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ESTUARIO ALTAMENTE ANTROPIZADO

RESUMO

O Sistema Estuarino de Santos (SES), localizado no sudoeste do Brasil, apresenta impor-
tancia econ6mica estratégica para o pais devido a presenca do maior porto brasileiro e
por ser uma das areas mais industrializadas. Por outro lado, este ambiente é prejudicado
pelas atividades industriais e de dragagem, que podem causar o aumento de poluentes
ambientais e a biodisponibilidade de compostos potencialmente perigosos. Neste contex-
to, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) foram avaliados em quinze estagdes
de amostragem distribuidas ao longo do estuario. As concentracées de HPA foram ana-
lisadas em amostras de sedimentos superficiais e em tecidos de duas espécies bivalves
(Crassostrea rhizophorae e Perna perna). Além disso, analisou-se a salinidade da coluna
d’agua, a matéria organica dos sedimentos e o tamanho dos graos para verificar sua in-
fluéncia sobre o acimulo de contaminantes. As concentragées totais de sedimentos HPA
variaram entre N.D. e 1711,79 ng g de peso seco (p.s.). Os niveis de hidrocarboneto bi-
valve variaram entre 88,38 e 988,76 ng g (p.s.). As taxas de HPA calculadas revelaram que
os compostos de HPA encontrados na drea estudada tém origem petrogénica e pirolitica.
Uma comparacao das concentra¢des de HPA encontradas neste estudo com aquelas lis-
tadas nas diretrizes de qualidade de sedimentos (SQGs) indicou que os efeitos bioldgicos
adversos sobre a biota sdo eventualmente esperados.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; Contaminagdo; Atividades lin-
dustriais.

DOI: 10.20985/1980-5160.2022.v17n1.1790



INTRODUCAO

Os niveis de poluicdo nos ecossistemas aquaticos estdo
aumentando rapidamente devido a presenca de atividades
humanas, tais como descargas de residuos, processos indus-
triais e comerciais e atividades de navegagdo (Lewis et al.,
2011). Como resultado, foram liberados compostos téxicos
no ecossistema, levando a contaminagao da agua e dos se-
dimentos e, por fim, a transferéncia da poluicdo através da
cadeia trdéfica nessas areas (Loureiro e Hepp, 2020).

Compostos organicos como os hidrocarbonetos policicli-
cos aromaticos (HPA) sdo poluentes ambientais dispersos
globalmente (Slezakova et al., 2013; Nakata et al., 2014). A
origem destes compostos nos ecossistemas aquaticos costei-
ros pode ser pirolitica (decomposi¢do térmica de materiais
organicos a temperaturas elevadas), petrogénica (associada
a produtos ou fontes de petrdleo) ou diagenética (extrusdo
direta da crosta terrestre) (Souza et al., 2015). Eles podem
entrar no ambiente marinho por diversas formas, incluin-
do deposicao atmosférica, dguas superficiais e escoamento
superficial, emissarios domésticos e industriais e derrama-
mento direto de petréleo ou produtos petroliferos (Maioli et
al., 2010). Como resultado da rapida disseminagdo da con-
taminagdo por HPA, o estudo desses compostos perigosos
nos varios ecossistemas foi aumentado durante os ultimos
50 anos (Maioli et al., 2010).

Os HPAs sdo classificados como compostos téxicos com
potencial para causar efeitos cancerigenos e mutagénicos
sobre a biota (Rengarajan et al., 2015; Devi et al., 2016). Es-
tes compostos sao divididos em dois grupos baseados em
seu peso: baixo (BPM) e alto peso molecular (APM). Embora
0 primeiro grupo seja menos carcinogénico que o segundo,
ainda oferece riscos tdxicos para muitos organismos aquati-
cos (Brown e Peake, 2006). Por outro lado, os HPAs de APM
sdo mais recalcitrantes, apresentando maior persisténcia
em um ecossistema aquoso e, portanto, tendendo a se bioa-
cumular em organismos aquaticos, como peixes e camardes
(Rocher et al., 2004).

