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Resumo

Fontes, Karla Tellini; Wagener, Angela de Luca Rebello. Estudo sobre a
concentracdo e tipologia de HPAs em esponja marinha (Hymeniacidon
heliophila) e comparagdo com a acumulacdo em Perna perna. Rio de
Janeiro, 2011. 164p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A aplicagdo dos mexilhdes como bioindicadores de poluicdo por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) vem sendo amplamente empregada
ao redor do mundo com 6timos resultados para 0 monitoramento desses poluentes,
em que no caso do Brasil a espécie Perna perna é a mais comumente estudada para
este fim. No entanto, devido a restricdo desse organismo as areas mais rasas faz-se
necessario encontrar bioindicadores alternativos ao mexilhdo. No presente estudo o
organismo empregado para este fim é a esponja marinha Hymeniacidon heliophila.
Amplamente distribuida pelo litoral brasileiro essa espécie apresenta condigdes
satisfatdrias para ser um bioindicador, tais como sensibilidade, facil identificacéo e
capacidade de fornecer material suficiente para analise. Devido a sua importancia
socio-economica e ambiental a Baia de Guanabara foi uma das areas de estudo
escolhidas para o presente trabalho e que a partir de estudos pretéritos sabe-se que
apresenta contaminacdo por HPAs. A outra regido de estudo € localizada nas Ilhas
Costeiras — Cagarra, Comprida e Palmas — constituintes da unidade de conservagéo
de protecdo integral conhecida como Monumento Natural das Ilhas Cagarras,
localizando-se no litoral da Zona Sul da cidade do Rio de Janeiro e que apesar de
encontrar-se preservada da atracagdo de navios sofre a influéncia da pluma de
esgoto liberada pelo Emissario Submarino de Ipanema. A determinacdo de 37
HPAs foi realizada através da cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de
massas nos quais estdo incluidos os 16 HPAs prioritarios de acordo com a USEPA
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além das 5 séries de alquilados homdlogos. Os resultados encontrados nas esponjas
coletadas durante os meses de agosto e setembro apresentaram um padréo
preferencial de acumulacdo dos compostos mais pesados com valores entre 0,07 e
793,29 ng.g* para a concentracao total de HPA, enquanto que para os mexilhGes as
concentragdes variaram de 0,07 a 1658,73 ng.g*. Comparativamente as esponjas
apresentaram resultados satisfatérios no que tange a capacidade em bioacumular

HPAs em relagéo aos mexilhdes.

Palavras-chave

HPA; GC/EM; mexilhdo; esponja; Baia de Guanabara; Arquipélago das
Cagarras.
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Abstract

Fontes, Karla Tellini; Wagener, Angela de Luca Rebello (Advisor). Study
about the concentration and tipology of PAHs in the marine sponge
(Hymeniacidon  heliophila) and  comparison  with  the Perna
perna accumulation.. Rio de Janeiro, 2011. 166p. MSc. Dissertation —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Cato6lica do Rio de
Janeiro

The use of mussels as bioindicators of pollution by policyclic aromatic
hydrocarbons has been widely applied around the world with great results for the
monitoring of these pollutants, in Brazil the specie Perna perna is the mostly used
for this porpuse. Nevertheless, due to the restriction of this organism in shallow
areas is required to discover alternative bioindicators to the mussel. In the present
study the organism utilized for this is the marine sponge Hymeniacidon
heliophila. Widely distributed across the brazilian shore, this specie presents great
conditions to be a bioindicator, like sensibility, easy identification and capacity to
provide enough material for tha analysis. Due it’s socio-economic and
environmental importance Guanabara Bay is one of the chosen areas for the
present work as know to be contaminated by PAH. The other chosen region is
located at Coastal Islands — Cagarra, Comprida e Palmas- constituent of the unit
of conservation of integral proteccion known as Natural Monument of Cagarras
Islands, located in the litoral of the South Zone of Rio de Janeiro city and spite of
being preserved from the mooring of ships suffers the influence of the sewer
plume released by the Submarine Emisary of Ipanema. The determination of 37
PAHSs was held through gas chromatography coupled mass spectrometer wich is
included the 16 priority PAHSs according to the USEPA beyond the 5 akylated
series. The results found in the coleted sponges durying the months of august and
september presented a preferencial pattern of acumulation of the heavy
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compounds and the values ranged from 0,07 to 793,29 ng.g™%, for the mussels the
concentrations ranged from 0,07 to 1658,73 ng.g*. Comparatively the sponges
presents satisfactory results related to the capacity of bioacumulation of HPAs of

the mussels.

Keywords

PAH; GC/MS; mussel; sponge; Guanabara Bay; Cagarras Archipelago.
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1. Introducgé&o & Objetivos

Segundo GESAMP (1990; 1993) o conceito de poluicdo marinha pode ser
definido como a “introducéo pelo homem, direta ou indiretamente, de substancias e
energia no ambiente marinho (incluindo estuarios) resultando em efeitos deletérios
como danos aos recursos vivos, a saude humana, impedimento as atividades
maritimas incluindo pesca e prejuizo a qualidade da 4gua do mar para o0 seu uso”.

Diante de todo o crescimento e desenvolvimento humano ocorrido nos dois
tltimos séculos, os ambientes marinhos, especialmente as &reas localizadas em
regibes costeiras, ndo conseguiram permanecerem intactos no que diz respeito a
sua qualidade ambiental. Esgotos domésticos e industriais tém como principal
destino final esses ambientes e carregam os mais diversos contaminantes, desde
nutrientes em excesso como nitrito, nitrato e fosfato, até substancias que podem
apresentar efeitos extremamente tdxicos sobre 0s organismos como compostos
organoclorados e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Sendo objeto de estudo do presente trabalho, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos ou HPAs sdo compostos oriundos principalmente da queima de
combustiveis fésseis. Estima-se que a média anual da entrada de 6leo no ambiente
marinho, levando em conta apenas as atividades relacionadas aos navios e
baseadas no mar (como a exploracéo offshore e escapes naturais), foi de cerca de
1.245.200 toneladas por ano entre os anos de 1988 a 1997 (GESAMP, 2007).

Possuem caracteristica lipofilica, e por serem persistentes no ambiente e
possuirem capacidade mutagénica/carcinogénica seu monitoramento é de grande
importancia (Neff, 2001). Um dos principais métodos empregados para o
monitoramento da poluicdo por HPAs € através de organismos bioindicadores que
Sao organismos que apresentam a capacidade em acumular um poluente sem que
esse acumulo leve a sua morte e podendo refletir o estado que o ambiente
encontra-se (Beeby, 2001).

Um dos principais bioindicadores empregados para o monitoramento de HPAs é
o mexilhdo (Filo Mollusca). Sua aplicacdo no monitoramento de poluentes é
extremamente satisfatéria. S&o utilizados ndo apenas para verificar a contaminagéo
por HPAs como também para metais pesados e compostos organoclorados, como

ocorre no programa Mussel Watch que monitora a presenca desses contaminantes
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na costa leste e oeste dos Estados Unidos e nos Grandes Lagos (Kimbrough et al.,
2008).

A fim de averiguar-se a presenc¢a de contaminantes ao longo da coluna d"agua,
faz-se necessario a busca por biomonitores com uma grande distribuicdo vertical,
visto que os mexilhBes sdo animais restritos a por¢ao superficial da coluna d"agua.

Tal requisito € encontrado nas esponjas marinhas (Filo Porifera), animais que
possuem uma alta capacidade de filtragdo e que apresentam uma ampla
distribuicdo geografica e batimétrica (Batista, 2010). As esponjas sdo animais muito
sensiveis a qualidade da agua, no entanto, algumas espécies sdo resistentes e
conseguem sobreviver em ambientes poluidos. Um exemplo € a espécie
Hymeniacidon heliophila (Halichondrida: Demospongiae), esponja encontrada em
ambientes com alto grau de contaminagcdo por HPAs na costa do Rio de Janeiro,
como é o caso da Baia de Guanabara, indicando a resisténcia desse organismo aos
possiveis efeitos deste contaminante.

A Baia de Guanabara - uma das é&reas de estudo escolhida para o
desenvolvimento deste trabalho - além de ser uma regido reconhecidamente
contaminada por diversos compostos oriundos da atividade humana, permite uma
melhor comparacéo das duas espécies ja que os mexilhGes da espécie Perna perna
sdo reconhecidamente bons bioindicadores de poluicdo por HPAs e refletem o
estado de contaminagdo da baia (Francioni et al., 2007a).

A outra &rea de estudo € o Monumento Natural das llhas Cagarras, localizada a
4 km ao sul da Praia de Ipanema na cidade do Rio de Janeiro. Esta regido foi
declarada recentemente como unidade de conservacgéo de protecao integral e ainda
nao existe o desenvolvimento de uma pesquisa cientifica que tenha verificado a
possivel contaminag¢édo por HPAs na U.C.

Portanto, este trabalho tem como objetivo principal avaliar a eficiéncia da
bioacumulacdo dos HPAs na espécie Hymeniacidon heliophila através da
comparacao com o padréo de bioacumulacdo dos mexilhdes Perna perna.

Como objetivos secundéarios estdo a avaliacdo do grau de contaminacdo das

areas de estudo determinadas tanto em relacdo a agua quanto em relacéo a biota.
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2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

2.1 Origem dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos formam uma grande classe de
compostos organicos, sendo caracterizados por possuirem dois ou mais anéis
benzénicos fusionados contendo apenas carbono e hidrogénio; porém podemos
identificar HPAs alquilados, heterociclicos (contendo nitrogénio, enxofre ou oxigénio)
e HPAs oriundos da oxidacdo ou oxi-HPAs (Bergknut et al., 2006; Neff, 2001;
Poeton et al., 1999). A figura 1 mostra algumas estruturas que os HPAs podem
apresentar.

Sua origem é diversificada sendo apresentada a seguir, segundo Neff (2001):

e petrogénica: presentes nos combustiveis fosseis, sdo formados pelo rearranjo e
transformacao da matéria organica biogénica em temperaturas moderadas (100 a
300°C);

e diagenética: formados pela transformacgéo relativamente rapida (dias a anos) de
certas classes de compostos organicos presentes no solo e nos sedimentos;

e pirolitica: oriundos da queima incompleta da matéria organica sob alta
temperatura (700°C);

¢ biogénica: gerados pela biossintese direta dos organismos.

2.2 Principais Fontes dos Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos

Sao diversas as fontes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, o que nos
permite subdividi-las em dois grupos: fontes naturais e antropogénicas.

As fontes naturais ddo origem, principalmente, aos HPAs piroliticos e
petrogénicos; e, em menor quantidade, aos HPAs biogénicos, ja que a biossintese
direta ndo é considerada uma importante fonte quantitativa de HPAs principalmente
para o ambiente marinho (Neff, 2001).

Os HPAs piroliticos, uma vez que sdo formados pela combustdo parcial da
matéria organica, séo liberados naturalmente no ambiente através de queimadas e
erupcgdes vulcanicas, enquanto que os petrogénicos possuem sua fonte natural nos

escapes haturais de petréleo (Suess, 1976; Neff, 2001).
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Figura 1: Algumas estruturas que os HPAs podem apresentar (adaptado de
Neff, 2001).

As fontes naturais liberam, geralmente, baixas quantidades de HPAs numa taxa
constante, o que pode ser considerada uma contaminagdo cronica na qual o
ambiente se adapta naturalmente a entrada desses contaminantes, conhecida essa
concentracdo como background ou nivel de referéncia (Suess, 1976).

As fontes antropogénicas sdo aquelas diretamente ligadas a presenga do
homem, originando em sua grande maioria, assim como as fontes naturais, HPAs
piroliticos e petrogénicos.

A queima de combustiveis fosseis e processos industriais sdo as principais
fontes dos HPAs piroliticos; ja para os HPAs petrogénicos, as principais fontes séo o

transporte e processamento de petroleo, armazenamento irregular de Oleo e
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descarte de combustiveis. Acidentes com navios tanques e dutos também sao
importantes fontes de HPAs petrogénicos, liberando muitas vezes, de uma so6 vez,
toneladas de petréleo no ambiente (GESAMP, 1993; Pepper et al., 1996; Laws,
2000; SCF, 2002; Shemer et al., 2007; Sudip et al., 2002).

2.3 Entrada dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos no Ambiente
Marinho

A entrada dos HPAs piroliticos no ambiente marinho ocorre através da
deposicao de particulas via atmosfera, principalmente fuligem. Os HPAs associados
a fuligem fazem parte da estrutura da particula ou estdo altamente adsorvidos a
mesma, néo sendo facilmente desorvidos (Neff, 2001).

Os HPAs petrogénicos sdo liberados no ambiente marinho atraves,
principalmente, das acgdes antropogénicas. Agua de producdo, acidentes com
navios e terminais maritimos, lavagem dos tanques de embarcacgdes, rompimento
de dutos e despejo cronico de instalacdes para armazenamento e refinarias sdo
alguns exemplos dessas fontes. O runoff urbano também é grande responsavel pela
entrada desses contaminantes no ambiente marinho, introduzindo ndo sé HPAs

petrogénicos como piroliticos (GESAMP, 1993; Laws, 2000).

2.4 Caracteristicas e Biodisponibilidade dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos

A biodisponibilidade de compostos organicos esté relacionada a sua solubilidade
na 4gua. Por serem compostos apolares, os HPAs possuem baixa solubilidade na
agua que é polar; e, consequentemente um alto coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) (Neff, 2001; Baumard et al., 1998b). Devido a sua baixa solubilidade na agua,
0os HPAs sé@o considerados compostos hidrofobicos. A tabela 1 mostra algumas

caracteristicas dos HPAs incluindo os 16 HPAs prioritarios definidos pela US EPA.
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Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas de diversos HPAs parentais incluindo os
16 HPAs prioritérios definidos pela US EPA (marcados com *).

HPA N° de,apéis Massa Solubiliqlade
aromaticos  Molecular (mg L™) Log Kow

Naftaleno* 2 128,2 31,5 3,33
Acenaftileno* 3 152 3,93 4,07
Acenafteno* 3 154 3,47 4,33
Fluoreno* 3 166,2 1,9 4,18
Fenantreno* 3 178,2 1,05 4,57
Antraceno* 3 178 7x10° 4,45
Dibenzotiofeno 3 184,3 1,47 5,08
Fluoranteno* 4 202,3 2,6x10* 5,23
Pireno* 4 202,3 1,3x10* 5,18
Benzo(a)antraceno* 4 228 1,4x1072 5,61
Criseno* 4 228 2,x10°° 5,61
Benzo(b)fluoranteno* 5 252 1,2x10° 6,57
Benzo(k)fluoranteno* 5 252 5,5x10™ 6,84
Benzo(a)pireno* 5 252 3,8x107 6,04
Perileno 5 252,3 0,4x10°® 6,25
Indeno(1,2,3-

¢ d)pireno* 6 276 6,2x10% 7,66
Dibenzo(a,h)antraceno* 278 5,0x10°3 5,97
Benzo(g,h,i)perileno* 276 2,6x10™ 7,23

Além de estar associada as forcas intermoleculares que caracterizam um

composto polar ou apolar, a biodisponibilidade dos HPAs é influenciada pelo fato

desses compostos possuirem uma alta capacidade de adsorcdo ao sedimento

(Pepper et al., 1996).

Essa adsor¢céo € influenciada ndo s6 pelo tipo de HPA —

valores de log K., acima de 1, em ambiente marinho, apresentam uma maior

tendéncia em se associar ao material organico particulado em suspenséo — quanto

pela granulometria do sedimento. Sedimentos finos e lamosos levam a uma maior

adsorcdo de HPAs. A medida que esses sedimentos sdo mais ricos em matéria
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organica, maior serd a adsor¢do dos HPAs a essa matriz jA que a mesma estara
envolta por compostos apolares (Baumard et al., 1998b).

Somando-se as caracteristicas intrinsecas dos HPAs e a presenca de
determinados tipos de sedimentos, a degradacdo desses compostos ira influenciar
na sua presenga ou auséncia na coluna d"agua.

Os principais mecanismos de degradacdo natural sdo a fotooxidacdo e a
degradac&o microbiana (Suess, 1976)

A fotooxidacdo é considerada, quantitativamente, o processo mais importante
ndo s6 na atmosfera quanto no ambiente marinho. A concentragdo de oxigénio
dissolvido, a temperatura, a profundidade; e, a flutuacdo sazonal e didria da
radiacdo solar sdo fatores que facilitam esse processo (Suess, 1976).

A degradacdo microbiana de HPAs é uma forma dos seres vivos
adquirirem carbono para seu crescimento através da oxidagdo, gerando agua e
diéxido de carbono; e, podendo, também, gerar diversos metabdlitos (Neff, 2001).

Os principais fatores que regulam a degradacdo bacteriana sdo a
biodisponibilidade de nitrogénio e fésforo inorganico, temperatura, concentracao de
o] xigénio e o tipo de sedimento (sedimentos finos possuem uma menor taxa de
degradacdo devido & baixa disponibilidade de oxigénio) (Laws, 2000; Neff, 2001;
Yuan et al., 2000; Meckenstock, 2004; Poeton et al., 1999).

2.5 Bioconcentracéo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Em geral, organismos como mamiferos, aves e diversos invertebrados tém a
capacidade de metabolizar e excretar os HPAs (Gardinali & Wade, 1998), porém
organismos filtradores podem filtrar um grande volume de &gua e apresentam baixa
capacidade metabdlica para esses compostos, levando a sua bioacumulacéo (SCF,
2002).

No entanto, apesar dessa capacidade metabdlica ser baixa, estudos ja
mostraram que a concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos diminuem
ao longo do tempo nos tecidos desses animais de acordo com a diminuicdo da

concentracdo destes compostos no ambiente (Viarengo et al., 2007; Page, 2005).
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Caracteristicas particulares de alguns organismos como dieta, habitat e nivel
tréfico também influenciardo na assimilagcdo e biomagnificacdo dos HPAs (Viarengo
et all., 2007; Baumard et al., 1998b).

Segundo Baumard et al.,, 1999, a concentracdo de HPAs no tecido de
mexilhdes da espécie Mytilus edulis na regido do mar Baltico pode estar ligada a
uma maior taxa de filtragem desses organismos ou ao seu ciclo reprodutivo. O
mesmo autor afirma que esses organismos podem absorver xenobibticos de duas
maneiras: através das branquias por absorcdo dos compostos presentes na agua;
ou, pela absorcdo, através do sistema digestivo, dos compostos adsorvidos as
particulas. Este trabalho supracitado também verificou que houve uma maior

assimilagcdo dos HPAs de menor peso molecular devido a sua maior solubilidade.

Devido a adsorcdo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos ao
sedimento, sua persisténcia no ambiente aumenta, como pbéde ser verificado por
Viarengo (2007). Neste estudo pbde-se observar que o0s peixes de hébitos
bentbnicos ainda apresentam efeitos negativos causados pela presenca desses
compostos no sedimento mesmo 6 anos apds um acidente com o navio Haven que

transportava petréleo na costa da Itélia.

2.6 Toxicidade dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

A fracdo sollvel dos 6leos brutos e dos produtos refinados contém diversos
compostos tdxicos aos seres vivos, sendo 0s aromaticos e os de peso molecular
mediano considerados os mais téxicos (Clark, 2001).

O estudo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos € de grande
importancia pois eles podem ser toxicos, carcinogénicos, mutagénicos (Holliger &
Zehnder, 1996; Lippold, 2008) e apresentarem a tendéncia em bioacumular em
organismos aquaticos (Shemer et al., 2007); sendo o benzo(a)pireno, o composto
mais estudado e considerado de maior risco (Harrison & Mora, 1996). Os HPAs séo
0s principais hidrocarbonetos nos quais seus efeitos toxicos levam ao mau
funcionamento do metabolismo normal dos animais que o assimilam através da
ingestdo de Oleo e posterior incorporagdo pelos tecidos e camada lipidica (Laws,
2000).
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A ecotoxicidade dos HPAs é controlada pela taxa ou quantidade de desorcao
da fase solida (Krauss & Wilcke, 2005) e da capacidade de determinados
organismos assimila-los (SCF, 2002).

Enquanto o efeito téxico dos compostos mais leves deve-se a nao-
transformacao dos compostos parentais, o efeito toxico dos mais pesados deve-se a
biotransformacéo deles (Palgvist et al., 2006), ou seja, os compostos metabolizados
podem, muitas vezes, apresentar maior toxicidade e maior potencial mutagénico

e/ou carcinogénico (Baumard et al., 1999).
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3. As Esponjas como Bioindicadores

3.1 O Filo Porifera: Caracteristicas Gerais

A existéncia de um registro fossil abundante demonstra a ampla distribuicao
temporal do filo Porifera através da escala de tempo geolégica. Existem registros de
500 milhdes de anos no qual esse filo j& apresentava uma alta diversidade de
espécies. Esse sucesso evolutivo pode ser explicado pela combinacdo da sua
simplicidade estrutural aliada a adaptabilidade das espécies ao ambiente. Esses
animais s&o os mais primitivos dentre os animais multicelulares (Ruppert et al.,
1996).

Constituido por animais sésseis, o Filo Porifera é abundante em todo o
ambiente marinho e encontrado principalmente sobre substratos consolidados.
Porém, também podem se estabelecer em fundos compostos por areia fina ou lama
fixando-se através de tufos de espiculas basais (Muricy et al., 2006).

De aproximadamente 8.000 espécies conhecidas, apenas cerca de 150
espécies ocorrem em ambientes de agua doce (Muricy et al., 2008). Dentre as
espécies marinhas a maior parte é encontrada em aguas rasas com exce¢ado de
alguns grupos, especialmente as esponjas-de-vidro da classe Hexactinellida, que ja
foram observadas em profundidades maiores que 5.000 m (Ruppert et al., 1996;
Muller et al., 2008).

A sustentacdo desses animais se da através de seu esqueleto que €
composto por espiculas de origem calcéria, siliciosa, fibras de espongina e/ou por
uma combinacdo entre os dois Ultimos tipos. As formas dessas espiculas séo
importantes na classificacdo e identificagdo das espécies. Quando nos referimo a
uma espicula triaxdnica, por exemplo, a espicula apresenta 3 proje¢des (Ruppert et
al., 1996; Hooper & Van Soast, 2002).

Este filo € atualmente dividido em 4 classes:

e Classe Archaecyatha: composta por 306 géneros conhecidos e inteiramente
féssil, de grande importancia para o periodo Cambriano. Sao caracterizadas
por um esqueleto calcéario macigco em forma de cones invertidos com parede

dupla e compostos por cristais de calcita.
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e Classe Calcarea: com cerca de 500 espécies descritas sua principal
caracteristica € a presenca de um esqueleto formado por espiculas calcéarias
(carbonato de célcio) podendo ser encontradas isoladamente ou fundidas o
gue lhes confere maior rigidez (conhecidas como esponjas coralinas). Suas
espiculas ainda podem apresentar simetria monaxonica, triaxdnica ou
tetraxdnica. Presentes em todos 0s oceanos estdo restritas em &aguas
costeiras relativamente rasas podendo ser encontradas em cavernas, frestas
e sob lajes, apresentam tamanho normalmente reduzido e cores palidas
como branco, amarelo, verde claro e bege (Ruppert et al., 1996; Muricy et
al., 2006).

e Classe Hexactinellida: com espiculas siliciosas podendo chegar a 1 m de
comprimento e com cerca de 500 espécies descritas, essa classe possui alta
complexidade e variedade de formas com cores pouco vistosas. Suas
espiculas de silica ocorrem isoladamente ou fusionadas em diversos graus
apresentando propriedades de transmissdo de luz que podem ajudar na
producéo de fibras Gticas mais eficientes (Muller et al., 2008). A maioria das
espécies dessa classe € encontrada em profundidades entre 200 e 1.000 m,
mas ja foram observadas também nas zonas abissais — entre 2.000 e
6.000m. Estdo presentes no mundo inteiro sendo predominantes na regido
da Antértida (Ruppert et al., 1996).

e Classe Demospongiae: englobando cerca de 90% das espécies recentes do filo
esta € a classe mais abundante e amplamente distribuida no ambiente
marinho podendo chegar a profundidade de 90 m e ser o grupo zooldgico
dominante em muitas areas da plataforma continental brasileira. Seu
esqueleto € composto por espiculas de silica e/ou fibras de espongina
possuem simetria monax6nica ou tetraxbnica, no entanto, o género
Oscarella € o Unico que ndo apresenta esqueleto. Cores diversas e vistosas
ocorrem em diversas espécies, principalmente as dos trépicos e podem

chegar até a 1 m de altura (Ruppert et al., 1996).

