA)

O conjunto de dados originais considerou 2 parametros de contaminacao em

sedimentos (SED), ensaios ecotoxicologicos (Organismo) e parametros de

contaminacao em Corais (Iniciais da espécie), conforme Tabela 13.

Tabela 13 - Matriz com os dados empregados na Andlise de Fatores (AF).

Barreira dos

Variaveis Aluia Japaratinga boqueirdes
Criseno SED 22,7 17,6 12,1
Benz[a]antraceno SED 16,7 19 11,9
Naftaleno Mha 18,7 0 0
Acenafteno Mha 77,9 0 0
Fenantreno Mha 58,9 8,4 6,5
Fluoranteno Mha 9,5 0 0
Pireno Mha 22,1 0 0
Benz[a]antraceno Mha 19,85 0 7,8
Benzo[b]fluoranteno Mha 17,5 0 10,8
Benzo[a]pireno Mha 0 26,8 0
Indeno|1,2,3-cd]pireno Mha 9,9 0 7,5
Dibenzo[a,h]Jantraceno Mha 0 0 29,3
Acenafteno Mhi 60,2 0 0
Fenantreno Mhi 10,6 12,7 9,85
Benz[a]antraceno Mhi 11,3 0 7.7
Benzo[b]fluoranteno Mhi 25,1 0 8,1
Benzo[a]pireno Mhi 0 29,3 0
Indeno|1,2,3-cd]pireno Mhi 11,8 7,7 0
Dibenzo[a,h]antraceno Mhi 0 37,9 0
Acenafteno Ss 94,55 0 0
Fenantreno Ss 26,35 8,8 12,3
Benzo[a]antraceno Ss 10,75 0 0
Benzo[b]fluoranteno Ss 10,75 0 0
Benzo[a]pireno Ss 0 22,2 7,1
Indeno|1,2,3-cd]pireno Ss 7,6 0 0
Dibenzo[a,h]antraceno Ss 140,1 0 0
Nytokra sp. 6,78 6,95 6,40
Tisbe biminiensis 20,8 11,3 7,4
E. lucunter 4,5 24 3

Atraves da Anélise de Componentes Principais, os dados de contaminac¢édo nos

sedimentos, contaminagdo nos corais, indice de fecundidade e porcentagem de

desenvolvimento normal obtidos foram representados por 2 fatores principais (Tabela

14), os quais representaram 100 % da variancia total do conjunto inicial de dados.
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Cada fator esta descrito a seguir conforme o grupo de variaveis associadas.

O primeiro fator (Fator 1) é predominante e representa 69,62% da variancia
total dos dados; a este fator estédo associados de forma significativa as contaminacdes
de: Criseno SED, Naftaleno Mha, Acenafteno Mha, Fenantreno Mha, Fluoranteno
Mha, Pireneno Mha, Benzo[a]antraceno Mha, Benzo[b]fluoranteno Mha, Indeno|[1,2,3-
cd]pireno Mha, Dibenz[a,h Jantraceno Mha, Acenafteno Mhi, Benz[a]antraceno Mhi,
Benzol[b]fluoranteno Mhi, Indeno[1,2,3-cd]pireno Mhi, Acenafteno Ss, Fenantreno Ss,
Benzo[a]antraceno Ss, Benzo[b]fluoranteno Ss, Indeno[l,2,3-cd]pireno Ss,
Dibenz[a,h]antraceno Ss, reproducéo de Tisbe biminiensis. O fator 1 € representativo
para o local Aiuia, o qual apresenta Score positivo, como indica a figura 7 e as Tabelas
14 e 16.

