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RESUMO

Grande parte dos manguezais tornam-se receptores de residuos resultantes de
atividades antrépicas. Um dos contaminantes resultantes dessas acGes sdo 0s
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) que, devido & sua caracteristica
lipofilica, sdo absorvidos por meio dos tecidos bioldgicos dos organismos marinhos.
Este estudo objetiva a determinagdo dos HPAs prioritarios, naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo (a) fluoranteno,
benzo (b) fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo (a) pireno, indeno (1,2,3- cd)
pireno, dibenzo (ah) antraceno e benzo (g,h,i) perileno nos sedimentos e no
hepatopéncreas do caranguejo da espécie Ucides cordatus (Linnaeus 1763) (caranguejo
Ucd), fonte econdmica para as populacdes locais, possibilitando a determinacdo da
qualidade do sedimento do manguezal, além de indicar a qualidade do pescado
consumido na regido, através da analise de HPAs. Para isto, foi realizada em agosto de
2014 uma coleta no estuério do rio Sdo Paulo em cinco pontos distribuidos ao longo do
manguezal, sendo coletados quatro amostras por ponto, totalizando vinte unidades
amostrais de caranguejos que foram utilizados posteriormente nos testes para redugéo
de lipidios do hepatopancreas. Em seguida, foi concretizada nos estuario dos rios Séo
Paulo e Jaguaripe duas coletas em dois periodos diferentes do ciclo de vida do
caranguejo Uca: no periodo reprodutivo, em dezembro de 2015 e no periodo da ecdise
(muda), no més de agosto de 2015. Estas coletas foram formadas por cinco pontos
amostrais, onde foram coletados quatro unidades em cada ponto, totalizando vinte
unidades amostrais de caranguejos. O sedimento foi coletado no fundo das galerias do
caranguejo Uca, em duas réplicas por ponto, totalizando 10 elementos amostrais de
sedimentos ao longo do estuério. Foram realizados testes metodoldgicos para verificar a
melhor eficacia no processo de reducédo do teor de lipidios no hepatopancreas do Ucides
cordatus. Foram realizadas analises estatisticas descritivas, inferenciais e multivariadas
para os dados ambientais e biologicos através dos programas Bioestat e Canoco. Os
resultados obtidos para o sedimento no estuario do rio Jaguaripe mostraram um maior
teor de HPAs com valores que variaram de 3,38 a 189,02 ng g™* e no estuario do rio Sdo
Paulo de 3,002 128,63ng g™ .

PALAVRAS-CHAVE: Ucides cordatus, caranguejo Uca, hepatopancreas,
bioacumulacdo, sedimento



ABSTRACT

Many of the mangroves became waste receivers resulting from human activities.
One of contaminants resulting from these actions are the Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) that due to its lipophilic character, are absorbed by biological
tissues from marine organisms. This study aims to determine the level of PAHSs in
sediment and in the hepatopancreas from the crab of the species Ucides cordatus
(Linnaeus 1763) (crab Ucd), economic source for the local population, making it
possible to determine the quality of the mangrove sediment, and indicate the quality of
the fish consumed in the region by PAHSs analysis. For this, was held in August 2014 a
pickup in the estuary of Sdo Paulo River in five points distributed along the mangroves,
being collected four samples per point, totaling twenty sampling units that were later
used in tests for lipid reduction of the hepatopancreas. Then it was realized in the
estuary of the rivers So Paulo and Jaguaripe two collections in two different periods of
Ucé crab's life cycle: the reproductive period, in December 2015 and the period of
moulting (changes) in the month of August 2015 . These collections were formed by
five sampling points, which were collected four units at each point, totaling twenty
sampling units. The sediment was collected at the bottom of the Uca crab galleries in
two replicates per point, totaling 10 sampling units of sediments along the estuary.
Methodological tests were conducted to verify the best efficiency in the process of
reducing the lipid content in the hepatopancreas of the Ucides cordatus, in addition to
the quality control testing to ensure the accuracy of the results. Analyses were
performed with descriptive statistics, inferential and multivariate analyzes for
environmental and biological data through Bioestat and Canoco programs.

KEYWORDS: Ucides cordatus, crab Uca, hepatopancreas, bioaccumulation, sediment
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1 INTRODUCAO

Os manguezais sdo ecossistemas de transicdo entre o ambiente terrestre e
marinho, fornece habitat propicio ao desenvolvimento de uma complexa teia alimentar.
Possui caracteristicas peculiares como o solo inconsolidado, a acdo das marés e a
presenca de gases que resultam no desenvolvimento de poucas espécies da flora,
destacando-se as espécies Rhizophora mangle (mangue vermelho), Laguncularia
racemosa (mangue branco) e Avicennia schaueriana (mangue preto) (POLIDORO et
al., 2010; TAVORA, 2011).

No entanto, sua fauna é ampla, composta desde microrganismos como fungos e
bactérias até a macrofauna como aves, repteis, mamiferos. Uma das espécies
importantes para o equilibrio do ecossistema manguezal é o crustaceo da espécie Ucides
cordatus (Linnaeus 1763), pertencente a ordem Decap6da, inserido na familia
Ocypodidae e subfamilia Ocypodinae (MELO, 1996), é conhecido como caranguejo
Ucd, uma espécie muito utilizada como bioindicador devido sua capacidade de
acumular contaminantes em suas estruturas corpéreas, aléem de contribuir para o
equilibrio deste ecossistema por meio de sua atividade alimenticia que gera residuos das
folhas que sdo degradados por microrganismos resultando nutrientes para a cadeia
alimentar (NUDI et al., 2007).

O caranguejo Uca, assim como outros grupos de vertebrados e invertebrados
possuem um metabolismo que biotransformam os HPAs em compostos mais sollveis e
de facil excrecdo, por duas fases: hidroxilacdo, que resultam em compostos que podem
provocar danos ao DNA, proteinas e membranas do individuo (ORBEA et al., 2002;
SETTE et al., 2013) e a fase de conjugacdo que é caracterizada como a fase de
desintoxicacdo, aumentando a solubilidade do contaminante que sdo acumulados na bile
ou excretados pela urina (SETTE et al., 2013).

No entanto, muitos manguezais tornaram-se receptores dos residuos de
atividades antropicas como o uso de fertilizantes, vazamentos de 6leos e efluentes,
esgotamento sanitario, aquicultura e rejeitos industriais, que por consequéncia trazem
danos ao ambiente e a biota, aléem de ocasionar perda econdmica e alteragdo na
paisagem (OFIARA; SENECA, 2006). Atividades relacionadas ao petréleo como o
refino, transporte e armazenamento também sdo fontes poluidoras.

Mundialmente, apenas a atividade de transporte deste material langa no ambiente
cerca de 100.000 toneladas de hidrocarbonetos por ano (WALKER et al., 2003) que

resulta na liberacdo de contaminantes para o receptor hidrico, como os Hidrocarbonetos
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Policiclicos Aromaticos (HPAS) que sdo persistentes no ambiente e possuem baixa
solubilidade em agua (CARUSO et al., 2008).

Os HPAs podem ser de origem biogénica, quando sdo formados de alteracfes
naturais na matétia organica ou de fontes antropogénicas quando sdo resultantes da
combustdo incompleta de material organico (pirolitica) ou oriundos da combustdo
incompleta de hidrocarbonetos presentes no petréleo (petrogénica) (XU et al., 2012).

Desse modo, os perigos resultantes da toxicidade dos HPAs sdo reconhecidos
por 0rgaos nacionais e internacionais. De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA), dezesseis compostos de HPAs sdo indicados como
prioritarios devido a sua toxicidade, persisténcia e predominancia no meio ambiente,
denominados como: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo (a) fluoranteno, benzo (b) fluoranteno, benzo (k)
fluoranteno, benzo (a) pireno, indeno (1,2,3- cd) pireno, dibenzo (a,h) antraceno e benzo
(g,h,i) perileno (AZEVEDO; ARAUJO; SILVA, 2013).

Assim, a relevancia deste trabalho baseia-se na possivel indicacdo de
contaminacdo por Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos nos manguezais dos
estuarios dos rios Sao Paulo e Jaguaripe, ambos localizados na Baia de Todos 0s Santos
(BTS), por meio da determinagdo de HPAs no sedimento e na estrutura corporea
(hepatopancreas) do Ucides cordatus, devido a liberacdo de nutrientes desta estrutura
para todo o corpo do animal. Podendo, desta forma, contribuir para discussdes sobre o

estado de conservacao desta area costeira.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos foram divididos em geral e especificos como segue abaixo.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a concentracdo de HPAs no hepatopéncreas do caranguejo Ucéa e nos
sedimentos coletados nos estuérios do rio Sdo Paulo e do rio Jaguaripe, Baia de Todos

0S Santos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a distribuicdo espacial de HPAs nos sedimentos dos estuérios dos rios
Séo Paulo e Jaguaripe;

e avaliar a origem dos HPAs nos sedimentos e no hepatopancreas nestes estuarios;

e investigar a bioacumulacdo de HPAs no hepatopéancreas coletados nos estuarios
dos rios S&o Paulo e Jaguaripe;

e investigar a relagdo entre a bioacumulacdo de HPAs nos caranguejos e 0S

aspectos biométricos dos mesmos.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia seguiu as seguintes etapas: coleta do material nas areas de
estudo, identificacdo das amostras, tratamento das amostras, caracterizacdo do
sedimento, determinacdo de HPAs no hepatopancreas e determinacdo de HPAs no
sedimento. Segue a descrigéo das etapas:

3.1 AREA DE ESTUDO

O presente trabalho apresenta como areas de estudo os estuérios dos rios Sao
Paulo, devido sua proximidade com industrias petroliferas e Jaguaripe que se localiza
em uma area onde ndo héa incidéncia de residuos provenientes de atividades petroliferas,
ambos possuem em seu entorno um grande numero populacional que possui as
atividades marinhas como pesca e mariscagem como principais recursos econémicos.
Os estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe estdo localizados na Baia de Todos o0s

Santos (Figura 1).