De uma maneira geral, a dieta das esponjas restringe-se as menores fracoes
da matéria orgéanica particulada em suspenséo (menor que 50 pm) na qual podemos
citar fragmentos de organismos mortos, pelotas fecais, picoplancton (0,2 — 2 um) e

nanoplancton (2-20 um), além de bactérias presentes na dgua que constituem cerca
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de 99% do material filtrado (Muricy & Hajdu, 2006). No entanto, 0 mecanismo de
selecdo das particulas ndo € bem entendido ao contrario do que ocorre com 0S
bivalves e parte dos tunicados (Ruppert et al., 1996; Pfannkuchen, 2009)

A organizagdo corporal desses animais limita-se ao nivel celular sem a
constituicdo de tecidos complexos e érgdos, porém a atuacdo coordenada de suas
células permite a realizacéo de funcdes complexas como a reproducdo e a geracao
de fluxo de agua através do qual as esponjas captam o seu alimento (Ruppert et al.,
1996; Frost & Reiswig, 2001; Muricy et al., 2006).

O chamado sistema aquifero (Figura 3.1) é o responséavel pela geracédo de
uma corrente unidirecional de 4gua que atravessa todo o sistema composto por
diversos canais que permeiam o corpo do animal. Através desse sistema sao
realizadas as trocas gasosas, a excre¢do, a reproducdo e a nutricdo das esponjas.
Vogel (1977), através de um experimento com oito espécies diferentes marinhas,
verificou que esses animais tem a capacidade de filtrar cerca de 100 ml h* pra cada
um grama de esponja. Segundo Ruppert et al. (1996) um individuo do género
Leuconia, por exemplo, com 10 cm de altura e 1 cm de didmetro apresenta a
capacidade de bombear 22,5 L de 4gua por dia através de seu corpo.

Figura 3.1: Sistema Aquifero das esponjas composto por canais e células
flageladas (coandcitos) nos quais os movimentos dos flagelos irdo gerar uma
corrente de agua rica em alimento que ficara retido e sera fagocitada pelos
coandcitos. Todo o processo digestivo é intracelular. Fonte:
http://acd.ufrj.br/labpor/1-Esponjas/Anime/Anime.htm
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A grande capacidade de retencdo de agua pelo esqueleto de algumas
esponjas (principalmente as constituidas por fibras de espongina, semelhante ao
colageno) fez desses animais 6timos utensilios para a higiene pessoal.

Os povos mediterraneos foram os primeiros a explorar esse tipo de recurso
gue no século XX ja era também explorado pela regido do Caribe, Atlantico Tropical
Ocidental e Mediterraneo Oriental, especialmente Cuba, Florida e Grécia. Porém,
com o advento das esponjas artificiais ainda nesse século, somado ao alastramento
de epidemias que dizimaram as espécies comerciais, levou esse mercado a uma
forte crise da qual nunca mais se recuperou, representando nos dias atuais apenas
30% do valor total em relacdo as décadas de 1930-1940 (Muricy et al., 2006).

Nos dias atuais sabe-se que de todos os invertebrados marinhos, as
esponjas, junto com os briozoarios, constituem um dos grupos que apresenta a
maior fonte potencial de compostos com atividades farmacoldgicas contra tumores,
sendo a maioria das substancias hoje estudadas provenientes de esponjas
marinhas (Munro, 1994 apud Muricy et al., 2006).

Suas aplicagbes farmacologicas comecaram com medicamentos para
doencas de pele no inicio do século XX, passando por agentes antivirais na década
de 1950, antibidticos na década de 1980 (utilizados principalmente contra
Streptomyces pyogenes e Staphylococcus aureus), seguida da descoberta de sua

atividade antiinflamatéria e analgésica (Mayer & Hamann, 2002; Muricy et al., 2006).

3.2 As Esponjas como Bioindicadoras

As esponjas tém sido consideradas eficientes biomonitoras de poluigdo
doméstica. Ja foi observado na Franca (Muricy, 1991), Cuba e no Brasil (Muricy,
1991) que h& uma reducdo na biodiversidade das esponjas quando estas se
encontram expostas ao esgoto doméstico. Similarmente, j& foi verificado que o
lancamento de efluentes térmicos tratados com cloro na Usina Nuclear de Angra
dos Reis (RJ) também reduz a diversidades desses animais no ambiente (Vilanova
et al., 2004).

Segundo Perez et al. (2005), apesar da tentativa de se criar o programa
Sponge Watch, analogamente ao programa Mussel Watch, com o intuito de

empregar as esponjas como bioindicadoras de poluigédo, esses animais foram pouco
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usados em trabalhos de campo para a determinacdo dos niveis de contaminagéo
por diferentes substancias.

Os metais sdo os compostos mais estudados no grupo tendo diversos
estudos comprovado a sua eficiéncia como biomonitores deste tipo de
contaminacéo (Patel et al., 1985; Hansen et al., 1995; Rao et al., 2006; Cebrian et
al., 2007b; Batista, 2010). Geralmente, as concentracdes encontradas nas esponjas
estdo diretamente correlacionadas a presenca dos metais no meio circundante
(Hansen et al., 1995; Rao et al., 2006; Rao et al., 2009).

Metais podem acumular de diferentes maneiras nas esponjas, variando de
acordo com o individuo, a espécie e o proprio metal (Patel et al., 1985). Além disso,
a presenca desses compostos pode influenciar de diferentes maneiras a fisiologia; a
estrutura e o funcionamento celular; além do ciclo de vida das esponjas (Philp,
1999; Cebrian & Uriz, 2007b). Um exemplo foi o estudo realizado por Cebrian & Uriz
(2007a) que constatou a diferenga do estabelecimento larval das espécies Crambe
crambe e Scopalina lophyropoda na presengca de cobre e cadmio em baixas
concentracdes. Enquanto que para C. crambe ndo ocorreu nenhuma alteracédo, para
a esponja S. lophyropoda a presenca dos metais contribuiu positivamente para seu

assentamento larval (escolha de um substrato para se fixar).

3.3 Esponjas como Biomonitoras de Contaminagéo por HPAs

Como j& dito anteriormente, apesar de considerados bons organismos para o
biomonitoramento de contaminantes, existem poucos estudos que avaliaram o
potencial das esponjas em acumular HPAs.

Durante o final da década de 1970 e inicio dos anos 80 concentraram-se 0s
poucos estudos que utilizaram as esponjas para avaliar a contaminagdo ambiental
por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seu processo de assimilagéo.

O primeiro estudo de biomonitoramento da contaminacdo por HPA foi
realizado apos o derramamento de 6leo oriundo do colapso do navio tanque Amoco
Cadiz na costa da Gra-Bretanha. Oudot et al. (1981) avaliaram o processo de
degradacédo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos num periodo de 2 anos nas
esponjas Halichondria panicea e Grantia compressa. Apenas os di- e trimetil-
fenantrenos e os di- e trimetildibenzotiofenos foram os compostos aromaticos

analisados nas esponjas coletadas. Para a espécie Halichondria panicea pode-se
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verificar a diminuicdo na concentragdo desses compostos em seus tecidos, com
total auséncia a partir da penultima coleta realizada de um total de cinco. J& em
Grantia compressa nenhum composto aromatico foi detectado.

No inicio dos anos 80 as esponjas foram empregadas em estudos nos quais
0s objetivos eram avaliar os efeitos que determinados HPAs poderiam gerar nesses
animais.

Zahn et al. (1981) estudaram a bioacumulacdo do benzo(a)pireno e seus
compostos foto-derivados pela esponja Tethya lyncurium. Constatou-se que esses
compostos ndo somente eram bioacumulados como os seus foto-derivados também
se ligavam as macromoléculas de DNA, RNA e proteinas de tal forma que ndo eram
passiveis de extracdo por solventes organicos. Tal ligacdo era limitada pela luz e no
escuro a molécula de benzo(a)pireno permaneceu inalterada na esponja; concluindo
que o fato desses organismos estarem presentes em regides de aguas rasas fazem
deles suscetiveis a poluicdo por HPA. Apesar da reconhecida capacidade
mutagénica/carcinogénica do benzo(a)pireno e seus derivados, ndo se sabe como
esses efeitos se manifestariam em animais desprovidos de 6rgdos. Zahn et al.
(1982) alertam que as esponjas ndo devem ser empregadas como um indicador do
desenvolvimento de tumores oriundos da poluicdo por compostos carcinogénicos
apesar da capacidade de ligacdo dos compostos derivados do benzo(a)pireno ao
DNA desses animais.

A ligacdo benzo(a)pireno-DNA gera uma espécie de ‘buraco’ na sequéncia
do DNA que desaparece em cinco dias apoés a transferéncia da esponja para um
ambiente limpo, no entanto, a ligacdo em si diminui apenas parcialmente, enquanto
gue a ligacdo dos compostos derivados do benzo(a)pireno com o DNA persiste por
semanas. Zahn et al. (1983) a partir dessas observac¢des concluiram que o reparo
do DNA causado pela regeneracdo em niveis celulares sdo os responsaveis pelas
mudancas descritas que apontam a presenca de mecanismos eficientes para a

regeneracdo do DNA em esponjas sujeitas a poluicdo por HPA.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

35

3.4 A espécie Hymeniacidon heliophila

A espécie Hymeniacidon heliophila (Parker, 1910) (Classe Demospongiae:
Ordem Halichondrida: Familia Halichondriidae), representada na figura 3.2,
apresenta forma de incrustante a macica, com dimensoées variando de 5 a 50 cm de
comprimento por 1,5 - 3,0 cm de espessura, apresentando papilas cénicas com um
Osculo na extremidade. Sua coloragdo varia entre o amarelo e laranja-claro in situ.
Seu esqueleto € composto por espiculas de silica podendo ser retas ou curvas
(Muricy & Hadju, 2006 apud Batista, 2010).

e ] 4 ! e . 2e.
Figura 3.2: A esponja Hymeniacidon heliophilla fotografada em S&o Conrado, RJ,

a uma profundidade de 3m (Fonte: http://www.poriferabrasil.mn.ufrj.br/4especies/
ceractinomorpha/halichondrida/hheliophila/html)

E encontrada em &guas limpas e poluidas, em ambientes abrigados e
expostos ao hidrodinamismo. Sua ocorréncia € descrita na zona entremarés até 15
m de profundidade (Batista, 2010) desde a Carolina do Norte (EUA) até o Estado de
Santa Catarina no sul do Brasil (Lerner et al., 2005).

Em estudo recente realizado por Batista (2010), a fim de se verificar o
potencial das esponjas no monitoramento da poluicdo por metais na cidade do Rio
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de Janeiro, verificou-se que a espécie Hymeniacidon heliophila foi eficiente para
este fim.

Em relacdo aos HPAs, até o desenvolvimento final do presente trabalho, ndo
foi encontrada nenhuma bibliografia descrevendo como a espécie de interesse se
comporta em ambientes poluidos por esses compostos ou como ocorre o padrao de

assimilacgéo.
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4. Os Mexilhdes

4.1. O Bivalve Perna perna

Conhecido popularmente como ‘marisco-das-pedras’, ‘marisco preto’, ‘ostra-
de-pobre’, ‘marisco’ ou simplesmente por ‘mexilhdo’ o0 molusco Perna perna (Classe
Bivalvia: Ordem Mytiloida: Familia Mytilidae) (figura 4.1) encontra-se presente em
toda costa do Brasil, Venezuela, Uruguai, Argentina, litoral Atlantico da Africa do Sul
e no Golfo de Adem, mais precisamente na costa do lémem (Rios, 1984 apud
Abessa, 2005; Szefer et al., 2006).

Figura 4.1: Mexilhdes da espécie Perna perna em seu habitat natural (Fonte:
Resgalla et al., 2008).

Apesar de ainda ndo existir um consenso no que diz respeito & sua origem, o
Perna perna é considerado uma espécie nativa (Manzoni, 2005). E em relacéo a
sua distribuicdo no Brasil, segundo Resgalla Jr (2004), poucas citacdes da presenca
do molusco existem para o litoral norte e nordeste, sendo abundante,
principalmente, no litoral do Rio de Janeiro, S&o Paulo e Santa Catarina. No litoral
gaucho restringe-se a poucos locais como Torres e Tramandai.

Presentes em regides com intenso hidrodinamismo, formam densas colénias
nas zonas entremarés e infralitoral podendo chegar a profundidade de 19 m
(Abessa, 2005; Fernandes, 1981 apud Manzoni, 2005; Semmler, 2007). O bisso —
semelhante a cordfes - € a estrutura responsavel por sua fixagdo ao substrato

rochoso formando-se através da secregdo protéica produzida por uma glandula
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presente no pé do animal e que a medida que é secretada se polimeriza com a 4gua
do mar (Rupert & Barnes, 1996; Semmler, 2007).

Considerado o mais abundante e o maior mitilideo da costa brasileira,
podendo alcangar 17 cm de comprimento (Francioni, 2001; Semmler, 2007), o
Perna perna é uma das espécies de maior interesse comercial principalmente para
o consumo humano, sendo importante fonte de proteina para as populacdes
costeiras (Abessa, 2005) e amplamente empregado em cultivos (Abessa, 2005;
Resgalla Jr et al., 2007).

Suas principais caracteristicas sdo a auséncia tanto do sinus palial quanto do
musculo adutor posterior; além da presenca de valvas com linhas de crescimento
bem definidas (Henriques, 2004). Apesar de n&o apresentarem dimorfismo sexual
externo podemos distinguir os machos das fémeas quando atingem a maturidade
sexual através da coloracdo das gdnadas: fémeas apresentam cor alaranjada ou
vermelho tijolo e os machos possuem cor branco leitosa (Henriques, 2004; Manzoni,
2005; Semmler, 2007). Na regido sudeste o ciclo sexual é considerado continuo
durante todo o ano sendo mais acentuado durante o outono e a primavera (Lunetta,
1969 apud Semmler, 2007).

Sendo animais filtradores, tanto a respiragdo quanto a alimentacdo ocorrem
através do batimento dos cilios branquiais que geram uma corrente através do
corpo do animal sendo a ingestdo de particulas limitada apenas pelo seu tamanho
(Furlan, 2004). Formadas por dois pares paralelos de laminas, as branquias séo
responséveis pela captura do alimento e se estendem desde a boca até a regido
posterior do corpo (Manzoni, 2005; Semmler, 2007). Segundo Manzoni (2005) os
cilios branquiais apresentam uma eficiéncia de retencdo do séston — particulas em
suspensdo na agua — de 100% para particulas superiores a 4 ym. Particulas com
tamanho de até 0,46 ym também s&o capturadas porém com uma menor eficiéncia.

Apbs a captura do alimento pelos cilios branquiais esse € encaminhado para
os palpos labiais onde ocorre a selecdo do que serd ingerido: particulas maiores
que 10 um (para animais adultos) e/ou com elevado teor de material inorganico sédo
agregadas pelo muco produzido pelos cilios branquiais e expulsas através da
cavidade do manto, sendo denominadas pseudofezes. J& o material que foi ingerido
sera digerido intracelularmente nos tabulos digestivos e extracelularmente no
estbmago com a ajuda do estilete cristalino que é uma estrutura responsavel pela

trituracdo do alimento e producédo de enzimas digestivas. A absorcdo ocorre no
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intestino médio e posterior. Na forma de fezes é eliminado todo o material que foi
ingerido mas né&o foi absorvido, além do material oriundo das células e enzimas

envolvidas no processo digestivo (Manzoni, 2005).

4.2 A Espécie como Bioindicadora para HPAs

Segundo Beeby (2001) as caracteristicas ideais que determinada espécie
deve apresentar para serem empregadas como bioindicadoras sdo baseadas na
capacidade do organismo em questéo reter o contaminante em seus tecidos, na sua
ubiglidade, na abundancia, na facil identificacdo e na capacidade de fornecer
material suficiente para analise. Phillips & Rainbow (1993) consideram, portanto, os
mexilhes como o grupo que melhor atende aos critérios de um bom bioindicador
para determinados contaminantes e acrescentam que aspectos como sedentarismo,
resisténcia ao stress causado por estudos laboratoriais ou estudos de campo
(transplante) e tolerancia a variagdes fisico-quimicas do ambiente devem também
ser levados em consideracéo na escolha do bioindicador.

Outra caracteristica importante desses organismos € o seu habito filtrador e
a baixa capacidade de biotransformacao. Um individuo adulto pode filtrar cerca de
100 | de 4gua por dia (Semmler, 2007) e conseguem acumular em seus tecidos a
fracdo biodisponivel do contaminante presente diretamente na coluna d’agua,
refletindo o perfil de poluicdo ao qual esteve exposto (Baumard et al., 1998b)

Em 1986 foi implementado o Programa Mussel Watch com o intuito de
monitorar o estado e a tendéncia da contaminagdo quimica na costa dos Estados
Unidos incluindo os Grandes Lagos. Baseado na colecdo e analise de ostras
(Crassostera virginica) e mexilhdes (Mytilus edulis, Mytilus californianus, Mytilus
galloprovincialis, Mytilus trossulus, Dreissena polymorpha e Dreissena bugensis),
esses organismos foram escolhidos para o programa por apresentarem as
caracteristicas acima citadas além de filtrar e acumular as particulas presentes na
coluna d’dgua o que possibilitou indicar os niveis de contaminacdo locais.
Possuindo cerca de 300 pontos de amostragem por todo o pais norte-americano, o
programa analisa cerca de 140 contaminantes quimicos, dentre eles: metais como
aluminio, mercurio e estanho; e, compostos organicos como PCBs, HPAs e DDTs
(Kimbrough et al., 2008).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

40

Mundialmente, sdo empregados em estudos de poluicdo por metais (Avelar
et al., 1999; Carvalho et al., 2001; Szefer, 2006; Belloto & Miekeley, 2007; Seixas &
Moreira, 2007; Semmler, 2007; Saenz, 2010) ou por compostos organicos como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (Azevedo, 1998; Francioni et al., 2007a;
Francioni et al., 2007b) e/ou bifenilas polihalogenadas como PCBs (Degger et al,
2011). Seu género corresponde ao Mytilus das zonas temperadas (Francioni, 2001)
permitindo comparag¢des com estudos realizados em diversos paises.

A assimilacdo dos HPAs pelos mexilhdes é influenciada tanto por fatores
externos — intimamente ligados a biodisponibilidade do poluente — quanto aos
fatores internos do préprio organismo.

Variacbes sazonais, proximidade de fontes poluidoras, temperatura,
salinidade e material particulado em suspenséo sdo exemplos de fatores externos
(Azevedo, 1998).

A capacidade em metabolizar seguida, ou néo, pela excre¢cdo do poluente
sdo os fatores determinantes para sua concentracdo nos tecidos analisados. Em
geral, os mexilhdes apresentam uma rapida assimilacdo dos HPAs enquanto que a
excrecdo dos mesmos ocorre de maneira lenta (D"Adamo et al., 1997; Azevedo,
1998), sendo que esse balanco ndo apresenta nenhuma correlacdo com o0s

coeficientes de particdo relativo a cada HPA (Francioni et al., 2007b).
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A &rea de estudo do presente trabalho (figura 5) localiza-se na cidade do Rio

de Janeiro e engloba trés ilhas do Arquipélago das Cagarras, além da Baia de

Guanabara.
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Figura 5: Localizagéo da area de estudo. As marcac6es em amarelo identificam a

posicdo central da Baia de Guanabara e do Arquipélago das Cagarras.
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Enquanto ainda podemos considerar o Arquipélago das Cagarras um
ambiente bem preservado, a Baia de Guanabara encontra-se visivelmente

degradada, necessitando de planos de monitoramento e medidas mitigadoras.

5.1 Baia de Guanabara

As baias costeiras podem apresentar processos tipicos de estuarios de
planicies costeiras, porém sao suficientemente grandes, complexas e diversas
sendo, portanto, classificadas apenas como estuarios (Kjerfve et al., 1997).

Dentro dessa classificagéo, e sendo considerado o maior estuério urbano da
costa brasileira, encontra-se a Baia de Guanabara, possuindo seu centro a uma
latitude de 22°50°S e longitude 43°10"W. Apresenta uma &rea total em torno de 380
kmz, sendo 328 km? correspondentes ao espelho d"agua e 56 km? constituindo ilhas
(Kjerfve et al., 1997; Francioni et al., 2007a). Seu volume médio de agua é de 1,87 x
10° m3 e 50% desse volume é renovado em cerca de 12 dias. A profundidade média
da baia é de aproximadamente 7,6 m, sua largura medida de oeste para leste é de
28 km e seu comprimento medido de norte a sul € de 30 km; sua ligagdo com o
oceano ocorre por uma entrada estreita de 1,6 km entre o Forte Sdo Joédo e a
Fortaleza de Santa Cruz (Kjerfve et al., 1997; Fernandez et al., 2005).

A bacia hidrografica da Baia de Guanabara abrange totalmente os
municipios de Niter6i, Sdo Gongalo, Itaborai, Tangua, Guapimirim, Magé, Duque de
Caxias, Belford Roxo, Mesquita, Sdo Jodo de Meriti e Nilopolis; e, parcialmente os
municipios de Marica, Rio Bonito, Cachoeira de Macacu, Petrdpolis, Nova Iguagu e
Rio de Janeiro, segundo o site do Instituto Estadual do Ambiente - INEA. Essa area
€ densamente povoada, com aproximadamente oito milhdes de habitantes
presentes diretamente na area da bacia (Francioni et al., 2007a), e apresenta uma
densa malha rodoviaria e ferroviaria (Figura 5.1). Além disso, esta localizada
proxima a polos econémicos de grande importancia como o Rio de Janeiro, que € a
segunda maior area urbana e industrializada do Brasil (Cordeiro et al., 2008)
gerando liberacdes substanciais de contaminantes quimicos de diversas fontes.

As alteracdes na bacia de drenagem que tiveram inicio no século XIX
(Carreira et al.,, 2002; Cordeiro et al., 2008) levaram a uma severa degradacéo
ambiental, cujas principais consequéncias foram a eutrofizacdo dos corpos d’agua,

aumento substancial das taxas de sedimentacéo (Cordeiro et al., 2008) e de metais
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Figura 5.1 : Baia de Guanabara e a malha rodoviaria, em vermelho, e
ferroviaria, em preto, dos municipios localizados em seu entorno.

téxicos como o chumbo, cobre, zinco, manganés, niquel, crémio e mercurio (Rebello
et al, 1986; Perin et al., 1997; Kehrig et al., 2002). J& foram observadas, também,
mudancgas nas comunidades como, por exemplo, alteragfes das caracteristicas
sexuais em gastropodes oriundas da contamina¢do por compostos organoestanicos
utilizados em tintas anti-incrustantes (Fernandez et al., 2005).

Estima-se que por dia sejam despejados 9,5 toneladas de 6leo (Oliveira et
al., 1998) em um ambiente que além de desempenhar importante papel recreativo,
econdmico e social, abriga um importante reflgio natural ambiental. Medidas de
preservacdo incluem a implementacio da Area de Protecdo Ambiental de
Guapimirim (APA de Guapimirim) em 1984 e da Estacdo Ecologica Guanabara
(ESEC Guanabara) em 2006.

Segundo o Ministério do Meio Ambiente, a APA de Guapimirim abrange os
municipios de Magé, Guapimirim, Itaborai e S&o Gongalo e tem como objetivo
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proteger a diversidade bioldgica, disciplinar o processo de ocupagéo e assegurar a
sustentabilidade do uso dos recursos naturais.

A ESEC Guanabara engloba os mesmos municipios inclusos na APA de
Guapimirim, com excecdo de Magé, e tem como objetivo a preservacdo dos
remanescentes de manguezal da Baia da Guanabara e sua fauna e flora associada,
bem como a realizagéo de pesquisas cientificas.

Apesar dos esfor¢cos em preservar o estuario, 0 mesmo nédo esta livre de
possiveis derramamentos de 6leos e acidentes como o0s ocorridos nos anos de 2000
e 2005. Em 2000, o vazamento de um duto, que ligava a Refinaria de Duque de
Caxias a um terminal maritimo, despejou cerca de 300.000 gales de oleo
combustivel (uma mistura de diesel e 6leo combustivel residual pesado), que se
espalhou por aproximadamente 15 km ao norte e leste da baia, alcangcando também
a llha de Paqueta, areas de manguezal e a por¢cdo norte e leste da Ilha do
Governador (Michel, 2000). Nesse mesmo ano, foi observada uma mancha de 6leo
diesel resultante, possivelmente, de um despejo ilegal de navio ndo identificado
(Wagener, 2009).

