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Resumo: O ambiente aquatico sofre diversos impactos causados pela acao
antropica e com monitoramento ambiental pode-se avaliar niveis de poluicdo e
possiveis fontes. Niveis de hidrocarbonetos foram determinados em agua e
peixes da Baia de Guanabara. As razbes diagnésticas calculadas indicam
mistura de fontes que corroboram com o fato da baia ser uma area sujeita a
diferentes atividades antropicas, principalmente trafego de embarcacdes e
aporte de matéria organica, proveniente de efluentes domésticos.

Palavras chave: Hidrocarbonetos. Baia de Guanabara. Peixe. Agua.

Abstract: The aquatic environment undergoes several impacts caused by
human activities and environmental monitoring can evaluate pollution levels and
possible sources. Hydrocarbons levels were determined in water and fish
samples from Guanabara Bay. The diagnostic ratios indicated a mixture of source
that corroborated the bay area that is subject to different anthropogenic activities,
mainly boat traffic and organic matter input from domestic wastewater.
Keywords: Hydrocarbons. Guanabara Bay. Fish. Water.
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Introducgao

O ambiente aquatico € um dos ecossistemas que mais sofre impactos
causados pela acao antropica, uma vez que constitui o compartimento final de
varios produtos gerados pela atividade humana (MORAES, 2001). Pesquisas
avancgadas sobre esses impactos tem levado a obtencédo de dados mais precisos
sobre os niveis de poluicdo, permitindo a determinacdo das suas possiveis
fontes.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) ocorrem
naturalmente no ambiente (ex. exsudacdo natural do petréleo), porém, a
combustao incompleta (fonte pirolitica) e as atividades relacionadas ao petroleo
(fonte petrogénicas) também contribuem para o aumento dos niveis dos HPAs
nos ecossistemas costeiros. Estes compostos sdo compostos lipofilicos e
apresentam elevada tendéncia a bioacumulacdo em tecidos ricos em lipidios de
organismos vivos. Os HPAs de baixo peso molecular (2-3 anéis) tem intenso
efeito toxico agudo e menor potencial carcinogénico quando comparados aos
compostos de alto peso molecular (4-7 anéis) (NEFF, 2002; BAIRD e CANN,
2012; ABRAJANO JR et al., 2014). A caracterizacado das fontes de HPAs no
ambiente marinho pode ser complexa devido a presenga de inumeros compostos
provenientes de diversas fontes. A diferenciagcao entre aportes petrogénicos e
piroliticos € possivel a partir da distribuicdo dos componentes homologos
(YUNKER et al., 2002; WANG et al., 1999) e do uso de indices baseados nas
razdes das concentragdes de HPAs (IRWIN et al., 1997).

O aporte de petréleo também pode ser caracterizado pela presenca de
n-alcanos (hidrocarbonetos alifaticos), que abrange uma ampla faixa de peso
molecular sem preferéncia de numeros de carbonos pares ou impares (WANG
et al., 1999; VOLKMAN et al., 1992). Enquanto os aportes continentais naturais
sdo constituidos de ceras cuticulares de plantas vasculares (cadeias carbdnicas
longas e impares, com predominio de n-C27, n-C29 ou n-C31), de vegetais
superiores (n-alcanos impares na faixa de n-C23 a n-C35) e de biota marinha
(cadeias curtas e impares na faixa de n-C15 a n-C21) (EGLINTON et al., 1962;
VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI e SALIOT, 1993).

Diversos estudos utilizam agua (ZHOU et al., 2000; MAIOLI et al., 2011;
GUINGUE et al., 2014) e peixe (BAUMARD et al., 1998; MENICONI et al., 2001;
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PEDRETE, 2010; DHANANJAYAN e MURALIDHARAN, 2012) como matrizes
para avaliar a concentragao e a exposi¢ao a hidrocarbonetos no ambiente. Os
peixes sdo amplamente escolhidos em estudos de monitoramento ambiental em
ecossistemas costeiros por exercerem um papel fundamental como fonte de
alimento para a populagdo. Tal preocupacdo fez com que Orgaos
governamentais internacionais estabelecessem os niveis maximos permitidos
para o consumo do pescado, como forma de evitar possiveis contaminagdes a
populagdo (NOAA, 1989; UE, 2006).

A Baia de Guanabara (BG) € um sistema estuarino eutrofizado que ainda
abriga diversas espécies de peixes com grande importancia para as colbnias de
pescas que vivem no entorno da mesma. Sua bacia de drenagem possui uma
area total de aproximadamente 4.000 km2, com 35 rios e canais que contribuem
com um fluxo médio anual de 100 m3s-' (MARQUES-JUNIOR et al., 2009), além
de englobar o 2° maior parque industrial do pais, que inclui uma das maiores
refinarias. O despejo de esgotos, os derrames de 6leo, assoreamento e a
presenca de contaminantes quimicos, como os HPAs, em suas aguas tém
contribuido para o aumento de sua poluicdo (MARQUES-JUNIOR et al., 2009).
Como resultados, elevados niveis de HPAs sao registrados em agua
(PEDRETE, 2010; UFRJ, 2000; MENICONI et al., 2002), sedimento (MENICONI
et al., 2002; WAGENER et al., 2012) e em alguns invertebrados (NUDI et al.,
2007; BATISTA et al., 2013) e vertebrados (MENICONI et al., 2001; PEDRETE,
2010).