Devido ao cardter hidrofébico dos compostos e a con-
sequente tendéncia de associagdo com particulas em sus-
pensdo, os HPAs podem ser incorporados por organismos
filtrantes aquaticos e concentrados em seus tecidos gor-
durosos (Olayinka et al., 2019). Neste sentido, os moluscos
bivalves tém sido amplamente utilizados como organismos
sentinela da poluigdo, principalmente os HPAs e outros com-
postos (Baumard et al., 1998a).

Portanto, é fundamental avaliar os processos que regem
0 comportamento desses contaminantes nos sistemas aqua-
ticos para estabelecer seus potenciais efeitos téxicos sobre
a agua e a biota. Estudos anteriores sugeriram que a trans-
feréncia dos HPAs e seus padrées de destino sao fortemente
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influenciados pela dinamica de circulagdo das particulas de
entrada nos sistemas estuarinos (McGroddy e Farrington,
1995; McGroddy et al., 1996; Countway et al., 2003; Shilla,
2011; Allan et al., 2016; Rigner et al., 2019). Uma vez den-
tro do ambiente aquatico, os hidrocarbonetos apresentam
uma tendéncia a adsorver a matéria particulada devido a
sua natureza hidrofdbica e decanta¢do, acumulando-se nos
sedimentos do fundo (Tam et al., 2001; Nogami et al., 2002),
que sdo globalmente considerados reservatoérios potenciais
para esses contaminantes (Maioli et al., 2010).

Ha poucas informagdes sobre a atual distribuicdo e fontes
de petréleo nos sedimentos e biota do Sistema Estuarino de
Santos (SES). A escassez de estudos relacionados aos ecos-
sistemas costeiros dos paises tropicais em desenvolvimento,
em geral, é um dos incentivos para este estudo. Neste con-
texto, este estudo visa determinar a distribuicdo dos HPAs
entre a interface sedimento/bioldgica e os principais para-
metros de influéncia envolvidos na distribui¢cdo do pool de
contaminantes no SES.

Area de estudo

A Baia de Santos esta situada no Brasil, na regido central
do litoral do sudeste do Estado de Sao Paulo (Figura 1), re-
presentando uma das areas mais metropolitanas e economi-
camente importantes da América do Sul. Os sistemas fluviais
e estuarinos desta area foram severamente contaminados
desde os anos 50 (Martins et al., 2011), quando as ativida-
des do maior complexo industrial da América Latina foram
iniciadas em torno da cidade de Cubatdo. Atualmente, esta
area representa um dos locais mais industrializados do Bra-
sil (Perina et al., 2018). Além disso, como consequéncia das
intensas atividades portuarias, enormes quantidades de
sedimentos poluidos foram historicamente dragados e des-
cartados na area marinha adjacente (Lamparelli et al., 2001;
Torres et al., 2009).

Contudo, a regido compreende a principal zona costei-
ra turistica do Estado de S3o Paulo (Muto et al., 2014). As
principais praias das cidades de S3do Vicente e de Santos
sdo os principais pontos turisticos durante o verdo (Braga et
al., 2000). Finalmente, a pesca marinha e estuarina repre-
senta outra importante atividade econdmica. Devido a sua
importancia econémica e ecoldgica e a poluicdo ambiental
na area, a Baia de Santos tem sido intensamente estudada
(Hortellani et al., 2008).

MATERIAL E METODOS

A salinidade é o parametro predominante que afeta a di-
visdo de HPA entre fases aquosas e sélidas em agua doce,
estudrios e dgua do mar (Cloern et al., 2017), uma vez que
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Figura 1. Complexo estuarino de Santos e estagdes de amostragem

influencia o comportamento de adsor¢do dos HPAs, alteran-
do a solubilidade dos compostos e as propriedades fisico-
-quimicas dos sedimentos (Wang et al., 2014). Por outro
lado, fatores ambientais, como a salinidade, podem influen-
ciar a capacidade de depuragdo de elementos toxicos dos
bivalves (EI-Gamal, 2011). Portanto, os dados de salinida-
de analisados neste estudo foram coletados durante uma
campanha de campo em setembro de 2019. A salinidade foi
avaliada em 15 pontos de amostragem usando uma sonda
Horiba U10 multiparamétrica (Figura 1). As medigdes fisico-
-quimicas foram feitas na superficie e na profundidade da
dgua durante a vazante e o fluxo das marés. Dados de mo-
nitoramento anteriores foram adicionados para aumentar a
precisdo dos resultados das analises fisicas; dois outros gru-
pos de dados correspondentes as medi¢des realizadas em
janeiro e mar¢o do mesmo ano foram utilizados.