Cinco anos mais tarde, cerca de 60.000 L de 6leo diesel vazaram de vagdes
de um comboio descarrilado no municipio de Itaborai. Parte do 6leo ficou retida na
propria regido e parte alcancou os rios Aldeia e Caceribl, que atravessa uma
grande area de mangue protegida pela APA de Guapimirim, antes de desaguar na
Baia de Guanabara (Soares-Gomes, 2010). Ainda em 2005, cerca de 4.000 L de
0leo vazaram de um navio de bandeira egipcia, proximo ao porto do Rio de Janeiro,
devido a uma avaria no casco da embarcacéo e o despejo ilegal de residuos de 6leo
diesel e graxa em Duque de Caxias contaminou poc¢os artesianos e o rio Calombé
gue desagua na baia de Guanabara (Wagener, 2009).

Portanto, além das atividades ligadas ao setor de petréleo como refinarias
(sé&o duas no entorno da baia: a REDUC localizada em Duque de Caxias e a
Refinaria de Manguinhos localizada no municipio do Rio de Janeiro), as potenciais
fontes de poluicdo e consequente entrada de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) para a Baia de Guanabara sdo diversas. Podemos citar ainda os
14 terminais maritimos destinados aos produtos oriundos do petréleo, 14.000
industrias e cerca de 2.000 postos combustiveis no entorno da baia, 2 portos

comerciais (um no Rio de Janeiro e outro em Niterdi), 40 estaleiros e 2 aeroportos,
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além do escoamento urbano (Azevedo et al., 2004; Francioni et al., 2007a; Farias et
al., 2008).

Diversos estudos j& foram desenvolvidos na Baia de Guanabara com o
intuito de qualificar e quantificar HPAs em diferentes matrizes. Na &gua, as
concentracdes encontradas nos estudos desenvolvidos por Hamacher (1996) e
Fracioni et al. (2007b) indicaram um ambiente pouco contaminado, quando
comparado a outras regibes como a costa da Arabia Saudita e do Kuwait. Em
sedimentos, as concentracbes s&o elevadas, caracterizando um ambiente
contaminado por fontes tanto pirogénicas quanto petrogénicas (Oliveira et al., 2005;
Nudi, et al., 2007; Farias et al., 2008; Christensen et al., 2010). As analises de HPAs
em organismos , permitiram verificar com sucesso as areas mais afetadas e, no
caso dos mexilhGes a presenca de compostos oriundos de 6leos. Caranguejos
(Ucides cordatus), mexilhdes (Perna perna) e até mesmo cracas (Fistulobalanus
citerosum) ja foram objetos de estudo de diversas investigacdes na Baia de
Guanabara e apresentaram oOtimas condi¢cdes para o estudo da contaminacao por
HPAs (Nudi et al., 2007; Francioni et al., 2007a, b; ; Soares-Gomes et al., 2010)

As estacbes de amostragem do presente estudo foram escolhidas levando
em consideracao possiveis fontes de HPA para a Baia de Guanabara, sao elas:

e Marina da Gloria (22°54'59,27"S/ 43°09'59,70"W): estagdo com intenso
tr&fego de barcos para o lazer, além de ser um ponto utilizado para a
manutencdo dos mesmos. Localiza-se numa &rea intensamente povoada
recebendo escoamento urbano. Préxima a pista de pouso e decolagem do
aeroporto Santo Dumont. Coleta realizada na regido de entre-mares.

e Pilar 74 (22°52'08,24”S/ 43°10'46,27"W), Pilar 77 (22°52'09,5”S/
43°10'35"W) e Pilar 92 (22°52'45,2"S/ 43°08'51,78"W): esta¢des localizadas
nos pilares da ponte Rio-NiterG6i por onde passam, aproximadamente, cerca
de 150.000 veiculos por dia (Francioni et al., 2007a). Profundidade maxima
varia de seis a 16 metros.

e Quadrado da Urca (22°57°'08,1"S/ 43°10’11"W): estacdo com uma area
confinada dificultando a troca de suas aguas, onde é realizada a
manutencédo de traineiras e barcos de pequeno e médio porte. Profundidade
maxima de 1 metro.

e Praca XV (22°54'16,74"S/ 43°10°'08,08"W): localizada ao lado do centro da

cidade do Rio de Janeiro que apresenta intenso trafego, abriga o terminal
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das barcas que fazem a travessia Rio-Niterdi. Coleta realizada na regido de
entre-mares.

e ltaipu (22°58'26,73”S/ 43°02'50,12"W): situada na entrada da baia na
porcéo leste podendo ser considerada uma area menos contaminada. Coleta

realizada na regiao de entre-mareés.

5.2 llhas Costeiras

Localizada a cerca de 5 km ao sul da praia de Ipanema, sofre a influéncia da
Corrente do Brasil e ali se encontra o Arquipélago das Cagarras. Esta area é hoje
uma unidade de conservagcdo de protecdo integral conhecida como Monumento
Natural das llhas Cagarras. Engloba as ilhas Cagarra, Palmas, Comprida, Redonda,
Rasa e os ilhotes Filhote da Redonda e Filhote da Cagarra, bem como a area
marinha num raio de dez metros ao redor das ilhas e ilhotas, segundo o projeto de
lei n® 1683, de 2003.

O projeto tem como intuito preservar os remanescentes do ecossistema
insular, a beleza cénica e a area de nidificacdo de aves marinhas migratérias.
Formadas no periodo Pré-Cambriano, o tipo de formacao monolitica isolada recebe
o nome de Formacgéo P&o de Agucar devido as suas formas arredondadas no topo,
auséncia de escarpas e curvas suaves, de acordo com as formas caracteristicas da
cidade do Rio de Janeiro (Secchin, 2002).

O padrdo de circulagdo da regido da Plataforma Continental Sudeste que
engloba o litoral do estado do Rio de Janeiro e, consequentemente, o Arquipélago
das Cagarras é fortemente estratificado durante o verdo, quando 0s ventos
predominantes provém do quadrante N-E e € quando ocorre a ressurgéncia da
ACAS (Agua Central do Atlantico Sul). Durante o inverno os ventos predominantes
ocorrem do quadrante S-W, a estratificacdo da coluna d"agua é menor ficando mais
homogénea principalmente apds a passagem de frentes frias (Carvalho, 2003).

A qualidade da 4gua nessa regido vem sendo comprometida pela presenca
do Emisséario Submarino de Ipanema que despeja cerca de 8mss-! de esgoto sem
tratamento prévio a cerca de 1,5 km do arquipélago (Wagener et al., 1992; Batista,
2010). Uma pluma de cerca de 150 km? é formada na saida do emissario podendo

chegar até a regido do arquipélago, quando a dire¢do da corrente predominante é
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para leste (Rossman, 2000 apud Batista, 2010). Segundo Rossman (2000 apud
Batista, 2010), a pluma de esgoto gerada pelo Emissario da Barra pode chegar a
regido das Cagarras quando a corrente predominante flui para leste.

Em condi¢Bes de maré de sizigia, as 4guas da Baia de Guanabara também
podem alcancar o litoral sul da cidade, levando uma consideravel carga de
poluentes para as ilhas costeiras (Batista, 2010)

Nessa regido foram escolhidas 3 estacdes de amostragem (figura 5.2) para a
realizacdo do presente estudo:

e llha Cagarra (23°01'28.6”"S/ 43°11'32.7"W): localizada a cerca de 8 km a
sudoeste da Baia de Guanabara e 2 km a leste do emisséario submarino de
Ipanema, seu costdo rochoso abrigado apresenta inclinacdo de 60° a 80°
com uma profundidade méaxima de 20 m (Batista, 2010).
llha Comprida (23°02'14.8"S/ 43°12'12.9”"W): seu costao rochoso apresenta
as mesmas caracteristicas da llha Cagarra. Localiza-se a 9 km sudoeste da
Baia de Guanabara e 2,5 km do emissério de Ipanema (Batista, 2010).

e llha de Palmas (23°01'37.23"S/ 43°12'04.15"W): caracterizada por suas
enormes palmeiras, sua profundidade é a mais rasa dentre 0os pontos de
amostragem escolhidos do Arquipélago: entre 3 e 15 m. E a que se localiza

mais préxima do emissario submarino (www.cagarras.com.br).
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Figura 5.2: EstacBes de coleta marcadas em vermelho na area de estudo do

Arquipélago das Cagarras.
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6. Materiais e Métodos

6.1 Trabalho de Campo

6.1.1 Coleta de Agua

As coletas foram realizadas durante o inverno entre os meses de agosto e
setembro. A &gua foi amostrada apenas na superficie nas estacdes de Itaipu,
Marina da Gléria, Quadrado da Urca e Praca XV.

A coleta nas ilhas Cagarra, Comprida e Palmas, e nos Pilares 74, 77 e 92 da
Ponte Rio-Niteréi foi realizada em duas profundidades distintas: superficie (1m) e
fundo (8m).

Em cada ponto amostral foi coletado 12L de &gua para andlise de HPAs,
com auxilio de trés garrafas de 4L. Cada garrafa de 4L foi presa a uma estrutura
metdlica que possuia uma corda graduada para o aferimento da profundidade. Uma
vez alcancada a profundidade de interesse, a garrafa era destampada, permitindo,
portanto, a entrada de agua. A agua superficial dentro da garrafa foi descartada a
fim de assegurar que apenas a agua da profundidade desejada fosse amostrada.
Apls a coleta, as amostras foram imediatamente acondicionadas em caixas

térmicas ou coolers com gelo até chegarem ao laborat6rio onde permaneceram em

Figura 6.1.1: Estrutura metélica para amostragem de 4gua.
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freezer sob temperatura de aproximadamente 5°C até serem extraidas num prazo

maximo de 7 dias.

6.1.2 Coleta da Biota

A biota foi coletada na regido de entremarés nas estacoes de Itaipu, Marina
da Gloria, Quadrado da Urca e Praca XV. Nestas estacdes foi coletado um total de
11 espécimes da esponja Hymeniacidon heliophila e sete amostras do mexilhdo
Perna perna contendo 10 individuos cada (pool).

As esponjas e os mexilhdes também foram coletados através da pratica do
mergulho autbnomo nas estacdes do Arquipélago das Cagarras e da Ponte Rio-
Niterdi, na superficie e no fundo (aproximadamente 1m e 8m, respectivamente).
Foram coletados dez individuos em cada profundidade para compor um unico pool,
totalizando duas amostras por estacao.

Toda biota do presente trabalho foi coletada através da raspagem do
substrato consolidado com a ajuda de uma espéatula metalica. Um total de dez
individuos de mexilhdes foi mantido vivo para a analise imediata do indice de
condi¢cdo. As demais amostras foram acondicionadas em marmitas de aluminio e
guardadas em cooler com gelo até a chegada ao laboratorio.

Toda biota foi armazenada em frascos de vidro pré-descontaminados a uma

temperatura de -80°C até que comegassem as analises.

6.2 Trabalho de Laboratério

6.2.1 Analise da Agua

6.2.1.1 Extrac&do dos HPAs

A extracdo empregada (liquido-liquido) realizada seguiu 0 método da EPA-

3510 e foi realizada através da adigdo de 150mL de diclorometano a cada garrafa
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de 4L coletada seguida de agitagdo por 3 minutos e descanso de 10 minutos,
retirando-se a fragdo extraida através de uma torneira (figura 6.2.1.1). O
procedimento foi repetido por duas vezes adicionando-se agora 100mL de

diclorometano.

Figura 6.2.1.1: Extracdo de agua.

Previamente & extracdo foram adicionados 100uL de padrédo surrogate para
F2 referente aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (p-terfenil-dy, com
concentracdo de 1ug/mL) divididos entre as 3 garrafas de 4L cada.

O extrato, entdo, € concentrado sob fluxo de N, em TurboVap a uma
temperatura de 35°C rinsando-se as paredes por 3 vezes com diclorometano até o

volume final de 1mL.
6.2.1.2 Fracionamento

A separacdo das fracBes ocorre através do emprego da cromatografia
liquida em coluna de silica/alumina composta por 7 g de alumina desativada a 2% e
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10 g de silica desativada a 5%. A coluna de vidro montada possui dimensdes de 30
cm de comprimento com 1,3 cm de didmetro interno.

Apés a eluicdo da Fracdo 1 (F1) — correspondente aos hidrocarbonetos
alifjticos - com 50mL de n-hexano a Fragdo 2 (F2) — correspondente aos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — é eluida com 100mL de mistura n-
hexano:diclorometano (1:1).

A fracdo F2 foi concentrada novamente sob fluxo de N, no equipamento
TurboVap a 1 mL e adicionado 25 pL do padrdo interno de quantificacdo de

concentracao igual a 4 pg mL™.

6.2.1.3 Quantificacdo dos HPAs na Fracgao 2

A metodologia utilizada para a determinacdo dos HPAs, por cromatografia
gasosa acoplada a espectrémetria de massas seguiu, com algumas modifica¢des, o
método EPA-8270D. As condi¢Bes analiticas utilizadas estdo discriminadas na
tabela 6.2.1.3. O equipamento foi calibrado utilizando-se nove solucdes (2, 5, 10,
20, 50, 100, 200, 400 e 1000 ng mL'l) contendo os 16 HPAs controlados pelo
método (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno, dibenzotiofeno, benzo(e)pireno e
perileno), e os padrdes internos deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10,
fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12) em concentracao igual a 100 ng mL™.

Os HPAs alquilados contemplados pelo método sao: 1-metil- e 2-
metilnaftaleno, C2 a C4-naftalenos, C1 a C3-fluorenos, C1 a C4-fenantrenos, C1 a
C3-dibenzotiofenos, C1 e C2-pirenos, C1 e C2-crisenos. Devido a dificuldade de
obtencéo de padrdes de HPAs alquilados, estes foram determinados utilizando-se a
curva de calibracdo do homélogo néo alquilado, com a excecdo do 1- e 2- metil-
naftaleno, os quais foram incluidos nas curvas de calibracdo, e do C2-naftaleno, que

foi quantificado pelo 2,3-dimetilnaftaleno.

As condi¢bes instrumentais aplicadas séo exibidas na tabela 6.2.1.3 a

seqguir.
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Tabela 6.2.1.3- Condi¢des instrumentais para determinacdo de HPAs

individuais.

_ EM - Finnigan modelo Polaris Q
Equipamento o
GC — Finnigan modelo TraceGC

J&W DB-5ms (30 m, 0,25 mm de di e 0,25

Coluna
um de filme)
50 °C durante 5 min
Programa de 50 °C-min™* até 80 °C
temperatura 6 °C-min™ de 80 °C a 280 °C
280 °C durante 25 min
Gés de arraste hélio 1,2 mL-min™*
Volume de Injecéo 2uL

O limite de quantificacdo, para cada composto contemplado pelo método é
dado em relagdo ao volume extraido; sendo assim, para as amostras de agua é de
0,17 ng.L™".

6.2.2 Andlise da Biota

6.2.2.1 indice de Condicéo

O indice de condicado dos mexilhdes foi determinado a partir da medicéo do
volume intravalvar e do peso relativo a 5 individuos escolhidos aleatoriamente. Esse
indice € conhecido também como indice de condigcdo gravimétrico (Manzoni, 2005).

A férmula para o indice de condicao (I.C.) € a seguinte:

I.C. = peso seco do tecido mole (g) x 100

volume intravalvar (mL)

O peso dos mexilhdes foi determinado pesando-se 0s mesmos com uma

balanca Metler AE 2000 e o volume intravalvar através do deslocamento de agua
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destilada da seguinte forma: primeiramente em uma proveta foi colocada agua
destilada seguida dos mexilhndes com a concha fechada e ainda com o seu tecido
mole sendo anotado o volume deslocado; apds a remocéo desse tecido mole foi
repetido a primeira etapa aferindo-se o volume que as conchas abertas deslocaram.
Assim, a diferenca entre o volume deslocado pelos mexilhdes fechados e o volume
deslocado apenas pelas conchas resulta no volume intravalvar.

Este indice foi apenas determinado para as amostras superficiais devido a

maior disponibilidade de individuos passiveis de coleta nessa profundidade.

6.2.2.2 Preparacéo das amostras

As esponjas tiveram toda a fauna associada removida com a ajuda de
pingas. Os espécimes coletados individualmente tiveram os seus volumes aferidos a
partir do método do volume deslocado utilizando uma proveta graduada (1L), com
agua MilliQ.

O tamanho dos mexilhGes foi aferido com auxilio de paquimetro. Cada
individuo foi dissecado com a ajuda de bisturis para a remocao do tecido mole.

Cada amostra foi liofilizada e homogeneizada macerando-as em conjunto de
porcelana previamente descontaminados. Apenas os mexilhdes foram também
homogeneizados com a ajuda de um Ultra Turrax (T-25 Basic, Ika Labortechnik)

antes de serem liofilizados.

6.2.2.3 Extrac&o dos HPAs

A extracdo da biota ocorreu através do sistema Soxhlet adicionando-se
190mL de diclorometano a amostra previamente pesada — cerca de 3g quando
havia amostra o suficiente. Foi adicionado 50 yL de padrdao sub-rogado (p-terfenil-

d14) com concentracdo de 2 ug mL™.

6.2.2.4 Teor de Lipideos

O teor de lipideos foi determinado através de uma aliquota correspondente a

2% do volume extraido apds avolumar o extrato a 10 mL em bal@o volumétrico, o
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que corresponde a 2 mL que € medido e transferido para um vial previamente
descontaminado e pesado em balanca de precisdo (Metler Toledo AT 261
DeltaRange) com a ajuda de uma pipeta automatica.

Apbs sua secagem em estufa a 60°C o vial é pesado apés seu resfriamento
em dessecador, repetindo-se o processo por, em média, 3 vezes até que o valor

pesado possua uma variagdo de no maximo +0,00100 g.

6.2.2.5 Clean up

O extrato foi concentrado em Turbo Vap e o clean up para a retirada dos
lipideos foi realizado em coluna de vidro (30 cm de comprimento e 2,2 cm de
didmetro interno) previamente descontaminada. Apds montada a estrutura da
coluna acrescentou-se 20 g de alumina desativada a 2%. Posteriormente, o extrato
foi transferido para o topo da coluna cuidadosamente com a ajuda de uma pipeta de
Pasteur e eluido com 100 mL de diclorometano, sendo entdo concentrado
novamente no TurboVap.

A fim de se obter um extrato mais limpo no que diz respeito aos lipideos,
todas as amostras passaram por mais um procedimento de clean up através da
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ap6s a troca do solvente para

acetona/ciclohexano (3:7) com o auxilio de fluxo leve de nitrogénio.

6.2.2.6 Fracionamento

Apbés a retirada dos lipideos foi trocado, mais uma vez, o solvente para
hexano - também com o auxilio de fluxo leve de nitrogénio. As amostras foram
aplicadas em coluna de 30 cm de comprimento com 1,3 cm de didmetro interno
preenchidas primeiramente com 7g de alumina desativada a 2%, 10g de silica
desativada a 5% e 1g de sulfato de sédio descontaminado a fim de obter apenas a

fracdo F2 correspondente aos HPAs.
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6.2.2.7 Quantificacdo dos HPAs na Fracgao 2

A metodologia utilizada para a determinagdo dos HPAs na biota € a mesma
que foi empregada para a agua e que € detalhada na se¢éo 6.2.1.3.

Apenas o limite de quantificacéo é alterado para 0,83 ng.g™.

6.3 Analise dos dados

6.3.1 Determinacao e Quantificagao do Fluoreno

Como foi citado na secdo 2.4 a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-
Americana (US EPA) definiu 16 HPAs prioritarios no que se refere aqueles com
maior potencial carcinogénico, sendo que 9 destes compostos (acenafteno,
acenaftileno, antraceno, benzo|g,h,i]perileno, fluoranteno, fluoreno, naftaleno,
fenantreno e pireno) ndo sdo considerados poluentes por si s6 e sim podem
aumentar ou inibir a resposta dos outros 7 HPAs carcinogénicos, sao eles:
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
criseno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno (USEPA, 2007).

No presente trabalho, o fluoreno que é considerado um dos 16 HPAs
prioritarios e seus compostos alquilados, ndo puderam ser determinados e portanto
nao quantificados. Em mais de 50% das amostras analisadas foi observada a falta
de um perfil caracteristico desses compostos impossibilitando sua identificacéo, e
portanto, serdo desconsiderados neste estudo e os HPAs prioritéarios reduzidos a 15
compostos.

Uma das razfes para tal acontecimento pode ser atribuida ao teor de
lipideos das amostras analisadas que pode ser acumulado na coluna cromatografica
(comunicacdo pessoal Dr Arthur de Lemos Scofield). No entanto, estudos

especificos devem ser conduzidos a fim de se avaliar o real motivo de tal resultado.
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6.3.2 Analise Estatistica

A analise de variancia unifatorial (ANOVA) foi utilizada para comparar a
concentracdo média dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (315 HPAs e do
HPA total) em Hymeniacidon heliophila e Perna perna entre as diferentes estactes
amostradas. As premissas da normalidade e homogeneidade das variancias foram
examinadas utilizando os testes Kolmogorov-Smirnov e Barlett, respectivamente. O
Teste de Tukey foi usado nas comparacdes a posteriori. O teste ndo-paramétrico
Kruskall Wallis foi empregado no caso de violacdo das premissas. Todas as
andlises estatisticas foram realizadas no Programa STATISTIC 6.0 (STATSOFT,
2005) ao nivel de 95% de significancia.

Dendogramas foram realizados para cada espécie utilizando a distancia
euclidiana com os dados das concentracbes dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos para avaliar os grupos formados. Também foi realizado dendograma
usando a distancia euclidiana com os dados do somatério dos 15 HPAs e do HPA
total, com intuito de verificar se existe similaridade entre os mexilhdes e as esponjas
em acumular os hidrocarbonetos. Estas andlises foram realizadas no Programa
PRIMER 5.0 (Clarcke & Warwick, 2001).

A anélise de escalonamento multidimensional ndo-métrico (hMDS) foi aplicada
para examinar os padrdes de similaridade entre as esta¢fes estudadas (Mardia et
al., 1979), usando a distancia euclidiana, tendo como atributo a concentracdo dos
HPAs nas esponjas em cada estacdo amostrada. Este tipo de analise de ordenagéo
representa espacialmente as semelhancas entre individuos ou objetos, que séo
apresentadas como relagbes geométricas entre pontos em um espacgo
multidimensional. A Andlise de Similaridade (ANOSIM) foi utilizada para testar se
havia diferencas significativas entre os grupos formados pelo nMDS (Clarke &
Warwick, 2001). Esta analise fornece um valor de R para interpretacdo das

similaridades entre os grupos.
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7. Resultados e Discussao

7.1 Determinacédo de HPAs em amostras de agua

As concentracdes dos 15 HPAs prioritarios em amostras de 4gua variaram
de 0,01 a 0,08 pg L™, e para o total dos HPAs de 0,02 a 0,11 pg L™ (Tabela 7.1).
Pode-se observar que Itaipu foi a estagdo que apresentou as maiores
concentraces para os 15 HPAs prioritarios e para o total de HPAs: 0,08 ug L™ e
0,11 pg L, respectivamente.

Nao foi possivel detectar os analitos com os volumes de agua amostrados
aos 7m do Pilar 74 e na superficie da llha Comprida, A amostra de agua da estacao
Praca XV foi descartada, pois o padréo sub-rogado né&o foi adicionado corretamente
durante a fase de extragcdo, comprometendo, portanto, a qualidade da sua
guantificacéo.

Os dados das concentragbes dos 33 HPAs quantificados, a recuperagéo

analitica e os histogramas de cada amostra encontram-se nos anexos de 1.0 a 1.5.