Assim, os objetivos deste estudo foram caracterizar e comparar os niveis
de hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)
na agua do mar e de HPAs em tecido dos peixes Genidens genidens (bagre),
Micropogonias furnieri (corvina) e Mugil liza (tainha) na Baia de Guanabara nos
periodos seco (inverno) e umido (verdo). Avaliaram-se também as possiveis
fontes e origens de contaminagéo, assim como a bioacumulagao de HPAs nos
tecidos para averiguar a capacidade dos peixes de acumularem estes

compostos e o nivel de incorporagéo.
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Método

As amostragens ocorreram em duas campanhas: 12 - periodo seco
(setembro) e 22 — periodo umido (margo). Na 22 campanha foi incluida mais uma
estacao de coleta (Marina da Gldria) a fim de avaliar os efeitos relacionados ao
trafego de embarcacgdes.

As amostragens de agua e peixes (triplicata) foram feitas em cinco
pontos (Figura 1), de acordo com a qualidade da agua estabelecido por MAYR
(1998), sendo: Boca da Barra (BB) — area com influéncia de aguas costeiras
limpas e menos exposta a acdo antrépica; Marina da Gléria (MG) - Area
moderadamente a muito poluida, apresentando fontes de esgoto urbano e
contaminantes liberados pelas embarcagdes; Porto do Rio de Janeiro (PRJ) -
Area muito poluida, com intenso trafego de embarcagdes, além da influéncia do
despejo de esgoto urbano; Porto de Niteréi (PN) - Area de intensa poluigéo, com
forte deterioracdo ambiental; Vao Central da Ponte Rio-Niter6i (PT) - Canal

principal de navegacao, com contribuicdo de aguas limpas costeiras.
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Figura 1 - Pontos de amostragem na Baia de Guanabara, RJ: Boca da Barra (BB);
Marina da Gléria (MG); Porto do Rio de Janeiro (PRJ); Porto de Niteroi (PN); Ponte Rio-
Niteroi (PT).
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As coletas de amostras de agua foram realizadas em profundidade

média de 0,5 m durante a maré vazante, com garrafas ambar de 4L, e

preservadas sob refrigeragao até andlise. Os peixes foram coletados com linha

e armazenados sob refrigeracao. Posteriormente, a biometria e a dissecg¢ao das

amostras foram realizadas em laboratério. Todas as amostras foram congeladas

a -80 °C até analise.

Procedimento analitico para determinacao de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos

O procedimento de extracdo de agua foi baseado no método EPA
3510C, apo6s a adigao de padrdes subrogados para F1 (n-C16d e n-C30d -
alifaticos) e F2 (p-terfenildi4 - aromaticos). Sucessivas extragbes foram
realizadas por agitagao (150 rpm) por 3 min, recolhendo a fase organica. As
fragdes foram separadas por cromatografia em coluna de vidro (30 cm, 1,3 cm
d.i.), empacotada com alumina, silica e sulfato de sédio, e eluidas com n-hexano
e com hexano:diclorometano (1:1, v/v) para a obtencdo de F1 e F2,
respectivamente. Os padrdes internos referentes foram adicionados na amostra,
apos redugao a 1 mL no sistema Turbo Vap Il (Caliper Life Sciences).

As amostras de tecido foram liofilizadas (ModulyoD da Thermo), e entao,
submetidas ao processo de extracdo em sistema de Soxhlet, baseado no método
EPA 3540C, com adicdo dos surrogates. Posteriormente, foram realizadas
etapas de clean up, para reducdo do teor de lipidios, que ocorreu em duas
etapas: (a) cromatografia em coluna de alumina (30 cm, 2,2 cm d.i.) e (b)
cromatografia por permeagédo em gel (GPC LC-10AD Shimadzu CBM) (NUDI et
al., 2007). Posteriormente, os extratos foram submetidos ao mesmo
procedimento de fracionamento adotado para as amostras de agua, mas

somente a fragdo aromatica (F2) foi analisada.