Figura 1- Mapa da Baia de Todos os Santos (BTS) e regides de amostragem: rio Jaguaripe e rio S&o
Paulo
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3.1.1 Estuério do Rio S&o Paulo

Localizado na Baia de Todos os Santos (BTS), no municipio de Candeias a
aproximadamente 46,1 Km de Salvador, que o coloca como parte integrante da area
metropolitana, possui aproximadamente 1.100 Km? e apresenta 32 km de largura. Este
municipio tem como &reas limite o municipio de S8o Francisco do Conde a oeste,
Simdes Filho a sudeste, S0 Sebastido do Passé ao norte e Salvador ao sul (BAHIA,
1994). Possui em seu entorno industrias petroliferas e efluentes domésticos em seu

corpo hidrico.

3.1.2 Estuério do Rio Jaguaripe

O estuario do rio Jaguaripe (Figura 1) esta localizado na regido sudoeste da Baia
de Todos os Santos, proximo ao municipio de Nazaré. Possui uma extensdo de
aproximadamente 4 Km de deltas de maré (BITTENCOURT et.al., 2001).

A agricultura apresenta-se como atividade principal em seu entorno o que gera
impacto ambiental nesta area resultante do uso de pesticidas, assim como o aterro do
manguezal, efluentes domésticos e residuos sélidos (CRA, 2004). No entanto, este

estuario mostra-se visivelmente menos degradado.

3.2 AREA DE AMOSTRAGEM E COLETA

As coletas foram realizadas nos meses de agosto (periodo da ecdise) e dezembro
de 2015 (periodo reprodutivo), no estuario do rio Sdo Paulo, localizado no norte da
BTS, nas proximidades de industrias quimicas e petroquimicas e no estuario do rio
Jaguaripe localizado em Nazaré, no sul da BTS. Esta coleta foi formada por cinco
pontos amostrais, onde foram coletados quatro caranguejos em cada ponto, totalizando
vinte unidades amostrais. O sedimento foi coletado no fundo das galerias do caranguejo
Ucgd, duas unidades amostrais por ponto totalizando 10 elementos amostrais de
sedimentos ao longo dos estuarios. As amostragens foram realizadas em um periodo

chuvoso (agosto de 2015) e em um periodo seco (dezembro de 2015).
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3.2.1 Coleta do Ucides cordatus

A técnica utilizada para captura dos animais foi por “braceamento”, que consiste
na captura direta dos animais pelo catador com a introducdo do brago nas galerias de
aproximadamente 1m de profundidade. Foi coletado um nimero de 4 individuos por
ponto, de forma aleatéria entre machos e fémeas, totalizando 20 elementos amostrais.
Os espécimes foram colocados em vasilhames metalicos, posteriormente foram
armazenados em cooler contendo gelo picado e transportados até o Laboratorio de
Estudos de Petrdleo (LEPETRO) localizado na Universidade Federal da Bahia (UFBA).

3.2.2 Coleta do sedimento

As amostras de sedimentos foram coletadas do fundo da galeria do caranguejo
Ucgd, em cinco pontos ao longo do manguezal dorio Sdo Paulo, totalizando dez
unidades amostrais. Apos coletadas as amostras foram armazenadas em recipientes de
vidro devidamente identificados e previamente descontaminadas e mantidos a uma
temperatura aproximadamente 4°C em cooler antes de serem encaminhados ao
Laboratério de Estudo de Petrleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA).

3.3 PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS

Todas as amostras foram devidamente armazenadas e direcionadas ao
Laboratorio de Estudos de Petroleo (LEPETRO) na Universidade Federal da Bahia
(UFBA).

3.3.1 Limpeza da vidraria

Toda a vidraria utilizada foi devidamente descontaminada. Durante 12 horas a
vidraria foi submersa em solucdo de detergente Extran (Merck), posteriormente foi
enxaguado em &gua corrente, em seguida em agua destilada e deionizada. ApoOs este
processo o material foi colocado em estufa a 150°C e forno mufla a 400°C com excecao
da vidraria volumeétrica que foi seca em temperatura ambiente.

Para assegurar sua limpeza, ap0s este processo, toda a vidraria foi lavada por
quatro vezes, duas com hexano e duas com diclorometano. Em seguida foi deixado na

capela para a secagem, tampados com papel aluminio e devidamente armazenados.
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3.3.2 Biometria e tratamento das amostras do Ucides cordatus

Os espécimes de caranguejos foram lavados para retirada do excesso de lama e
posteriormente submetidos as medicdes (biometria), tanto aqueles coletados no estuario
do rio Séo Paulo, quanto os do rio Jaguaripe com o auxilio do paquimetro digital e
balanca, sendo medido a Largura da Carapaca (LC), Comprimento da Carapaca (CC) e
0 Peso Total (PT). Apo6s esta etapa os caranguejos foram dissecados para retirada do
hepatopancreas com auxilio de tesoura e pinca previamente descontaminadas. O tecido
a ser analisado foi armazenado em potes de vidro com tampas metalicas e postos em

freezer para ap0s ser realizada a anélise de HPAs.

3.4 ANALISES DE HPAS NO Ucides cordatus

Esta etapa foi constituida por meio da extracdo soxhlet para remocdo dos
analitos de interesse e da etapa de cromatografia de adsorcdo que objetiva a reducéo do

teor de lipidios encontrados no hepatopancreas.

3.4.1 Extracéo soxhlet

Para aliquotas de 2 g de tecido homogeneizado foi adicionado 20 g de Na,SO4
anidro, seguido por 100 uL de p terphenyl d-14. A mistura foi extraida com 150 mL de
diclorometano (DCM) por 4 h em extrator soxhlet (Figura 2 a) o extrato obtido foi
evaporado em evaporador rotativo (Figura 2 b).

\ -
S -\

Fonte: o autor, 2015
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3.4.2 Cromatografia de adsorc¢ao

Foi utilizada uma coluna de vidro (Figura 3) empacotada com 16 g de alumina
desativada da marca Merck e uma fina camada de sulfato de sodio anidro, em seguida
foi colocado 1 mL do extrato e uma mistura de diclorometano (50 mL) e hexano (20
mL). Posteriormente o resultante foi concentrado em evaporador rotativo concentrado

em 1 mL, postos em vial e armazenado em geladeira a -16 °C.

Figura 3- Cromatografia de adsorcao

it
e

Fonte: o autor, 2015

3.4.5 Tratamento e analises das amostras de sedimento

As amostras foram liofilizadas para analise granulométrica, maceradas em
cadinho de porcelana e peneiradas em malha de 80 mash para analise de Carbono
Organico Total (COT) (EPA, 2002).

3.4.6 Granulometria

Para retirada da matéria organica, os sedimentos foram calcinados por 8 h a 450
°C, em seguida foi acrescentado 200 mL de solucdo de hexametafosfato de sodio a 0,1
mol™?, em seguida as amostras foram postas em mesa agitadora por 4 h para depois ser

realizado a leitura no analisador de particulas.
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3.4.7 Carbono Organico Total

A realizagdo para determinar o carbono orgénico total foi baseada na
metodologia da EPA 1282\2002. Foi adicionado 10 mL de dicromato de potassio em 0,5
g de sedimento, seguido de 20 mL de acido sulfurico (H,SO,) com sulfato de prata
(AgS0O,). Apos trinta minutos de repouso, foram adicionados 0,2 g de fluoreto de sodio
(NaF), 10 mL de éacido fosforico (H3PO,), 200 mL de agua destilada e 0,5 ml do

indicador difenilamina.

3.4.8 HPAs no sedimento

A determinacdo de HPAs nas amostras de sedimentos foi baseada na
metodologia EPA 3540 C. Aliquotas de 10 g de sedimento foram utilizadas para a
extracdo soxhlet por 4 h, foi utilizado 150 mL de diclorometano como solvente. O
extrato foi evaporado em evaporador rotativo a 1 mL e posteriormente feito a analise

com cromatografia gasosa acoplado a espectometria de massas.

3.5 TRATAMENTO DO MATERIAL UTILIZADO NAS ANALISES

Foram utilizados na composicdo do processo analitico, sulfato de sédio, alumina
e silica, todos da marca Merck que foram colocados em forno mufla durante quatro
horas a uma temperatura de 400 °C para remover possiveis residuos interferentes,
ativando, dessa forma, a alumina e a silica. Em seguida foram armazenados em
recipiente de vidro tampado e postos em dessecador. Antes de iniciar o processo de
utilizacdo da alumina foi realizada a desativagdo com o acréscimo de 5 % de agua

deionizada.

3.5.1 Controle de qualidade

Para cada ciclo de amostras composta por cinco amostras de hepatopancreas e 5
amostras de sedimento, realizadas separadamente, na extracdo soxlhet, foi adicionada
uma amostra composta por 20 g de sulfato de sédio anidro com acréscimo de 100 ng g*
da solugéo surrogate, p terphenyl d-14, denominada de branco, em seguida foi realizada
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a cromatografia de adsorcdo para as amostras de hepatopancreas e a etapa de clean up
para as amostras de sedimento, para assegurar a qualidade analitica e verificar a

presenca de possiveis contaminantes.

3.5.2 Analise estatistica

A andlise estatistica descritiva das variaveis sedimentoldgicas (granulometria e
COT) e bioldgicas foi utilizado os resultados de média e desvio-padrdo. Todas a
analises descritivas e inferenciais foram realizadas através do programa BioEstat 5.3
(AYRES et al., 2000).

Para analisar a correlagcdo entre HPAs no sedimento e COT foi empregada a
Anélise de Correlacdo Linear Pearson.

As analises multivariadas utilizadas foram a Analise de Componentes Principais,
para ordenar a concentracdo de HPAs no sedimento e no hepatopancreas. A Analise de
Redundancia foi realizada com o objetivo de verificar as relagdes entre a concentracao
de HPAs no sedimento e os aspectos biométricos dos caranguejos (largura da carapaca,
LC; comprimento da carapaca, CC; peso total, PT). As analises PCA e RDA foram
realizadas empregando o pacote estatistico Canoco for Windows versdo 4.5 (LEPS;
SMILAUER, 1998).
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4 AVALIACAO DE HPAS NOS SEDIMENTOS DOS ESTUARIOS: RIOS SAO
PAULO E JAGUARIPE, BAIA DE TODOS OS SANTOS, BAHIA

RESUMO

Os manguezais sdo importantes ecossistemas para a protecdo da linha costeira, abrigo
para animais residentes e imigrantes, e ciclagem de nutrientes. No entanto, acdes
antrdpicas como a queima de combustiveis fosseis e efluentes domésticos e industriais,
resultam na liberacdo de contaminantes para o receptor hidrico, como o0s
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), que possuem caracteristicas toxicas e
carcinogénicas. Desse modo, o0 presente estudo tem como objetivo avaliar os HPAs nos
sedimentos dos estuérios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe, assim como determinar a
origem da contaminacdo. Para isto, foi realizada duas coletas em cada estuario, no
periodo chuvoso em agosto de 2015 e no periodo seco, em dezembro de 2015 em cinco
pontos distribuidos ao longo do manguezal, sendo coletadas duas amostras por ponto
totalizando dez unidades amostrais. O estuério do rio S&o Paulo localiza-se no norte da
BTS, nas proximidades de industrias quimicas e petroguimicas e o estuario do rio
Jaguaripe encontra-se localizado no municipio de Nazaré, no sudoeste da BTS, uma
area visivelmente menos impactada. A concentracdo total dos HPAs analisados variou
de 3,38 a 189,02 ng g™ em Jaguaripe e de 3,00 a 128,63 ng g no estuério do rio Sdo
Paulo que segundo a resolucdo n° 454/2012 do CONAMA néo apresentam riscos de
contaminag&o nos organismos marinhos presentes nestes locais.