Tabela 7.1. Concentracdo dos 15 HPAs prioritarios e do total de HPAs (ug L™) em
amostras de agua coletadas na superficie e na profundidade de 7m nas estac¢des da
Baia de Guanabara e Arquipélago das Cagarras.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

Estacbes de Coleta 2 15 HPA 2 HPA,
Baia de Guanabara Pilar 74 Superficie 001 _._...002
Superficie 0,01 0,10
Pilar 77 Fundo 0,02 0,04
Superficie 0,01 0,02
Pilar 92 Fundo 001 _...092
Quadrado daUrca _ _ Superficie 001 .00
Marina da Gloria __ _ Superficie . 001 _._..002
Itaipu Superficie 0,08 0,11
Arquipélago das Cagarras Superficie 0,01 0,02
llha Cagarra Fundo 601 __..002
Ilha Comprida Fundo 0,01 ___O_'QZ .........
Superficie 0,01 0,02

Ilhade Palmas Fundo 0,01 0,02
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A fim de se comparar as amostras das estacdes da Baia de Guanabara e do

Arquipélago das Cagarras foi aplicando o teste de Kruskal-Wallis para distribui¢do

ndo normal dos dados. Foi verificado que ndo ha diferenca significativa (p<0,05)

entre as areas de estudo para os 15 HPAs prioritarios ou para o total de HPAs

(figura 7.1).

0.12

15HPA: KW-H(1,13) = 1.3542, p = 0.245
HPAT: KW-H(1,13) = 3.19, p = 0.074
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Figura 7.1. box-plot para regido da Baia de Guanabara (BG) e Arquipélago das

Cagarras (Car).

A auséncia de uma diferenca significativa entre as duas areas de estudo,

uma considerada como poluida — Baia de Guanabara — e a outra, a principio, como

ndo poluida — Arquipélago das Cagarras — pode estar associada ao esgoto liberado

pelo Emisséario Submarino de Ipanema. Este emissario dista a apenas 1,5 km a

oeste do arquipélago, podendo, assim, ser uma fonte de contaminacéo da area. No

entanto, o periodo de amostragem, que ocorreu durante os meses de agosto e

setembro, corresponde ao periodo do ano em que ocorre a quebra da estratificacao
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da coluna d"4gua, devido a auséncia do fenbmeno da ressurgéncia e a condi¢des
de frequentes chegadas de frentes frias (Wagener et al., 1992).

Portanto, o fundeio e os trafegos intensos de navios e embarcacbes
turisticas de pequeno e médio porte na area do Arquipélago podem desempenhar

um papel expressivo na presenca de HPAs na regido do Arquipélago das Cagarras.

Comparando os dados obtidos, no presente estudo, das amostras de agua
coletadas proximas a superficie das estacbes da Baia de Guanabara com os
resultados apresentados por Hamacher (1996), Azevedo (1998) e Silva et al. (2007)
(Tabela 7.2), pode-se observar que houve uma diminuicdo nos valores das
concentracdes de HPAs nos trabalhos realizados nos ultimos cinco anos, o qué
poderia ser um indicativo de melhora na qualidade da &gua na regido. Deve-se
lembrar, no entanto, que as concentragfes de contaminantes nas aguas sao muito
variaveis no tempo e espaco. Apesar de encontrarmos menores valores para HPAs
guando comparado aos resultados dos trabalhos realizados anteriormente, nédo é
possivel afirmar que as aguas da Baia de Guanabara encontram-se mais limpas nos
dias atuais. As estacdes de coleta do presente estudo encontram-se na porgédo da
baia em que ocorre uma maior renovacao de suas aguas, ao contrario dos pontos
escolhidos pelos outros autores. Além disso, os HPAs quantificados nos outros
trabalhos n&o sdo os mesmos dos analisados no presente estudo (Silva et al.,

2007). Segundo Bihari et al. (2007), a concentracdo de HPAs na agua do mar varia

Tabela 7.2. Comparagdo nas concentragbes de HPAs encontradas na éagua
amostrada no presente estudo com diferentes locais do mundo.

Faixa de concentracdo de

Areade Estudo HPAS (1g L") Autores
Arquipélago das Cagarras 0,01 - 0,02 Presente estudo
Baia de Guanabara 0,02 -0,11 Presente estudo
Baia de Guanabara 0,93-2,97 Hamacher, 1996
Baia de Guanabara 0,12-1,75 Azevedo, 1998
Baia de Guanabara 0,08 — 1,59 Silva et al., 2007
Costa da Grécia 0,10 - 0,46 Valavanidis et al., 2008
Costa do Reino Unido 0,2-10,7 Law et al., 1997

Mar Adriatico 0,20 -0,31 Bihary et al., 2007
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muito e depende de fatores como proximidade da fonte poluidora, tipo de fonte e da
estagdo do ano.

Apesar de ainda ndo ter um consenso mundial no que diz respeito aos niveis
maximos de HPAs permitidos nas diversas matrizes em que esses compostos se
fazem presentes, a regulamentacdo brasileira (CONAMA, Lei 357/2005), estipula
um limite maximo aceito para a presenga do benzo(a)pireno em agua salina classe
1 de 0,018 pg L™. Este limite pode ser considerado restrito quando comparamos aos
limites estipulados pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (US EPA)
gue define para 0 mesmo composto uma concentragdo 10 vezes maior que a
regulamentacdo brasileira (0,2 pg L), assim como a Organizacdo Mundial da
Saude (WHO) que estipula um limite de 0,7 ugL™. O Conselho Nacional de Salde
Australiano (Australian NHMRC) e a Unido Européia definem uma concentragdo
maxima permitida de 0,01 ugL™ (FAO, 2011). A estacdo com a maior concentracio
para o benzo(a)pireno foi Itaipu com, a metade do valor permitido pela
regulamentacéo brasileira (0,009 pg L™) e dentro do limite estipulado pelos 6rgdos
internacionais.

Em relac@o as amostras coletadas na superficie, Itaipu juntamente com o Pilar

77 e o Quadrado da Urca, foi a estagdo com maior concentragéo para o somatério

74s 77s 77f 92s 92f URs MGs ITs CGs CGf CPf PLs PLf

Figura 7.2. Concentragéo dos 15 HPAs prioritarios (barra azul) e total de HPAs
(barra vermelha) em cada estagéo amostrada. 74: Pilar 74; 77 Pilar 77; 92: Pilar
92; UR: Quadrado da Urca; MG: Marina da Gléria; IT (ltaipu); CG: Cagarras; PL:
Palmas; CP: Comprida. O sobrescrito ‘s’ refere-se as amostras coletadas na
superficie e ‘f’ no fundo.
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do total de HPAs. Itaipu apresentou também uma maior concentracdo para o
somatorio dos 15 HPAs prioritarios quando comparada as demais estacfes (Figura
7.2). A razdo Z15HPA/ £HPA+ foi maior em Itaipu (73%), seguida pelo Quadrado da
Urca (20%) e Pilar 77 (14%) (Figura 7.2). Segundo Irwin et al. (1997) quanto maior
for essa razéo, maior € a propor¢do dos hidrocarbonetos aromaticos compostos por

5 e 6 anéis que caracterizam uma fonte pirogénica.

Por se localizar abaixo da Ponte Rio-Niterdi, que possui intenso trafego de
veiculos, esperdvamos encontrar uma maior concentragdo dos compostos piroliticos
na estacao Pilar 77. Porém, como a determinacgdo e a quantificacdo de amostras de
adgua para HPAs representam apenas o instante em que a mesma é coletada,
podemos considerar outra fonte de contaminagdo na agua, que contribua para a
presenca de residuos de 6leo nesta estacdo. A Baia de Guanabara apresenta um
intenso trafego de embarcagbes e eventuais liberacbes de Oleo podem ser
observados nesta area. A Figura 7.3 mostra a maior concentracdo de HPAs de
menor massa molecular, principais compostos que caracterizam uma contaminacao

por 6leo no Pilar 77.
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Figura 7.3. Histograma da amostra de agua coletada na superficie da estacao
Pilar 77.

A estacdo do Quadrado da Urca possui suas aguas confinadas e ali
embarca¢Bes de médio porte que, eventualmente, recebem manutencéo. A limpeza
dos tanques dessas embarcacdes e as possiveis fontes de escoamento urbano
podem estar contribuindo para uma maior concentragcdo de HPAs petrogénicos
como indicado pela razdo Z15HPA/ ZHPA: igual a 20% e pela tipologia dos HPAs

observada na Figura 7.4.
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Figura 7.4. Histograma da amostra de agua coletada na superficie da estacdo
Quadrado da Urca.

Apesar de estar localizada na area externa da Baia de Guanabara, Itaipu
apresentou um valor elevado para razdo *15HPA/ ¥HPA; (73%). Essa regido néo
apresenta intenso trafego de embarcagfes quando comparado as estacdes da baia
e, a principio, foi considerada como area controle para o presente estudo. A
presenca de compostos pirogénicos (Figura 7.5) pode ser devido a deposigao
atmosférica uma vez que esta pode ser considerada uma via de entrada de HPAs
oriundos de regides urbanas (Behymer & Hites, 1988; Baker et al., 1991, Lipiatou et
al., 1997; Neff, 2001; Srogi, 2007; Cavalcante et al., 2008; Boitsov et al., 2009).
Outra hipotese seria uma possivel contaminacdo da area ocasionada pelo descarte,
nas proximidades de Itaipu, de parte dos 3,9 milhdes metros cubicos de sedimentos

dragados do Porto do Rio de Janeiro

(http://www.portosrio.gov.br/downloads/noticias/2011/Dragagem_2.pdf). Este porto
esta localizado em uma éarea intensamente poluida como foi observado por
Hamacher (1996), que reporta a maior concentracdo de HPAs na agua para a
estacdo préxima do Porto do Rio de Janeiro. Conforme trabalho de Wagener et al
submetido a publicacdo recentemente (comunicagdo privada), os sedimentos do
porto sdo 0os mais contaminados por HPAs dentre mais de 30 estagbes estudadas
na baia. Ha grande concentracdo de HPAs piroliticos, mas os petrogénicos também

aparecem com valores elevados.
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Figura 7.5. Histograma para a amostra de agua coletada na superficie da estacéo
Itaipu.

Em relagdo as amostras de agua coletadas na profundidade de 7m, o Pilar
77 apresentou uma alta concentragcdo em relacdo as outras estagdes amostradas
(Figura 7.6).

Aplicando mais uma vez a razdo X15HPA/ XHPA: para essas estacdes
verificamos que para o Pilar 77, a amostra de fundo possui um padrdo inverso a
agua coletada na superficie. A razéo igual a 59% agora indica uma contaminagao
mais relevante de origem pirolitica, como podemos ver no histograma apresentado
na Figura 7.6, onde ha maior presenga dos HPAs de maior peso molecular. Como
as amostras de agua néo foram filtradas, a analise dos HPAs foi processada tanto
para a fracdo dissolvida quanto para a particulada. A fracdo mais pesada dos
compostos analisados advém, principalmente, da combustéo incompleta e é emitida
ja na forma de particula micrométrica (fuligem ou cinzas) (Rehwagen et al., 2005;
Neff, 2001). As particulas se depositam sobre as aguas, sofrem um processo de
aglomeracdo com outras particulas presentes no sistema, crescem a tamanhos
suficientes para deposicdo por atracdo gravitacional, podendo-as, ainda, sofrer
ressuspensao (Witt, 1995; Valavanidis et al., 2008). O 6leo tende a permanecer na
superficie em funcdo da sua menor densidade quando comparada ao da agua do
mar. Assim, € possivel que o 6leo seja adsorvido e removido para o fundo com as
particulas em suspensdo. Porém, muitos fatores influenciam neste processo, ja que
a fracdo sedimentada no sistema depende da velocidade de troca das aguas em
comparacdo a velocidade de adsorcdo, aglomeracdo e sedimentagdo. Assim, €
possivel que a amostra de agua coletada no fundo apresentasse quantidade mais

abundante de material particulado rico em HPAs piroliticos.
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Figura 7.6. Histograma para a amostra de agua coletada na profundidade de 7m na
estagdo Pilar 77.

Diversas razdes diagnosticas sdo calculadas utlizando os diferentes
composto de HPAs, com o intuito de facilitar a compreensdo sobre a origem das
fontes (Yunker et al., 2002; Oros et al., 2007). Nas Figura 7.8 e 7.9 abaixo estdo
representados os gréficos cruzados de razfes. No primeiro verifica-se que na
maioria das amostras hd HPA de fonte petrogénica e de fonte pirogénica, seja esta
combustdo incompleta de combustivel foéssil ou biomassa. Nota-se um agrupamento
das amostras coletadas na superficie no quadrante que representa fonte

petrogénica/mistura de fontes.
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Figura 7.7: Combinacao das raz8es diagnosticas Ph/A vs Fl/(FI+Py).
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Na Figura 7.9 aparece a razdo entre (BbFl + Bj,kFl) versus estes compostos
adicionados ao BeP. Esta razao é considerada adequada como indicadora de fontes
de combustéo incompleta. Pelos resultados, todos acima de 0,7, todas as amostras
contém HPAs proveniente de combustao de biomassa e ndo aparece a indicagdo de
combustdo fossil, muito abundante na bacia da Baias de Guanabara. Estes
resultados evidenciam a dificuldade de identificacdo de fontes quando se utiliza
essas razbes, jA que o histérico atual da regido n&o coaduna com uma

predominancia de residuos de combustao de biomassa.
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Figura 7.8. Resultados para a razédo diagnostica BF/(BF+BeP).

7.2 Determinagdo de HPAs em mexilhdo Perna perna

Algumas amostras foram perdidas durante o seu processamento. Com isso,
foram analisadas seis amostras compostas de P. perna na Praca XV e Quadrado da
Urca (n=10 em cada pool), quatro amostras para Marina da Gloria e cinco para
Itaipu.

Para fins de aplicagdo de testes estatisticos, foi realizada a média das
amostras compostas coletadas nas ilhas do Arquipélago das Cagarras e nos pilares
da Ponte Rio-Niterdi, totalizando uma triplicata por area.

Nos anexos 3.1 a 3.15 encontram-se as concentracbes de cada HPA

determinado, sua recuperacdo analitica e histogramas, assim como o teor de
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lipideos e os tamanhos minimo, maximo e médio dos mexilhdes incluidos em cada

pool.

7.2.1 Concentracao de HPAs em Perna perna

A figura 7.2.1 mostra a mediana da concentracdo dos 15 HPAs
prioritarios e a mediana da concentracdo do total de HPAs para os pools

amostrados nas estacdes da Baia de Guanabara.
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Figura 7.2.1: Mediana da concentracao dos 15 HPAs prioritarios e do total de HPAs
guantificados nos tecidos dos mexilhdes coletados nas diferentes estacdes.

Como pode ser observada, a variagdo da concentracdo representada pelas
barras, foi comparativamente alta para as estacdes Quadrado da Urca e Marina da
Gléria em relacdo as outras estacgdes.

As menores concentraces médias para HPAs totais em mexilhdes foram
encontradas nas estagbes de ltaipu (74,09 ng g') e Arquipélago das Cagarras
(168,01 ng g), enquanto que a maior concentracdo média foi observada no

Quadrado da Urca (3344,96 ng g'). As concentracdes dos 15 HPAs prioritarios
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variaram de 19,36 ng g™ (Itaipu) a 281,82 ng g™* (Praga XV) (Figura 7.2.1 e Tabela
7.2.2).

Tabela 7.2.1. Concentra¢Bes dos 15 HPAs prioritarios (£ 15 HPA) e HPAs totais (Z
HPA:) em mexilhdes das diferentes estacbes amostradas. Os dados encontram-se
expressos emng g™.

Pool
Mediana

Praca XV 1 2 3 4 5 6

2 15 HPA 367,21 426,07 319,61 356,06 389,07 281,82 361,635
2 HPAr 1781,66 1980,56 1673,62 1378,55 214296 1143,96 1727,64
Stjca:idrado da 1 ) 3 4 5 o

2 15 HPA 201,41 179,84 191,48 181,99 285,94 205,77 196,445
> HPAT 3935,71 3344,96 5380,98 3366,04 7326,50 4296,53 4116,12
Gloria : i ; : i i

2 15 HPA 187,24 1499,95 111,38 90,14 - - 149,31
> HPAT 1489,95 3219,17 323,00 404,05 - - 947
Itaipu 1 2 3 4 5 6

2 15 HPA 30,32 19, 36 41,56 30,09 22,67 - 30,09
2 HPAr 139,79 74,09 126,57 144,62 127,35 - 127,35
Ponte 1 2 3 4 5 6

2 15 HPA 266,31 216,11 211,93 - - - 216,11
> HPAT 1110,36 639,49 2676,99 - - - 1110,36
Cagarras 1 2 3 4 5 6

2 15 HPA 83,75 61,42 51,88 - - - 61,42
2 HPAr 240,52 176,04 168,01 - - - 176,04

7.2.2 Teor de Lipideo e Indice de Condicado

Nao houve uma correlacao significativa dos 15 HPAs prioritarios e dos HPAs
totais (Spearman; p>0,05) em relacdo ao teor de lipideos (r=-0,15 e r=0,22,
respectivamente) e em relagdo ao tamanho dos mexilhdes (r=0,04 e r=-0,20,
respectivamente).

A auséncia de uma correlagéo significativa também foi verificada entre o teor

de lipideos e o tamanhos dos mexilh8es (Spearman; r=-0,36; p>0,05).
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O indice de condicéo (IC) foi calculado apenas para os animais coletados na
regido de entremarés nas seguintes estagdes: llha Comprida (IC=12), llha Cagarra
(IC=19), llha de Palmas (IC=10), Pilar 92 (IC= 21), Pilar 77 (1IC=19), Itaipu (IC=16),
Praca XV (IC=9) e Marina da Gléria (IC=13). Segundo Manzoni (2005) este indice é
empregado comumente em areas de cultivo de mexilhdes, sendo o valor ideal para
0 seu comércio variando entre um minimo de 6,35 e um maximo de 2,48 quando h&
uma maior quantidade de tecido mole para o consumo.

Este indice encontra-se intimamente ligado & quantidade de gametas e ao
material de reserva desses animais alcangcando o seu minimo no inicio da primavera
guando recomeca o ciclo reprodutivo dos mexilhdes (Aguirre, 1979 apud Ruiz et al.,
2011; Suérez et al., 2005).

N&o foi encontrada uma correlacéo significativa (Spearman; p>0,05) entre o
indice de condicdo e a concentracdo dos 15 HPAs prioritarios (r=0,07) e o total de
HPAs (r=0,17) em P. perna.

Assim como no presente estudo, Devier et al. (2005), Francioni et al. (2007a)
e Ruiz et al. (2011) n&o encontraram correlacdo significativa entre a concentragéo
de HPAs encontradas em mexilh6es e 0s seus estagios reprodutivos ou teor de
lipideos. Ruiz et al. (2011) sugerem que as condicdes ambientais em que 0s
organismos coletados encontram-se podem mudar de forma brusca, o que afeta
diretamente o seu estagio reprodutivo e consequentemente os niveis de HPAs em

seus tecidos.

7.2.3 Andlise Estatistica

O teste de Kruskal-Wallis revelou que a concentracdo dos 15 HPAs
prioritarios apenas nos mexilhdes de Itaipu difere significativamente da
concentracdo dos animais coletados na Praca XV (p<0,05). Em relagdo as demais
estacbes, as concentragbes dos 15 HPAs prioritarios nao diferiram
significativamente entre si (Kruskal-Wallis; p>0,05).

As concentracdes do total de HPAs dos mexilhbes do Arquipélago das
Cagarras e Itaipu diferiram significativamente do Quadrado da Urca (Kruskal-Wallis;
p<0,05). Nao foram observadas diferencas significativas entre as concentracdes do

total HPAs nas demais estacdes (Kruskal-Wallis; p>0,05).
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7.2.4 Niveis e Tipologia dos HPAs em Mexilhdes

Apesar de ser considerada uma area de contaminagdo moderada em relacéo
aos mexilhdes (Francioni et al., 2007b), a Baia de Guanabara apresentou
concentragdes inferiores no presente estudo (90,14 — 1.499,95 ng g’) quando
comparada a outras &reas que sofrem intenso impacto das atividades humanas,
como a Baia de Arcachon na Franca e a costa de Hong Kong (Fung et al., 2003;
Devier et al., 2005) (Tabela 7.2.2).

Tabela 7.2.2. Comparacéo da concentracdo dos 16 HPAs prioritarios (ng.g™), em
peso seco, nos mexilhdes examinados na cidade do Rio de Janeiro (presente
estudo) com diversas areas no mundo.

Area de Estudo > 16 HPAs (ng.g-1) p.s. Autores
Baia de Guanabara 19,36 — 1.499,95 * Presente estudo
Arquipélago das Cagarras 51,88 -83,75* Presente estudo
Costa da Espanha
(estuario) — Oceano 909,24 — 1.052,62 Tajes et al., 2009
Atlantico
Reino Unido 57 -6.450 ** Law et al., 2002
Bafa de Arcachon = 37 -1.923 Devier et al., 2005
Franca
Costa da Grécia 219 — 2.396 Valavadinis et al., 2008
Hong Kong 305,8 — 2.284,2 *** Fung et al., 2003

*néo inclui o fluoreno
**concentragdo expressa em relagdo ao peso umido
***ndo inclui benzo(a)antraceno e dibenzo(a,h)antraceno

Pesquisas pretéritas realizadas na Baia de Guanabara, que visaram avaliar a
concentracdo de HPAs em mexilhdes Perna perna, também observaram uma maior
contaminacdo nos mexilhdes da Marina da Gléria e da Ponte Rio-Niterdi,
corroborando com os dados encontrados no presente estudo. Assim como também
foi verificada a menor concentragdo de HPAs para a estacao de Itaipu e Arquipélago
das Cagarras, ressaltando suas caracteristicas de &reas ndo poluidas (Tabela
7.2.3).
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Tabela 7.2.3: Comparacdo para os niveis de HPAs (ng.g™) encontrados para o
presente estudo e estudos pretéritos na Baia de Guanabara.

Azevedo Francioni et al. (2001, Francioni et al.
(1996) 2007a) (2007b) Presente Estudo
Estacéo 2 16 HPA 216 HPA 2 HPAr :;: 2 HPA: Z 15 HPA 2 HPA+
Itacoatiara - 25 91 = o - R
Itaipu - 103 275 31,7 106,5 28,80 122,48
Adao e Eva - 152 4463 = o - R
174 Out02) 786 (Out 02)
Forte de = 33 (Jul 03) 271 (Jul 03) = = - -
Santa Cruz
58 (Jul 04) 764 (Jul 04)
Jurujuba 281 - - - - . -
Boa 173 100 956 ; ; ; ;
Viagem
Parcel dos _ 74 368 _ _ i R
Burros
181 @Qun99) 1280 (Jun 99)
120 (Set 01) 2487 (Set 01)
'(\3/||a,rina da 432 273 (Out02) 2652 (Out 02) - - 472,18 1359,04
ona 56 (Jul 03) 780 (Jul 03)
105 @ul04) 1009 (Jul 04)
Quadrado - - - - - 207,74 4608,45
da Urca
Paia - 91(Jun 99) 414 (Jun 99) - - - -
Vermelha
12 (Set 01) 281 (Set01)
Ilha dos ) 53 (Out 02) 143 (Out 02) ) ) ) )
Veados 28 (Jul 03) 118 (Jul 03)
9 (Jul 04) 60 (Jul 04)
77(@un 99) 525 (Jun 99)
o~ 57(0ut99)  354(0ut 99) 266,31 (74s)  1110,36 (74s)
E‘?nt?_RiO- - 156 (Set 01) 6271 (Set 01) 57,4 354 216,11 (77s) 639,49 (77s)
t *k
terol 102 (Cut02) 820 (Out 02) 211,93 (92s)  2676,99 (925)
55 (Jul 03) 345 (Jul 03)
52 (Jul 04) 595 (Jul 04)
Praca XV - N - - - 356,64 1683,55

* Coleta proxima ao Porto do Rio de Janeiro
** coleta proximo de NiterGi.

As concentragBes encontradas para a estacdo Marina da Gléria podem ser

atribuidas a proximidade de determinadas fontes de HPAs, como o intenso trafego
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de embarcagBes, escoamento urbano e eventuais vazamentos de combustivel,
como ja havia sido observado por Francioni (2001 e 2007a).

Dentro deste mesmo panorama, podemos incluir o Quadrado da Urca, que
além de apresentar as mesmas fontes potenciais de HPAs que a Marina da Gloria,
possui um maior confinamento de suas &guas dificultando a dispersdo dos
contaminantes que ali chegam.

Os histogramas referentes a estacdo Quadrado da Urca (anexo 3.3.2)
mostram a predominancia do dibenzotiofeno (31%) e fenantreno (52%), bem como
seus respectivos homologos alquilados nos tecidos dos mexilhdes. Tais compostos
sdo originarios de fontes petrogénicas refletindo, portanto, as fontes poluidoras
caracterizadas acima.