Quantificagdo

O cromatografo a gas utilizado para analise dos hidrocarbonetos
alifaticos foi o modelo Focus GC (Thermo) com detector de ionizagdo em chama
modelo Trace GC (Thermo Finnigan). A coluna utilizada foi a DB-5MS (30 m,

0,32 mm, 0,25 ym) da J&W Scientific. As condi¢gdes cromatograficas foram:
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o
gases carreador (Hélio 2 mL min-'), do make-up (Nitrogénio 25 mL min-1) e do
detector (Ar— 175 mL min-! e Hidrogénio — 15 mL min-') e temperaturas do injetor
(280 °C), do detector (290 °C) e da coluna com programacao da rampa de 50 °C
(0,75 min), com taxa de 6 °C min-' até 310 °C (20 min). O volume de injecgao foi
de 2,0 uL. Para a analise dos HPAs, empregou-se o cromatografo a gas Trace
GC (Thermo Finnigan) acoplado a um espectrémetro de massas (Polaris Q da
Thermo). A coluna utilizada foi a DB-5MS (30 m, 0,25 mm, 0,25 uym) da J&W
Scientific. A programacgao da rampa decorreu da seguinte forma: 50 °C durante
5 min; 5 °C min-' até 80 °C; 6 °C min-' de 80 °C a 280 °C; 280 °C durante 25 min.
O gas de arraste usado foi o hélio com fluxo de 1,2 mL min-' e o volume de
injecao foi de 1,4 L.

A metodologia de quantificagdo utilizada na determinagdo de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos seguiu o0 método EPA 8015D e EPA
8270D, respectivamente. A quantificacao foi baseada na padronizacao interna,
utilizando-se n-C24d para os hidrocarbonetos alifaticos e, uma mistura, contendo
naftaleno-d8, acenafteno-d1o, fenantreno-d1o, criseno-d12 e perileno-d12, para os
HPAs. Uma correlagao linear (R2>0,990) foi obtida para as curvas de calibragao
realizadas. Para cada conjunto de amostras analisadas, uma solugao padrao foi
injetada a fim de verificar condigbes instrumentais de calibragcdo. Um branco
analitico era analisado a cada injegdao de um lote de amostras, a fim de indicar a
interferéncia de outras espécies na amostra e tracos dos analitos. Nenhuma
interferéncia foi encontrada.

Na fracao alifatica, foram quantificados os compostos resolvidos e nao
resolvidos, cujo somatdrio representa os hidrocarbonetos alifaticos totais. Os
alifaticos resolvidos incluem os n-alcanos individuais (n-C12 ao n-C40), os
isoprendides pristano e fitano e outros picos nao identificados. Os compostos
nao resolvidos (mistura complexa nao resolvida— MCNR) s&o identificados como
uma elevagao da linha de base (Figura 2, gerada pelo software ChromQuest
4.1), na qual pode ser observada os tempos de retengao de todos os compostos

estudados, além dos padrbes deuterados.
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Figura 2 — Cromatograma de uma das amostras de agua com o perfil dos n-alcanos.

Na fragdo aromatica, foram considerados os 16 compostos prioritarios,
segundo a USEPA: naftaleno (N), acenaftileno (Aceft), acenafteno (Ace),
fluoreno (Flu), fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Fl), pireno (Pi),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluoranteno (BbFl),
benzo(k)fluoranteno (BkFl), benzo(a)pireno (BaPi), indeno(1,2,3-c,d)pireno (I-
Pi), dibenzo(a,h)antraceno (DbahA), benzo(ghi)perileno (BghiPe), e os
compostos dibenzotiofeno (DBT), perileno (Pe) e benzo(e)pireno (BePi), e os
alquilados (C1 a C4 naftalenos, C1 a C3 fluorenos, C1 a C3 dibenzotiofenos, C1
a C4 fenantrenos, C1 e C2 pirenos, e C1 e C2 crisenos), que compdem o
somatorios dos 38 HPAs (238 HPAs).

Um exemplo tipico de resposta cromatografica da fragdo aromatica é
apresentado na Figura 3. Nela, é possivel verificar os tempos de retencéo (A) e
as respectivas razoes carga/massa (m/z) dos analitos determinados (B). As

concentracdes sdo calculadas e geradas atraves do software Xcalibur (Thermo).
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Figura 3 - Cromatograma da fragdo aromatica de uma das amostras de biota.

Os limites de detecgao (LD) e quantificagao (LQ) dos n-alcanos em agua,
considerando o volume extraido foram de 0,007 e 0,014 ug L', respectivamente.
Para os HPAs, os LDs variaram de 0,04 a 0,18 ng L'/ ug kg! (para ambas as
matrizes) e 0 LQ, 0,56 ng L' (agua) e 0,41 ug kg™! (peixes).