PALAVRAS-CHAVE: HPAs, niveis de contaminacdo, sedimento, geoguimica

ABSTRACT

Mangroves are important ecosystems for the protection of the coastline, shelter for
resident and immigrant animals, and nutrient cycling. However, human activities such
as burning fossil fuels results in the release of contaminants to the water receptor, such
as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), which have toxic and carcinogenic
properties. Thus, this study aims to evaluate the PAHSs in the sediments of the estuaries
of S&o Paulo and Jaguaripe rivers, as well as determine the source of the contamination.
For this, two samples were collected on each estuary during the rainy season in August
2015 and in the dry season, in December 2015 in five points distributed along the
mangroves, being collected two samples per point total of ten sample units. The estuary
of the river S&o Paulo is located in the north of BTS, near chemical and petrochemical
industries and the estuary of the river Jaguaripe is located in Nazare municipality in
southwestern BTS, a noticeably less impacted area. The total concentration of PAHs
analyzed ranged from 3.38 to 189.02 ng g in Jaguaripe and 3.00 to 128.63 ng g™ in the
estuary of Sdo Paulo river that according the resolution n° 454\2012 of CONAMA
presents no risk of contamination of marine organisms in these locations.

KEYWORDS: PAHSs, contamination levels, sediment, geochemistry
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4.1 INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo compostos que
possuem dois ou mais anéis aromaticos condensados, sdo persistentes no ambiente e
possuem baixa solubilidade em agua e caracteristicas lipofilicas, que tendem a acumular
em estruturas corpdreas de organismos marinhos e nas folhas das plantas (CARUSO;
ALABURDA, 2008). Devido a sua caracteristica hidrofobica os HPAs sdo adsorvidos
pelo material particulado e armazenados no sedimento (WISE et al, 1995; CARUSO;
ALABURDA, 2008).

Desse modo, alguns animais filtradores como ostras e mexilhfes ou animais
bentbnicos, como o caranguejo Uc4, que permanecem em contato com o sedimento com
alto teor de HPAs acabam bioacumulando estes compostos no organismo. Nos seres
humanos estes compostos sdo metabolizados para posterior excre¢do na urina, que
podem reagir com a guanina do DNA e resultar em processos de tumoracao
(ALABURDA, 2008).

Os HPAs sdo provenientes de processos naturais como erupcgdes vulcanicas e
queimadas ou de a¢des antropogénicas, resultantes da combustdo incompleta da matéria
organica, de produtos derivados do petréleo que atingem o ambiente marinho por meio
de efluentes domésticos e industriais, escapamento de veiculos, drenagem urbana ou
deposicdo atmosférica (WITT, 1995; LE BIHANIC et. al., 2014).

A Baia de Todos os Santos (BTS) esta localizada no estado da Bahia, que se
estende por 462 Km de costa, importante para o pais devido a sua extensdo, sendo
considerada como maior e mais importante baia navegavel da costa do Brasil, sendo
drenada pelos rios Paraguacu, Jaguaripe e Subaé (ONOFRE et al., 2007; HADLICH et
al., 2008).

A relevancia deste trabalho baseia-se na possivel indicacdo de contaminacao por
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos nos manguezais dos estuarios dos rios Séo
Paulo, resultante da sua proximidade em relacdo a area metropolitana de Salvador e de
atividades industriais quimicas e petroquimicas, além do rio Jaguaripe que localiza-se
nas proximidades da rodovia BA 001 e que apresenta ao longo do seu corpo efluentes
domeésticos.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo geral a avaliagédo da

concentracdo de HPAs no sedimento dos estuérios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe, além
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de indicar sua possivel fonte de contaminagéo, podendo contribuir para discussées sobre
0 estado de conservacao desta area costeira.

4.2 MATERIAIS E METODOS

A etapa de materiais e métodos seguiu a seguinte ordem: &rea de amostragem e
coleta, tratamento das amostras e analises de HPAs, identificacdo das origens dos HPAS

e 0 tratamento estatistico.

4.2.1 Area de amostragem e coleta

O presente trabalho apresenta como areas de estudo os estuarios dos rios Sao
Paulo, devido sua proximidade com industrias petroliferas e Jaguaripe que se localiza
em uma area onde ndo héa incidéncia de residuos provenientes de atividades petroliferas,
ambos possuem em seu entorno um grande numero populacional que possui as
atividades marinhas como pesca e mariscagem como principais recursos econémicos.
Foram determinados cinco pontos ao longo dos estuarios (Figuras 4 e 5), em cada ponto

foram coletadas duas amostras de sedimento, totalizando dez elementos amostrais.

4.2.2 Estuério do rio Sdo Paulo

Localizado na Baia de Todos os Santos (BTS) (Figura 4), no municipio de
Candeias a aproximadamente 46,1 Km de Salvador, que o coloca como parte integrante
da area metropolitana possui aproximadamente 1.100 Km? e apresenta 32 km de
largura. Este municipio tem como areas limite 0 municipio de Sdo Francisco do Conde a
oeste, Simdes Filho a sudeste, Sdo Sebastido do Passé ao norte e Salvador ao sul
(BAHIA, 1994). Possui em seu entorno a refinaria Landupho Alves de Mataripe
(RLAM), que devido as atividades petroliferas impactam o ambiente por consequéncia
dos residuos, vazamentos e embarcagdes provenientes desta refinaria (MOREIRA, et
al., 2013), além dos efluentes domésticos visiveis ao longo do corpo hidrico do estuario
que aumentam a incidéncia de HPAs, tanto pelos residuos de efluentes domesticos

quanto pelos residuos da refinaria.
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Estes fatores sdo determinantes para o aumento das taxas de HPAs neste
ambiente, trazendo riscos de contaminacdo para todo manguezal. Este ecossistema serve

como fonte de renda, lazer e economia para a populacéo local.

Figura 4- Determinagdo dos pontos de coleta no estuario do rio Séo Paulo

S2ewur

4.2.3 Estuério do rio Jaguaripe

O estuario do rio Jaguaripe (Figura 5) esta localizado na regido sudoeste da Baia
de Todos os Santos, no municipio de Jaguaripe. Possui uma extensdo de
aproximadamente 4 Km de deltas de maré (BITTENCOURT et al., 2001).

A agricultura apresenta-se como atividade principal em seu entorno o que gera
impacto ambiental nesta area resultante do uso de pesticidas, assim como o aterro do
manguezal, efluentes domésticos e residuos solidos (BITTENCOURT et al., 2001).
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“ Figura 5- Determinacdo dos pontos de coleta no estu

ario do rio Jaguaripe
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4.2.4 Tratamento das amostras e anélises de HPAs
As amostras de sedimentos foram coletadas a 1 m de profundidade, em ambos 0s

estuarios, em cinco pontos ao longo do manguezal, totalizando dez unidades amostrais.
Apos coletadas as amostras foram armazenadas em recipientes de vidro devidamente
identificados e previamente descontaminadas e mantidos a uma temperatura
aproximadamente 4 °C em antes de serem encaminhados ao Laboratorio de Estudo de
Petroleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

Justifica-se a coleta do sedimento a 1m de profundidade devido ao fato de que os
caranguejos, que apresentam importancia ecoldgica e econdmica, possuirem habito de

vida nesta profundidade durante quase todo o ano.

4.2.5 Tratamento do material para etapa de clean up

Foram utilizados na composi¢do do processo analitico, sulfato de sédio e silica,
ambos da marca Merck que foram colocados em forno mufla durante quatro horas a
uma temperatura de 450 °C para remover possiveis residuos interferentes, ativando
dessa forma a silica. Em seguida foram armazenados em recipiente de vidro tampado e

postos em dessecador.
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4.2.6 Determinacédo de HPAs no sedimento

Para determinar os teores de HPAs nos sedimentos foi utilizado o método 3540C
da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) adaptado pelo
Laboratorio de Estudos de Petroleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Aliquotas de 10 g de sedimento foi utilizada para a extragdo soxhlet por 4 h,
foi utilizado 150 mL de diclorometano como solvente, apés a adicdo do padrdo
surrogate, p- terphenyl d-14, para avaliar a taxa de recuperacao. O extrato foi evaporado
em evaporador rotativo a 1 mL e posteriormente feito a etapa de clean-up para remover

possiveis interferentes no processo posterior de leitura dos HPAs.

4.2.7 Etapa de purificagéo dos extratos

Foi utilizada coluna cromatografica de vidro, empacotada com 10 g de silica e
uma fina camada de sulfato de sddio anidro, em seguida foi adicionado uma aliquota de
1 mL do extrato de sedimento e acrescentado 50 mL (1:1) da mistura diclorometano e
hexano como eluente. Em seguida o resultante foi concentrado em 1 mL no rotovapor,

posto em vial e armazenado em freezer a -18°C até o momento da analise.

4.2.8 ldentificacdo das origens dos HPAs

Foram utilizadas trés razBes diagnoésticas (Tabela 1) para indicar as possiveis
fontes dos HPAs encontrados nos sedimentos do estuério do rio Sao Paulo: Fenantreno \
antraceno (Fen\Ant), Fluoranteno\Pireno (FIu\Pir); e o somatério dos HPAs de alta
massa molecular\ soma dos HPAs de baixo peso molecular (ELMW\ ZHMW).