Para a estacdo Marina da Gléria ainda podemos observar o mesmo perfil de
HPAs que o Quadrado da Urca, com a predominancia de compostos petrogénicos.
Porém, a presen¢a de compostos com 5-6 anéis arométicos — benzo(k)fluoranteno,
benzo(b)fluoranteno,  benzo(e)pireno, perileno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e
benzo(g,h,i)perileno - foi acentuada em apenas um dos pools de mexilh&do (Pool 2),
correspondendo a 60% dos HPAs totais nesta amostra. Esses compostos
correspondem a apenas 3% do total de HPAs nas outras trés amostras compostas
analisadas.

A estacdo Praca XV - localizada proxima a uma via de acesso que liga o
centro da cidade do Rio de Janeiro & Zona Sul, estando, portanto, sujeita a polui¢cdo
por compostos oriundos da queima de combustivel féssil - possui 7% do total de
HPAs referente aos compostos de 5-6 anéis arométicos. Em lItaipu, essa fragédo
corresponde a 6% dos HPAs totais, podendo este perfil decorrer de queimadas da
vegetacdo local que ocorrem nesta regido (Francioni, 2001).

Apesar de apresentar compostos de origem pirolitica em maior quantidade
guando comparada as outras estacdes, a estacdo Praca XV apresentou altas
concentracbes para os dibenzotiofenos e fenantrenos, sendo esses compostos
responsaveis por 56% do total de HPAs e caracteristicos de contaminacao
petrogénica (Neff, 2002). Essa contaminagdo pode estar intimamente ligada a
regido de coleta dos mexilhdes préxima a saida de efluentes que recolhem o
escoamento da regido central da cidade que possui inUmeros postos de gasolina,

além de intenso trafego automobilistico e um terminal de barcas.
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Em relacdo aos mexilhdes coletados nos pilares da Ponte Rio-Niterdi, os
mesmos apresentaram concentragdes elevadas para os dibenzotiofenos em relacédo
ao restante dos compostos analisados (anexo 3). Somente a amostra do Pilar 77
apresentou maiores concentracbes para os HPAs com 4 anéis aromaticos:
fluoranteno, criseno e seus alquilados, bem como o benzo(a)antraceno. Tais
hidrocarbonetos séo oriundos da combustdo de matéria organica possivelmente
proveniente do intenso trafego de automoveis e das embarcacdes que ocorre
proximo a Ponte Rio-Niteroi.

A figura 7.2.2 mostra a predominancia dos compostos leves (porcentagem
gerada a partir do somatério do naftaleno, dibenzotiofeno e fenantreno e seus
alquilados) em relacdo aos compostos pesados (porcentagem gerada a partir do
somatoério do benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, pireno, benzo(e)pireno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno). Marina da
Gléria apresentou uma maior concentragcdo dos HPAs de maior massa molecular

devido a contribuicédo de apenas um pool, como ja dito anteriormente.

Praca XV

Quadrado da Urca

Marina da Gléria

ltaipu

Ponte

Cagarras

0% 20% 40% 60% 80%

W Leves M Pesados

100%

Figura 7.2.2. Contribuicdo relativa (%) dos compostos de HPAs leves e pesados

para cada estacdo de coleta.

O Arquipélago das Cagarras apresentou uma baixa concentragao tanto para
os 15 HPAs prioritarios quanto para o total de HPAs, assemelhando-se a estacao de
Itaipu. No entanto, observa-se uma maior concentracdo de compostos com 5-6
anéis aromaticos, o qué indica a presenca de fontes pirogénicas. Apesar de nao
possuir um tradfego intenso de embarcagbes como na Baia de Guanabara, o
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arquipélago néo se encontra livre desse tipo de fonte de hidrocarbonetos. A regido é
frequentada diariamente por barcos de empresas de turismo e mergulho, assim
como por inimeras embarcacdes destinadas a pesca artesanal. Ultimamente
também podem ser observados dezenas de navios cargueiros fundeados e/ou
navegando nas proximidades do Arquipélago das Cagarras. A presenca da série

completa dos dibenzotiofenos indica uma possivel contaminacao derivada de diesel.

7.2.5 Anélises Multivariadas

Quando aplicado o escalonamento multidimensional ndo métrico (n-MDS)
(Figura 7.2.3), usando a distancia euclidiana dos dados de concentracdo meédia dos
HPAs de cada amostra, ndo foi possivel observar uma separacao entre as estacdes
de acordo com a sua qualidade ambiental. No entanto, observa-se um
agrupamento dos pools analisados, principalmente para a estacdo de Itaipu

indicando a similaridade entre as amostras analisadas.

Stress: 0,03
Praga XV 'lm“

VeritPlRRAR G O

Marina da Gléria Praca XV

o W Praca XV

Quadigiigiady e rea
Quadrad@uRfadg da Urca
Quadrado da Urca

Marina da Gléria

Figura 7.2.3. Escalonamento multidimensional ndo métrico (n-MDS) usando a distancia
euclidiana com os dados das concentracdes dos HPAs em mexilhdes de cada estacao.
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A partir da andlise de Cluster (Figura 7.2.4), usando a distancia euclidiana dos
dados de concentracdo média dos HPAs de cada amostra, percebe-se a formacao
de dois grandes grupos: o primeiro foi formado pelos organismos coletados na
estacdo Quadrado da Urca que apresentou maior contaminagdo por HPAs,
enquanto o segundo grupo foi composto pelas demais estacdes . Dentro do
segundo cluster formado, as amostras coletadas em Itaipu apresentaram uma maior

similaridade quanto a concentracdo de HPAs (Figura 7.2.4).
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Figura 7.2.4. Andlise de Cluster utilizando a distancia euclidiana dos dados da concentracdo de cada

HPA (ng g™) em Perna perna.
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7.2.6 Aplicacéo de razbes diagndsticas

No que diz respeito a origem dos compostos encontrados nos tecido de
mexilhdes, foram aplicadas algumas razdes diagnosticas usualmente utilizadas para
a matriz de sedimentos. S&o elas: fenantreno/antraceno, fluoranteno/pireno,
fluoranteno/(fluoranteno + pireno) e fenatreno/ % fenantreno_alquilados (Baumard et
al., 1998; Yunker et al., 2002; Devier et al., 2005; Francioni et al., 2007b; Serafim et

al., 2008). As figuras 7.2.5 e 7.2.6 mostram a interrelacdo dessas razoes.

Combustéao
Biomassa

Combustad

Fl/(FI+Py)

©
2
=
@
=)
o
H
o

Pirogéng:Ga Petrogénica

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Ph/A

Figura 7.2.5. Combinagé&o das razdes diagnosticas Fl/(FI+Py) e Ph/A.

Devemos lembrar, no entanto, que apesar de Uteis, as razfes diagnosticas
devem ser aplicadas com cautela de acordo com a matriz a ser avaliada. No caso
de mexilhdes, devem ser considerados, na interpretacdo dos dados, as taxas de
bioacumulacéo, a influéncia do K,, do composto na tendéncia a bioacumulacdo e o
seu metabolismo (Valavadinis et al., 2008).

Para regides como a Baia de Guanabara, devido ao estado de contaminacéo
cronica na qual se encontra, as razbes diagnOsticas podem gerar resultados
ambiguos no que se refere a fonte de contaminagéo (Francioni et al., 2007a). Outro
fator que também pode alterar os resultados das razdes diagndsticas € a alteracao
gue os compostos emitidos podem sofrer durante o transporte até o destino final no
ambiente (Oros & Ross, 2005).
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Figura 7.2.6. Combinagéo das razdes diagnosticas FI/Py e Ph/3 Phyyq

A figura 7.2.5 é um exemplo da geracgdo desses resultados ambiguos. Como
j& discutido anteriormente, a estacdo Praca XV possui concentracdes
predominantes de compostos petrogénicos, porém, essa caracteristica ndo se
reflete quando aplicamos a razdo como: Ph/A e FI/Py. Ambas as razdes salientam
apenas sua caracteristica.

No entanto, na figura 7.2.6, em que sdo combinadas as razdes Ph/ Z Phyq
com FI/Py, podemos observar uma maior fidelidade ao perfil ja discutido
anteriormente. Ainda usando a estagdo Praca XV como exemplo, podemos observar
que foi apresentada a sua caracteristica petrogénica bem como pirogénica,
indicando uma variedade de fontes de contaminacdo. Até mesmo o Unico pool da
estacdo Marina da Gléria que mostrou uma maior concentracdo de compostos

pirogénicos, pode ser identificado no quadrado esquerdo superior.
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7.3 HPAs em esponja Hymeniacidon heliophila

Esta secdo sera dividida em dois subcapitulos: o primeiro refere-se as
esponjas analisadas individualmente e coletadas em superficie nas estagfes Praca
XV, Quadrado da Urca, Marina da Gloria e Itaipu. O segundo trata das analises dos
pools de esponjas (constituidos por 11 individuos cada) tanto para as amostras
coletadas em superficie quanto para as coletadas em profundidade a partir de trés
pilares da Baia de Guanabara (Pilar, 74, Pilar 77 e Pilar 92) e em trés ilhas que
compde o Arquipélago das Cagarras (llha Cagarra, llha Comprida e Illha de Palmas).

Ao longo do texto seréo discutidas as composi¢des predominantes dos HPAs
agrupando-os de acordo com 0 numero de anéis aromaticos que cada estrutura
apresenta:

e 2 anéis aromaticos: naftaleno e seus alquilados (C1-naftaleno, C2-naftaleno,
C3-naftaleno e C4-naftaleno)

e 3 anéis aromaticos: acenaftileno, acenafteno, dibenzotiofeno e seus
alquilados (C1-dibenzotiofeno, C2-dibenzotiofeno e C3-dibenzotiofeno),
fenantreno e seus alquilados (C1-fenantreno, C2-fenantreno, C3-fenantreno
e C4-fenantreno) e antraceno.

e 4 anéis aromaticos: fluoranteno, pireno e seus alquilados (Cl-pireno e C2-
pireno), benzo(a)antraceno e criseno e seus alquilados (C1-criseno e C2-
criseno)

e 5 anéis aromaticos: benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, perileno e dibenzo(a,h)antraceno

e 6 anéis aromaticos: indeno(1,2,3-c,d)pireno e benzo(g,h,i)perileno

7.3.1 Determinagédo de HPAs em Esponjas Individuais

Nos anexos 2.1 a 2.13 encontram-se as concentracdes de cada HPA
determinado em cada individuo de esponja coletado (n=11 por estacdo) nas
estacbes Praca XV, Quadrado da Urca, Marina da Gloéria e Itaipu. Assim como a sua
recuperacao analitica, histogramas, o teor de lipideos e o volume deslocado, que
sera algumas vezes referenciado apenas como tamanho da esponja ao longo do

texto.
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7.3.1.1 Concentracdo de HPAs em individuos de Hymeniacidon

heliophila

As menores concentragfes tanto para os 15 HPAs prioritarios quanto para o

total de HPAs pertencem aos organismos coletados na estagdo de Itaipu (80,37 ng

g’ e 116,86 ng g, respectivamente). Em relagdo as concentragbes mais elevadas,

Pragca XV apresentou a maior concentragédo para os 15 HPAs prioritarios (1.163,05

ng g*), enquanto que Quadrado da Urca mostrou a maior concentragdo para o total

de HPAs (4.539,16 ng g) (Tabela 7.3.1.1; Figura 7.3.1.1).

Tabela 7.3.1.1 Concentracdo dos 15 HPAs prioritarios e total de HPAs analisados,
ng g™, em 11 individuos coletados em superficie nas estacdes Praca XV, Quadrado
da Urca, Marina da Gléria e Itaipu.

Quadrado da

Praca XV Marina da Gldria ltaipu
Urca

Individuos ~ T1SHPA  SHPA: S15HPA  THPA: S15HPA SHPA: S15HPA S HPA:
1 798,95 2236,03 207,25 120691 16231 929,14 88,73 216,75

2 743,99 2175,52 2206 210725 11884 574,05 108,04 33329

3 1109,09 314489 87347 453916 21658 123651 14162 18235

4 673,00 2226,80 33253 174294 90,74 515,95 17,77 27222

5 823,17 2250,34 62587 362951 13141 81721 111,67 32956

6 116305 294839 35011 214329 94,82 511,76 138,86 202,74

7 725,81 200427 20782 143555 14072 835,06 14037 23666

8 115694 295043 11880 124596 15095 694,33 14587 31222

9 682,67 2071,32 249,16 267447 487,04 125358 80,37 161,35

10 832,27 2652,84 38506 293088 10844 708,19 31088 43556

11 745,56 2317,96 16565 128194 18793 82746 10483 11686
Minimo 673,00 200427 118,80 120691 90,74 511,76 80,37 116,86
Maximo 116305 314489 87347 453916 48704 125358 31088 43556
Mediana 798,95 2250,34 249,16 210725 14072 81721 17,77 23666
Média 859,51 245344 33967 226708 17180 809,39 13536 25451
Desvio 189,43 400,26 22482 108487 11139 254,69 62,24 9248

Padrdo (DP)

Observando a figura 7.3.1.1 é possivel verificar que a estacdo Quadrado da

Urca apresentou um grande desvio da média tanto para os 15 HPAs prioritarios
(DP=%224,82 ng g') quanto para o total de HPAs (DP=+1084,87 ng g'). Em todas

as estacdoes podemos observar a presenca de outliers e concentracfes extremas
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gue se afastam da média e se localizam até mesmo fora do intervalo definido pelo

desvio padréo calculado.
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Figura 7.3.1.1: Média da concentracdo das esponjas individuais para os 15 HPAs
prioritarios e para o total de HPAs nas estacdes de coleta.

7.3.1.2 Andlise estatistica

Aplicando a analise de variancia unifatorial foi possivel observarmos que
existe uma diferenca significativa na concentracao dos 15 HPAs prioritarios entre as
estacoes amostradas (ANOVA,; p < 0,01).

As concentracBes dos 15 HPAs prioritarios das esponjas coletadas na Praca
XV e no Quadrado da Urca diferiram significativamente das demais areas estudadas
(Tukey; p < 0,01).

Itaipu n&o diferiu significativamente da Marina da Gloria (Tukey; p > 0,01). Ja a

concentracao do total dos HPASs nas esponjas da Praca XV diferiu significativamente
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de ltaipu e da Marina da Gléria, mas néo foi observada diferenga entre essa estacao
e 0 Quadrado da Urca (Kruskal-Wallis; p < 0,01).

O Quadrado da Urca diferiu significativamente apenas de Itaipu (Kruskal-
Wallis; p < 0,01).

Aplicando a correlagdo de Spearman para dados nao-normais, podemos
verificar que ndo houve correlacdo significativa entre os 15 HPAs prioritarios em
relacdo ao teor de lipideos e ao tamanho de cada esponja analisada (r=-0,20 e r=-
0,16, respectivamente; p>0,05). O mesmo ocorre para o total de HPAs em relagéo
ao teor de lipideos (r=-0,35; p>0,05) e para o tamanho das esponjas (r=-0,10;
p>0,05). Em relagdo ao teor de lipideos e o tamanho da esponja também nao foi

observada uma correlacéo significativa (r=0,20; p>0,05).

7.3.1.3 Tipologia dos HPAs em individuos de Hymeniacidon
heliophila nas estacfes de coleta

Irwin et al. (1997) sugeriram a razdo ¥ 16HPA/ ¥ HPA; para avaliagdo da
tipologia dos HPAs no qual valores elevados sao indicativos da predominancia de
HPAs de origem pirolitica enquanto que o contrario € indicativo da predominancia
dos compostos petrogénicos.

Como no presente estudo ndo foi possivel determinar e quantificar o
composto fluoreno bem como seus alquilados, esta razéo serd adaptada para
15HPA/ X HPA+.

Quando empregamos esta razdo para as estacdes amostradas (Figura
7.3.1.2), a estacado de Itaipu se destaca com maiores valores percentuais, variando
entre 32% e 88%, seguida da Praca XV (30% a 40%), Marina da Gloria (15% e
39%) e Quadrado da Urca (9% e 19%).

O caréater mais pirolitico dos HPAs na estagdo de ltaipu, em relagdo as
outras estacdes, € corroborado pela presenca de HPAs que possuem 5-6 anéis
aromaticos representando 37% do total dos compostos. A presenca deste grupo de
HPAs indica uma introducdo no ambiente estudado de compostos oriundos da
combustdo incompleta da matéria organica (Neff, 2001).

Os animais provenientes da Praga XV apresentam 31% do total de HPAs

referentes a esses compostos. Marina da Gléria e Quadrado da Urca foram as
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estacbes que apresentaram menores porcentagens dos HPAs com 5-6 anéis
arométicos: 18% e 17%, respectivamente.

X 15HPA/Z HPAr

ol

M Praga XV M Quadrado da Urca Marina da Gléria M ftaipu

11

Figura 7.3.1.2: Apresentacdo da razdo 15HPA/YHPA: em porcentagem
calculada para os individuos de esponja coletadas nas estacfes apresentadas.

Em relacdo aos HPAs petrogénicos, sua presencga é marcante nas estagoes
Marina da Gléria e Quadrado da Urca com uma contribuicdo de 63% e 64%,
respectivamente, dos HPAs formados por 2-3 anéis arométicos Deste grupo de
HPAs, o fenantreno e seus alquilados foram responsaveis por 42% do total de HPAs
na Marina da Gléria e 49% no Quadrado da Urca.

Este perfil petrogénico observado nas esponjas para a estagédo da Marina da
Gléria foi também observado anteriormente para os mexilhdes no presente estudo
(secéo 7.2) e pelo estudo desenvolvido por Francioni (2001).

Praca XV e ltaipu, que apresentam um perfil mais pirolitico como ja visto,
possuem 25% e 17%, respectivamente do total de HPAs relativo a familia do
fenantreno. Apenas Itaipu apresentou uma maior porcentagem de dibenzotiofenos

(22%) em relacdo aos fenantrenos, indicando a presenca de diesel biodisponivel

Pragca XV Quadrado da Urca Marina da Gléria ftaipu

para as esponjas.

100%
90% -
80% -
70% A
60% -
50% -
40% -+
30% A
20% A
10% -+

0%

W 2 anéis W 3 anéis 4 anéis M 5 anéis W 6 anéis

Figura 7.3.1.3: Distribuicdo dos HPAs de acordo com o numero de anéis
aromaticos para as estacdes coletadas em superficie.
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7.3.1.4 Analises Multivariadas

A partir da andlise de n-MDS pdde-se observar uma distingdo entre as
esponjas de ltaipu e as das demais estagdes (figura 7.3.1.7). Foi encontrada uma
diferenca significativa entre estas estagoes (R Global: 0,80; p=0,01; ANOSIM).

A partir da analise de Cluster, utilizando a distancia euclidiana da
concentracdo de cada composto em H. heliophila, pode-se observar a formacéao de
dois grandes grupos de estacdes (figura 7.3.1.6). O primeiro cluster foi formado por
Itaipu, Marina da Gloria e seis espécimes de esponjas do Quadrado da Urca. Um
sub-grupo foi formado a partir desse cluster, no qual a Urca e a Marina agruparam
entre si. O segundo cluster foi composto principalmente pela Praca XV, estagcdo que

apresentou diversas fontes de poluicéo.

Stress: 0,07

Praca XV

aina da Gloria Praga X

P
Marina da Gloria P v

Lol 51 Praga XV
VAR R g, Midy Quadrado da Ur
. ﬁa&‘avauadra

do da Urca
uadraddigdrago da Urca

Figura 7.3.1.4. Escalonamento multidimensional ndo métrico (n-MDS) usando a
distancia euclidiana com os dados das concentracfes dos HPAs em cada
estacao.
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Figura 7.3.1.5: Andlise de Cluster utilizando a distancia euclidiana dos dados de concentracdo de cada HPA (ng g™)

guantificado em Hymeniacidon heliophila no Rio de Janeiro.
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7.3.1.5 Aplicacédo de razdes diagnosticas

Aplicando as mesmas razfes diagnosticas utilizadas anteriormente para 0s
mexilhdes (FI/(FI + Py); Ph/A e Ph/ ¥ Ph,,) podemos observar, mais uma vez, a
indicacéo da presenca de um perfil pirogénico dos HPAs nas esponjas coletadas na
Praca XV e em lItaipu, enquanto que no Quadrado da Urca e Marina da Gléria os

HPAs apresentam um carater petrogénico mais acentuado (figura 7.3.1.4).

Esponjas Individuais

28 T
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XV s
18 bl
XY
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061 o xv IT
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5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 55 60 66 70
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Figura 7.3.1.6: combinacéo das razdes diagndsticas Ph/A vs Fl/Py.

Quando combinamos as razdes FI/Py vs Ph/ ¥ Phyyq (figura 7.3.1.5) o carater
pirogénico das estacdes Praca XV e ltaipu ndo permanece tdo evidenciado em
relacdo a razdo Ph/ £ Phyq, pois esses compostos foram abundantes em todas as

estacdes amostradas.
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7.3.2 Determinacéo de HPAs em Pools de Esponjas

Nos anexos 2.14 a 2.18 encontram-se as concentracdes de cada HPA
determinado para cada pool de esponja analisado (h=11 por estacao) relativos aos
pilares 74, 77 e 92 da ponte Rio-Niterdi e as ilhas Cagarras, Comprida e de Palmas
relativas ao Arquipélago das Cagarras, assim como a sua recuperacado analitica, o

teor de lipideos e histogramas.

7.3.2.1 Concentracdo de HPAs em Pools de Hymeniacidon heliophila

As maiores concentragfes dos 15 HPAs prioritdrios bem como do total de
HPAs foram encontradas para os pools coletados nos pilares da ponte Rio-Niterdi,
tanto para as amostras superficiais quanto em profundidade (Tabela 7.3.2.1).

Em superficie, no Pilar 77 aparecem as maiores concentracfes para os 15
HPAs prioritarios (363,49 ng g*) e para o total de HPAs (813,97 ng g'), enquanto
gue as menores concentragfes foram obtidas no Arquipélago das Cagarras. A
concentracao dos 15 HPAs prioritarios foi menor no pool da Ilha Comprida (168,21
ng g'), enquanto que para o total de HPAs a menor concentracéo foi encontrada na
llha de Palmas (256,93 ng g™).

As amostras coletadas em profundidade apresentaram a maior concentragcéo
para os 15 HPAs prioritarios no Pilar 74 (440,32 ng g™) e para o total de HPAs a
maior concentracéo foi para o Pilar 77 (1.152,67 ng g'). Tanto em relacdo aos 15
HPAs prioritarios quanto para o total de HPAs as menores concentra¢des obtidas

foram para a llha Comprida (77,73 ng g™ e 107,09 ng g™*, respectivamente).
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Tabela 7.3.2.1: Concentracdo para os 15 HPAs prioritarios e para o total de HPAs,
ng g, para os pools de esponjas coletados nos pilares da ponte Rio-Niteréi e nas
ilhas do Arquipélago das Cagarras.

Ponte
Superficie Fundo
Pool X 15HPA X HPA+ Pool ¥ 15HPA T HPAT
Pilar 74 208,45 596,05 Pilar 74 440,32 1131,32
Pilar 77 363,49 813,97 Pilar 77 341,75 1152,67
Pilar 92 189,52 562,38 Pilar 92 293,25 924,6
Média 253,82 657,47 Média 358,44 1069,53
DP 95,45 136,58 DP 74,94 125,97
Arquipélago das Cagarras
Superficie Fundo
Pool X 15HPA X HPA+ Pool ¥ 15HPA T HPA
Ilha Cagarra 171,03 392,42 Ilha Cagarra 111,36 374,52
llha Comprida 168,21 438,85 Ilha Comprida 77,73 107,09
Ilhade Palmas 239,78 256,93 Ilha de Palmas 178,57 293,60
Média 193,01 362,73 Média 122,55 258,40
DP 40,53 94,52 DP 51,34 137,15

7.3.2.2 Andlise estatistica

Para que fosse possivel aplicarmos os testes estatisticos, iremos considerar

os trés pilares amostrados na ponte Rio-Niter6i bem como as trés ilhas do

Arquipélago das Cagarras, como pools componentes dessas duas esta¢des: Ponte

e Arquipélago das Cagarras. Aplicando o teste de Kruskal-Wallis para dados com

distribuicdo ndo normal, foi possivel verificar que em relacdo aos organismos

coletados em superficie (Figura 7.3.2.1) ndo houve diferenca significativa para os 15
HPAs prioritarios (p>0,05).

significativa entre as duas estac¢des (Kruskal-Wallis; p<0,05).