Sedimentos e espécimes bivalves foram amostrados nos
mesmos locais. Amostras de sedimentos foram coletadas
em cada local usando uma pinga Van Veen para determinar
o tamanho do grao do sedimento, os niveis de carbono or-
ganico total (COT) e as concentragdes de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA).

366000 372000

Um grama de amostras de sedimentos homogeneizados
foi acidificada com solugdo 0,1 mol L'* HCI para remover car-
bonatos, lavada com agua desionizada e seca a 60°C antes
de determinar o carbono organico total (COT). O COT foi
avaliado através da utilizagdo de um analisador elementar
(Carlo Erba EA 1110, Wigan, Reino Unido). Por outro lado, o
tamanho do grao foi analisado usando o método de penei-
ramento descrito por Suguio (1973).

No caso das amostras bivalves, 10 g de tecido bivalve (peso
Umido) foram tratados com 30 g de sulfato de sddio anidro,
com a mistura resultante misturada em alta velocidade du-
rante cinco minutos. A matriz resultante foi extraida com um
extrator Soxhlet com 200 ml de metanol durante oito horas
(UNEP/IOC/IAEA, 1981). Depois disso, 0,7 M KOH (20 ml) e
30 ml de 4gua destilada foram inseridos no frasco e o refluxo
continuou por duas horas para saponificar os lipidios. O con-
tetdo do frasco de extragdo foi extraido em um funil sepa-
rador com 80 ml/3 hexano combinado, finalmente seco com
Na2S04, e filtrado através de |3 de vidro. A fragdo de hexano
foi concentrada com um evaporador rotativo até aproximada-
mente 15 ml a 30 °C, seguido por uma concentragdo com um
fluxo de gas de nitrogénio até o volume de 1 ml.



Uma mistura padrdao de HPA continha acenafteno, ace-
naftileno, antraceno, benz[alantraceno, benz[a]pireno,
benz[b]fluoranteno, benz[g,h,i]lperileno, benz[k]fluorante-
no, criseno, dibenz[a,h]antraceno, fluoranteno, fluoreno,
indeno[1,2,3,cd]pireno, naftaleno, fenantreno e pireno,
cada um com 2.0 mg mL* em diclorometano. O benzeno foi
obtido através da AccuStandard (New Haven, CT, EUA).

A fim de investigar a presenca e distribuicdo de HPA em
amostras de sedimentos, 5 g de sedimentos foram extraidos
em triplicado através de ultrassom por 30 minutos em 15 mL
de uma mistura de diclorometano:metanol (2:1).

O HPA foi analisado pela GC-MS, usando Helium como
gds portador. Os procedimentos de garantia de qualidade
incluiram curvas analiticas para a quantificagdo de HPA nas
amostras de sedimentos.

Um teste de correlagdo Spearman foi aplicado usando as
Estatisticas SPSS 17.0 para avaliar a relagdo potencial entre
matrizes de sedimentos e niveis de HPA em amostras de se-
dimentos e bivalves. Posteriormente, as taxas de diagndstico
de HPA foram uma ferramenta para identificar e avaliar fon-
tes de emissdo de poluigdo.