Tabela 1- Razdes diagnosticas utilizadas para identificacdo das origens de HPAs

RAZAO FAIXA CLASS. DA FONTE REFERENCIAS
<10 Petrogénica BUDZINSKY et al., 1997,
Fen\Ant . .
<10 Pirogénica YUNKER et al. 2002
>1 Pirogénica SOCLO et al, 2000,
Flu\Pir .
<1 Petrogénica BAUMARD et al., 1999
>1 Petrogénica BERNER et al., 1990,
YBHPAs\ XAHPAs . .
<1 Pirogénica SOCLO et al., 2000

Legenda: Fen = fenantreno, Ant = antraceno, Flu = fluoranteno, Pir = pireno, ZBHPAs = soma dos
valores de HPAs de baixo peso molecular, ZAHPAs= soma dos valores de HPAs de alto peso molecular
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4.2.9 Tratamento estatistico

A andlise estatistica descritiva das variaveis sedimentologicas (granulometria e
COT) e bioldgicas foi utilizado os resultados de média e desvio-padrdo. Todas a
andlises descritivas e inferenciais foram realizadas através do programa BioEstat 5.3
(AYRES et al., 2000). Para analisar a correlacdo entre HPAs no sedimento e COT foi
empregada a Anélise de Correlagdo Linear Pearson (Tabela 2).

A analise multivariada utilizada foi a Andlise de Componentes Principais,

empregada para ordenar a concentracao de HPAs no sedimento.

Tabela 2- Avaliagdo qualitativa do grau de correlagdo entre duas variaveis

Irl Nivel de correlagédo
0 Nula
0-0,3 Fraca
0,3-0,6 Regular
06-09 Forte
09-1 Muito forte

Fonte: Callegari Jaques, 2003

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos consistiram na caracterizacdo geoquimica do sedimento,
na determinacdo de HPAs nesta matriz e na indicacdo da origem dos HPAs presentes
nos sedimentos. Estes resultados foram demonstrados na forma de tabela e figura, como

segue abaixo:

4.3.1 Caracterizacdo geoguimica do sedimento

A caracterizagdo dos sedimentos foi resultante das analises de granulometria e
Carbono Organico Total (COT).

De acordo com a anéalise granulométrica nos sedimentos do estuario do rio
Jaguaripe (Tabela 3) pode-se observar na distribuicdo das fracOes sedimentares um
predominio de fracbes mais finas representado pelo silte com valores médios que

variam de 86,72 % a 94,13 % no periodo seco.
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Tabela 3- Valores médios da granulometria dos sedimentos do estuario do rio Jaguaripe

AMOSTRA A. MUITO FINA SILTE ARGILA
Média e dp Média e dp Média e dp
P1 11,71 +1,88 86,72+ 1,84 1,54+ 0,00
P2 10,0+ 1,31 88,34+ 121 1,66 + 0,00
P3 7,13+ 3,42 91,04 + 3,15 1,83+ 0,00
P4 5,39+ 0,96 92,64 £0,88 1,96 £ 0,00
P5 3,67 4,59 94,13 + 3,88 2,20+ 0,01

Legenda: dp= desvio padréo

No estuério do rio S&o Paulo houve predominio das fracdes sedimentares mais
finas como podemos observar na Tabela 4, representados pelo silte em que os valores
médios variaram de 47,53 % a 69,06 %.

Os contaminantes tendem a ser adsorvida nas particulas mais finas dos
sedimentos, nos casos em que ha contaminacdo, este tende a ser mais vulneravel a
fontes organicas (OROS, 2004).

Tabela 4- Valores médios da granulometria dos sedimentos do estuario do rio S&o Paulo

AMOSTRA A.MUITO FINA SILTE ARGILA
Média e dp Média e dp Média e dp
P1 19,92 + 0,08 69,06 £ 17,64 2,056 +0,01
P2 25,69 + 0,00 58,86 + 3,80 1,27+ 0,00
P3 19,72 £ 0,00 50,48 + 9,35 1,16 + 0,00
P4 22,25+ 0,03 4753+ 4,12 1,04 +0,00
P5 20,05+ 0,03 57,40 £ 12,26 1,66 + 0,01

Legenda: dp= desvio padrdo

Os valores médios percentuais de Carbono Organico Total (COT) no estuario do
rio Sdo Paulo variaram de 1,31 a 3,99 % nos periodos seco e chuvoso, respectivamente.
Enguanto no estuario do rio Jaguaripe os valores médios de COT variaram de 7,85 a
10,95 %, nos periodos seco e chuvoso, respectivamente. De acordo com a matriz de
correlacdo linear Pearson, hd uma forte correlacdo entre os HPAs e o teor de COT no
periodo chuvoso para o estuario do rio Sdo Paulo (Figura 5), onde atingiu r = 0,75, e, no
periodo seco, para o estuario do rio Jaguaripe (Figura 6), onde foi obtido um r = 0,65.
Ou seja, 0 aumento da concentracdo de HPAs no sedimento influencia no aumento da

concentracdo de COT nestes ambientes.
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O teor de COT no periodo seco, para o estuario do rio Sdo Paulo e no periodo
chuvoso, para o estuério do rio Jaguaripe ndo apresentaram relacdo de dependéncia e
por isto ndo foram representados graficamente.

A correlacdo entre os HPAs e COT no estuario do rio Sdo Paulo no periodo
chuvoso deve-se ao aumento do escoamento hidrico neste periodo que carreiam
componentes organicos oriundos de residuos domésticos e industriais. Desse modo,
devido sua caracteristica lipofilica, os HPAs séo adsorvidos no sedimento com alto teor

de carbono encontrado nos compostos organicos.

Figura 6- Andlise de correlacéo no estuario do rio Séo Paulo entre 0 COT e HPAs
S&o Paulo (chuvoso), CLP = 0,75
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Legenda: CLP= Correlacdo Linear de Pearson, COT= Carbono Orgéanico Total

Figura 7- Anélise de correlacdo no estuario do rio Jaguaripe entre 0 COT e HPAs
Jaguaripe (seco), CLP = 0,65
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Legenda: CLP= Correlacdo Linear de Pearson, COT= Carbono Orgéanico Total

J& no estuério do rio Jaguaripe o fator de correlagdo (Figura 7) no periodo seco
deve-se possivelmente o transporte atmosférico de HPAs resultantes de combustiveis

fosseis devido a proximidade deste estuario com a BA 001.
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4.3.2 Determinacédo de HPAs nos sedimentos

As concentracdes totais dos HPAs analisados no estudrio do rio Sdo Paulo
variaram de 423,90 a 751,22 ng g *, enquanto no estuério do rio Jaguaripe variaram de
642,75a2938,36 ngg .

Entre os 16 HPAs encontrados nos sedimentos dos estuarios dos rios S&o Paulo e
Jaguaripe os compostos fluoranteno, pireno, benzo (b) fluoranteno, e benzo (gui)
perileno, ou seja HPAs de alto peso molecular, apresentaram maiores concentracfes
entre 0os compostos analisados que segundo a International Agency for Research on
Cancer (IARC, 2010) s&o classificados como ndo carcinogénicos, com excec¢do do
composto benzo (b) fluoranteno que é fortemente carcinogénico, foi encontrado também
em teores elevados o naftaleno que é caracterizado por apresentar de dois a trés anéis
aromaticos em sua estrutura, ou seja de baixo peso molecular e ndo carcinogénico de
acordo com o IARC.

Os resultados do presente estudo estdo em concordancia com Silva, Bereta e
Tavares (2014) que encontraram resultados similares em seu estudo de HPAs na BTS,
onde obteve predominio de HPAs de alto peso molecular com valores que variaram de
1,4 a 3564 ng g™, enquanto os HPAs de baixo peso molecular apresentaram valores que
variaram de 0,9 a 457 ng g™

Silva (2002), estudando HPAs na BTS, encontrou valores de concentracdes
totais de HPAs que variaram de 1,3 a 4021 ng g, determinando como indicadores de

origem fontes maltiplas.

Tabela 5- Comparacéo dos teores de HPAs em sedimentos na Baia de Todos o0s Santos

Local Concentragdo de HPAs (ng g~ Referéncias
1
)
Baia de Todos os Santos 423,90a938,36ngg " Presente estudo
Baia de Todos os Santos 1,4 a 3564 Silva, Bereta e Tavares, 2014
Baia de Todos os Santos 1,3a4021 Silva, 2002
Baia de Todos os Santos 48,6 a 7221 Santana et al, 2010

De acordo com a resolugdo do CONAMA n°454 de 2012 (CONAMA, 2012) as
concentracdes dos HPAs sdo classificados no nivel 1, que apresenta limiar abaixo do
qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota e nivel 2 que apresenta limiar
acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.

No entanto, neste estudo, os HPAs apresentaram valores inferiores ao nivel 1,

como pode ser observado na Tabela 6,que determina limiar abaixo do qual a menor
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probabilidade de efeitos adversos a biota. Este resultado difere dos valores encontrados
por Silva, Beretta e Tavares (2014), na BTS onde obteve alto, médios e baixos niveis de
concentracdes dos HPAS nos sedimentos.