Em relacdo ao total de HPAs houve diferenca
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Figura 7.3.2.1: Concentragdo para os 15 HPAs prioritarios e total de HPAs em
pool de esponjas coletadas em superficie.

O mesmo teste foi aplicado para os organismos coletados em profundidade
(Figura 7.3.2.2). Tanto para os 15 HPAs prioritarios quanto para o total de HPAs

houve diferenca significativa entre as estacdes (p<0,05).
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Figura 7.3.2.2: Concentragdo para os 15 HPAs prioritarios e total de HPAs em
pool de esponjas coletadas em profundidade.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

91

Em relacdo ao teor de lipideos ndo foi observada nenhuma correlagdo
significativa entre o0 mesmo e os 15 HPAs prioritarios (Spearman; r=0,36; p>0,05).
Para o total de HPAs também néo foi encontrada correlacéo significativa em relagéo

ao teor de lipideos (Spearman; r=0,32; p>0,05).

7.3.2.3 Tipologia dos HPAs em Pools de Hymeniacidon heliophila

nas estacdes de coleta

Os histogramas comparativos entre 0s pools coletados, em superficie e em
profundidade, para a ponte Rio-Niter6i e para o Arquipélago das Cagarras
encontram-se nas figuras 7.3.2.3 e 7.3.2.4

Podemos observar que os organismos coletados em superficie na regido da
Ponte Rio-Niter6i apresentam uma menor concentragdo de HPAs quando os

comparamos aos organismos coletados no fundo (Figura 7.3.2.3).
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Figura 7.3.2.3: Histogramas comparativos para 0os pools de esponjas coletados
na regido da ponte Rio-Niter6i em superficie e profundidade.

Em ambientes ricos em material particulado, h4 acumulacao preferencial das

substancias mais soluveis (alquilados e de menos peso molecular) no mexilh&o,
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pois os demais, de origem pirolitica, passam ao particulado e sdo sedimentados.
(Eleine, 2001)

A distribuicdo em rampa (C0<C1<C2<Cn), observada em todas as estagdes
da Ponte Rio-Nitero6i, para a familia do dibenzotiofeno, € indicativa de contaminacao
por HPAs de origem petrogénica que sofreram degradacao (Neff, 2001; Francioni et
al., 2007a; Nudi et al., 2007).

Quando os histogramas apresentam uma distribuicdo em forma de sino para
a familia de HPAs (composto parental e seus alquilados) podemos afirmar que
houve uma contaminagéo petrogénica recente, uma vez que para alcancar tal
distribuicdo necessita-se de um longo periodo de exposicdo a temperaturas
moderadas para que seja possivel a introducéo dos radicas alquil (Neff, 2001). Esse
tipo de distribuicdo pode ser observado na estacdo 77s para a familia dos
fenantrenos.

Para a regido do Arquipélago das Cagarras (Figura 7.3.2.4) o mesmo padrdo
de distribuicAo em sino pode ser observado para a familia dos fenantrenos na
estacdo CGf. Distribuicbes em rampa foram identificadas para a familia do

dibenzotiofeno nas estacdes CGs e CPs.

100 Cagarras_Superficie
80

60
40
20

ngg™(ps)

e [} £ £ £ <£ < I > > > T L > > 0
388383 EEETEEEE T TELEESSEEEEE
<> 054818 800 80O 0 O o822 3o
00 G
CGs B CPs mPLs |
100 Cagarras_Fundo

80
60

" (ps)

ngg

C1N
C2N
C3N
C4N
Acen
Ace
DBT
C1DBT
C2DBT

CGf m CPf mPLf |

P
DBA
BghiPe

40
0O +—"—7 = "—T—— e

BghiPe

Figura 7.3.2.4: Histogramas comparativos para 0s pools de esponjas coletados
na regido do Arquipélago das Cagarras em superficie e em profundidade.
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A figura 7.3.2.5 mostra que a distribuicdo dos HPAs em fung&o do numero
de anéis aroméaticos € similar nas diversas estacdes, apesar de apresentarem graus

distintos de contaminacgéao.
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Figura 7.3.2.5: Distribuicdo dos HPAs de acordo com o numero de anéis
aromaticos para as estagbes da ponte Rio-Niter6i e Arquipélago das Cagarras
em amostras superficiais e de fundo.

No entanto, quando analisamos cada estacdo e profundidade
separadamente, podemos observar algumas caracteristicas que serdo
apresentadas a seguir.

A figura 7.3.2.6 mostra a distribuicdo dos HPAs nos organismos coletados
em superficie, de acordo com o numero de anéis. Podemos observar a

predominancia dos compostos com 3 e 4 anéis aromaticos para todas as estacgoes,

100%
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40% -
20% 1
0% T T T T
74s 77s 92s CGs CPs

M 2 anéis M 3 anéis W 4 anéis M5 anéis M6 anéis

PLs

Figura 7.3.2.6: Distribuicdo dos HPAs de acordo com o numero de anéis
aromaticos para as estacbdes da ponte Rio-Niteréi e Arquipélago das
Caanarras em amostras superficiais.
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com excecao da llha de Palmas (PLs) que apresentou 59% do total de HPAs com 5-
6 anéis aromaticos e 33% dos HPAs totais formados por 4 anéis. A llha Cagarra
(CGs) apresentou uma maior distribuicdo mais equitativa dos HPAs formados por 3
anéis (29%), 4 anéis (37%) e 5 anéis aromaticos (24%) indicando a presenga de
compostos tanto petrogénicos quanto pirogénicos. Ja a llha Comprida (CPs) foi a
estacdo com maior contribuicdo dos HPAs petrogénicos formados por 3 anéis
arométicos (62%), sendo os dibenzotiofenos os principais responsaveis por esta
caracteristica (36%).

Em relacdo as estacdes de coleta na ponte Rio-Niteroi, os pilares 74 (74s) e
77 (77s) apresentaram uma distribuicdo semelhante com as maiores contribuigdes
advindas dos compostos formados por 3 anéis aromaticos (34% e 38%,
respectivamente) e 4 anéis aromaticos (33% e 32%, respectivamente). No entanto,
para o Pilar 74, os dibenzotiofenos foram os principais componentes dos HPAs com
3 anéis (20%) quando comparados aos fenantrenos (14%), enquanto que para o
Pilar 77 os fenantrenos foram mais abundantes (23%) em relagcdo aos
dibenzotiofenos (14%).

O Pilar 92 (92s) apresentou 47% do total de HPAs composto por 3 anéis
arométicos (dibenzotiofenos — 26% e fenantrenos — 21%). Enquanto que para as
outras estacdes a contribuigcdo do naftaleno e seus alquilados variou entre 1% para
a llha Cagarra e 5% para o Pilar 74, para o Pilar 92 sua contribuicdo foi de 9%, a
maior dentre todas as esta¢des. Os compostos formados por 4 anéis aromaticos
foram responsaveis por 21% do total e 5-6 anéis aromaticos corresponderam a 23%
do total.

Aplicando a razdo ¥ 15HPA/ ¥ HPA: (figura 7.3.2.7) podemos observar

claramente o carater pirolitico dos HPAs presentes nos espécimes da estagdo da

100 1 > 15HPA/E HPA;

80 -
60
40 A
-m 0 m B
(o] T T T T
74s 77s 92s CGs CPs PLs

Figura 7.3.2.7: Apresentacdo da razdo »15HPA/YHPA: em porcentagem
calculada para os pools de esponja coletadas em superficie nas estaces
apresentadas — Ponte (74s, 77s e 92s) e Arquipélago das Cagarras (CGs, CPs e
PLs).
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llha de Palmas (93%). Nas demais estacfes as razfes foram inferiores a 50%,

sendo que no Pilar 92 as esponjas aparecem com a menor razao.

Na figura 7.3.2.8 estdo apresentadas a distribuicdo dos HPAs para os pools
coletados em profundidade. Assim como foi observado na estacdo da lIlha de
Palmas para os organismos coletados em superficie, 0 pool correspondente a
profundidade de 8m para esta estacdo (PLf) apresentou uma predominancia dos
HPAs formados por 4 anéis (45%) seguida dos compostos com 5 anéis (33%) e 6
anéis aromaticos (17%). O mesmo padrao pode ser observado para a estacdo llha
Comprida (CPf) com 40% correspondente ao HPAs com 4 anéis aromaticos, 38%
aos com 5 anéis aromaticos e 16% com 6 anéis. A estacéo llha Cagarra, no entanto,
apresentou 58% do total de HPAs referente aos compostos com 3 anéis aromaticos,
sendo que 49% dessa fragdo pertence ao fenantreno e seus alquilados. Para esta
estacdo 0s compostos com 5-6 anéis aromaticos sédo responsaveis por 23% do total.

As estacdes Pilar 74 (74f), Pilar 77 (77f) e Pilar 92 (92f) apresentaram uma
distribuicdo mais homogénea em relacdo ao HPAs. Nos pilares 77 e 92 os
organismos apresentaram um perfil dominado primeiramente pelos HPAs com 3
anéis aromaticos (49% e 44%, respectivamente) seguido dos compostos com 4
anéis (25% para ambas) e 5-6 anéis (24% para ambas). Enquanto que a estacao
Pilar 74 apresentou um predominio dos compostos com 4 anéis (35%), seguida
pelos compostos com 3 anéis (33%) e 5-6 anéis aromaticos (31%).
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Figura 7.3.2.8: Distribuicdo dos HPAs de acordo com o numero de anéis
aromaticos para as estagbes da ponte Rio-Niter6i e Arquipélago das Cagarras
em amostras em profundidade.
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A figura 7.3.2.9 mostra a razdo 2~ 15HPA/ £ HPA; para os pools coletados
em profundidade evidenciando o carater pirolitico para as estac¢des llha Comprida e

Ilha de Palmas.
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Figura 7.3.2.9: Apresentacdo da razdo »15HPA/Y>HPA; em porcentagem
calculada para os pools de esponja coletadas em profundidade nas estacdes
apresentadas.

7.3.2.4 Aplicagdo de Razbes Diagnosticas

Aplicando as mesmas razfes diagnosticas utilizadas para os mexilhdes e
para as esponjas individuais podemos observar que combinando as razdes Ph/A vs
FI/Py (figura 7.3.2.10) as caracteristicas de contaminacao tanto petrogénica quanto
pirogénica séo evidenciadas para as estacdes na ponte Rio-Niterdi. Em relacdo a
regido do Arquipélago das Cagarras o perfil pirolitico dos HPAs para os organismos
coletados em profundidade nas estagdes Ilha Comprida e llha de Palmas pode ser
observado. O mesmo ndo ocorre para 0s organismos coletados em superficie na

Ilha de Palmas.
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Figura 7.3.2.10: Apresentacao da razdo Ph/A vs FI/Py para os pools de esponja
coletadas em superficie e em profundidade.

Combinando as razbes FI/Py vs Ph/y Phyq (Figura 7.3.2.11) as
caracteristicas das estacdes de carater pirolitico, citadas anteriormente, sdo mais
evidenciadas, assim como o carater petrogénico e pirogénico das estacbes

localizadas na regido da Ponte Rio-Niteroi.
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Figura 7.3.2.11: Apresentagdo da razédo FI/Py vs Ph/y Phy, para os pools de
esponja coletadas em superficie e em profundidade.

Agrupando as estacdes em superficiais (S) e em fundo (F) e considerando
apenas as regibes da Ponte Rio-Niteroi (pt) e Arquipélago das Cagarras (ac) é
possivel observarmos um padrédo de acumulacéo nas esponjas analisadas de HPAs
de menor peso molecular (LMW: somatdrio do naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno
e seus alquilados) e maior peso molecular (HMW: somatério do
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, pireno, benzo(e)pireno, indeno(1,2,3-
c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno) como é mostrado na figura
7.3.2.12.

Em superficie, a concentracdo dos HPAs de maior peso molecular ndo
apresenta uma grande variagdo ao contrdrio do que ocorre em relacdo a
concentracdo dos HPAs de menor peso molecular.

Para os organismos coletados em profundidade a medida que ha um
aumento da concentracdo dos HPAs de maior peso molecular, hd também o
aumento dos compostos de menor peso molecular, porém, mantendo-se este Ultimo

€m menor proporgao.
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Figura 7.3.2.12: relac&o entre os compostos de maior peso molecular (HMW) e menor peso molecular
(LMW) para os organismos coletados em superficie (S) e em profundidade(F) nas regides da Ponte
Rio-Niterdi (pt) e Arquipélago das Cagarras (ac).

7.4 Comparacao entre as respostas dos mexilhbes e das esponjas em
relacdo a bioacumulacédo dos HPAs

7.4.1 EstagOes de amostragem

Quadrado da Urca e Marina da Gloria, que sdo areas com intenso trafego de
embarcacdes e que recebem o escoamento de esgotos doméstico e urbano, sao
caracterizadas por apresentarem HPAs de origem petrogénica, como 0S compostos
de baixa massa molecular (HPA BMM) e seus homologos alquilados, tais como:
naftaleno, fenantreno e dibenzotiofeno (Baumard et al., 1998; Wang et al. 1999,
Neff, 2001; Tolosa et al., 2004).
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Praga XV é uma estacdo que pode ser caracterizada pela presenca
marcante dos compostos petrogénicos, porém, com uma contribuicdo expressiva -
em relagcdo as estacdes Quadrado da Urca e Marina da Gléria - dos compostos de
alta massa molecular (HPA AMM) caracteristicos da combustdo incompleta da
matéria organica (Baumard et al., 1999; Baumard et al., 1998).

As estacles de coleta localizadas ao longo da Ponte Rio-Niter6i (Pilar 74,
Pilar 77 e Pilar 92) indicaram uma contaminacdo mista com compostos tanto
petrogénicos quanto pirogénicos. O Pilar 92 que estad localizado sobre o canal
central pode ser considerado uma estacao representativa das flutua¢cdes médias de
concentracdo de HPAs em mexilhdes na baia, como foi observado por Francioni et
al. (2007b).

Segundo esses autores, 0s organismos situados na area de influéncia do
canal central estdo expostos aos HPAs oriundos do intenso trafego veicular
proveniente da ponte Rio-Niter6i, bem como, aos HPAs presentes nas aguas
poluidas no interior da baia que alcancam essa regido durante a maré vazante,
sendo esta considerada o principal agente de “espalhamento” da contaminacdo do
canal central.

As estacdes de Itaipu e as referentes & area de estudo do Arquipélago das
Cagarras (llha Cagarra, Ilha Comprida e llha de Palmas), por se localizarem
afastadas de areas urbanizadas, apresentam uma contaminacdo baixa quando
comparadas as estacdes localizadas dentro da Baia de Guanabara. No entanto, o
predominio de HPA AMM em relacdo aos HPA BMM indica a entrada e
consequente acumulacdo desses compostos por ambos 0s organismos analisados,
sendo que as esponjas apresentaram concentracdes maiores para estes

compostos.

7.4.2 Perfil de acumulacéo

A principal caracteristica observada quando analisados os perfis de
acumulagdo para cada organismo estudado é a concentracdo expressiva dos HPA
AMM (5-6 anéis arométicos) encontrada nos tecidos das esponjas quando
comparada aos mexilhdes.

Em relacdo aos HPA BMM (2-3 anéis arométicos) o padrdo manteve-se

semelhante. Aplicando o teste de Kruskal-Wallis para ambas as espécies (figura
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7.4.1), podemos verificar que em relacdo aos HPAs compostos por 2-3 anéis
aromaticos (naftaleno, fenatreno, dibenzotiofeno e seus alquilados) néo ha diferenca
significativa (p>0,05). Nesta mesma figura podemos observar que os organismos

com concentracdes maiores que o desvio em relacdo a mediana pertencem a

mesma estacado de coleta, no caso, Quadrado da Urca (UR).

7000 T T T T
UR KW-H(L77) = 1,43;
p=0.2318
6000 |
5000 |
v
B 4000
®©
[e0]
~
& 3000}
T UR
o
UR
(o]
2000 | -1
1000 f ] Median
[ 25%-75%
_T_ Non-Outlier Range
0 " —F— | " o Qutliers
Mexilhdo Esponja

Figura 7.4.1: grafico box-plot e teste de Kruskal-Wallis para comparacdo da
concentracdo de HPAs de 2-3 anéis arométicos, incluindo os alquilados, em
esponjas e mexilhdes. Os pontos em destaque (UR: Quadrado da Urca) referem-
se aos organismos com concentracdes superiores ao desvio em relagdo a média,
neste caso, outliers.

Quando aplicamos 0 mesmo teste para os HPA AMM (5-6 anéis aromaticos
dentre o0s quais estdo sendo considerados: benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, pireno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-c,d)pireno) verificamos
qgue hé diferenca significativa na concentracdo destes compostos nas duas espécies

(p<0,05; figura 7.4.2). As maiores concentracdes para este grupo de HPAs foram


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

102

encontradas nos tecidos das esponjas. O ponto assinalado com a sigla MG (Marina
da Gléria) pertence a apenas um pool de amostra de mexilhdo que apresentou uma

elevada concentracéo para os HPAs de maior peso molecular.

2200 . . . . |
MG KW-H(1,77) = 12,18;
2000 r 2 p =0,0005

1800
1600
1400

1200 |

1000 |

HPA 5-6 anéis

800 1
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400 1

Median

200y 1] 25%-75%

I — _I_ Non-Outlier Range

0 : . : . Extremes
Mexilhdo Esponja

Figura 7.4.2: grafico box-plot e teste de Kruskal-Wallis para comparacado das
concentracdes de HPAs de 5-6 anéis em esponjas e mexilhoes. O ponto em
destaque MG é referente & um pool coletado na estacdo Marina da Gloria.

Através do gréfico apresentado na figura 7.4.3, no qual todas as estagdes
amostradas, tanto para esponjas quanto para mexilhdes, estdo representadas, €
possivel observar a separagéo dos espécimes em relacdo a concentracado dos HPA
AMM. Como j& dito anteriormente, a concentracdo dos HPA BMM se mantém
semelhante para as esponjas e mexilhdes. Porém, quando observamos a
concentracdo dos compostos pesados, h4 um padrdo no qual as esponjas
apresentam maiores concentracfes em seus tecidos em relacdo aos mexilhdes,

independentemente da profundidade em que os organismos foram coletados.
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Figura 7.4.3: gréfico log-log de dispersdo da concentragdo dos HPAs leves vs
concentracdo dos HPAs pesados. Os pontos e a linha de regressdo em azul
referem-se as esponjas analisadas, enquanto que os pontos e a linha de
regressao em vermelho referem-se aos mexilhdes; onde: 74 = Pilar 74; 77 = Pilar
77; 92 = Pilar 92; XV = Praca XV; UR = Quadrado da Urca; MG = Marina da
Gléria; IT = Itaipu; CG = llha Cagarra; CP = llha Comprida; PL = llha de Palmas.
Quando presentes, o subindice ‘s’ refere-se ao organismo coletado em
superficies, enquanto que ‘' corresponde ao organismo coletado em
profundidade.

Para uma melhor visualizac&o, a figura 7.4.4 apresenta apenas algumas
estacBes amostradas em superficie. E possivel observar que tanto para as regides
com maior grau de contaminacdo como Praga XV (XV) e Pilar 77 (77), quanto para
as regides com menor grau de contaminacdo como ltaipu (IT) e llha Cagarra (CG) o

padrdo se mantém o mesmo.
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Figura 7.4.4: gréfico de disperséo para o log da concentracdo dos HPA BMM vs
log da concentracdo dos HPA AMM. Os pontos em azul referem-se as esponjas
analisadas, enquanto os pontos em vermelho referem-se aos mexilhdes; onde:
77 = Pilar 77; XV = Praca XV; IT = Itaipu; CG = Ilha Cagarra. Todas as amostras
deste grafico foram coletadas em superficie.

Uma vez que as amostragens das esponjas e dos mexilhdes foram realizadas
concomitantemente nas estagfes estudadas, podemos afirmar que ambas espécies
encontravam-se expostas a uma mesma concentracdo de HPAs para sua
incorporacdo, sem influéncia de fatores sazonais e externos como aporte de esgoto.

A biodisponibilidade de compostos hidrofobicos como os HPAs é dependente
das propriedades fisico-quimicas do material particulado como teor de carbono
organico e tamanho das particulas; assim como, depende das propriedades fisico-
guimicas dos compostos como solubilidade em 4gua e lipolificidade (Baumard et al.,
1998a)

A remocdo dos HPAs presentes na coluna d’agua para o sedimento ocorre
através da adsor¢cdo desses compostos ao material particulado em suspenséo. Esta
adsor¢cdo dos HPAs é influenciada pela baixa solubilidade em &gua e pelo seu

carater hidrofébico (Tolosa et al., 2004) fazendo com que 0s compostos de menor
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massa molecular permanecam, preferencialmente, na forma dissolvida enquanto
gue os de maior massa molecular encontram-se adsorvidos ou associados as
particulas (Baumard et al., 1999).

Outros fatores que afetam a concentracdo final dos HPAs nos tecidos dos
organismos analisados sdo algumas caracteristicas particulares como a capacidade
de assimilagédo, metabolizacdo e excrecao desses compostos (Neff, 2001).

Para os mexilhdes existem duas rotas principais de assimilacdo. A primeira é
a assimilacdo dos HPAs sollveis em agua — principalmente os de menor massa
molecular compostos por 2-3 anéis aromaticos - através das branquias e que é
considerada uma via de assimilacdo direta. A segunda, considerada indireta, se da
através da absorcdo da menor fracdo granulométrica sedimentar (< 62 um) e
assimilagdo dos HPAs pelo trato digestivo sendo este mecanismo responséavel pela
absor¢cdo dos compostos de maior massa molecular compostos por 4-6 anéis
aromaticos (Baumard et al.,1998a; Baumard et al.,1998b) .

A excrecdo de HPAs por mexilhdes pode ocorrer por difusdo passiva dos
compostos nao-metabolizados ou como resultado de seu metabolismo. Rantamaki
(1997) observou uma maior taxa de depuragdo para os HPAs de 2-3 anéis
aromaticos como naftaleno, metil e dimetilnaftaleno, fenantreno e metilfenantreno
em relacdo aos compostos pireno e fluoranteno constituidos por 4 anéis aroméaticos
através do estudo da espécie Mytillus edulis. Stegeman & Teal (1973) propde que
da mesma forma que os organismos precisam de hidrocarbonetos biogénicos, a
assimilagdo dos HPAs ocorre seguindo os mesmos mecanismos sendo acumulados
em determinados compartimentos como membranas lipidicas, dificultando a sua
excrecdo. Tal dindmica ocorre tipicamente para areas que apresentam
contaminacao cronica (Rentamaki, 1997) como a Baia de Guanabara.

As esponjas apresentam um mecanismo de assimilacdo dos nutrientes de uma
maneira geral simples no qual as particulas que atravessam o seu sistema aquifero
ficam retidas em diversos canais pelo qual através dos poros das membranas
dérmicas (que apresentam um tamanho médio maximo de 50 um) ocorre a
assimilagdo dos nutrientes (Reiswig, 1971; Ruppert et al., 1996). Reiswig (1971)
observou em um estudo com esponjas da mesma classe — demospongiae - que a
espécie do presente trabalho (Hymeniacidon heliophila) que elas tinham a

capacidade de reter particulas menores que 1um de didmetro.
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Como foi apresentado no capitulo 2, as esponjas ndo sSao organismos
largamente empregados em estudos de biomonitoramento da contaminacdo por
HPAs apesar de apresentarem caracteristicas favoraveis a esta aplicagdo. Em
relacGgo aos HPA BMM como o di- e trimetil-fenantrenos e os di- e
trimetildibenzotiofenos Outdot et al. (1981) verificaram apenas para uma espécie de
esponja (Halichondria panicea) a diminuigdo da concentracdo desses compostos até
gue ndo pudesse ser mais detectado quando a mesma encontrava-se em um
ambiente com menor grau de contaminacgéo, indicando que esta espécie era capaz
de excretar HPA BMM.

De acordo com os resultados gerados pelo presente estudo podemos afirmar
gue a maior concentracdo dos HPA AMM nos tecidos de Hymeniacidon heliophila
ocorre devido a capacidade desta esponja assimilar particulas sub-micrométricas

nas quais ha uma maior adsorcédo destes compostos (Sheu et al., 1997a).
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8. Conclusodes

Como a andlise para HPAs em agua reflete a contaminagédo em um curto
espaco de tempo, ndo é possivel afirmar a partir das concentracfes encontradas
gue o Arquipélago das Cagarras possui aguas contaminadas por HPAs. No
entanto, devemos ter cautela em avaliar a condicdo da estacdo de Itaipu uma
vez que parte do material oriundo da dragagem do porto do Rio de Janeiro foi
descartado nesta regido, o que pode explicar uma concentragdo significativa de
HPAs nas aguas de lItaipu.