O segundo fator (Fator 2) representa 30,37% da variancia total dos dados e a
este fator estdo associados: a contaminagdo por Benzo[a]antraceno Mha,
Benzo[b]fluoranteno Mha, Indeno[1,2,3-cd]pireno Mha, Dibenzo[a,h]antraceno Mha,
Benzo[a]antraceno Mhi, Benzo[a]fluoranteno Mhi. O fator 2 € representativo para Aiuia
e Barreira dos boqueirbes com Scores positivos e para Japaratinga com Score
negativo associado a contaminacao de Benzo[a]antraceno SED, Benzo[a]pireno Mha,
Fenantreno Mhi, Benzo[a]pireno Mhi, Indenol[1,2,3-cd]pireno Mhi,
Dibenz[a,h]antraceno Mhi, Benzo[a]pireno Ss, e reproducdo de Nytokra sp e
desenvolvimento embriolarval de E. lucunter. Esses resultados séo apresentados nas

Figura 8 e figura 9 e nas tabelas 14 e 16.

Tabela 14 - Resultado extraido para cada componente principal (Autovalores).

Fator

% Total da %
Autovalores . Autovalores acumulados
variancia Acumulada
1 20,19036555 69,62195016 20,19036555 69,62195016
2 8,809634455 30,37804984 29 100




Tabela 15 - Factor Loadings extraidos para cada um dos 2 Fatores principais.

Factor Loadings . Extragdo: Componentes Principais ( Valores > 0,45 )

Variaveis
Fator 1 Fator 2
Criseno SED 0,94361
Benzo[a]antraceno SED -0,91771
Naftaleno Mha 0,97845
Acenafteno Mha 0,97845
Fenantreno Mha 0,98455 -
Fluoranteno Mha 0,97845
Pireneu Mha 0,97845 -
Benzo[a]antraceno Mha 0,82046 0,57170
Benzo[b]fluoranteno Mha 0,64787 0,76175
Benzo[a]pireno Mha -0,95060
Indeno[1,2,3-cd]pireno Mha 0,52281 0,85245
Dibenzo[a,h]Jantraceno Mha -0,66804 0,74413
Acenafteno Mhi 0,97845
Fenantreno Mhi -0,99826
Benz[a]antraceno Mhi 0,59135 0,80641
Benz[a]fluoranteno Mhi 0,86299 0,50522
Benzo[a]pireno Mhi -0,95060
Indeno[1,2,3-cd]pireno Mhi 0,88234 -0,47061
Dibenzo[a,h]Jantraceno Mhi -0,95060
Acenafteno Ss 0,97845
Fenantreno Ss 0,92203
Benzo[a]antraceno Ss 0,97845
Benzo[b]fluoranteno Ss 0,97845
Benzo[a]pireno Ss -0,59245 -0,80560
Indeno[1,2,3-cd]pireno Ss 0,97845
Dibenz[a,h]antraceno Ss 0,97845
Nytokra sp -0,91107
Tisbe biminiensis 0,99689
E. lucunter -0,96852

Tabela 16 - Fatores 1 e 2 da analise fatorial para cada ponto

Locais Fator Scores (PCA)Rotation:
Varimax normalized
Extracdo:Componentes Principais

Fator 1 Fator 2
Aiuia 1,12982 0,238413
Japaratinga -0,35844 -1,09766

Barreira do boqueirdo -0,77138 0,859246




Figura 7 - Gréfico dos Fatores 1 e 2 para o ponto Aiuia
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Figura 8 - Gréfico dos Fatores 1 e 2 para 0 ponto Japaratinga
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Figura 9 - Gréfico dos Fatores 1 e 2 para o ponto Barreira dos Boqueirdes
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4 DISCUSSAO

As analises quimicas realizadas em amostras de 2019 de agua nédo apontaram
a presenca de HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) diferente das analises
de sedimento que apontaram a presenca de dois HPAs isémeros Criseno (C,gH;,) €
Benz[a]antraceno (C;gH;,), iSSO pode ser explicado pela volatilidade de fragbes leves
e a alta tendéncia de fracGes pesadas de petrdleo hidrofébicas aderirem a material
particulado disperso na coluna d’agua e sedimentarem (FERNANDEZ et al.,, 2006).