Tabela 6- Diretrizes de qualidade de sedimento (concentragdes em ng g™) segundo 0 CONAMA n°454
de 2012, em agua salobra nos estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe

Nivel 1 Nivel 2 Jag. 1 Jag, 2 SP1 SP2

HPAs AS AS pC P.S pPC P.S
Naf 160 2100 30,56 67,64 27,09 43,35
Act 44 640 12,95 14,97 23,33 23,85
Acn 16 500 3,38 3,96 1,24 3,00
Fl 19 540 8,50 11,11 5,43 9,55
Fen 240 1500 45,01 52,04 12,86 28,45
Ant 85.3 1100 16,98 14,66 19,97 25,92
Flu 600 5100 128,64 189,02 35,69 53,19
Pir 665 2600 77,99 96,26 32,31 61,24
BA 280 690 50,25 47,90 13,29 30,06
Cri 300 850 48,84 37,85 11,24 34,17
BbF 97,32 98,84 64,57 103,68
BkF 44,90 36,71 17,78 29,46
BP 230 760 77,62 71,86 31,78 55,59
IP 41,08 90,73 46,41 80,48
Dib 43 140 20,84 21,27 19,06 29,79
Bep 42,46 85,21 55,54 90,75
THPAs 4000 642,750 938,36 423,90 751,24

Legenda: Nivel 1 e nivel 2: pardmetros utilizados na resolucéo 254 de 2012 do CONAMA, AS=
agua salobra, PC= periodo chuvoso, PS = periodo seco, Jag 1 = Jaguaripe no periodo seco, Jag 2 =
Jaguaripe no periodo chuvoso, SP 1= estuério do rio Sdo Paulo no periodo chuvoso, SP 2= estuario do
rio Sdo Paulo no periodo seco, Naf = naftaleno, Act = Acenaftileno, Acn = Acenafteno, FI = Fluoreno,
Fen = Fenantreno, Ant = Antraceno, Flu = Fluoranteno, Pir = Pireno, Ba = Benzo (a) antraceno, Cri =
Criseno, Bbf = benzo (b) fluoranteno, Bkf = Benzo (k) fluoranteno, Bp = Benzo (a) pireno, IP =
Indeno (123cd) pireno, Dib = Dibenzo (ah) antraceno, Bep = benzo (ghi) perileno

4.3.3 Analises de componentes principais para sedimento

O primeiro componente principal explicou 56 % da variancia total dos dados,
enguanto que o segundo componente explicou 16 % da variancia total dos dados
(Tabela 7, Figura 8)
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Tabela 7- Explicabilidade da Analise de Componentes Principais baseado nos hidrocarbonetos presentes
no sedimento dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe, Baia de Todos os Santos, Bahia

COMPONENTES PERCENTAGEM (%)

P. ACUMULADA (%)

1

2
3
4

0,564
0,161
0,086
0,069

56
72
81
88

Juntos os dois primeiros componentes principais explicaram 72 % da variancia

dos HPAs no sedimento, conferindo significativo estatistico a esta analise, ja& que o

esperado € que uma andlise de componentes principais explique ao menos 60 % da
variancia (LEPS; SMILAUER, 1998).

A separacdo espacial das estagdes de amostragem foi consequéncia das

diferencas de concentraces de HPAs obtidas nos estuérios estudados. O estuario do rio

Sdo Paulo no periodo chuvoso, representado pelos pontos 1,1; 1,2; 1,3; 1,4; 1,5 e no

periodo seco respresentado pelos pontos 2,1; 2,2; 2,3; 2,4; 2,5 apresentou as menores

concentragdes nos diferentes compostos de HPAs, destacando-se apenas antraceno

(Ant) e o acenaftileno (Act) no periodo chuvoso.

Figura 8- Projecdo dos dois primeiros componentes principais baseados nos hidrocarbonetos presentes no

sedimento dos rios S&o Paulo e Jaguaripe, Baia de Todos os Santos, Bahia
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Legenda: Naf = naftaleno, Act = Acenaftileno, Acn = Acenafteno, FI = Fluoreno, Fen = Fenantreno,
Ant = Antraceno, Flu = Fluoranteno, Pir = Pireno, Ba = Benzo (a) antraceno, Cri = Criseno, Bbf =
benzo (b) fluoranteno, Bkf = Benzo (k) fluoranteno, Bp = Benzo (a) pireno, IP = Indeno (123cd) pireno,
Dib = Dibenzo (ah) antraceno, Bep = benzo (ghi) perileno
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A separacdo espacial das estacbes de amostragem foi consequéncia das
diferengas de concentracGes de HPAs obtidas nos estuarios estudados. O estuario do rio
Sdo Paulo no periodo chuvoso, representado pelos pontos 1,1; 1,2; 1,3; 1,4; 1,5 e no
periodo seco respresentado pelos pontos 2,1; 2,2; 2,3; 2,4; 2,5 apresentou as menores
concentragdes nos diferentes compostos de HPAs, destacando-se apenas antraceno
(Ant) e o acenaftileno (Act) no periodo chuvoso.

O estuério do rio Jaguaripe, representado pelos pontos 3,1; 3,2; 3,3; 3,4 € 3.5, no
periodo chuvoso e 4,1; 4,2; 4,3; 4,4; 4,5 no periodo seco, apresentou maiores valores em
14 dos 16 HPAs analisados, representados por naftaleno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo (a) antraceno, criseno, benzo (B) fluoranteno,
benzo (k) fluoranteno, benzo (a) pireno, Indeno (123cd) pireno, dibenzo (ah) antraceno

e benzo (ghi) perileno.

4.3.4 Origem dos HPAs

indices diagnosticos sdo utilizados para determinar a origem dos HPAs que
podem ser de fonte antropogénica ou natural, sendo as de origem antropogénica,
pirolitica (pirogénica) e petrogénica, de maior ocorréncia nas amostras ambientais
(CARUSO; ALABURDA, 2008; HE et al.,, 2014). As fontes pirogénicas estdo
frequentemente presentes nos HPAs de alta massa molecular, enquanto os HPAs de
baixo peso molecular séo decorrentes de fontes petrogénica, encontrados principalmente
nos hidrocarbonetos do petréleo (NOTAR, 1999; SILVA, BERETTA E TAVARES,
2014).

Desse modo, foram utilizadas trés razGes diagnoésticas para indicar as possiveis
fontes dos HPAs encontrados nos sedimentos dos estuarios dos rios Sdo Paulo e
Jaguaripe: Fenantreno\antraceno (FENVANT), Fluoranteno\Pireno (FIu\Pir) e o
somatorio dos HPAs de alta massa molecular\ soma dos HPAs de baixo peso molecular
(XBHPAs\ SAHPAs).

A relagdo FEN\ANT maior que dez tem sua contaminagdo resultante
principalmente de fontes petrogénicas e valores abaixo de dez indica contaminagdo de
origem pirogénica (BUDZINSKI et al., 1997). O resultado do parametro geoquimico
FLU\PIR maior que 1 indica fonte pirogénica e menores que 1 fonte petrogénica
(YANCHESHMEH et al., 2014), enquanto os valores obtidos da razdo XBHPAs\
>AHPAs menor que 1 indica contaminacdo pirogénica, valor maior que 1 aponta fonte
petrogénica (SOCLO et al., 2000).
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A Tabela 8 mostra as razGes analisadas e as possiveis fontes de origem dos
HPAs nos dois estuarios estudados. Pode-se observar que no estuario do rio Jaguaripe
nas trés razbes diagnosticas utilizadas predominou a origem pirogénica nas amostras de
sedimentos que é caracterizado pela combustdo incompleta da matéria organica, com
valores de média e desvio padrdo variando de 0,21 + 0,02 a 3,61 + 0,99 ng g*,
respectivamente. A origem pirogénica neste local € oriunda da proximidade com a BA
001, que devido a acdo pluviométrica arrastam os residuos da queima de combustiveis
fosseis, como gasolina e oOleo diesel, proveniente de veiculos para o corpo hidrico do
manguezal, além dos efluentes domésticos presentes no manguezal.
J& no estuario do rio Sdo Paulo apenas a razdo diagnostica Flu\Pir indicou
origem petrogénica, no periodo seco com valores de média e desvio padrdo de 0,73 +
0,30 ng g*, enquanto as razdes Fen\Ant e SBHPAs /SAHPAs apontaram origem
pirogénica. Portanto, consideram-se fontes mistas do contaminante HPAs neste local
que consiste na fonte pirogénica: resultante de efluentes domésticos e industriais
presentes ao longo do manguezal e petrogénica: resultante da combustao incompleta dos
dos hidrocarbonetos presentes no petréleo.
Os resultados das razdes diagndsticas utilizadas no estuario do rio Sdo Paulo
corrobora com os resultados obtidos por Santana et al., (2010) na BTS, que obtiveram

predominancia de compostos de origem pirogénica.

Tabela 8- Parametros diagndsticos de origem de HPAs nos estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe

Periodo Razao Limite Origem Jag- Média e dp SP- Média e dp
PC >10 Petrogénica 0,51 +0,09 0,73+£0,35
P.S
FenAnt — _p9 Pirogénica 3,61 +0,99 1,14+078
PC >1 Pirogénica 1,70 £0,41 1,05 £ 0,24
Fla\Pir
P.S <1 Petrogénica 1,98 £0,46 0,73+0,30
PC <1 Pirogénica 0,21 +0,02 0,32+0,13
XBHPAs
P.S IZAHPAS >1 Petrogénica 0,22 £0,04 0,39+0,21

Legenda: Jag= Jaguaripe, SP= S&o Paulo, PC= Periodo chuvoso, PS= periodo seco, Fen = fenantreno,
Ant= antraceno, Flu= fluoranteno, Pir= pireno, =BHPAs = soma dos HPAs de baixo peso molecular,
~AHPAs= soma dos HPAs de alta massa molecular
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4.4 CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo mostraram que os HPAs identificados em
ambos 0s estudrios sdo de alto peso molecular, ndo carcinogénicos e de origem
pirogénica.

Os resultados obtidos nas trés razdes diagnosticas empregadas para verificar a
origem dos HPAs foram similares, apontando para uma fonte pirogénica, possivelmente
oriunda de efluentes domésticos e industrias presentes em ambos os estuarios estudados,
ou da proximidade com estradas em que o fluxo de veiculos é intenso.

De acordo com a resolugdo CONAMA 454\2012 pode-se concluir que 0s
sedimentos dos estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe se encontram em baixas
concentragdes indicando que ndo ha contaminacao por HPAs nas areas analisadas.

Deste modo, recomenda-se um programa de monitoramento adequado para estes
estuarios visando a conservacdo ambiental por meio de acdes preventivas e correta
destinacdo dos efluentes, ja que a BTS é uma area de importantes atividades, tais como

o0 turismo, lazer, pesca e mariscagem.
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5 BIOACUMULACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS NO Ucides cordatus NOS ESTUARIOS DOS RIOS SAO PAULO
E JAGUARIPE, BAIA DE TODOS OS SANTOS, BAHIA

RESUMO

Grande parte dos manguezais tornou-se receptores de residuos resultantes de atividades
antropicas, um dos contaminantes resultantes dessas acBes sdo os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAS) que devido a sua caracteristica lipofilica sdo absorvidos
por meio dos tecidos bioldgicos dos organismos marinhos como o caranguejo da
espécie Ucides cordatus. No entanto, ha poucos trabalhos que objetivem a determinacéo
do teor de HPAs nas estruturas corpéreas desta espécie, devido a presenca de lipidios
que dificulta a analise cromatografica. Desse modo, este trabalho teve como objetivo
determinar uma metodologia que visa a reducao de interferentes analiticos, lipidios, por
meio de meétodos experimentais além de avaliar a concentragdo de HPAs no
hepatopancreas do Ucides cordatus nos estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe. A
concentracdo total de HPAs nas amostras de hepatopancreas variou de 0,9 a 135,86 ng
g™, no estuario do rio Jaguaripe e de 2,91 a 755,93 ng g™, no estudrio do rio S&o Paulo.
Os compostos naftaleno, acenaftileno, Acenafteno, fluoreno, pireno e criseno
apresentaram valores acima do nivel 1, e de acordo com a International Agency for
Research on Cancer (IARC) ndo apresentam carcinogenicidade, exceto o criseno que é
fortemente carcinogénico.