Em relacdo as analises da biota, os mexilhdes que séo capazes de refletir
melhor a condicdo do ambiente de estudo em relagcdo a agua, ndo apresentaram
altas concentracdes de HPAs na estacdo de Itaipu quando comparada ao estudo
desenvolvido por Francioni (2001). O mesmo pode ser observado para as
estacbes de coleta na ponte Rio-Niteréi e Marina da Gléria durante o periodo da
estacdo seca indicando que a entrada crénica de HPAs na Baia de Guanabara
permanece constante apesar da ocorréncia de derramamentos oriundos dos
setores da industria do petrdleo.

Em relacdo ao Arquipélago das Cagarras, as concentracbes de HPAs
foram baixas, semelhantes as da estacdo de ltaipu, indicando niveis baixos de
contaminacado apesar da presenca de barcos turisticos e embarcacdes de médio
porte que visitam a regido para diferentes fins como o turismo, pratica de
esportes aquaticos como o mergulho, pesca e para a retirada do proprio
mexilh&o, objeto de estudo do presente trabalho, para alimentacéo.

Em relacéo as esponjas, é importante salientar que estas apresentaram
uma caracteristica importante na avaliagdo do nivel dos HPAs: a capacidade em
bioacumular uma maior quantidade dos HPAs de maior massa molecular -
compostos com 5-6 anéis aromaticos - que séo indicativos de contaminacao
oriunda da combustdo incompleta da matéria organica. Sem perder a
capacidade em bioacumular os compostos leves de maneira tdo eficiente quanto
os mexilhdes.

As esponjas, tanto quando analisadas como pools quanto
individualmente, conseguiram refletir o estado de contaminacdo das diferentes
estacfes de maneira satisfatéria quando comparadas aos mexillhdes. As altas e
baixas concentracdes de HPAs encontradas de acordo com as diferentes
estacbes observadas para os mexilhdes foram também apresentadas pelas

esponjas, bem como o perfil de contaminagéo para as diferentes origens dos
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bioindicadores de poluicédo para HPAs.
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gue as esponjas sao bons
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9. Consideracdes Finais e Recomendacdes

Apesar da eficiéncia em bioacumular os HPAs, o estudo de como as
esponjas assimilam, metabolizam e excretam esses compostos € de grande
importancia para que a avaliacdo da contaminagdo do ambiente seja realizada
com eficiéncia e precisao.

Independentemente da resposta satisfatoria tanto para a analise dos
pools de esponja quanto dos individuos € necessario a realizacdo de testes com
ambas alternativas a fim de diminuir o impacto gerado pela coleta dos animais
para o ambiente além de diminuir os gastos e impactos gerados pelo uso de
solventes toxicos durante a analise das esponjas.

Em relacéo as estag6es escolhidas para o presente estudo, Praca XV por
se localizar em uma das regides com intenso trafego de veiculos e
embarcacfes, além de receber diretamente o esgoto da regido do centro do Rio
de Janeiro é de grande importancia no estudo da qualidade ambiental da Baia
de Guanabara.

Itaipu também é uma estacao de grande importancia, bem como toda a
area do Arquipélago das Cagarras. O monitoramento de areas ainda sem grande
impacto antropogénico é importante para que acfes mitigadoras possam ser
tomadas assim que ocorra qualquer tipo de contaminacdo. A instalacdo de
gaiolas com mexilhdes e esponjas nestas duas areas seriam validas para que o
monitoramento fosse satisfatédrio ja que a populagéo especialmente de mexilhdes
€ alterada significativamente devido a pratica da extracdo desses organismos
por parte da populacéo.

O transplante das esponjas de areas poluidas e com grande quantidade
de organismos como o Quadrado da Urca para regifes limpas também seria
uma alternativa para se avaliar o processo de depuragdo dos HPAs nesses

organismos.
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Anexos

1. Agua

Anexo 1.1: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng L™ e a
recuperacgdo das amostras de agua para os pontos na Baia de Guanabara

Baia de Guanabara
Quadrado Marina

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

Pilar 74 Pilar 77 Pilar 92 da Urca  da Gléria Itaipu

Compostos Superficie  Superficie Fundo Superficie Fundo Superficie Superficie Supefficie
NAF 0,61 4,15 0,32 0,97 1,06 1,68 117 0,72
C1_NAF 0,84 5,86 0,84 0,84 0,84 0,25 0,84 0,84
C2_NAF 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
C3_NAF 0,36 0,25 0,36 0,36 0,36 0,59 0,36 0,36
C4_NAF 0,36 5,81 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
ACENAFTY 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,38
ACE 0,17 0,37 0,24 0,31 0,24 0,17 0,24 0,24
DBZTIOF 0,72 0,37 0,72 0,72 0,72 0,27 0,72 0,72
C1_DBZTIOF 0,72 4,02 0,72 0,34 0,72 1,44 0,72 0,72
C2_DBZTIOF 0,72 11,08 0,72 1,00 0,72 4,07 0,72 0,72
C3_DBZTIOF 0,72 14,97 0,72 1,36 0,72 6,20 0,72 0,72
FEN 0,37 2,89 0,12 0,11 0,60 0,70 0,10 0,65
C1_FEN 0,57 7,91 0,28 0,53 0,60 3,12 0,17 0,97
C2_FEN 0,60 13,26 0,54 1,04 0,60 7,09 0,60 0,60
C3_FEN 0,60 15,48 0,92 0,74 0,60 6,37 0,60 0,60
C4_FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 3,61 0,60 0,60
ANT 0,48 0,48 0,01 0,48 0,48 0,48 0,48 0,13
FLUORAN 1,21 1,22 1,46 0,48 0,15 1,90 0,79 9,21
PIR 1,19 0,97 2,17 0,86 0,55 0,94 0,63 10,14
C1_PIR 0,30 2,80 2,18 0,48 0,72 1,16 0,72 554
C2_PIR 0,72 2,60 2,02 0,35 0,72 1,49 0,72 2,28
Bz(a)ANT 1,08 1,08 1,39 0,13 0,15 0,01 0,04 8,50
CRIS 0,12 0,87 1,81 0,16 0,14 0,46 0,13 7,18
C1_CRIS 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 3,24
C2_CRIS 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,19
Bz(b)FLUOR 0,39 0,42 4,15 0,51 0,54 0,50 043 10,33
Bz(k)FLUOR 0,84 0,84 1,23 0,84 0,84 0,84 0,84 3,62
Bz(e)PIR 0,33 0,04 2,10 0,18 0,16 0,10 0,18 6,92
Bz(a)PIR 0,09 0,14 3,23 0,27 0,36 0,60 0,15 9,42
Perileno 0,96 0,96 0,45 0,96 0,96 0,96 0,96 2,21
Indeno(123-cd)PIR 0,19 0,11 2,85 0,17 0,22 0,10 0,13 8,02
DBz(ah)ANT 0,60 0,60 0,76 0,60 0,60 0,60 0,01 1,78
Bz(ghi)PERIL 0,21 0,11 2,77 0,28 0,23 0,13 0,23 8,86
RECUPERACAO (%) 95,57 89,02 84,47 99,49 76,39 77,46 90,84 82,73
Z15HPA 8,26 16,43 23,49 6,53 6,41 8,16 5,52 79,31

Z HPA; 19,67 103,25 39,02 19,04 18,55 49,18 17,36 108,14
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Anexo 1.2: histogramas para as amostras de agua coletadas em superficie e fundo nas estacdes localizadas ao
longo da Ponte Rio-Niteréi. O subindice ‘s’ é referente & amostra coletada em superficie, e ‘f’ & amostra coletada
em profundidade.
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Anexo 1.3: histogramas para as amostras de agua coletadas em superficie na Baia de Guanabara
(Quadrado da Urca — UR, e Marina da Gloria — MG) e em ltaipu (IT). O subindice ‘s’ refere-se a
amostra coletada em superficie.
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Anexo 1.4: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng L™ e a
recuperacgdo das amostras de agua para os pontos no Arquipélago das Cagarras

Arquipélago das Cagarras

llha Cagarra Corlrllr;)é:ida llhade Palmas

Compostos Superficie Fundo Fundo Superficie Fundo
NAF 0,64 0,24 1,40 0,39 0,63
C1_NAF 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84
C2_NAF 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
C3_NAF 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
C4_NAF 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
ACENAFTY 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
ACE 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
DBZTIOF 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
Cl1_DBZTIOF 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
C2_DBZTIOF 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
C3_DBZTIOF 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
C1 _FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
C2_FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
C3_FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
C4_FEN 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
ANT 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
FLUORAN 0,36 0,24 0,05 0,92 0,26
PIR 0,09 0,06 0,12 0,68 0,11
Cl_PIR 0,72 0,72 0,72 0,32 0,72
C2_PIR 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
Bz(a)ANT 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
CRIS 0,03 0,02 0,18 0,10 1,08
Cl_CRIS 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
C2_CRIS 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
Bz(b)FLUOR 0,10 0,72 0,72 0,33 0,72
Bz(k)FLUOR 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84
Bz(e)PIR 0,48 0,48 0,48 0,15 0,48
Bz(a)PIR 0,60 0,60 0,60 0,11 0,60
Perileno 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
Indeno (123-cd)PIR 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72
DBz(ah)ANT 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Bz(ghi)PERIL 0,48 0,48 0,48 0,14 0,48
RECUPERAGCAO (%) 90,39 73,21 74,03 87,98 84,74
215 HPA 7,54 7,99 8,03 8,14 9,14

2 HPA: 21,03 21,07 22,27 20,65 22,61
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Anexo 1.5: histogramas para as amostras de agua coletadas nas estagfes localizadas no
Arquipélago das Cagarras (Ilha Cagarra — CG; llha Comprida — CP; llha de Palmas — PL). O
subindice ‘s’ refere-se a amostra coletada em superficie, e ‘f' a amostra coletada em profundidade.
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2. Esponjas

Anexo 2.1: Tabela apresentando a concentraco para os 33 HPAs quantificados em ng g* e a
recuperacgdo de 11 individuos de esponja coletados no ponto amostral Praga XV

Praca XV
Individuos de esponja
)Mpostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
NAF 6,03 0,83 23,25 28,75 1,90 4,25 8,12 2,37 2,15 8,85 7,32
C1_NAF 0,23 0,23 0,23 0,23 1,17 1,86 0,23 1,66 0,23 3,10 1,98
C2_NAF 0,10 0,10 0,10 14,42 0,10 0,10 6,13 0,10 0,10 0,10 0,10
C3_NAF 0,10 2,68 0,10 1520 6,32 10,96 11,78 7,48 4,38 1828 11,29
C4_NAF 0,10 7,90 0,10 51,57 13,38 22,37 4096 17,73 10,29 3761 20,98
CENAFTY 2,46 4,26 331 1,33 4,50 4,37 3,74 12,14 431 5,22 5,10
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,83 0,07 0,31 0,07 1,39 0,83
DBZTIOF 0,20 1,22 0,20 2,37 0,99 231 1,66 2,23 0,83 2,29 1,06
_DBZTIOF 0,20 24,28 0,20 41,68 17,87 24,36 26,85 22,52 10,63 3181 19,91
_DBZTIOF 11496 92,10 0,20 13503 76,24 104,89 10023 117,97 71,88 11135 9044
_DBZTIOF 23009 21988 300,86 3,51 202,82 219,16 3,25 262,83 182,85 264,62 222,37
FEN 13,29 11,88 16,90 20,68 15,46 15,38 1852 25,06 4,99 1532 10,97
C1_FEN 0,17 35,44 46,01 6192 37,28 40,41 4536 50,06 24,57 5143 42,68
C2_FEN 17108 111,80 178,95 20091 109,37 147,55 12735 163,35 7428 15990 130,20
C3_FEN 0,17 156,70 354,36 294,70 139,22 202,36 19563 229,24 190,71 18618 174,51
C4_FEN 0,17 22158 33348 20900 204,30 254,32 18528 211,78 214,66 24482 227,80
ANT 2,42 6,88 2,20 2,23 8,49 7,33 5,95 10,63 2,96 7,27 4,94
LUORAN 78,19 8058 112,34 6237 92,56 121,55 7608 114,97 56,94 77,76 66,39
PIR 42,35 57,97 72,10 3665 56,14 229,59 6607 9857 3873 5840 44,98
C1_PIR 15398 11838 181,98 11440 141,04 16157 12183 167,91 12219 15969 126,92
C2_PIR 146,25 13531 199,32 13812 157,81 17345 126,70 190,61 13322 160,36 156,84
3z(a)ANT 7143 84,72 104,68 5984 93,9 94,87 7100 129,60 68,94 84,09 78,23
CRIS 59,67 62,80 8522 3693 64,37 69,42 4962 10846 60,79 6553 59,51
Cl1_CRIS 11260 10167 150,95 8064 10581 12358 9531 13529 11374 12921 106,11
C2_CRIS 159,70 12504 179,44 13050 13045 193,85 11560 12594 156,26 16917 151,91
(b)FLUOR 15960 10870 207,62 12581 12580 141,30 11510 166,18 117,20 12936 119,61
(k)FLUOR 40,99 43,35 62,46 3067 47,90 50,52 37,95 63,83 489 5165 50,66
Bz(e)PIR 69,91 56,78 89,30 49,92 61,30 75,72 5599 75,05 62,56 64,53 64,44
Bz(a)PIR 86,27 8161 11573 6715 83,70 117,06 8303 11200 6541 8950 8594
Perileno 17,47 20,76 21,16 9,91 20,89 24,76 1855 21,61 16,09 2311 21,98
i0(123-cd)PIR 11069 9,09 132,81 8936 10422 1349 8225 15129 9358 11098 9654
3z(ah)ANT 2935 26,75 4561 3040 33,08 31,51 2779 39,90 29,15 3447 32,06
(ghi)PERIL 96,23 7830 124,87 8091 91,07 140,64 8058 121,62 88,62 9248 82,60
PERAGAO (%) 77.24 65.01 81.07 68.10  81.06 67.64 8338 12299 90.75 10914  100.67
.15 HPA 79895 74399 1109.09 67309 823.17 1163.05 72581 115694 68267 83227 74556
ZHPA; 2236.03 217552 3144.89 2226.89 2250.34 2948.39 2004.27 295943 2071.32 2652.84 2317.96
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Anexo 2.2 : histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 1 a 6 de esponja
coletados na estacado Praga XV.
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Anexo 2.3 : histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 7 a 11 de esponja

coletados na estacdo Praga XV.
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Anexo 2.4: Tabela apresentando a concentraco para os 33 HPAs quantificados em ng g* e a
recuperacgdo de 11 individuos de esponja coletados no ponto amostral Quadrado da Urca

Quadrado da Urca

Individuos de esponja

stos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
NAF 3,87 3,23 9,29 3,21 4,51 0,83 2,31 2,88 1,87 5,09 6,56
C1_NAF 0,96 0,96 2,98 0,23 1,66 0,23 0,23 0,23 0,23 1,71 5,31
C2_NAF 6,04 7,58 14,15 4,22 7,69 0,10 3,53 5,33 5,49 11,15 0,10
C3_NAF 5,62 4,41 12,97 4,25 9,00 0,10 4,26 2,49 11,70 9,46 26,98
C4_NAF 9,48 12,84 27,34 9,30 22,79 0,10 10,49 5,93 31,65 22,86 22,70
:ENAFTY 0,13 0,83 8,68 0,83 2,88 0,83 0,83 0,13 0,83 1,71 1,60
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,83 0,07 0,07 0,07 0,07 0,83 0,07
DBZTIOF 0,83 1,08 3,24 0,84 1,20 0,83 0,99 0,83 2,77 2,27 0,96
DBZTIOF 15,23 18,50 31,52 12,66 22,08 12,35 10,97 10,78 33,67 29,35 0,20
DBZTIOF 63,22 119,37 167,76 62,90 115,10 64,47 60,65 57,97 183,70 134,68 56,21
DBZTIOF 137,15 257,18 506,67 162,87 388,59 174,80 1,40 148,60 3,58 310,61 0,83
FEN 5,83 6,11 32,50 5,49 18,05 5,02 5,04 2,64 22,57 17,00 6,41
Cl1 FEN 16,07 5,98 12,24 34,41 56,79 35,76 27,27 20,01 122,16 59,59 39,47
C2_FEN 117,92 278,46 414,55 134,61 288,50 210,68 181,42 122,52 565,71 317,68 132,58
C3_FEN 196,18 338,24 608,82 286,71 699,19 408,34 327,60 246,93 675,26 592,84 280,08
C4_FEN 198,68 382,24 793,29 293,57 602,50 358,95 258,79 262,09 381,63 467,87 243,03
ANT 0,13 1,18 9,89 0,13 4,06 0,13 0,13 0,13 0,91 3,02 3,72
LUORAN 13,28 18,27 74,55 24,46 58,26 27,34 16,81 8,05 27,43 34,33 13,52
PIR 17,60 22,96 83,88 39,86 72,49 30,49 19,82 9,66 39,07 45,13 13,23
Cl1_PIR 31,43 75,04 198,35 52,18 135,10 77,81 48,38 36,90 80,01 107,04 41,65
C2_PIR 60,56 126,08 282,75 96,38 244,90 156,80 101,99 73,75 122,83 188,57 79,26
3z(a)ANT 9,15 13,73 81,89 14,33 45,92 24,48 16,33 7,29 14,82 28,38 0,30
CRIS 17,04 23,09 70,42 19,97 54,29 34,48 20,47 12,42 24,18 40,27 13,40
C1_CRIS 43,87 76,61 175,69 67,82 125,65 90,74 58,94 45,40 69,23 99,26 48,73
C2_CRIS 77,34 158,46 315,54 149,80 215,90 163,63 108,48 74,48 114,64 156,55 108,40
J)FLUOR 38,14 34,56 134,27 53,32 94,01 65,74 38,37 23,26 41,64 60,44 34,42
K)FLUOR 10,32 9,81 32,95 12,18 26,13 16,09 9,91 5,71 9,81 14,12 7,36
Bz(e)PIR 18,56 19,94 74,77 33,22 52,57 31,43 20,19 11,72 19,23 27,20 30,84
Bz(a)PIR 10,14 16,77 75,50 20,25 57,40 28,34 9,20 7,87 0,17 31,86 0,17
Perileno 0,98 3,76 23,06 4,65 14,92 7,13 2,40 1,96 2,05 7,23 0,27
'3-cd)PIR 35,52 30,99 109,23 51,46 80,43 46,97 29,71 17,33 29,61 43,05 27,93
z(ah)ANT 9,40 8,39 36,06 10,82 22,85 14,70 9,60 5,12 8,50 13,59 12,89
hi)PERIL 36,95 31,04 114,36 76,93 84,38 55,25 29,52 16,59 28,32 46,59 24,61
@AO (%) 74.14 74.90 60.14 56.69 62.68 69.90 69.82 95.47 53.63 66.16 52.29
15 HPA 207.25 220.60 873.47 332.53 625.87 350.11 207.82 118.80 249.16 385.06 165.65
2 HPA; 1206.91 2107.25 4539.16 174294 3629.51 2143.29 143555 124596 2674.47 2930.88 1281.94
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Anexo 2.5 : histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 1 a 6 de esponja coletados

na estacao Quadrado da Urca.
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Anexo 2.6: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 7 a 11 de esponja coletados na estagdo
Quadrado da Urca.
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Anexo 2.7: Tabela apresentando a concentraco para os 33 HPAs quantificados em ng g* e a
recuperacgdo de 11 individuos de esponja coletados no ponto amostral Marina da Gléria

Marina da Gloria
Individuos de esponja

Ympostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

NAF 4,89 5,10 9,87 4,05 3,64 2,97 3,80 7,14 4,31 0,83 2,24
C1_NAF 1,07 0,23 0,96 0,23 0,96 0,96 0,96 0,96 1,66 0,23 0,96
C2_NAF 6,85 0,10 10,18 0,10 6,79 4,49 8,02 7,87 11,57 0,10 9,86
C3_NAF 6,59 0,10 9,48 0,10 5,25 2,55 4,14 4,33 5,60 0,10 3,96
C4_NAF 10,55 0,10 28,42 0,10 10,95 4,17 9,02 6,80 13,08 0,10 7,33

ACENAFTY 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
DBZTIOF 0,20 0,20 1,66 0,83 0,83 0,83 0,83 0,20 0,97 0,20 0,83
C1_DBZTIOF 0,20 0,20 23,46 0,20 10,74 7,21 9,36 0,20 10,91 0,20 9,07
C2_DBZTIOF 0,20 0,20 118,87 36,24 44,96 31,01 42,74 0,20 64,66 0,20 45,95
C3_DBZTIOF 112,64 0,20 222,08 80,53 106,32 66,97 109,57 99,24 111,12 95,66 93,94

FEN 4,58 3,15 17,89 3,68 4,12 3,36 3,48 5,20 8,40 2,84 6,63
Cl1 FEN 19,83 17,84 1,28 8,23 22,86 0,17 1,63 14,71 4,60 20,93 4,39
C2_FEN 88,18 88,66 209,95 69,11 92,28 55,47 92,60 80,84 123,01 100,62 89,10
C3_FEN 196,26 165,76 198,15 72,51 150,14 70,09 105,15 150,73 119,26 173,08 99,17
C4_FEN 122,06 108,08 0,17 78,30 82,62 64,31 138,67 81,34 122,27 86,66 115,14

ANT 0,13 0,13 0,83 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,83

FLUORAN 9,12 7,87 22,18 7,98 10,36 5,88 8,70 9,51 65,64 9,27 23,32
PIR 9,87 7,66 22,54 9,10 11,92 5,93 9,91 9,87 239,32 9,58 22,09

Cl1 PIR 31,85 20,65 0,20 19,70 29,31 21,35 27,65 33,00 31,06 22,16 31,55
C2_PIR 54,75 40,78 75,51 20,26 37,56 27,58 46,92 51,44 44,95 32,90 35,77
Bz(a)ANT 8,99 4,27 11,53 3,58 7,29 4,64 7,28 5,52 6,50 5,67 15,38
CRIS 14,28 8,50 13,84 9,27 8,66 7,03 10,12 11,48 7,75 7,06 13,68
Cl1_CRIS 37,10 0,30 32,23 12,73 28,82 19,23 29,55 0,30 22,24 20,71 28,61
C2_CRIS 62,69 0,30 71,78 20,22 44,40 32,41 52,34 0,30 52,36 38,08 47,93
Bz(b)FLUOR 33,30 25,81 36,29 17,19 23,58 17,30 26,51 30,52 29,00 23,12 31,79
Bz(k)FLUOR 6,62 4,71 7,39 3,50 6,01 4,12 6,33 6,69 8,47 3,54 6,42
Bz(e)PIR 14,41 11,51 16,25 6,85 10,34 7,97 13,77 11,81 23,18 8,62 13,81
Bz(a)PIR 8,88 7,54 12,15 3,54 8,81 6,73 10,45 7,46 20,87 7,42 9,68
Perileno 2,13 1,93 0,83 0,83 1,25 1,73 1,99 0,83 4,85 0,83 2,99
10(123-cd)PIR 27,86 17,78 30,38 11,73 18,15 15,84 22,14 24,10 31,60 16,23 22,74
DBz(ah)ANT 5,92 4,44 0,17 2,53 6,69 3,77 5,51 5,35 4,75 3,96 6,66
Bz(ghi)PERIL 28,01 22,01 32,24 14,60 22,17 17,26 26,50 28,11 60,43 19,07 26,69

’ERAQAO (%) 67.50 63.46 66.95 137.40 77.18 117.64 115.29 73.58 60.74 109.94 64.13

2 15HPA 16231 11884 21658 90.74 13141 94.82 140.72 150.95 487.04 108.44 187.93

2 HPA; 92914 57405 123651 51595 817.21 511.76 835.06 694.33 1253.58 708.19 827.46
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Anexo 2.8: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 1 a 6 de esponja coletados no ponto

Marina da Gléria.
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Anexo 2.9: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 7 a 11 de esponja coletados no ponto Marina da
Gléria.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

143

Anexo 2.10: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperacgdo de 11 individuos de esponja coletados no ponto amostral Itaipu