O fator de transferéncia (BAF) em tecidos biota do ecos-
sistema aquatico, incluindo dgua e sedimentos, foi calculado
de acordo com Kalfakakour e Akrida-Demertzi (2000) e Ra-
shed (2001), como se segue:

BAF Concentracdo de HPA em animais aquaticos

Concentracdo de HPA no sedimento

Por ultimo, para investigar o risco potencial de efeitos ad-
versos a saude resultante da ingestdo dos tecidos bivalves
pela comunidade local, a soma PAH4 foi calculada através
da soma de benz[a]antraceno, criseno, benz[b]fluoranteno
e benz[a]pireno (Tongo et al., 2018). Em seguida, os resul-
tados obtidos nas amostras dos organismos foram compa-
rados com os limites regulamentares para avaliar o possivel
risco de consumo bivalvular.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido aos tipicos gradientes de salinidade, os estuarios
atuam como receptores biogeoquimicos, aprisionando uma
fragdo do material continental, especialmente particulas em
suspensdo contendo substancias organicas antropogénicas
como o HPA (Chen et al., 2020). Como resultado, os ecossis-
temas estuarinos tendem a acumular HPA no sedimento em
um nivel maior do que os ecossistemas proximos (Chizhova
et al., 2020). Neste estudo, o aumento dos valores de sali-
nidade em dire¢do ao mar tornou-se evidente, e a estratifi-
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cacdo da coluna d’dgua sugere a influéncia significativa das
aguas marinhas dentro do sistema estuarino. A influéncia
das dguas marinhas nos estratos mais profundos tornou-se
notdria, mesmo no interior (Figura 2).

Salinity (SU)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Surface B Bottom

Figura 2. Valores de salinidade registrados no Sistema Estuarino
de Santos

A distribuicdo granulométrica variou significativamente
entre as estagGes de amostragem, com a fragdo de lodo pre-
dominantemente localizada na regido mais interna do siste-
ma estuarino. A fragdo arenosa, por sua vez, tornou-se mais
representada nas estagdes de amostragem localizadas na
parte mais externa do canal de Santos (Figura 3). As fracées
de argila, lodo e areia variaram entre 5,17% e 34,34%, 4,64%
e 84,05%, e 6,43% e 87,25%, respectivamente. Depois, em
geral, a drea de amostragem, exceto para as esta¢oes loca-
lizadas no setor mais externo, parece ser um ambiente de-
posicional, com predominancia de sedimentos e fragdes de
argila. As atividades de dragagem ao longo do canal de San-
tos podem ser responsaveis pelo carater arenoso dos sedi-
mentos nesta drea. Sousa et al. (2007) relataram resultados
muito semelhantes na mesma area.

Grain Size (%)

100
80
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40
20
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frnasn)
s
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Figura 3. Resultados do tamanho do grdo ao longo do Sistema
Estuarino de Santos

—S&G 107



108

-10

S:G

Journal

Revista S&G
Volume 17, Ndmero 1, 2022, pp. 104-117
DOI: 10.20985/1980-5160.2022.v17n1.1790

80

70

60

50

40

30

Clay Silt Sand

Figura 4. Estatistica descritiva do tamanho do grao

Os niveis de COT representam a parte da matéria organica
que ndao completou o processo de remineraliza¢gdo durante a
decantagdo. Este parametro é impactado pela produgao ini-
cial de biomassa e pelo grau de degradagao subsequente. As
porcentagens de carbono organico total (COT), que sdo uma
Proxy essencial para descrever a abundancia de matéria
organica nos sedimentos (Barcellos et al., 2018), variaram
de 0,74% (estagdo 14) a 5,06% (estagdo 15). Os resultados
percentuais do COT concordam com estudos previamente
relatados para a mesma regido (entre 0,9% e 8,6%) (Perina
etal., 2018).

TOC (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Figura 5. Porcentagens de carbono organico total

Os niveis totais de HPA em sedimentos expressos como a
soma dos 16 compostos prioritarios variaram de N.D. (Ndo
Detectado) a 1.711,79 ng g'p.s. (Figura 5). As maiores con-
centragOes foram observadas nas estagbes 1, 2 e 3, localiza-
das no interior do estudrio, com niveis totais de HPA superio-
res a 500 ng.g*. De acordo com alguns autores (Notar et al.,
2001), concentragdes superiores a 500ng g* podem classifi-
car a area como contaminagdo relativamente alta. Baumard
et al. (1998b) sugeriram outro padrdo de classificagdo de
HPA para caracterizar a qualidade do sedimento quanto ao
nivel de contaminag¢do como baixo, moderado, alto ou muito
alto (0-100, 100-1000, 1000-5000 e > 5000 ng.g*, respecti-
vamente). Com relagdo a esta classificagdo e com base no

resumo dos 16 HPAs, o nivel de contaminagdo das estagdes
de 7 a 15 pode ser classificado como baixo, a estagdo 5 como
moderado e as estagdes de 1 a 3 como alto. De acordo com
este estudo, as atividades portudrias ndo representam mais
a maior fonte de hidrocarbonetos na area.