Palavras-chave: HPAs, Ucides cordatus, hepatopancreas, manguezal

ABSTRACT

A great part of the mangrove became waste receptors resulting from human activities,
one of the contaminants resulting from these actions are the Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs) that due to its lipophilic characteristics are absorbed by
biological tissues of marine organisms such as crab species Ucides cordatus. However,
there are few studies that aim to determine the PAH content in the body structures of
this kind, due to the presence of lipids which makes the chromatographic analysis
harder. Thus, this study aimed to determine a methodology that aims to reduce
analytical interferences, lipids, through experimental methods and to evaluate the
concentration of PAHs in the hepatopancreas Ucides cordatus in the estuaries of S&o
Paulo and Jaguaripe rivers. The total concentration of PAHSs in hepatopancreas samples
ranged from 0.9 to 135.86 ng g™, in the estuary of the river and Jaguaripe 2.91 to 755.93
ng g in the estuary of the river S3o Paulo. The compounds naphthalene,
acenaphthylene, Acenaphthene, fluorene, pyrene and chrysene showed values above
level 1, and according to the International Agency for Research on Cancer (IARC) have
no carcinogenicity  except chrysene  which is  highly  carcinogenic.

Keywords: PAHSs, cordatus Ucides, hepatopancreas, mangrove
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5.1 INTRODUCAO

Os manguezais sdo importantes ecossistemas que servem como protecdo para
linha de costa, abrigo para animais residentes e imigrantes e para ciclagem de
nutrientes. No entanto, 0s manguezais tornaram-se receptores de residuos de atividades
antrépicas como residuos solidos, residuos provenientes dos adubos utilizados na
aquicultura, residuos de efluentes domésticos e industriais e residuos de atividades
petroliferas por meio do transporte, armazenamento e refino do petroleo.

Desse modo, € comum a presenca de compostos contaminantes neste
ecossistema como os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) que séo
persistentes no ambiente e possuem baixa solubilidade em &gua (CARUSO et al., 2008).
Os perigos resultantes da toxicidade dos HPAs sdo reconhecidos por 6rgaos nacionais e
internacionais. De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), os HPAs sdo considerados poluentes nivel B-2 que intitula como
carcinogénico (AZEVEDO; ARAUJO; SILVA, 2013). Estes poluentes ocasionam
danos para biota nos ambientes onde sdo encontrados, como o caranguejo da espécie
Ucides cordatus (Linnaeus, 1763), conhecido como caranguejo Uca.

O Ucides cordatus pertence a ordem Decapoda, inserido na familia Ocypodidae
e a subfamilia Ocypodinae (MELO,1996) é conhecido popularmente como caranguejo
Uca. Possui habito semi-terrestre com distribuicdo no Atlantico Ocidental da Flérida
(EUA) até Laguna, Santa Catarina (Brasil), uma espécie muito utilizada como
bioindicador devido sua capacidade de acumular contaminantes em suas estruturas
corporeas. O hepatopancreas, estrutura responsavel pela digestdo e acimulo de
nutrientes, é o principal tecido que direciona esses nutrientes como fonte de energia para
as diferentes etapas de vida deste crustaceo.

H& um numero consideravel de trabalhos que utilizam o caranguejo Uca como
objeto de estudo, sendo as primeiras referéncias datadas em 1763 com o pesquisador
Linnaeus. No nordeste do Brasil ha referéncias de estudos sobre a economia de
crustaceos no periodo de 1962, com Coelho, Fausto Filho (1968) e Paiva (1970).

Desse modo, este estudo objetiva avaliar diferentes métodos de reducdo de lipidios para
assegurar a eficacia na determinacdo de HPAs no hepatopéancreas do caranguejo da
especie Ucides cordatus, podendo contribuir para discussdes sobre o estado de
conservacdo de uma determinada &rea costeira e sobre a qualidade do pescado

consumido no local do estudo.
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5.2 MATERIAIS E METODOS

Devido a presenca do alto teor de lipidios no hepatopancreas a determinacdo de
HPAs na etapa cromatogréafica € dificultada, pois os lipidios interferem na recuperacao
dos analitos de interesse, “mascarando” os resultados. Deste modo, é necessaria a
reducdo de gorduras neste tecido bioldgico, por meio de técnicas que objetivem a
diminuicéo destes interferentes para uma melhor analise do teor de HPAs nas amostras.

Com isso, foram desenvolvidos trés métodos objetivando a reducédo de lipidios

nos extratos das amostras de hepatopancreas.

5.2.1 Area de amostragem e coleta

A técnica utilizada para captura dos animais foi por “braceamento”, que consiste
na captura direta dos animais pelo catador com a introdugdo do brago nas galerias de
aproximadamente 1 m de profundidade. Foi coletado um numero de 4 individuos por
ponto, de forma aleatéria entre machos e fémeas, totalizando 20 elementos amostrais.
Os espécimes foram colocados em vasilhames metalicos, posteriormente foram
armazenados em cooler contendo gelo picado e transportados até o Laboratorio de
Estudos de Petroleo (LEPETRO) localizado na Universidade Federal da Bahia (UFBA).

5.2.2 Biometria e tratamento das amostras

Os espécimes foram lavados para retirada do excesso de lama e posteriormente
realizado a biometria (Figura 9) dos caranguejos do estuario do rio Sdo Paulo (SP 1 e
SP 2) e do rio Jaguaripe (J 1 e J 2) com o auxilio do paquimetro digital e balanca, sendo
medido a Largura da Carapaca (LC), Comprimento da Carapaca (CC) e Peso Total (PT)

que foi utilizado.

Figura 9- Biometria do caranguejo Uca
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Fonte: Pinheiro. 2009



nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Tabela 9- Médias da biometria do caranguejo Uca SP 1 e SP 2
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Os valores da biometria do estuario do rio Sdo Paulo e Jaguaripe estdo descritos

PONTOS LC cc PT
P1SP1 6,1 4,63 95,17
P2 SP1 6,2 4,73 100,43
P3 SP1 6,4 4,555 95,18
P4 SP1 5,5 43 74,28
P5 SP1 5,6 43 75,73
P1SP2 6,2 45 106,9
P2 SP2 5,9 42 78,1

P3 SP2 5,5 43 78,8

P4 SP2 6,4 4,6 96,6

P5 SP2 5,4 4,0 62,7
Tabela 10- Médias da biometria do caranguejo Ugd J 1 e J 2

PONTOS LC cC PT
P1J1 6,38 4,65 105,53
P2J1 6,28 4,7 109,08
P3J1 6,63 44 108,02
P4 J1 6,08 4,45 98,96
P5J1 6,07 4,47 93,72
P1J2 6,65 45 114,18
P2 J2 6,45 4,63 103,62
P3J2 6,38 4,45 90,37
P4 J2 6,25 4,38 87,98
P5J2 5,6 4 66,42

Legenda: LC= largura da carapaga, CC= comprimento da carapaca, PT= peso total, J 1= Jaguaripe

campanha 1, J 2= Jaguaripe campanha 2

Apds esta etapa o0s caranguejos machos e fémeas (Figura 10 a) foram dissecados

para retirada do hepatopancreas (Figura 10 b) com auxilio de tesoura e pinga

previamente descontaminadas. O tecido a ser analisado foi armazenado em potes de
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vidro com tampas metélicas e postos em freezer para apos ser realizada a analise de
HPAs.

Figura 10- Dissecacdo do hepatopéancreas do U. cordatus

Fonte: O autor, 2015

5.2.3 Anédlise de HPAs no Ucides cordatus

Para aliquotas de 2 g de tecido homogeneizado foram adicionadas 20 g de
Na,SO, anidro, seguido por 100 ul de p terphenyl d-14. A mistura foi extraida com 150
mL de diclorometano por 4 h em extrator soxhlet (Figura 11 a) o extrato obtido foi
evaporado em evaporador rotativo (Figura 11 b). Em seguida foi realizada a
cromatografia de adsor¢cdo para reduzir o teor de lipidios nas amostras de
hepatopancreas. O teor de lipidios nos extratos foi reduzido por meio de cromatografia
de adsor¢do em uma coluna de vidro. Foi utilizada uma mistura de 50 mL de
diclorometano e 20 mL de hexano como eluente, em seguida o extrato foi novamente
evaporado rotativamente e concentrado em aproximadamente 1 mL. Apos a corre¢do do
volume para 1 mL, o extrato foi armazenado em vial e guardado em geladeira até a

andlise da fracdo aromatica.

Figura 11— Etapas de extra¢fes das amostras



39

-

PIESI=

Fonte: O autor, 2015

5.2.4 Extragao soxhlet

A extracdo foi realizada com 2 g de hepatopancreas, com adi¢do de 20 g de
sulfato de sodio anidro e 150 mL de diclorometano como solvente, durante 4 h. Foi
utilizada 100 pl do surrogate, p-terphenyl-d-14, para assegurar a recuperagdo dos
analitos de interesse. Em seguida o resultante foi concentrado em evaporador rotativo e

armazenado 1 mL no vial para posterior utilizacéo.

5.2.5 Experimentos da etapa de purificacao

Os experimentos de purificacdo desenvolvidos foram compostos por trés
metodologias. A primeira (M1) utilizou-se &cido sulfurico, ja nas metodologias 2 e 3
(M2 e M3) foi realizada cromatografia de adsorcdo na qual utilizou-se alumina no
empacotamento da coluna.