Processamento dos dados

ANOVA bifatorial e o teste post hoc Tukey foram utilizados para verificar
a presenca de diferencas significativas entre as espécies e os locais de
amostragem (nivel de significancia 5%). Todos os testes estatisticos foram
aplicados usando o software STATISTIC 12.0. Os testes ndo paramétricos de
Spearman e Mann-Whitney foram usados para avaliar as diferengas entre
periodos de amostragem e correlagdes entre concentracbes de HPAs. Para
avaliar a dindmica de incorporacao de hidrocarbonetos individuais, calculando a

razao entre as concentragdées no peixe e na agua (fator de bioconcentragao).
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Resultados e Discussao

Determinagdo de HPAs em amostras de agua

O somatério dos 16 HPAs (216HPAS) prioritarios pela USEPA variou de
3 (Boca da Barra - BB) a 11 ng L' (Porto do Rio de Janeiro - PRJ) no periodo
seco e de 17 (BB) a 51 ng L' (Porto de Niterdi - PN) no periodo Umido. Ja a
soma dos 38 HPAs (Z38HPAs) variou de 4 (BB) a 20 ng L' (PRJ) no periodo
seco e de 42 (PN) a 208 ng L' (Ponte Rio-Niterdi - PT) no periodo umido.

As concentragdes de HPAs na agua foram significativamente inferiores
no periodo seco quando comparadas as amostras do periodo umido (Kruskal-
Wallis; p 0.05; Mann-Whitney; p<0.05), mas os niveis ndo variaram entre os
pontos de amostragem (p 0.05; Kruskal-Wallis; p 0.05; Mann-Whitney; p<0.05),
em ambos os periodos (Figura 4).
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Figura 4 — Box-plot dos HPAs totais - > 38HPAs (ng L-') nas amostras de agua durante
os periodos seco e Umido nas estacdes: BB — Boca da Barra; MG — Marina da Gléria
(somente umido); PRJ — Porto do Rio de Janeiro; PN — Porto de Niterdi; PT — Ponte Rio-

Niterdi. Valores considerados: média e desvio-padrdo, minimo e maximo.
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As concentragdes médias do 238HPAs em PRJ e PN foram superiores
as estacdes BB e PT, em ambos os periodos. As maiores concentracdes em
PRJ se devem em parte pela contaminagdo de petréleo oriunda da grande
circulagao de embarcacdes, além da forte deterioragdo ambiental ao seu redor.
Similarmente, a area da Marina da Gloria (MG) deve ter como principais fontes
de contaminagdao o intenso trafego de embarcacbes e efluente doméstico.
Nessas duas areas ha uma menor renovagdo de suas aguas quando
comparadas as estacdes BB e PT, que se encontram no canal central de maior
circulagao. Em contraste, na BB foram registrados os menores niveis, refletindo
melhores condi¢cdes de qualidade ambiental devido a maior influéncia de aguas
limpas vindas da costa.

Os perfis das amostras de agua coletadas nos dois periodos encontram-
se na Figura 5, com concentragbes variadas. No periodo umido, todas as
estacdes apresentaram um perfil de distribuicio das séries alquiladas no formato

de sino, caracteristico de compostos de origem petrogénica (WANG et al., 1999).
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Figura 5 - Perfil dos HPAs individuais em amostras de agua (ng L-'). BB — Boca da Barra;

PRJ — Porto do Rio de Janeiro; PN — Porto de Niteréi; PT — Ponte Rio-Niteroi.
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A distribuicdo das classes de HPAs parentais entre as estagdes e
periodos de amostragem ¢€ ilustrada na Figura 6, na qual é possivel verificar que
os compostos de alto peso molecular, ou seja, os que contém de 4 a 6 anéis,
sdo os mais abundantes na agua, exceto nas estagdes PRJ (48%) e PN (37%),
ambos no periodo seco. Na estacdo BB, as propor¢cdes dos HPAs parentais
foram parecidas entre os dois periodos de amostragem. Porém, em PRJ e PN,
os HPAs leves (2-3 anéis) foram mais representativos, € no periodo seco. Isto
pode estar relacionado a contribuicdo recente de HPAs e a origem petrogénica
dos mesmos, por conta do trafego de embarcagdes nos portos. Enquanto na PT,
os niveis de HPAs pesados foram elevados no periodo seco, provavelmente
devido a contribuicao destes compostos através da deposicao atmosférica de

material particulado proveniente da emissao veicular.
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Figura 6 - Composicdo de HPAs parentais nas amostras de agua da Baia de Guanabara.
BB — Boca da Barra; PRJ — Porto do Rio de Janeiro; PN — Porto de Niterdi; PT — Ponte
Rio-Niterdi. (S) seco (U) umido. HPAs de 2-3 anéis: naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno e antraceno; HPAs de 4-6 anéis: fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno

e dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e benzo(g,h,i)perileno.