HPA (ng.g-1)
10000
1000
100
10 7 7"y 7
i ;
% 7 0 009 7 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
wZAHPA —-- ERL ---ERM —TEL ~--PEL

Figura 6. Concentrag0es totais de HPA nos sedimentos do SES

Ao comparar os niveis de HPA com o tamanho do grao
e os resultados percentuais de COT, pode-se apontar a in-
fluéncia direta das caracteristicas dos sedimentos sobre
as concentragdes de contaminantes. Aparentemente, o
maior teor de sedimentos finos e as maiores porcentagens
de matéria organica estdao transformando essas estagdes
de amostragem em depdsitos efetivos de poluigdo. O tes-
te Spearman nao confirmou esta hipdtese, uma vez que as
correlagBes ndo mostraram grande significado (Tabela 1).
Outra explicagdo pode ser a proximidade com as fontes po-
tenciais de contaminantes. As esta¢des de amostragem com
altas concentragbes de hidrocarbonetos foram encontradas
nas proximidades da bacia contribuinte. Portanto, os regis-
tros atuais sugerem que o acimulo de HPA na area estudada
esta mais relacionado a proximidade da fonte do que ao ta-
manho do grao ou niveis de matéria organica. Esta hipotese
é apoiada pela correlagdo positiva entre as concentragdes
de HPA sedimentar e bivalve (Tabela 1).

Table 1. Spearman test results

HPA  HPA  Fine Swface Bottom o .
organism sediment  grain W_at:cr W’f‘“.’*‘ Marter
Salinity  Salinity
HPA organism 1
HPA sediment 0,556 1
Fine grain 0,383 0313 1
Surface Water
Salinity -0,509 -0,573 0,611 1
Bottom Water
Salinity -0.455 -0,607 -0,399 0,896 1
Organic Matter 0,192 0,459 0,617 -0,222 -0,170 1

Outra maneira de avaliar as concentragdes de HPA nos
sedimentos é compara-las com os guias internacionais de
qualidade dos sedimentos (GQSs), que é uma abordagem
util para avaliar a poluigdo em sedimentos marinhos e estua-
rinos (McDonald et al., 2000). Nesta pesquisa, foram aplica-
das duas diretrizes de qualidade (efeitos de valor baixo - ERL,
efeitos de valor médio - ERM, efeitos de nivel provavel - PEL
e efeitos de nivel limiar - TEL) para avaliar os potenciais ris-



cos ecotoxicoldgicos de HAP existentes no SES (Figura 7). Os
resultados deste estudo sugeriram que os efeitos adversos
sobre as comunidades bentdnicas locais devem ocorrer na
drea mais interna do sistema estuarino (Figuras 5, 6 e 7). Os
niveis provaveis de efeito (PEL) e os efeitos de valor médio
(ERM) foram excedidos nos pontos mais internos do estua-
rio (estagdes de amostragem 1, 2, 3 e 5) (Figura 5). A ava-
liagdo do HPA prioritario detectou um padrao semelhante
(Figuras 6 e 7).