Os valores de referéncia utilizados como guias internacionais e nacionais de
gqualidade dos sedimentos SGQ (Sediment Quality Guidelines) mostrados na Tabela
7, demonstram que as concentragdes desses contaminantes estdo acima dos limites
apenas dos valores TEL (Threshold Effects Level) segundo a classificacdo de
Menchaca et al., (2014). Segundo os outros critérios da tabela como a norma
CONAMA 454\2012 ou CCME (Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente)
esses valores de contaminacdo nao representam indicadores ruins de qualidade do
sedimento. Ainda, € importante observar que estes dois compostos compdem
petréleo cru, mas também sao comumente achados em produtos da combustdo de
motores a diesel (S. BISWAS, B. GHOSH, 2014). Estes muito usados em
embarcacdes na regido, mas ndo é possivel assumir que exclusivamente a fonte
poluidora tenha sido efluente costeiro e ndo o vazamento pelo navio petroleiro em
2019 na costa brasileira, pelo contrario, muitas fracbes de HPAs tem fingerprint
(assinatura quimica) de petréleo venezuelano, o qual era transportado pelo petroleiro.

Além disso, é importante mencionar as pressdes antropicas que a regiao sofre
devido a ocupacédo urbana proxima provocando emissdo de efluentes in natura ao
ambiente marinho e a atividade turistica de recreacao e lazer em massa que a regido
de APA costa dos corais esta sujeita (ANDRADE, 2020).

Considerando esses fatores somados a contaminacdo pelo vazamento de
petréleo, temos que padrdo esperado para composicdo de HPAs achados no
sedimento em sinistros envolvendo derramamentos de grandes quantidades de 6leo
cru em ambiente marinho seria a presenca de diversos tipos como observou Morales-
Caselles (2007) em estudos para avaliacdo ecotoxicologica na costa da Galicia
(Espanha), tendo detectado 16 fragbes de HPAs presentes em sedimentos
amostrados na regido costeira proxima ao acidente apresentando variagbes em suas

concentragcdes, mas todas elas presentes.



Nesse sentido, a presenca de somente dois HPAs de petrdleo no sedimento se
opde tanto ao histérico de vazamentos, como as analises quimicas feitas em amostras
coletadas por ONGs em diversos pontos das praias impactadas em 2019, as quais
evidenciaram a presenga de uma grande variedade de hidrocarbonetos variando
desde decanos (C;oH,;) com 10 atomos de carbono até fracbes como n-
Pentatriacontano (C;5H,,) com 35 atomos de carbono. Estes constituem uma mistura
de petroleo com tipica assinatura quimica de reservatorios venezuelanos e foram
amplamente coletados nas praias impactadas no vazamento de 2019 (LOURENCO et
al., 2020b).

Essa diversidade quimica mais robusta é coerente com a realidade historica
geralmente observada em um vazamento de um navio petroleiro. Em estudos
realizados por Morales-Caselles et al., (2007) com sedimentos impactados por
vazamentos de petroleo do Navio Prestige, o qual ocorreu em novembro de 2002 na
costa da Galicia (Espanha), quando foram detectados altos niveis de concentracdo
de HPA’s acompanhadas por grandes concentracdes de metais pesados.

Os testes de toxicidade com anfipodes do referido trabalho sdo importantes por
terem sensibilidade a contaminantes HPAs e demonstraram alta toxicidade tanto na
regido costeira impactada pelo derramamento quanto em regides de impacto
antrépico como baia de Cadiz (Espanha) e baia de Algeciras (Espanha) e diferem do
presente trabalho ndo s6 pelos organismos testados, mas pela utilizacéo de regides
de baia densamente povoadas e historicamente alvo de impactos antropicos.

Apesar desta diferenca metodoldgica os resultados dos trabalhos realizados na
costa da Galicia indicaram que mesmo em regido de alta energia como uma costa
Sujeita a zonas de corrente que poderiam drenar os contaminantes Del Valls et al.,
(2007) observaram em seus estudos um amplo espectro de HPAs de petroleo
potencialmente toxicos.