Orgaos nacionais e internacionais, responsaveis pela regulacédo
ambiental, reconhecem os perigos em potencial da ocorréncia dos HPAs no
ambiente, uma vez que mais de 30 HPAs e seus derivados apresentam efeitos

carcinogénicos (NEFF, 2002). Neste estudo, foram analisados os sete HPAs
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reportados como carcinogénicos ao homem (Dhananjayan e Muralidharan,
2012), benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e dibenzo(a,h)antraceno. A proporgao
destes compostos foi maior durante o periodo seco, somente na PT (Figura 7),
enquanto nas demais estagcées os niveis de HPAs carcinogénicos foram
superiores durante o periodo umido. A presenga destes compostos em grande
propor¢gdo na agua € de imensa preocupagao, pois estdo disponiveis para o
pescado, apresentando risco a saude do homem (USEPA, 1989). Todos os
HPAs carcinogénicos sao compostos de alto peso molecular (4-6 anéis), que
apesar de nao apresentarem intenso efeito toxico agudo, possuem grande
potencial carcinogénico quando comparados aos compostos de baixo peso
molecular (2-3 anéis) (BAIRD e CANN, 2012; ABRAJANO JR et al., 2014).

80
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40

% HPASs carc

30
20
10

PN PRJ BB
Estacoes

Figura 7 - Quantidades de HPAs carcinogénicos na agua da Baia de Guanabara entre
os periodos de amostragem. BB — Boca da Barra; PRJ — Porto do Rio de Janeiro; PN —
Porto de Niteroi; PT — Ponte Rio-Niterdi.

Os valores de HPAs individuais analisados neste estudo estdo bem
abaixo do limite estipulado pelo CONAMA n° 357/2005 (18 ng L") para HPAs
como criseno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(b)fluoranteno e indeno(1,2,3cd)pireno, bem como
pela USEPA para o S16HPAs (300 ng L) (BUCHMAN, 2008).

Determinagdo de HPAs em amostras de peixes
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O Z16HPAs variou de 1,61 (Corvina - BB) a 5,14 ug kg (Tainha - PT)
no periodo seco e de 0,03 (Corvina — MG) a 22,79 (Tainha - PRJ) ug kg no
periodo Umido. Ja o £38HPAs variou de 2,02 (Corvina — PT) a 5,97 ug kg™’
(Tainha - PT) no periodo seco e de 2,91 (Corvina — MG) a 49,7 ug kg™' (Tainha -
PRJ) no periodo umido. Assim como para a agua, as maiores concentragdes de
HPAs nos tecido de peixes, foram registradas no periodo umido. Os niveis de
HPAs nos tecidos diferiram significativamente entre os periodos amostrados
(Kruskal-Wallis; Mann-Whitney; p<0,05) (Figura 7).
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Figura 8 - Box-plot do 216HPAs e do 238HPAs (ug kg') analisados nas amostras de
peixes oriundos da Baia de Guanabara durante os dois periodos de coleta. Valores

considerados: média e desvio-padrao, minimo e maximo.

As concentracbes do Z38HPAs no periodo Umido foram
significativamente maiores que aquelas verificadas no periodo seco somente em
individuos da espécie M. furnieri (Mann-Whitney; p<0,05) (Figura 9a); nas
demais espécies, nao houve esta diferenca. Além disso, em relagao as amostras
do periodo umido, foi verificada diferenga significativa entre as concentragdes
destes compostos em individuos de corvina oriundos da Marina da Gléria (MG)
e do Porto do Rio de Janeiro (PRJ) (Kruskal-Wallis; Mann-Whitney; p<0,05)
(Figura 9b).
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Figura 9 - a) Box-plot do £38 HPAs (ug kg') analisados nas amostras de diferentes
espécies de peixes, oriundos da Baia de Guanabara, durante os dois periodos de coleta:
(S) seco e (U) umido; a) Concentragdo dos mesmos em individuos de corvina oriundos
da MG (Marina da Gléria) e PRJ (Porto do Rio de Janeiro) no periodo umido. Valores

considerados: média e desvio-padrao, minimo e maximo.

A distribuicdo dos contaminantes nos tecidos de peixes € governada
principalmente pela disponibilidade dos mesmos, do habito alimentar dos
organismos e dos processos de biotransformacao (BAUMARD et al., 1998). Os
HPAs leves foram preferencialmente mais acumulados, embora também tenham
sido determinados alguns compostos pesados (fluoranteno, pireno,
benzoghiperileno). A dominancia dos leves sobre os HPAs de 4 a 5 anéis sugere
origem petrogénica (KAYAL e CONNELL, 1995), sendo esta preferéncia de
acumulagdo também verificada em alguns estudos (BAUMARD et al., 1998;
KAYAL e CONNELL, 1995).