Uma comparagdo das concentragdes totais de HPA no Sis-
tema Estuarino de Santos com outros ambientes estuarinos
e costeiros ao longo da costa brasileira e no mundo pode ser
encontrada na Tabela 2. Os dados expostos sugerem que as
concentragdes de HPA obtidas neste estudo sdo inferiores
aquelas relatadas para o mesmo estudrio, conforme registro
de Martins et al. (2011). Este trabalho também apresentou
valores inferiores aos outros estuarios ao longo da costa
brasileira, exceto para o sistema estuarino ltajai-Agu e para
a Lagoa dos Patos, ambos ambientes no sul do Brasil. Em
relagdo a outras areas do mundo, os valores encontrados
na literatura foram extremamente variaveis, dificultando o
estabelecimento de padrdoes comparativos com o presente
estudo (Tabela 2).
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Como mencionado anteriormente, existem trés fontes
principais de HPA nos estudrios: piroliticos, petrogénicos e
fontes naturais (Yunker et al., 2002). O perfil composto de
HPA é causado pelas reagBes durante a producdo de HPA
(Manoli et al., 2004). Como resultado de processos de baixa
temperatura, como a queima de madeira, os HPA de baixo
peso molecular sdo normalmente produzidos. Além disso,
a altas temperaturas, compostos de HPA de maior peso
molecular sdo liberados (Mostert et al., 2010). Varias pro-
por¢Ges foram propostas como abordagem para identificar
fontes potenciais de HPA em sedimentos marinhos. A Tabela
3 apresenta as razoes de HPA aplicadas para avaliar o sedi-
mento.

Razdes entre HPA de baixo e alto peso molecular e aque-
las de seus isdbmeros especificos tém sido frequentemente
utilizadas para identificar fontes, tais como petrogénicas ou
piroliticas (Tobiszewski e Namies$nik, 2012). De acordo com
Zhang et al. (2008), os resultados derivados da relagdo Peso
Molecular Baixo (PMB)/Peso Molecular Alto (PMA) sob um
sugere a origem pirogénica. Valores acima de um, por sua
vez, indicam fontes petrogénicas (Soclo et al., 2000) (Tabela
3). Neste estudo, a maioria dos resultados indica fontes pe-
trogénicas (Figura 10).

Table 2. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons along Brazilian coast and around the world

SLG 109

Area PAH levels (ng/z) Anthors
sSantos Estuarine Svstem, Brazil ND.-1711.79 Present study
Santos Estuarine Svstem, Brazil 60 - 8680 Martins et al., 2011
Todos os Santos Bay - Brazil 6.9-23226 Wagener et al._ 2010
Todos os Santos Bay - Brazil 820 -4163 Venturini et al., 2008
Guanabara Bav - Brazil 96 - 135000 Wagener et al., 2012
Ttajai-Acu estuarine svstem, Brazil §3.9 - 14590 Frena et al., 2016
Mundan-Manguaba estuarine-lagoon 20-034473 Maioli et al., 2010
system and Paraiba do Sul River, Brazil
Patos Lagoon, Brazil 73-028 Sanches Filho et al., 2012
Mediterranean Sea 3.40 - 14100 Barakat et al., 2011
Santander Bav - Spain 20 -25800 Viguri et al.. 2002
Diava Bay - China 42 - 158 Yanetal., 2009
Eaohsiung Harbor - Taiwan 1460 - 15,743 Chen etal., 2011
Estuary Yangtze - China 107 - 663 Hui et al., 2008
Arabian Gulf - Qatar 26-10256 Soliman et al., 2014
Hadhramount - Yemen 21-1400 Mostafa et al., 2009
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Table 3. PAH’s diagnostic ratios used applied to evaluate the sedimernt