ApoOs a extracdo, as amostras de hepatopancreas foram concentradas em 1 mL
em evaporador rotativo, em seguida foi colocado aliquota de 1 mL numa placa de Petri
descartavel recém pesada em balanca de alta precisdo, em seguida a placa contendo a
aliquota foi posta em dessecador para evaporar os solventes presentes e novamente
pesada ap0s 0 acréscimo da amostra.

METODOLOGIA 1: Para a remogdo no teor de lipidios na amostra de
hepatopancreas foi utilizado um tratamento &cido com 1,0 mL de &cido sulfrico
(H2SO,4) concentrado sob agitacdo por dois minutos. Apés a decantacdo dos lipidios, o
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contetido restante foi retirado com auxilio de pipeta de Pasteur e posto em vial para
posterior analise de HPAsS.

METODOLOGIA 2: Foi utilizado 10 g de alumina, previamente
descontaminada a 450 °C em forno mufla e desativada a 5 % com agua Mili-Q, numa
coluna de vidro, em seguida foi adicionado uma fina camada de sulfato de sodio anidro
da marca Merck e 2 g do extrato de hepatopancreas. Uma mistura de 50 mL (1:1) de
diclorometano e hexano foram utilizadas como eluente.

METODOLOGIA 3: Foi utilizado 16 g de alumina previamente
descontaminada a 450°C em forno mufla e desativada a 5 % com &gua Mili-Q, em
seguida foi adicionado uma fina camada de sulfato de sddio anidro da marca Merck e 2
g do extrato de hepatopancreas. Foi utilizado uma mistura contendo 50 mL de

diclorometano e 20 mL de hexano.

5.2.6 Cromatografia de adsorc¢ao

Foi utilizada uma coluna de vidro (Figura 12) empacotada com 16 g de alumina
desativada da marca Merck e uma fina camada de sulfato de sodio anidro, em seguida
foi colocado 1 mL do extrato e uma mistura de DCM (50mL) e hexano (20 mL).
Posteriormente o resultante foi concentrado em evaporador rotativo concentrado em 1
mL, postos em vial e armazenado em geladeira a -16 °C. Esta metodologia foi baseada
no trabalho descrito por Nudi et al., 2007, em seu trabalho intitulado Validation of
Ucides cordatus as bioindicator of oil contamination and bioavailability in mangroves

by evaluating sediment and crab PAH records.

Figura 12- Cromatografia de adsorcao

Fonte: O autor, 2015
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5.2.7 Célculo para reducéo de lipidios

A reducdo de lipidios foi realizado com o método gravimétrico, baseado em
UNEP;FAO;IOC; IAEA (1986), que consiste na pesagem da aliquota de 1 mL do
extrato de hepatopancreas numa placa de Petri, recém pesada e feito a subtracdo da
placa antes e depois da aliquota que determinou o valor da massa residual (MR).

Foi utilizada a seguinte formula: % L = MR x VTE x 100 \ MA x VA, sendo %
L = Porcentagem de lipidios a qual se pretende encontrar; MR= massa residual
correspondente a subtracdo do peso da placa de Petri antes e depois do acréscimo da
aliquota; VTE= volume total do extrato apds a extracdo soxhlet; MA= Massa da
amostra, onde foi utilizado 2 g de hepatopancreas e VA= volume da aliquota que

corresponde a 1 mL.

5.2.8 Controle de qualidade

Para cada ciclo de amostras composta por cinco amostras de hepatopancreas, na
extracdo soxlhet, foi adicionada uma amostra composta por 20 g de sulfato de sddio
anidro com acréscimo de 100 ng g da solugdo surrogate, p terphenyl d-14,
denominada de branco, em seguida foi realizada a cromatografia de adsorcdo, como
descrita no item 7.2.7, para assegurar a qualidade analitica e verificar a presenca de

possiveis contaminantes.

5.2.9 Tratamento estatistico

A Anélise de Redundancia foi realizada com o objetivo de verificar as relagdes
entre a concentracdo de HPAs no hepatopancreas e o0s aspectos biométricos dos
caranguejos (largura da carapaca, LC; comprimento da carapaca, CC; peso total, PT). As
analises PCA e RDA foram realizadas empregando o pacote estatistico Canoco for
Windows versédo 4.5 (LEPS; SMILAUER, 1998).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da reducédo de lipidios foram analisados de acordo com o calculo
de reducdo de lipidios. Para a recuperacdo da solucéo surrogate foi utilizado os valores

aceitaveis que variam de 40 % a 130 %, de acordo com Sericano, 1998.
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5.3.1 Testes de purificacao

Os resultados da reducdo de lipidios nos trés testes foram analisados de acordo
com o calculo de reducdo de lipidios como podemos observar nas equacdes abaixo, e na

recuperacao do surrogate, p terphenyl d-14, que pode ser observada na Tabela 10.

Calculos de reducédo de lipidios:

M 2: % L= MR x VT x 100\ MA x VA
% L=0.5353x 1 mlx100\2gx 1 ml
% L=26.76

M 3: % L= MR x VT x 100\ MA x VA
% L=0.0603 x 1 ml x 100\ 2 g x 1 ml
% L=3

Tabela 11- Taxa de reducdo de lipidios

% LIPIDIOS Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3

0-100 - 73,24 97,0

No entanto, no resultado obtido da andlise de HPAs utilizando &cido sulfurico
com acréscimo de surrogate foi observado que houve uma degradacdo de alguns
compostos. Dessa forma a analise de reducdo de lipidios com esta técnica seria inGtil
devido a perda de componentes presentes nas amostras de hepatopancreas.

Na metodologia 2, a quantidade de alumina e da mistura de solventes ndo foi
suficiente para remover o interferente para analise dos HPAs. Desse modo, foi
necessario uma maior quantidade de alumina na coluna cromatogréafica de adsorcéo e da
mistura de solventes para uma maior reducdo de lipidios como podemos observar na
Tabela 11 que mostra uma maior recupera¢do do surrogate na metodologia 3, que
mostrou-se mais eficaz para a analise de HPAs no hepatopancreas. A alumina tem sido
muito utilizada com a finalidade de reduzir o teor de lipidios em amostras de tecidos
bioldgicos por diversos autores (SERICANO, 1990; NUDI et al., 2007)

De acordo com a tabela 11, podemos verificar que a metodologia 1, que foi
utilizada H,SO, para reducéo de lipidios, obteve um resultado da taxa de recuperagédo da
solugdo padrédo abaixo do valor limite de 40 %, isto porque o &cido ndo reduziu

significativamente o teor de lipidios, que interfere na determinacdo dos analitos de
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interesse, além de degradar a composi¢do de alguns hidrocarbonetos, sendo dessa
forma, ineficaz para tal prética.

Tabela 12- Taxa de recuperagdo da solucdo padréo

Amostra Met. 1 (rec. %) Met. 2 (rec. %) Met. (rec. %)
1 - 6,3 98,0

2 - 1,2 94,0

3 - 3,4 102,6

Média - 3,6 112,9

Na metodologia 2 houve recuperagédo de 3,6 % e na metodologia 3 a média da
porcentagem de recuperacdo passou para 112,9 %. Nudi et al., 2007 em seu artigo
intitulado Validacdo de caranguejos Ucides cordatus como bioindicador de poluigcdo por
6leo em manguezais da Baia de Guanabara, encontraram valores da recuperacdo do

surrogate, p terphenyl d-14, que variaram de 63-83%.

5.3.2 Determinacdo de HPAS no hepatopancreas

Os resultados obtidos mostraram uma maior quantidade de contaminacdo nos
caranguejos do estuario do rio Sdo Paulo, no periodo reprodutivo (dezembro),
possivelmente devido ao periodo seco ser mais favoravel ao transporte atmosférico de
residuos para o sedimento, matriz de contato por quase todo o ano, onde o U. cordatus
permanece em suas galerias. Este resultado corrobora com a andlise realizada por
OROS; ROSS (2004) onde afirmam que o transporte atmosférico é uma importante via
de deslocamento dos HPAs em seu estudo realizado no estuario de San Francisco para
verificar o teor de HPAs no sedimento.

Tabela 13- Valores de concentracdo dos HPAs encontrados no hepatopéancreas do U. cordatus

Jag. 1 Jag. 2 SP1 SP2

HPAs PC 0os PC oS
NAF 135,86 135,86 104,18 239,85
AcNf 23,52 3,85 4,61 65,70
Acn 26,31 61,04 26,05 199,64
Fl 44,06 6,49 22,37 30,79
Fen 62,94 15,97 47,49 50,25
An 36,84 1,54 30,25 78,09
Flu 98,84 6,79 52,66 125,69
Pir 87,90 6,54 90,71 409,08

BaA 26,81 1,01 25,21 30,87
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Cri 25,42 10,70 33,36 755,93
BbFla 28,42 2,47 68,32 170,38
BkFla 21,04 18,52 21,64 121,94

BaP 36,75 3,03 30,53 86,54

IP 1,36 1,23 14,50 291

DBahA 0,9 1,63 10,81 9,60

BghiP 1,77 44,61 14,45 11,96
THPAs 658,653 534,41 1991,02 3006,43

Legenda: PC= periodo chuvoso, PS = periodo seco, Jag 1 = primeira campanha realizada no estuario do
rio Jaguaripe, Jag. 2= segunda campanha realizada no estuario do rio Jaguaripe, SP 1 = primeira
campanha realizada no estuario do rio Sdo Paulo, SP 2= segunda campanha realizada no estuario do rio
Sédo Paulo

A quase totalidade dos trabalhos utilizando o U. cordatus como bioindicador €
realizado através da analise da urina deste crustdceo, devido a capacidade de
metabolizar os compostos de HPAs em componentes polares excretados pela urina
como o escrito por Sette et al., 2014, Pinheiro et al., 2009 e Nudi et al., 20009.

As concentra¢Ges de HPAs no estuario do rio Jaguaripe variaram de 0,9- 135,86
% nas estagdes chuvosa e seca, respectivamente. Ja as concentracdes dos HPAS no
estuario do rio Sao Paulo variaram de 4,61- 755,93 %. No artigo intitulado Validation
of Ucides cordatus as a bioindicator of oil contamination and bioavailability in
mangroves by evaluating sediment and crab PAH records, os autores Nudi et al., 2007
encontraram valores de concentracdes de HPAs no hepatopancreas mais elevados que
variaram de 206 a 62,000 ug kg™

5.3.3 Andlise de componentes principais para hepatopancreas

Foi realizada a Andlise de Componentes Principais (PCA) para verificar o teor
de HPAs presentes nos hepatopancreas das amostras estudadas.