No presente trabalho verificou-se que, em sua maioria, 0s peixes
acumularam preferencialmente os homaologos de naftaleno, que também tiveram
niveis consideravelmente altos nas amostras de agua. Os compostos
substituidos (alquilados) sdo mais abundantes do que os compostos nao-
substituidos (parentais) em tecidos, especialmente aqueles que contém as
maiores concentracdes de HPAs totais (USEPA, 1989). Os HPAs mais leves (2
a 3 aneéis) apresentam elevada solubilidade e portanto, sdo frequentemente

biodisponiveis para a biota. No entanto, a acumulagcao preferencial destes
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compostos ndo pode ser explicada apenas pela sua maior biodisponibilidade,
podendo também estar relacionada a sua biotransformacédo parcial. Os
compostos leves apresentam taxas de biotransformacéao inferiores aos HPAs
com alto peso molecular (VAN DER OOST et al., 2003) e a discriminagao dos
HPAs de alto ponto de ebulicdo pode ser um efeito da biotransformacéo seletiva
(NEFF, 2002).

A distribuicdo das classes de HPAs parentais ¢ ilustrada na Figura 10,
na qual verifica-se que os compostos de baixo peso molecular (2 a 3 anéis) foram
0s mais absorvidos e acumulados pelas espécies de peixes. Os individuos de
bagre e tainha, apesar de terem apresentado esta distribuicdo, possuem um
perfil diferente dos individuos de corvina. Estas espécies apresentaram uma
média de 15% e 35% de HPAs de 4-6 anéis nos periodos seco e umido,
respectivamente. Isto pode estar relacionado ao habitat e ao habito alimentar do
bagre a da tainha. Estas duas espécies alimentam-se de detritos organicos,
ingerindo parte de sedimento, apesar da espécie M. liza ser pelagica
(SZPILMAN, 2000). A contribuicao de HPAs de alto peso molecular por
lixiviamento urbano (fonte pirolitica) durante o periodo umido pode explicar uma
maior porcentagem destes compostos que no periodo seco, durante o qual, os
HPAs de 4-6 anéis podem ser oriundos de emissao veicular e trafego de
embarcacdes. A distribuicdo dos HPAs parentais na espécie M. furnieri mostrou

indiferenga na relagédo com o periodo de amostragem.
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Corvina BB (S)
Corvina BB (U)

2%2-3 anéis
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Figura 10 - Composigdo de HPAs parentais nas amostras de tecido de peixes da Baia
de Guanabara. BB — Boca da Barra; PRJ — Porto do Rio de Janeiro; PN — Porto de
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Niter6i; PT — Ponte Rio-Niteréi. (S) seco (U) umido. HPAs de 2-3 anéis incluem:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno; HPAs de 4-6
anéis incluem: fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-c,d)pireno

e benzo(g,h,i)perileno.

Aliada a estas caracteristicas dos HPAs, a bioacumulacdo destes por
peixes pelagicos parece ser mais rapida e eficiente através da agua, ao invés de
alimentos ou sedimentos em suspensdo (NEFF, 1996). No entanto, alguns
peixes de fundo sdo aparentemente capazes de bioacumular HPAs diretamente
a partir de sedimentos (HELLOU et al., 1995; VAN DER OOST et al., 2003). No
presente estudo foi observado que M. liza, espécie de habito pelagico,
apresentou maiores valores de HPAs (6 — seco, 49 — imido, ug kg™) em relagéo
aos individuos das demais espécies. A espécie G. genidens foi a segunda que
apresentou grande concentragdes de HPAs (4 ug kg — periodo seco; 37 ug kg
1 — periodo Umido), que podem estar relacionadas ao seu habito alimentar
bentdnico de escavar e ingerir sedimentos do fundo. A eficiéncia de assimilagao
de HPAs oriundos dos alimentos por peixes marinhos geralmente € sem
relevancia. Uma grande parte dos HPAs que estido presentes na alimentacao de
peixes é metabolizada no epitélio intestinal antes que possam ser absorvidos
(VARANASI et al., 1989). Pouco ou nenhum HPA absorvido a partir do intestino
acumula no tecido muscular ou outros tecidos de peixes e ndo biomagnificam
nas cadeias alimentares marinhas (NEFF, 2002).

O somatério dos HPAs carcinogénicos (XHPAsCarc) variou de 0,65 a
18,51 ug kg' (7,08 £ 8,28 ug kg), apenas em individuos de corvina (BB-U, PRJ
-U, PRJ -S) e bagre (BB-U). DHANANJAYAN e MURALIDHARAN (2012)
calcularam estes compostos em diversas espécies de peixes oriundos da regido
do porto da india, em que o somatério variou de 9,49 a 31,23 ug kg-).

Ao comparar os dados do presente estudo com aqueles obtidos em
estudos anteriores na Baia de Guanabara e em ambientes similares, com
influéncia antropica, observa-se que os niveis de HPAs em agua e tecido de
peixe encontram-se dentro da faixa dos valores encontrados nos demais estudos
(Tabela 1).
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Tabela 1 - Comparacao dos dados de niveis de HPAs em agua e tecido de peixe

analisados no presente estudo com aqueles reportados na literatura.