PAH ratio Value range Source Eeference
=1 Pyrogenic
z LMW / z HMW _ Zhang et al., 2008
=1 Petrogenic
Anthracene <01 Petrogenic . al. 3008
Anthracene + Phenanthrene =01 Pyrogenic s et
=04 Petrogenic
Fluoranthene 04-05 Fossil fuel combustion | DleLa Torre-Roche et
Fluoranthene + Pyrene - 0.5 Grass, wood, coal al., 2009
combustion
Com o objetivo de diminuir a influéncia de determinadas
caracteristicas do composto (por exemplo, diferengas na vo- a5 SLMW/ZHMW
latilidade, solubilidade da 4dgua e adsorgdo), a relagdo entre s .
pares de isdmeros, como o fenantreno e antraceno (Pies et . B
al., 2008) e o fluoranteno e o pireno, pode ser aplicada (De '
La Torre-Roche et al., 2009). ?
e 8 % % PETROGENIC
No caso particular do antraceno para antraceno mais fe- ! ——F PYROGENIC
nantreno (Ant/Phe + Ant), valores abaixo de 0,10 normalmen- 05 E % % % é é . é
te indicam fontes petrogénicas. Valores acima de 0,10, por ° 3 , 5 R, 173 .
outro lado, sugerem uma origem pirolitica (Pies et al., 2008).
Embora a razdo (Ant/Phe + Ant) ndo pudesse ser calculada Anthracene/(Anthracene+Phenanthrene)
para a maioria das esta¢bes devido a auséncia de um ou am- 0.45
bos os compostos, todas as estagdes onde a aplicagdo da ra- 04
z30 foi possivel apresentaram valores acima de 0,10, sugerin- 0'032
do fontes piroliticas em oposi¢do a primeira razdo aplicada. 025
02 PYROGENIC
A terceira razdo utilizada neste estudo foi fluoranteno 0‘01‘;‘
para fluoranteno mais pireno (Fluo/Fluo + Pyreno). De acor- 0.05
do com De La Torre-Roche et al. (2009), valores superiores o F PETROGENIC
a 0,5 sugerem a combustdo de grama, madeira ou carvao. ! 6 78 9101112131415
Os valores abaixo de 0,4 indicam fontes petrogénicas. Final-
mente, resultados de proporgdo entre 0,4 e 0,5 sugerem a Flrerenthens/(FiusmmthenetPyrsne)
combustdo de combustivel féssil liquido. Como mostrado na GRASS, WOOD,
Figura 10, os resultados para esta razdo estavam entre 0,4 e 05 COAL COMBUSTION
0,5 em todas as estagdes, sugerindo que as fontes de HPA na o % FOSSIL FUEL COMBUSTION
presente area de estudo sdo principalmente de combustdo ) § PETROGENIC
de combustivel féssil liquido, reforcando os resultados da ra- . I
z30 Fluo/Fluo + Pyr. O fato de que resultados contraditérios 02 %
foram alcangados com diferentes proporgdes de diagndstico 01 %
nao indica que os resultados estejam errados, uma vez que §

os HPAs leves sdo liberados de diferentes fontes em com-
paragdo com os pesados (Tobiszewski e Namiesnik, 2012).
De acordo com Martis et al. (2011), as proporgBes de pares
de isbmeros aplicadas no mesmo estuario mostraram que
os HPAs derivam principalmente da combustdo, e ndo do
petroleo. Em contrapartida, os mesmos autores concluiram
que as fontes de hidrocarbonetos variaram juntamente com
a evolugdo histdrica da area.

8 9101112131415

Figura 9. RazGes da HPA

A biota marinha pode incorporar hidrocarbonetos de se-
dimentos subaqudaticos e material particulado em suspen-
sdo na coluna de agua e fontes de alimento (De Mora et
al., 2010). A capacidade de assimilagdo do organismo ndo



depende exclusivamente da presenca de compostos poluen-
tes, mas também de varios parametros fisioldgicos e am-
bientais (taxa de filtragdo, metabolismo, fisico-quimica da
coluna de agua, etc.) (Neff, 2002; Hussein et al., 2016). As-
sim, o biomonitoramento representa uma abordagem eficaz
para avaliar a contaminac¢do. Neste estudo, duas espécies
de moluscos (Perna perna e Crassostrea rhizophorae) foram
utilizadas para avaliar a presenca e a biodisponibilidade do
HPA. Esta abordagem implica na limitagdo da comparagao
quantitativa entre as estagdes de amostragem devido as di-
ferencas fisioldgicas entre as duas espécies. A dinamica de
assimilagcdo do HPA é influenciada pelo carater hidrofébico
destes compostos. Sua tendéncia a se associar com outras
particulas flutuantes presentes na coluna d’agua favorece
seu acumulo em particulas flutuantes e no tecido lipidico
dos organismos (Rubio-Clemente et al. 2014). Como os me-
xilhGes sdo menos seletivos em seu processo de filtragao,
seriam mais propensos a assimilacdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (Kehrig et al., 2006). Mesmo assim,
os resultados foram importantes, pois a presenca de HPA foi
detectada em ambas as espécies, em todas as estagbes de
amostragem, sugerindo a biodisponibilidade de HPA na co-
luna de agua. Os valores de acimulo de HPA variaram entre
88,38 € 133,62 ng.g'* em ostras e entre 97,68 e 988,76 ng.g*
em mexilhdes, apresentando niveis relativamente concor-
dantes se comparados com a literatura disponivel (Tabela 4).