O primeiro componente principal explicou 52% da variancia total dos dados,
enguanto que o segundo componente explicou 15% da variancia total dos dados (Tabela
14; Figura 13). Juntos os dois primeiros componentes principais explicaram 67% da
variancia dos dados, conferindo significativo estatistico a esta analise, ja que o desejavel
é uma explicabilidade superior a 60% da variancia (LEPS; SMILAUER, 1998).
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Tabela 14- Explicabilidade da Analise de Componentes Principais baseado nos hidrocarbonetos
presentes no hepatopancreas dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe, Baia de Todos os Santos, Bahia

COMPONENTES PERCENTAGEM (%) P. ACUMULADA (%)

1 0,516 52
2 0,149 67
3 0,128 79
4 0,064 86

A separacdo espacial das estagdes de amostragem foi consequéncia das
diferencas existentes no gradiente promovido pelas concentracdes de hidrocarbonetos,
entre os dois rios e entre os periodos de amostragem.

O estuério do rio Séo Paulo no periodo chuvoso, representado pelos pontos: 1,1;
1,2; 1,3; 1,4; 1,5 e o estuério do rio Jaguaripe, no periodo seco, representados pelos
pontos: 4,1; 4,2; 4,3; 4,4; 4,5 apresentaram as menores concentracdes entre os HPAs
estudados (Figura 13). O estuario do rio Sdo Paulo, no periodo seco e o estuario do rio
Jaguaripe, no periodo chuvoso, apresentaram as maiores concentraces entre os HPAS
analisados (Figura 13).

Figura 13- Projecdo dos dois primeiros componentes principais baseado nos hidrocarbonetos presentes
no hepatopéancreas dos rios S&o Paulo e Jaguaripe, Baia de Todos os Santos, Bahia
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Legenda: Naf = naftaleno, Act = Acenaftileno, Acn = Acenafteno, FI = Fluoreno, Fen = Fenantreno,
Ant = Antraceno, Flu = Fluoranteno, Pir = Pireno, Ba = Benzo (a) antraceno, Cri = Criseno, Bbf =
benzo (b) fluoranteno, Bkf = Benzo (k) fluoranteno, Bp = Benzo (a) pireno, IP = Indeno (123cd)
pireno, Dib = Dibenzo (ah) antraceno, Bep = benzo (ghi) perileno
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O estuario do rio Sdo Paulo no periodo chuvoso, representado pelos pontos: 1,1;
1,2; 1,3; 1,4; 1,5 e o estuario do rio Jaguaripe, no periodo seco, representados pelos
pontos: 4,1; 4,2; 4,3; 4,4; 4,5 apresentaram as menores concentracdes entre os HPAs
estudados (Figura 13). O estuario do rio Sdo Paulo, no periodo seco e o estuario do rio
Jaguaripe, no periodo chuvoso, apresentaram as maiores concentracdes entre os HPAs

analisados (Figura 13).

5.3.4 Anélise de redundancia de HPAs e biometria

Os HPAs analisados presentes no hepatopancreas que mais contribuiram para a
explicabilidade do gradiente ambiental foram: Act, Dib, Flu, Flo, Ant, IP e Cri. As
demais fragOes apresentaram pouca contribuicdo para o gradiente. Os testes de Monte
Carlo (Tabela 15) apresentaram a significancia estatistica do primeiro eixo de ordenacéo
(p < 0,05) e da soma de todos os eixos (p < 0,05), validando estatisticamente os
resultados obtidos, que desta forma poderéo ser usados para inferir sobre a populagdo. A
soma de todos os autovalores (0.97), quando comparada com a inércia (1.0), aponta uma
proporcéo de 97 % o que indica a muito boa qualidade desta analise (Tabela 15). Uma
proporcdo inferior a 20% poderia refletir um efeito restritivo da construcdo do
relacionamento ambiental dentro do modelo da Anélise de Redundancia.

Os autovalores fornecem uma medida da importancia dos eixos da AR, podendo
variar entre 0 e 1. Desta forma a maior parte da explicabilidade desta analise (Tabela
15) esta contida no primeiro eixo (0.87), pois 0S outros eixos apresentaram baixos
valores (<0,1). A correlacdo entre espécies e ambiente (Tabela 15), que também varia
entre 0 e 1, apresentou valores muito elevados nos eixos 1, 2 e 3 (>0,9).

Tabela 15- Resumo da Andlise de Redundancia, entre as espécies de hidrocarbonetos no hepatopancreas
e as estimativas biométricas

EIXOS 1 2 3 4

0,873 0,074 0,024 0,025
Autovalor

. . 0,986 0,978 0,985 0,000
Correlacéo espécie-ambiente

I L. 87,3 94,7 97,1 99,7
Variancia % acumulada das espécies
90 98 100 0,0
Variancia % acumulada da relagdo espécie-ambiente
Inércia 1
Soma dos autovalores 0,97

Teste de Monte Carlo: Eixo 1 p-valor=0,03
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Teste de Monte Carlo: Eixo 1-2-3-4 p-valor=0,03

Legenda: CC=comprimento da carapaca; LC= largura da carapaca; PT = peso total

O diagrama de ordenacdo (Figura 14) foi elaborado com os dois primeiros eixos
da Analise de Redundancia, pois juntos eles explicaram 98% da variancia acumulada da
relacdo espécie-ambiente. Neste diagrama as amostras foram agrupadas em funcdo do
gradiente geoquimico gerado pelos diferentes compostos de HPAs e pelas variaveis
biométricas. Assim, as estacfes do estuario do rio Sdo Paulo, associadas aos menores
valores biométricos (caranguejos menores), foram fortemente influenciadas pelas
maiores concentragcdes dos seguintes hidrocarbonetos: criseno, acenafteno. Benzo (a)
pireno, naftaleno e benzo (b) fluoranteno. Ja as estacGes de amostragem do estuario do
rio Jaguaripe, estiveram vinculadas aos maiores valores biométricos (caranguejos
maiores), foram fortemente influenciadas pelas maiores concentracdes dos outros
compostos de HPAs.

Figura 14- Diagrama de ordenacdo da Analise de Redundéncia (RDA) entre HPAs e as estimativas
biométricas
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Legenda: CC= comprimento da carapaga, LC= largura da carapaga, PT= peso total, Naf = naftaleno, Act
= Acenaftileno, Acn = Acenafteno, FI = Fluoreno, Fen = Fenantreno, Ant = Antraceno, Flu =
Fluoranteno, Pir = Pireno, Ba = Benzo (a) antraceno, Cri = Criseno, Bbf = benzo (b) fluoranteno, Bkf =
Benzo (k) fluoranteno, Bp = Benzo (a) pireno, IP = Indeno (123cd) pireno, Dib = Dibenzo (ah) antraceno,
Bep = benzo (ghi) perileno

5.4 CONCLUSOES

Por meio dos experimentos, pode-se concluir que ao utilizar uma maior
quantidade de solvente polar (50 mL de diclorometano) e uma maior quantidade de
alumina (16 g) no empacotamento da coluna, houve uma maior retencdo de gordura na

coluna, sendo eluido apenas 0os componentes analiticos de interesse, ou seja, 0s HPAS.
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Desse modo, a metodologia 3 apresentou-se mais eficaz no objetivo do presente estudo
para remogéo destes compostos interferentes.

As concentracOes dos teores de HPAs no hepatopancreas encontrados nos
estuarios estudados mostram que o Ucides cordatus € um bom bioindicador e
bioacumulador de HPAS, pois este crustaceo possui um mecanismo capaz de
metabolizar os HPAs em substancias menos tdxicas e excretar na urina. Como foi
encontrado compostos de HPAs neste tecido bioldgico, isto € um indicativo de que os
estuarios estudados estdo tendo contaminacao constante.

Pelos resultados obtidos podemos inferir que as concentracbes de HPASs
influenciam negativamente no tamanho dos caranguejos, uma vez que 0S Mmenores
individuos foram capturados no estuario do rio Séo Paulo, que apresentou as maiores

concentragdes de hidrocarbonetos.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados do presente estudo mostraram que os HPAs identificados em
ambos os estuarios sdo de alto peso molecular, ndo carcinogénicos e de origem
pirogénica.

Os resultados obtidos nas trés razfes diagnosticas empregadas para verificar a
origem dos HPAs foram similares, apontando para uma fonte pirogénica, possivelmente
oriunda de efluentes domésticos e industrias presentes em ambos 0s estuarios estudados,
ou da proximidade com estradas em que o fluxo de veiculos € intenso.

De acordo com a resolucio CONAMA 454\2012 pode-se concluir que 0s
sedimentos dos estuarios dos rios Sdo Paulo e Jaguaripe se encontram em baixas
concentragdes indicando que ndo ha contaminacao por HPAS nas areas analisadas.

Deste modo, recomenda-se um programa de monitoramento adequado para estes
estuarios visando a conservacdo ambiental por meio de agdes preventivas e correta
destinacao dos efluentes, ja que a BTS é uma area de importantes atividades, tais como
o0 turismo, lazer, pesca e mariscagem.

Por meio dos experimentos, pode-se concluir que ao utilizar uma maior
quantidade de solvente polar (50 mL de diclorometano) e uma maior quantidade de
alumina (16 g) no empacotamento da coluna, houve uma maior retencdo de gordura na
coluna, sendo eluido apenas os componentes analiticos de interesse, ou seja, 0s HPAs.
Desse modo, a metodologia 3 apresentou-se mais eficaz no objetivo do presente estudo
para remoc&o destes compostos interferentes.

As concentracdes dos teores de HPAs no hepatopancreas encontrados nos
estuarios estudados mostram que o Ucides cordatus é um bom bioindicador e
bioacumulador de HPAS, pois este crustdceo possui um mecanismo capaz de
metabolizar os HPAs em substancias menos toxicas e excretar na urina. Como foi
encontrado compostos de HPAs neste tecido bioldgico, isto € um indicativo de que os
estuérios estudados estdo tendo contaminagédo constante.

Pelos resultados obtidos podemos inferir que as concentracbes de HPAs
influenciam negativamente no tamanho dos caranguejos, uma vez que 0S Mmenores
individuos foram capturados no estuario do rio Sdo Paulo, que apresentou as maiores

concentragdes de hidrocarbonetos.
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