Localizagdo HPAs (:gti) (ugzgc':d:s.a) Referéncia
32 1185 - 5446 UFRJ (2000)
Baia de Guanabara | 32 15,8-312,7  MENICONI et al. (2001)°
38 4421:3888U 2,593—2%398U Presente Estudo
Baia de Xiamen 16 106 — 945 ZHOU et al. (2000)
DHANANJAYAN
Porto de Mumbai 15 17,43-70,44¢ e MURALIDHARAN
(2012)
B;::ﬂi‘i’si? 25 5-147 OROS et al. (2006)
Noeesiede | 2 e MEOUeWARREN
Noroeste do Mar 14 20,3- 139 BAUMARD et al. (1998)
Mediterraneo 32 5,3-324 GUIGUE et al. (2014)

¥p.s.= peso seco. bAmostras coletadas apos derrame de aproximadamente de 1300 m3 MF-380 em janeiro/2000.

‘peso imido.

Atualmente, no Brasil, ndo existe legislacdo que estabeleca os niveis de
HPAs em alimentos. Em 1993, foram estabelecidas pela NOAA - National
Oceanic and Atmospheric Administration (VARANASI et al., 1993) as seguintes
concentracdes de HPAs para avaliagao da contaminagao em amostras de peixes
(peso Umido): <10 ug kg - livres de contaminacgdo; 10 a 99 ug kg-'- minimamente
contaminadas; 100 a 1000 ug kg' - moderadamente contaminadas e >1000 ug
kg' - altamente contaminadas. Em comparagdo com os valores instituidos pela
NOAA, as amostras de biota referente a esse estudo se encontram minimamente

contaminadas.

Razbes diagndsticas

Aplicando algumas das razdes usadas para identificar as origens dos
compostos de HPAs (YUNKER et al., 2002; 2011; WANG et al., 1999) com os
dados de agua, percebe-se que ha mistura de fontes nas areas de amostragem
na Baia de Guanabara durante os dois periodos estudados. Os resultados
apontaram uma maior influéncia de compostos de origem pirolitica e material de

combustdo de madeira, o que ndo condiz com os locais de amostragem, como
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os portos. Apesar disso, a area pode receber influéncia de material particulado
de emissdes veiculares, o que pode explicar a tendéncia pirolitica. Das razdes
diagnésticas possiveis para a verificagdo da origem de material calculadas para
as amostras de agua no periodo seco, apenas a razao Fl/(FI+Pi), respondeu de
forma positiva, inferindo como combustao de madeira, de vegetagao e carvao,
as principais contribuicdbes nos pontos de PRJ, PN e BB. Nao foi possivel
estabelecer origens na PT. Provavelmente a dificuldade em se caracterizar a
area tenha sido em funcao das baixas concentracées dos HPAs individuais e até
mesmo proximas ao limite de detec¢do da maioria das amostras. A Figura 11
apresenta a distribuicdo de algumas destas razbes nas amostras de agua
obtidas no periodo umido. Em um estudo recente (WAGENER et al., 2012),
razbes diagnésticas aplicadas em sedimentos de areas altamente
industrializadas da Baia de Guanabara e do porto (PRJ) mostraram combustao
como fonte principal, com contribuicdo de HPAs pirogénicos. Existem incertezas
intrinsecas a aplicagéo desses indices em amostras ambientais, geradas por
alguns fatores, como a degradacédo diferenciada dos HPAs que podem
influenciar na assinatura original de fontes especificas desses compostos
(WANG et al., 1999). As razdes diagnosticas nao foram aplicadas em amostras
de tecido, pois organismos marinhos podem incorporar preferencialmente um
determinado HPA em detrimento de outro também utilizado em uma determinada

razao diagndstica de fonte.
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Figura 11 - Cross-plots das principais razdes diagnosticas aplicadas em amostras de

agua coletadas durante o periodo umido. Log indice pirolitico = } 3-6 anéis / > 5Alq -

Razao entre o somatério dos HPAs de 3 a 6 anéis (acenaftileno, acenafteno, antraceno,

fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,

benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno) e

0 somatorio das cinco séries dos HPAs alquilados (nafatleno, fenantreno, fluoreno,

criseno, dibenzotiofeno e seus homologos alquilados) (WANG et al., 1999).