Os testes de toxicidade das amostras de sedimento do derramamento ocorrido
no nordeste brasileiro utilizando copépodes Nitokra sp ndo mostraram indices de
toxicidade significativos (p>0,05) com sedimento de Aiuia, Japaratinga e Barreira dos
Boqueirbes. Por outro lado, o0s ensaios ecotoxicolégicos embriolarvais com
Echinometra lucunter demonstraram toxicidade (p<0,01) sobre o desenvolvimento
normal de larvas.

A maior sobrevivéncia de copépodes pode ser explicada por uma série de
caracteristicas morfologicas e fisiologicas deste microcrustaceo. Comeau et al., (2010)

demonstraram estes organismos s80 pouco vulneraveis a ataques quimicos externos
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e adsorcao na sua superficie por possuirem um exoesqueleto quitinoso relativamente
impermeavel. Portanto, estes organismos estdo protegidos do contato exterior com
fracOes toxicas de HPAs contidas no ensaio, as quais tem atividade carcinogénica
importante e influenciam na dindmica metabdlica da célula exercendo atividade
genotdxica ao induzir a producao de pontes nucleares, células cometa, poliploidias e
neoplasias (DA SILVA, 2016).

Além disso, a prole desta espécie € protegida por uma bolsa membranosa na
forma de envelope que envolve os ovos das fémeas e entre 0S ovos existe uma
substancia adesiva de composi¢cdo desconhecida que mantém os ovos unidos, ou
seja, ao contrario dos o6vulos de Echinometra lucunter expostos, existem duas
camadas de protecdo ao redor do embrido para serem transpostas antes do
contaminante penetrar e diretamente interagir com as células do embrido de
copépodes (KOSOBOKOVA et al., 2007).

Estes aspectos se referem ao contato do embrido com o agente quimico com
potencial toxico, mas as fémeas ovadas adultas de Nitokra sp colocadas no inicio do
experimento podem ingerir o contaminante que ao percorrer seu tubo digestivo sofrera
processos digestivos. Neste ponto é importante ressaltar a natureza lipofilica de HPAs
introduzidos no trato digestivo. Ocorre que varios trabalhos ja detectaram a presenca
de enzimas em copépodes harpacticéides que permitem estes organismos converter
diversos tipos de alimento organico em lipideos e 0os armazenar em Seus COrpos
(NANTON e CASTELL 1998; DRILLET et al.,.2011; CAMUS e ZENG 2012), dessa
forma, as fémeas adultas tém potencial de imobilizar o contaminante lipofilico em suas
reservas corporais muito tempo depois da formacéo dos ovos.

E importante também observar que foram testadas diferentes matrizes quando
comparamos os resultados dos testes com Nitokra sp e E. lucunter. Todavia, os
fendbmenos apresentados anteriormente podem explicar os motivos pelos quais
observa-se maior efeito toxico em um bioensaio.

A integridade do DNA ¢é fundamental para a intensa multiplicacéo celular nas
fases do desenvolvimento embrionario. Este desenvolvimento inevitavelmente é
impactado pela presenca de HPAs hidrofébicos que formam micelas e sé&o adsorvidos
pela vulneravel membrana lipoproteica do évulo fecundado de Echinometra lucunter
e em seguida absorvidos e incorporados ao meio intracelular. A incorporacédo de
compostos policiclicos aromaticos exerce efeito toxico sobre a maquinaria celular
sendo eles parcialmente oxidados por sistemas enzimaticos produzindo compostos

com alta afinidade de ligacéo pelas moléculas de DNA e desestruturam a multiplicacéo
9



celular (MANAHAN, S. 2002). Esse processo leva ao desenvolvimento anormal das
larvas que apresentam anormalidades estruturais e ovos com evolucao retardada
prejudicando o desenvolvimento embriolarval como verificado nos resultados (Figura
4).