Table 4. Total PAHs in bivalves reported by other studies around the world.

Bivalve species Total PAH (dw.) Reference
Crassostrea rhizophorae 88,38 — 133.62 ng.g™! Present Study
Perna perna 07.658 - 088.70 ng.g! Present Study

300 - 1400(ug kg™
6,600 (ng.g™")

Cortazar et al, 2008
Tolosa et al,, 2005
120.5-034.7(mg.g™)  Safahiehetal, 2011

3.0-16.0(mg.g7%) Moslen et al., 2019

G671.0- 19287 (ng.g!}) Fontenelle et al., 2019

Crassostrea sp
Saccostrea cucullata
Barbatia helblingii
Areca senilis

Crassostrea brasiliana

PAH (ng/g)
1200

1000
800
600
400
200

% E E E HEEBEogagE
2 3 4 9

10 11 12 13 14 15
Figura 10. Concentragdes totais de HPA nos bivalves do SES

Os valores de BAF sdo mostrados na Figura 12. Os Fato-
res de Bioacumulagdo Calculados (BAF) variaram entre 0,0 e
50,5. Os valores obtidos por Shilla e Routh (2018) sdo simila-
res, variando entre 0,20 e 69,5, valores considerados baixos
pelos autores. Portanto, estudos comparativos adicionais,
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nos quais os niveis de HPA em animais, sedimentos e amos-
tras de SPM dos mesmos locais precisam ser correlaciona-
dos e comparados com outros locais no sistema estuarino
de Santos ao longo do ano para confirmar esta hipdtese.

Bioaccumulatio Factor (BAF)
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Figura 11. Resultados de BAF obtidos para o SES

A soma de PAH4 foi demonstrada graficamente na Figura
13. Os dados de concentragao de p.s. foram convertidos em
peso umido e comparados com os valores-limite estabeleci-
dos pelas agéncias reguladoras internacionais. Esta conver-
sao foi feita dividindo o valor obtido em p.s. por 6,8, que é
o indicado para a espécie Crassostrea (Wright et al., 1985).
PAH4 variou de 4,9 ng.Kg* a 58,12 ng.Kg™. Os valores alcan-
cados neste estudo foram inferiores aos dos limites regula-
mentares da UE de niveis maximos de 30 pg.Kg? (Commis-
sion Regulation-EU/N¢2 835/2011).

PAH4
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Figura 12. Resultados de BAF obtidos para SES

CONCLUSOES

O presente estudo forneceu dados sobre as concentra-
¢O0es de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nos se-
dimentos superficiais e bivalves do Sistema Estuarino de
Santos. Os dados registrados sugeriram que a regidao mais
interna foi a mais contaminada por HPAs e classificada como
altamente contaminada. Segundo este documento, as ati-
vidades portuarias ndo mais representam a maior fonte de
hidrocarbonetos na drea.

Os valores de GQS disponiveis na literatura sugerem que
os efeitos bioldgicos adversos sobre a biota viva sdo espera-
dos ocasionalmente. Por outro lado, o Fator de Bioacumula-
¢do calculado ndo replicou a transferéncia da poluicdo para
a biota local.
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As taxas de HPA calculadas caracterizaram os niveis de HPA
do sedimento como sendo compostos por uma mistura de
fontes petrogénicas e piroliticas. Os resultados obtidos neste
estudo representam uma coleta de dados Uteis relacionados
as concentragdes de hidrocarbonetos, fontes e dinamica de
bioassimilagdo no Sistema Estuarino de Santos, que represen-
ta uma area econOmica significativa no Brasil. A gestdo am-
biental local é fundamental para manter a saude do ecossis-
tema, e os monitoramentos bidtico e abidtico periddicos sao
essenciais para os processos decisérios do governo.
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