Fator de bioconcentragéo

O fator de bioconcentracdo calculado para os hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos variou de 0,1 a 0,64 (periodo umido) e de 0,38 a 1,59
(periodo seco) para o 216 HPAs, e de 0,03 a 0,63 (periodo umido) e de 0,24 a
1,63 (periodo seco) para o 238HPAs.
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Valores do coeficiente de partigdo n-octanol-agua (Kow), em log para
HPAs, estdo presentes numa faixa entre 3,3 e 7,0. Em peixes, valores de FBC
estimados para HPAs com logkow menores que 5,8 sdo maiores (NEFF, 2002).
No presente estudo, os valores calculados de FBC foram superiores para os
HPAs de baixo peso molecular. O coeficiente de particdo n-octanol-agua (Kow)
favorece a transferéncia de HPAs da fase aquosa para compartimentos
lipofilicos em organismos, onde estes compostos podem ser acumulados (NEFF,
2002; BAIRD e CANN, 2012). Além disso, fatores bidticos e abioticos afetam a
relacao entre FBC e Kow. Os fatores bidticos incluem a espécie, o teor de lipidios,
distribuicdo no animal (depende da idade, sexo e fase do ciclo reprodutivo),
estado de alimentagéo e taxa metabdlica do animal (varia com a espécie, idade
e estado nutricional do animal), enquanto os fatores fisicos que afetam a relagéo
entre o FBC e Kow incluem a temperatura, a salinidade, e a forma fisica dos
agentes quimicos (MEADOR et al., 1995; JIMENEZ et al., 1987).

Determinagéo de hidrocarbonetos alifaticos em amostras de agua

As concentragdes de alifaticos totais na agua no periodo umido variou
de 1,35 ug L' na Ponte Rio-Niteroi (PT) a 90,11 ug L' no Porto de Niteréi (PN).
O somatério do total de n-alcanos variou de 0,02 (PT) a 6,76 ug L' (PN). Os
niveis de n-alcanos (0,017-0,22 ug L) e alifaticos totais (0,09-3,56 ug L") foram
ainda menores em todas as estagdes durante o periodo seco, diferindo
significativamente do periodo umido (Kruskal-Wallis; Mann-Whitney; p<0,05).
Tanto as concentragdes dos n-alcanos quanto as dos alifaticos totais na Boca da
Barra (BB) e PN no periodo umido variaram consideravelmente entre as
replicatas. No periodo seco, ndo houve grande variagao entre as replicatas, com
concentragdes préoximas ao limite de deteccao. As estacdes BB e PN foram as
que apresentaram maiores concentracoes de hidrocarbonetos alifaticos em
ambos os periodos de amostragem. O perfil individual dos n-alcanos individuais
em cada estagdo de coleta em ambos os periodos de amostragem, com as

variagbes nas concentragdes, pode ser visualizado na Figura 12.
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Razbes diagndsticas

De acordo com o indice Preferencial de Carbono (IPC) (CLARK e
BLUMER, 1967), que calcula o predominio das cadeias carbdnicas impares em
relacdo as pares, as amostras de agua, em sua maioria, apresentam
caracteristicas de fontes petrogénicas (IPC=1). Apenas uma das replicatas do
Porto de Niter6i (PN) e as amostras do Porto do RJ (PRJ) mostraram a
predominancia de compostos de origem biogénica (4>IPC<7), derivados de
ceras de plantas terrestres. Em PRJ, também houve contribuigdo de compostos
de origem marinha.

A relagéo entre a mistura complexa n&o resolvida e os hidrocarbonetos
resolvidos (MCNR/R) representa um bom indicativo de fonte, os quais abaixo de
4 representa material petrogénico degradado e acima de 4, origem petrogénica
(contaminacgao crénica por petréleo) (KILLOPS e AL-JUBOORI, 1990). Durante
o periodo umido, as estacdes do PN, BB e Marina da Gléria (MG) apresentaram
maior tendéncia de origem petrogénica, enquanto a estacdo PT sugere maior

influéncia de material petrogénico degradado.

Concluséo

Os valores de HPAs encontrados em agua estao abaixo do observado
na literatura reportada para a Baia de Guanabara e para outros estuarios
poluidos do mundo, bem como abaixo dos valores permitidos pela Resolucao
CONAMA n° 357/2005. Os niveis de hidrocarbonetos determinados nas
amostras de tecidos de peixes foram concordantes com os determinados na
agua e se apresentaram num patamar de areas de baixo impacto antropogénico,
fato provavelmente relacionado a capacidade de detoxificacdo desses
vertebrados.

Nao houve correlagao entre concentragdes de HPAs determinadas na
agua e na biota. Isto pode ser explicado, possivelmente, pela mobilidade dos
peixes, ndo podendo estabelecer relacdo direta. As razdes diagndsticas para
ambas as matrizes (agua e biota) indicaram uma mistura de fonte (aportes
petrogénico e pirolitico), corroborando com as areas de coleta deste estudo que
estdo sujeitas a influéncia do trafego de embarcagdes, aumentando a quantidade

de 6leo derramado. O que pode ter possivelmente colaborado com a
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apresentagao de mistura de fontes é o intenso aporte de matéria organica,
proveniente de efluentes domésticos, além da grande influéncia de emissdes
veiculares.

Novas amostragens serdo realizadas a fim de obter uma melhor
caracterizacdo da area e a compreensao dos padrdes de distribuicdo dos HPAs

em ambientes estuarinos.
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