Estes resultados mostram a importancia de se avaliar o impacto em diferentes
organismos a fim de se evitar conclusdes baseadas em simplificacdes grosseiras, pois
0s processos ecologicos variam em diferentes niveis troficos e seu conhecimento nédo
pode ser obtido avaliando-se espécies isoladamente (LANA, 2003).

Outras linhas de evidéncia como as andlises quimicas realizadas nesse estudo,
fornecem um complemento importante para entender quantitativamente e
gualitativamente o nivel de contaminacdo a que o ambiente esta submetido. Dessa
forma, as diferentes matrizes de analise potencializam a capacidade de diagnéstico
ambiental contribuindo para aumentar a precisédo na avaliacdo de riscos ecoldgicos e
podem balizar importantes acdes de monitoramento e remediacdo ambiental
(ABESSA, 2002).

Todavia, a interpretacdo de contaminantes contendo compostos HPAS precisa
ser feita com cautela como observou McGrath et al. (2019) que revisou diferentes
indices de contaminacdo utilizados em diversos 6rgdos ambientais em variados
paises. A toxicidade e a biodisponibilidade de HPAs segundo o autor ndo € igual para
todos os compostos da mistura derramada de petroleo e nem para todos os ambientes
ao redor do mundo devido a diversos fatores como intempéries fisico-quimicas que
modificam a atuacao e disponibilidade do contaminante de forma especifica para cada
ambiente.

A integracdo dos dados obtidos nos ensaios com amostras do vazamento de
2019, demonstrou que as consequéncias mais relevantes nas areas estudadas foram
a contaminacdo dos corais pelos aromaticos Naftaleno; Acenafteno; Fenantreno;
Fluoranteno; Pirene; Benz[a]antraceno; Benzo[b]fluoranteno; Indeno[1,2,3-cd]pireno;
Acenafteno; Benz[a]antraceno; Benz[a]fluoranteno; Benzo[b]fluoranteno (Fator 1 da
Tabela 15), bem como o Criseno para sedimento. Esse quadro de contaminagéao foi
principalmente evidenciado no Ponto Aiuia, o qual é uma area de preservacao total
dentro da APA Costa dos Corais sem acesso a turistas e pescadores. Quanto ao fator
2, evidencia-se a associacdo dos efeitos toxicos com a contaminacao de sedimento e
corais (score positivo), de forma mais evidente para o ponto Barreira do Boqueirdes.

Nossos resultados corroboram com o estudo de Miranda et al. (2022), que

observaram manchas de 6leo em dois recifes localizados na praia do Boqueirdo, em
10



Japaratinga. As manchas de 0leo variaram entre 0,5 e 150 cm e foram encontradas
em cristas, fendas e pocas de maré. Entretanto, os autores ndo encontraram manchas

de 6leo em areas recifais submersas com ou sem uso turistico.
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5 CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo evidenciam que o derramamento de
petréleo ocorrido na costa do nordeste em 2019 contaminou com hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos o sedimento e diferentes espécies de corais na regido do
municipio de Japaratinga pertencente a Area de Protecdo Ambiental Costa dos
Corais, em Alagoas. Além da contaminagéo, efeitos toxicos foram observados em
organismos expostos a amostras de sedimento da regiao.

Portanto, por se tratar de contaminantes com alto peso molecular e potencial
toxico a vida marinha local € importante que a¢gfes de remediacdo, recuperagao e
monitoramento ambiental sejam realizadas nessa zona costeira a fim de manter sua

gualidade ambiental e seus potenciais servicos ecossistémicos.
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APENDICE Il — Parametros da solucdo padréo de referéncia multicomponente

para andlise de sedimentos.

TABELA 1

Analito

Tempo de retencéo (min)

m/z quantificacéo

m/z confirmacao

Naphthalene-D8
Naphthalene
Acenaphthylene
Acenaphthene-d10
Acenaphthene
Fluorene
Phenanthrene-D10
Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthene
Pyrene
p-Terphenyl-d14
Chrysene
Chrysene-D12

Benz[a]anthracene

Benzolb]fluoranthene

Benzo[K]fluoranthene

Benzo[a]pyrene

Perylene-D12

9,209

9,252

12,809
13,151
13,226
14,455
16,701
16,756
16,876
20,002
20,339
20,929
24,883
24,924
25,034
30,512
30,694
32,204
32,440

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 36,209

Dibenz[a,h]Janthracene 36,350

Benzo[ghi]perylene

37,249

136
128
152
162
153
166
188
178
178
202
202
244
228
240
228
252
252
252
264
276
278
276

136, 137, 108
128, 127, 129
152, 151,150
162, 164,160
153, 154, 152
166, 165, 164
188, 187, 184
178,176, 152
178, 176, 179
202, 200, 203
202, 200, 201
244, 243, 245
228, 226, 229
240, 236, 241
228, 226, 229
252, 250, 253
252, 250, 253
252, 250, 253
264, 260, 265
276, 277, 274
278, 279, 276
276, 277, 274
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TABELA 2

Composto Faixa linear (ug/L) 2

Naphthalene-D8 2,5a490 0,9994
Naphthalene 2,5a490 0,9993
Acenaphthylene 2,5a490 0,9991
Acenaphthene-d10 2,5a490 0,9991
Acenaphthene 2,5a490 0,9989
Fluorene 2,5a490 0,9986
Phenanthrene-D10 2,5a490 0,9987
Phenanthrene 2,5a490 0,9986
Anthracene 2,5a490 0,9977
Fluoranthene 2,5a490 0,9982
Pyrene 2,5a490 0,9974
Chrysene 2,5a490 0,9958
Chrysene-D12 2,5a490 0,9961
Benz[a]anthracene 2,5a490 0,9974
Benzolb]fluoranthene 2,5a490 0,9937
Benzo[K]fluoranthene 2,5a490 0,9955
Benzol[a]pyrene 2,5a490 0,9918
Perylene-D12 2,5a490 0,9936
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 2,5a490 0,9862
Dibenz[a,h]anthracene 2,5a490 0,9904
Benzo[ghi]perylene 2,5a490 0,9922
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APENDICE Ill — Parametros da solucdo padrédo de referéncia multicomponente

para analise da agua.

TABELA 1
Analito Tempo de retencao m/z quantificacdo  m/z confirmacao
min
Naphthalene-D8 5(9,203 136 136, 137, 108
Naphthalene 9,252 128 128, 127, 129
Acenaphthylene 12,809 152 152, 151,150
Acenaphthene-d10 13,151 162 162, 164,160
Acenaphthene 13,226 153 153, 154, 152
Fluorene 14,455 166 166, 165, 164
Phenanthrene-D10 16,701 188 188, 187, 184
Phenanthrene 16,756 178 178, 176, 152
Anthracene 16,876 178 178, 176, 179
Fluoranthene 20,002 202 202, 200, 203
Pyrene 20,339 202 202, 200, 201
p-Terphenyl-d14 20,929 244 244,243, 245
Chrysene 24,883 228 228, 226, 229
Chrysene-D12 24,924 240 240, 236, 241
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Benz[a]anthracene
Benzo[b]fluoranthene
Benzo[k]fluoranthene
Benzo[a]pyrene
Perylene-D12
Indenol1,2,3-
cd]pyrene
Dibenz[a,h]anthracene

Benzo[ghi]perylene

25,034
30,512
30,694
32,204
32,44

36,209

36,35
37,249

228
252
252
252
264
276

278
276

228, 226, 229
252, 250, 253
252, 250, 253
252, 250, 253
264, 260, 265
276, 277, 274

278, 279, 276
276, 277,274

TABELA 2

Composto Faixa linear (ng/L) r2

Naphthalene-D8 10 a 2000 0,9937
Naphthalene 10 a 2000 0,9935
Acenaphthylene 10 a 2000 0,9918
Acenaphthene-d10 10 a 2000 0,9912
Acenaphthene 10 a 2000 0,9922
Fluorene 10 a 2000 0,9920
Phenanthrene-D10 10 a 2000 0,9899
Phenanthrene 10 a 2000 0,9911
Anthracene 10 a 2000 0,9930
Fluoranthene 10 a 2000 0,9904
Pyrene 10 a 2000 0,9917
Chrysene 10 a 800 0,9940
Chrysene-D12 10 a 800 0,9932
Benz[a]anthracene 10 a 800 0,9929
Benzo[b]fluoranthene 10 a 800 0,9926
Benzo[Kk]fluoranthene 10 a 800 0,9936
Benzo[a]pyrene 10 a 800 0,9929
Perylene-D12 10 a 400 0,9895
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 10 a 800 0,9918
Dibenz[a,h]anthracene 10 a 400 0,9950
Benzo[ghi]perylene 10 a 800 0,9886
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CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS
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APENDICE IV — Parametros da soluc&o padrdo de referéncia multicomponente

para andlise de HPAs em Corais

TABELA 1

Composto Tempo de m/z* m/z

retencdo (min) guantificacao confirmacao
Naphthalene-D8 (surrogate) 9,209 136 136, 137, 108
Naphthalene 9,252 128 128,127,129
Acenaphthylene 12,809 152 152, 151,150
Acenaphthene-d10 (surrogate) 13,151 162 162, 164,160
Acenaphthene 13,226 153 153, 154, 152
Fluorene 14,455 166 166, 165, 164
Phenanthrene-D10 (surrogate) 16,701 188 188, 187, 184
Phenanthrene 16,756 178 178, 176, 152
Anthracene 16,876 178 178,176, 179
Fluoranthene 20,002 202 202, 200, 203
Pyrene 20,339 202 202, 200, 201
p-Terphenyl-d14 (padréo 20,929 244 244, 243, 245
interno, IS)
Chrysene 24,883 228 228, 226, 229
Chrysene-D12 (surrogate) 24,924 240 240, 236, 241
Benz[a]anthracene 25,034 228 228, 226, 229
Benzo[b]fluoranthene 30,512 252 252, 250, 253
Benzo[k]fluoranthene 30,694 252 252, 250, 253
Benzo[a]pyrene 32,204 252 252, 250, 253
Perylene-D12 (surrogate) 32,440 264 264, 260, 265
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 36,209 276 276,277,274
Dibenz[a,h]anthracene 36,350 278 278, 279, 276
Benzo[ghilperylene 37,249 276 276, 277, 274

30



Tabela 2

Tabela 2- Padré&o interno (I1S): p-terfenilD14 em concentracéo de 100 pg/L.

Composto Faixa linear (ug/L) r2
Naphthalene-D8 (surrogate) 10 a 294 0,9965
Naphthalene 10 a 294 0,9972
Acenaphthylene 10 a 294 0,9970
Acenaphthene-d10 (surrogate) 10 a 294 0,9954
Acenaphthene 10 a 294 0,9955
Fluorene 10a 294 0,9965
Phenanthrene-D10 (surrogate) 10 a 294 0,9975
Phenanthrene 10 a 294 0,9976
Anthracene 10 a 294 0,9975
Fluoranthene 10 a 294 0,9970
Pyrene 10 a 294 0,9976
Chrysene 10 a 294 0,9996
Chrysene-D12 (surrogate) 10 a 294 0,9988
Benz[a]anthracene 25 a 294 0,9964
Benzo[b]fluoranthene 10a294 0,9994
Benzolk]fluoranthene 10 a 294 0,9959
Benzo[a]pyrene 10 a 294 0,9988
Perylene-D12 (surrogate) 10 a 294 0,9990
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 25a294 0,9988
Dibenz[a,h]anthracene 25a294 0,9964
Benzo[ghi]perylene 25a294 0,9988
Recupera¢cdes médias de padrdes surrogates

REC (%) surrogates  Média% SD

Naphthalene-D8 7 10

Acenaphthene-d10 24 12

Phenanthrene-D10 48 10

Chrysene-D12 71 14

Perylene-D12 60 20
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