Itaipu
Individuos de esponja
-ompostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
NAF 4,42 152 2,89 404 1079 184 7,46 3,46 083 4,40 0,83
C1 _NAF 0,23 0,23 1,39 0,23 2,10 0,96 2,13 0,96 0,23 0,96 0,23
C2_NAF 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
C3_NAF 1,40 0,10 6,52 2,15 529 2,93 8,14 0,10 0,10 0,10 0,10
C4_NAF 0,10 4,44 0,10 6,03 0,10 411 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
CENAFTY 0,13 013 013 0,83 083 083 0,13 0,13 013 013 0,13
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
DBZTIOF 0,20 083 0,20 0,83 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
L DBZTIOF 6,26 11,83 0,20 8,93 548 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
2 DBZTIOF 20,49 3164 2513 31,23 30,03 1459 28,70 18,95 1583 2530 0,20
3 DBZTIOF 29,40 4125 020 3947 5550 19,72 4528 41,33 2656 3854 0,20
FEN 5,96 7,40 547 6,94 6,99 6,76 511 1,91 1,00 6,62 1,33
C1 FEN 10,21 1747 017 1519 17,18 1,86 0,17 0,83 1,02 083 1,62
C2_FEN 14,02 2872 017 2945 3785 017 0,17 40,04 1898 32,82 0,17
C3_FEN 017 2438 017 017 3747 047 0,17 5395 017 017 0,17
C4_FEN 017 3024 017 0,17 017 017 0,17 0,17 017 017 0,17
ANT 1,12 2,86 083 0,83 083 083 0,13 0,13 013 013 0,13
LUORAN 13,17 1549 10,44 12,79 1496 14,35 9,53 10,42 806 4584 526
PIR 7,38 8,09 6,41 8,28 908 1243 610 19,60 430 140,99 4,21
Cl1 PIR 9,02 0,20 0,20 12,49 1662 835 0,20 0,20 694 11,67 0,20
C2 PIR 11,14 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 546 0,20 0,20
Bz(a)ANT 1,93 0,30 0,30 2,94 2,87 9,09 0,30 0,98 1,08 0,30 7,92
CRIS 4,44 6,83 501 3,86 429 11,18 4,32 2,02 430 4,70 8,88
C1 _CRIS 6,44 761 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
C2_CRIS 12,42 1743 030 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
z(b)FLUOR 13,49 1517 24,02 1453 17,31 2644 2990 12,60 1623 19,99 1943
z(k)FLUOR 5,64 794 6,71 7,22 543 6,82 6,42 2,52 491 532 4,19
Bz(e)PIR 6,05 8,62 7,83 7,33 8,83 10,57 10,78 1025 621 14,11 8,46
Bz(a)PIR 6,00 519 858 6,13 4,09 4,42 9,25 9,21 017 10,51 6,69
Perileno 1,18 1,60 0,27 1,93 1,61 1,53 1,39 1,15 0,27 1,17 1,9
10(123-cd)PIR 13,12 1882 41,44 26,98 1941 2374 3395 2461 2050 2551 29,94
Bz(ah)ANT 2,09 2,83 017 4,23 348 017 0,17 0,17 361 017 0,17
(ghi)PERIL 997 1591 29,9 18,9 1213 20,88 28,33 5853 1568 47,01 16,60
PERACAO (%) 78.09 7300 79.16 6871 7350 7344 6303 5996 6267 5560 42.97
£ 15 HPA 88.73 108.04 14162 11777 111.67 138.86 14037 14587 80.37 310.88 104.83
2 HPA; 216.75 333.29 18235 27222 329.56 202.74 23666 31222 161.35 43556 116.86
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Anexo 2.11: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 1 a 6 de esponja coletados no ponto
Itaipu.
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Anexo 2.12: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os individuos 7 a 11 de esponja coletados no ponto

Itaipu.
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Anexo 2.13: Tabela apresentando, resumidamente, caracteristicas das esponjas coletadas
individualmente nos pontos amostrais explicitados. Os valores para HPA encontram-se em ng g™

Teor de Volume
Ponto Lipideos Deslocado
Amostral 215 HPA ZHPA; ZHPA csados  ZHPAeves (%) (mL)
Praca XV
1 798.95 2236.03 635,38 536,89 5.33 25.00
2 743.99 2175.52 549,54 886,64 4.23 30.00
3 1109.09 3144.89 850,50 1254,94 17.19 25.00
4 673.09 2226.89 510,88 1079,97 3.88 15.00
5 823.17 2250.34 603,21 826,43 6.24 20.00
6 1163.05 2948.39 921,24 1050,28 5.62 20.00
7 725.81 2004.27 548,77 771,35 2.64 30.00
8 1156.94 2959.43 828,45 1114,38 5.89 30.00
9 682.67 2071.32 544,16 792,54 5.97 10.00
10 832.27 2652.84 631,37 1135,66 4.85 20.00
11 745.56 2317.96 576,82 961,59 4.37 10.00
Quadrado da Urca
1 207.25 1206.91 176,64 776,97 6.76 20.00
2 220.60 2107.25 174,47 1436,17 6.12 40.00
3 873.47 4539.16 661,02 2637,33 5.39 10.00
4 332.53 1742.94 298,04 1015,27 6.77 50.00
5 625.87 3629.51 490,25 2237,64 6.00 60.00
6 350.11 2143.29 289,00 1272,55 6.03 60.00
7 207.82 1435.55 166,32 894,94 3.96 50.00
8 118.80 1245.96 97,26 889,22 7.51 60.00
9 249.16 2674.47 176,36 2041,99 5.48 50.00
10 385.06 2930.88 281,97 1982,14 5.87 40.00
11 165.65 1281.94 151,46 821,32 4.22 50.00
Marina da Gloria
1 162.31 929.14 134,86 574,11 8.65 20.00
2 118.84 574.05 101,46 389,93 5.75 20.00
3 216.58 1236.51 157,41 852,42 4.96 10.00
4 90.74 515.95 69,03 354,21 7.57 40.00
5 131.41 817.21 107,68 542,47 5.52 60.00
6 94.82 511.76 78,91 314,57 6.83 90.00
7 140.72 835.06 121,11 529,97 5.97 20.00
8 150.95 694.33 123,91 459,78 8.03 20.00
9 487.04 1253.58 417,63 601,42 7.46 40.00
10 108.44 708.19 91,52 481,75 5.45 10.00
11 187.93 827.46 139,88 488,57 6.23 15.00
Itaipu
1 88.73 216.75 63,75 93,12 5.68 20.00
2 108.04 333.29 82,57 200,15 5.00 20.00
3 141.62 182.35 125,06 42,88 8.74 15.00
4 117.77 272.22 93,66 144,93 5.83 20.00
5 111.67 329.56 79,75 209,24 6.31 15.00
6 138.86 202.74 105,47 53,78 3.38 20.00
7 140.37 236.66 124,91 98,10 6.07 10.00
8 145.87 312.22 137,50 162,30 2.38 10.00
9 80.37 161.35 71,60 65,48 5.49 20.00
10 310.88 435.56 263,61 110,51 4.12 10.00
11 104.83 116.86 89,70 5,62 4.50 30.00
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Anexo 2.14: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperagdo dos pools de esponjas compostos por 10 individuos cada. Referente aos pontos
amostrados na Baia de Guanabara em superficie e fundo

Baia de Guanabara

Pilar 74 Pilar 77 Pilar 92
Compostos Superficie  Fundo  Superficie Fundo Superficie Fundo
NAF 2,78 0,83 4,87 3,59 3,68 3,15
C1_NAF 0,96 0,23 1,66 0,96 1,77 0,96
C2_NAF 6,64 0,10 5,22 3,66 13,53 6,15
C3_NAF 8,00 1,71 10,77 5,01 9,31 15,64
C4_NAF 10,47 0,10 0,10 14,73 23,67 39,40
ACENAFTY 0,83 3,66 NF 2,99 0,83 2,01
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,83
DBZTIOF 0,83 0,83 1,94 1,57 1,63 2,82
C1 _DBZTIOF 9,49 11,44 16,98 22,70 19,32 19,54
C2_DBZTIOF 33,36 54,20 42,54 98,78 49,68 48,62
C3_DBZTIOF 73,44 122,75 54,38 165,65 75,17 92,19
FEN 5,99 10,17 12,62 7,70 12,60 14,75
Cl1_FEN 2,01 0,83 23,97 8,62 28,17 5,75
C2_FEN 52,67 76,46 52,26 154,38 76,23 63,31
C3_FEN 20,94 93,03 71,87 99,81 0,17 61,58
C4_FEN 0,17 0,17 29,92 0,17 0,17 87,45
ANT 0,83 5,01 2,16 1,75 2,00 5,41
FLUORAN 16,71 30,63 34,39 19,96 17,33 17,88
PIR 14,71 33,62 86,09 29,18 17,81 19,66
Cl1_PIR 31,11 61,44 32,63 41,91 27,87 37,49
C2_PIR 38,11 72,09 28,92 53,70 29,65 40,69
Bz(a)ANT 9,13 29,64 14,58 24,36 10,28 20,32
CRIS 8,98 20,68 18,51 16,32 12,18 14,49
C1_CRIS 33,38 63,19 21,78 49,16 0,30 34,72
C2_CRIS 42,02 86,75 21,33 52,63 0,30 43,77
Bz(b)FLUOR 47,27 83,82 40,67 60,75 31,57 52,35
Bz(k)FLUOR 13,44 22,80 14,10 24,08 8,41 17,13
Bz(e)PIR 19,49 36,25 26,95 28,33 12,77 23,91
Bz(a)PIR 15,31 49,59 32,35 44,47 16,65 34,95
Perileno 4,51 9,43 7,25 9,16 3,16 7,36
Indeno(123-cd)PIR 32,63 65,87 34,55 48,31 24,45 40,88
DBz(ah)ANT 9,89 24,12 8,63 15,43 8,06 12,42
Bz(ghi)PERIL 29,88 59,79 59,89 42,80 23,62 37,03
RECUPERACAO (%) 58.41 100.53 95.14 100.22 76.85 95.82
215 HPA 208,45 440,32 363,49 341,75 189,52 293,25

2 HPA; 596,05 1131,32 813,97 1152,67 562,38 924,60
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Anexo 2.15: histogramas dos 33 HPAs quantificados para pools das esponjas coletadas em superficie e

fundo nas esta¢Oes localizadas nos pilares da Ponte Rio-Niter6i, Baia de Guanabara.
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Anexo 2.16: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperagdo dos pools de esponjas compostos por 10 individuos cada. Referente aos pontos
amostrados no Arquipélago das Cagarras em superficie e fundo

Arquipélago das Cagarras

Cagarra Comprida Palmas
Compostos Superficie Fundo Superficie Fundo Superficie Fundo
NAF 3,16 1,42 3,18 0,83 8,64 3,45
C1_NAF 2,36 0,96 0,96 0,23 1,40 0,96
C2_NAF 0,10 9,01 0,10 0,10 0,10 0,10
C3_NAF 0,10 3,22 5,11 0,10 0,10 0,10
C4_NAF 0,10 4,69 0,10 0,10 0,10 0,10
ACENAFTY 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
DBZTIOF 0,83 0,83 1,05 0,20 0,20 0,20
C1_DBZTIOF 9,34 7,90 15,83 0,20 0,20 0,20
C2_DBZTIOF 27,85 27,07 57,18 0,20 0,20 0,20
C3_DBZTIOF 44,91 0,20 83,40 0,20 0,20 0,20
FEN 7,79 4,09 12,89 2,93 8,70 5,41
Cl1_FEN 20,34 22,60 8,50 0,17 0,17 0,17
C2_FEN 0,17 77,97 86,52 0,17 0,17 0,17
C3_FEN 0,17 56,50 0,17 0,17 0,17 0,17
C4_FEN 0,17 20,92 0,17 0,17 0,17 0,17
ANT 1,40 0,13 5,76 0,46 0,13 1,18
FLUORAN 13,82 9,40 24,62 7,58 24,80 11,25
PIR 7,26 8,23 20,99 2,77 31,55 5,89
Cl1_PIR 19,72 9,22 0,20 9,25 0,20 20,38
C2_PIR 24,25 10,36 0,20 10,05 0,20 29,01
Bz(a)ANT 10,98 4,99 10,73 5,51 10,66 8,49
CRIS 15,52 9,49 10,13 6,81 16,59 11,45
C1_CRIS 24,30 0,30 0,30 0,30 0,30 24,84
C2_CRIS 28,25 0,30 0,30 0,30 0,30 20,98
Bz(b)FLUOR 37,32 27,69 34,57 21,49 45,55 42,52
Bz(k)FLUOR 12,64 7,59 8,22 5,73 14,55 12,23
Bz(e)PIR 14,31 10,28 9,71 6,63 12,71 15,01
Bz(a)PIR 17,93 6,52 7,96 5,73 16,74 16,87
Perileno 4,11 0,83 0,83 0,83 0,27 2,06
Indeno(123-cd)PIR 21,82 14,06 17,28 10,05 30,74 19,27
DBz(ah)ANT 6,49 3,18 0,17 0,17 7,86 8,93
Bz(ghi)PERIL 13,99 14,49 11,64 7,59 23,19 30,72
RECUPERACAO (%) 96.25 53.48 116.02 62.32 95.69 77.28
215 HPA 171,03 111,36 168,21 77,73 239,78 178,57

2 HPA; 392,42 374,52 438,85 107,09 256,93 293,60
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Anexo 2.17 : histogramas dos

33 HPAs quantificados para pools das

esponjas coletadas em

superficie e fundo nas ilhas Cagarra, Comprida e de Palmas localizadas no Arquipélago das

Cagarras.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921539/CB

151

Anexo 2.18: resultados referentes aos pools de esponjas coletados em superficie e fundo. Os
valores para HPA encontram-se em ng g'l.

Teor de
Ponto Lipideos
Amostral Profundidade E£15HPA X HPA; ZHPA,csados ZHPAes (%)
Superficie 207.89 594.04 182,62 227,75 6.37
Ponte -
Pilar 74 Fundo 439.99 1129.82 375,87 372,86 5.77
Superficie 363.42 813.44 303,24 329,10 4.60
Ponte -
Pilar 77 Fundo 341.68 1151.56 293,35 587,33 4.83
Superficie 189.18 560.97 143,33 315,08 5.12
Ponte -
Pilar 92 Fundo 292.82 923.33 238,33 461,31 4.59
ih Superficie 170.58 390.74 131,76 117,40 4.56
a
Cagarra Fundo 111.16 372.46 92,06 237,39 4.99
ih Superficie 167.97 436.20 110,54 275,16 3.18
a
Comprida Fundo 77.04 103.17 60,16 5,77 3.42
lha d Superficie 239.58 253.55 182,89 20,52 4.59
ade
Palmas Fundo 178.37 291.29 151,44 11,60 6.33
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3. Mexilhdes

Anexo 3.1: Tabela apresentando a concentracéo para os 33 HPAs quantificados em ng g* e a
recuperacgdo de 6 pools de mexilhdes compostos por 10 individuos cada coletados no ponto amostral
Praca XV

Praca XV
Pools de Mexilh6es
Compostos 1 2 3 4 5 6
NAF 1,80 348 475 0,99 2,04 4,60
C1 _NAF 0,23 0,23 0,96 0,23 0,23 0,23
C2_NAF 0,10 0,10 777 7,84 11,46 7,71
C3_NAF 10,07 14,30 12,90 18,08 21,80 12,83
C4 _NAF 30,22 39,90 31,44 39,83 44,56 27,40
ACENAFTY 2,70 2,79 1,63 2,32 3,00 1,52
ACE 1,06 1,45 1,24 1,84 1,93 1,33
DBZTIOF 2,15 2,72 1,89 3,40 3,22 2,51
C1 DBZTIOF 29,08 35,24 26,37 29,16 33,25 24,16
C2_DBZTIOF 136,09 163,35 126,94 134,64 160,06 119,50
C3_DBZTIOF 263,32 296,15 245,98 277 46 337,33 240,43
FEN 8,92 8,25 6,52 11,39 9,36 9,27
Cl1 _FEN 52,27 60,44 45,47 49,32 53,44 43,09
C2_FEN 163,76 149,06 141,09 155,21 182,59 128,90
C3_FEN 178,59 224,71 204,18 0,17 287,21 0,17
C4_FEN 180,29 174,94 188,44 0,17 246,82 0,17
ANT 487 6,19 382 5,38 5,30 4,50
FLUORAN 86,93 106,20 76,80 80,02 95,79 62,24
PIR 59,46 64,46 52,56 55,19 66,87 42,07
Cl PR 141,02 152,40 128,10 118,93 153,85 91,72
C2 PIR 120,22 124,38 106,47 87,56 120,68 87,53
Bz(a)ANT 56,28 68,10 42,72 50,71 57,23 38,22
CRIS 4531 47,21 37,97 44,57 48,73 33,60
C1 _CRIS 46,06 50,27 37,99 41,70 46,64 32,02
C2_CRIS 32,71 33,92 25,61 30,66 29,20 21,98
Bz(b)FLUOR 32,80 38,12 32,88 36,59 37,69 31,94
Bz(k)FLUOR 15,40 16,53 10,32 10,69 10,61 8,12
Bz(e)PIR 2312 25,90 18,23 22,62 19,31 17,44
Bz(a)PIR 20,96 24,29 17,86 23,50 18,69 18,67
Perileno 515 6,50 418 5,52 2,24 4,33
Indeno(123-cd)PIR 10,37 12,26 11,12 13,84 10,69 11,19
DBz(ah)ANT 383 4,02 3,89 0,17 4,04 0,17
Bz(ghi)PERIL 16,54 22,71 15,53 18,87 17,11 14,37
RECUPERACAO (%) 8351 90.43 67.51 68.57 83.83 64.79
Z 15 HPA 367.21 426.07 319.61 355.89 389.07 281.65

2 HPA; 1781.33  1980.23 1673.20 1377.81 214273 1143.2
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Anexo 3.2: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhdes da estagdo Praca

XV.
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Anexo 3.4: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperacgdo de 6 pools de mexilhdes compostos por 10 individuos cada coletados no ponto amostral
Quadrado da Urca

Quadrado da Urca
Pools de MexilhBes

Compostos 1 2 3 4 5 6
NAF 0,92 2,13 3,67 3,69 12,41 1,56
C1 NAF 0,23 0,23 0,23 0,23 3,52 0,23
C2_NAF 0,10 6,25 9,30 10,45 0,10 7,22
C3 _NAF 15,24 11,72 23,45 16,59 30,35 20,76
C4_NAF 50,70 38,60 93,97 40,05 90,78 58,88
ACENAFTY 0,90 0,83 0,83 0,83 1,15 0,83
ACE 0,07 0,07 0,07 0,83 0,84 0,07
DBZTIOF 5,84 2,85 4,44 3,39 7,09 3,53
C1 DBZTIOF 64,59 45,17 65,78 53,97 151,38 52,33
C2_DBZTIOF 366,90 232,03 567,09 318,56 827,77 288,03
C3 _DBZTIOF 933,75 606,42  1171,12 659,43  1658,73 614,48
FEN 18,45 11,49 13,39 12,93 21,88 16,79
Cl1 FEN 115,30 104,55 66,62 114,11 193,34 156,62
C2_FEN 484,68 382,73 654,65 403,79 769,39 510,90
C3 FEN 423,31 703,04 104054 620,69  1472,89  1196,56
C4_FEN 833,55 643,49 969,68 558,90  1283,54 713,83
ANT 4,44 1,84 3,64 2,13 6,20 3,56
FLUORAN 32,74 25,20 27,79 28,26 47,40 27,44
PIR 40,10 39,38 40,11 43,31 73,48 44,77
Cl PIR 111,11 98,44 169,81 116,25 151,58 132,08
C2_PIR 205,37 174,35 202,15 156,89 233,21 207,37
Bz(a)ANT 23,49 19,52 22,78 20,10 22,52 19,33
CRIS 27,65 28,07 27,77 29,43 40,52 31,18
Cl1 CRIS 52,39 44,93 64,58 47,69 72,24 55,62
C2_CRIS 54,58 49,99 68,76 48,21 78,38 52,76
Bz(b)FLUOR 21,28 20,32 20,89 17,25 24,04 24,13
Bz(k)FLUOR 3,68 3,64 4,32 2,96 4,43 4,21
Bz(e)PIR 14,61 17,75 14,81 13,37 14,16 16,85
Bz(a)PIR 6,55 7,23 7,82 4,47 6,93 7,27
Perileno 2,06 2,58 2,53 1,46 2,11 2,72
Indeno(123-cd)PIR 6,68 8,06 6,67 5,66 7,95 8,64
DBz(ah)ANT 3,07 0,17 0,17 0,17 3,35 0,17
Bz(ghi)PERIL 11,38 11,89 11,55 9,95 12,83 15,81
RECUPERACAO (%)  70.51 72.95 78.52 73.96 84.58 74.71
2 15 HPA 201.34 179.26 190.89 180.67 285.94 205.27

2 HPA; 3935.31 3344.15 5380.16 3364.49 7326.40 4295.80
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Anexo 3.5: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhdes coletados na
estacdo Quadrado da Urca.
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Anexo 3.6: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g* e a
recuperacgdo de 4 pools de mexilhdes compostos por 10 individuos cada coletados no ponto amostral
Marina da Gloria

Marina da Gléria
Pool de Mexihao

Compostos 1 2 3 4
NAF 1,51 4,48 4,47 4,39
C1_NAF 0,23 0,23 1,66 0,93
C2_NAF 5,42 754 7,71 8,05
C3_NAF 9,79 8,89 891 5,90
C4_NAF 25,91 19,48 17,32 15,83
ACENAFTY 0,83 083 0,83 0,83
ACE 0,83 0,07 0,83 0,07
DBZTIOF 4,10 2,66 141 1,25
C1_DBZTIOF 44,10 26,77 15,25 14,75
C2_DBZTIOF 166,27 100,86 57,19 54,66
C3_DBZTIOF 230,08 206,45 94,06 95,56
FEN 12,49 12,86 6,37 5,30
Cl1 _FEN 69,17 48,04 017 43,06
C2_FEN 174,53 118,59 017 66,61
C3_FEN 225,62 180,60 017 017
C4_FEN 185,34 165,09 017 017
ANT 3,69 297 0,94 0,13
FLUORAN 34,10 57,44 19,54 18,89
PIR 47 37 177 54 25,62 19,61
C1_PIR 53,44 47,39 0,20 0,20
C2_PIR 60,14 46,50 0,20 0,20
Bz(a)ANT 16,68 9,73 10,76 8,57
CRIS 25,52 14,46 8,81 9,19
C1 _CRIS 19,58 0,30 0,30 0,30
C2_CRIS 22,29 0,30 0,30 0,30
Bz(b)FLUOR 15,65 446,45 11,85 11,34
Bz(k)FLUOR 2,31 155,56 2,82 2,24
Bz(e)PIR 5,30 623,01 5,60 5,14
Bz(a)PIR 5,30 017 472 2,57
Perileno 1,40 116,51 0,83 0,83
Indeno(123-cd)PIR 6,22 96,10 313 1,64
DBz(ah)ANT 0,17 017 017 017
Bz(ghi) PERIL 14,57 521,12 10,53 5,20
RECUPERACAO (%) 61.76 77.33 75.53 67.23
Z 15 HPA 186.60 1499.37 110.18 89.56

2 HPA; 1489.07 3217.76 319.27 401.44
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Anexo 3.7: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhdes coletados na estacao

Marina da Gléria.
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Anexo 3.8: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperacgdo de 5 pools de mexilhdes compostos por 10 individuos cada coletados no ponto amostral
Itaipu

Itaipu
Pool de Mexih&o

Compostos 1 2 3 4 5
NAF 4,96 083 8,80 4,03 335
C1 _NAF 1,66 023 2,06 1,66 1,66
C2_NAF 0,10 0,10 4,14 341 3,64
C3_NAF 1,65 0,10 312 2,79 2,09
C4_NAF 4,02 0,10 6,75 0,10 451
ACENAFTY 083 013 083 013 013
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
DBZTIOF 083 083 083 083 083
C1 DBZTIOF 6,90 382 6,10 6,89 519
C2_DBZTIOF 18,36 16,83 26,35 28,87 21,15
C3 _DBZTIOF 25,29 20,46 32,63 35,96 22,84
FEN 376 2,33 4,46 371 345
Cl1 FEN 2043 9,65 017 017 13,01
C2_FEN 19,80 017 017 31,17 27,30
C3_FEN 017 017 017 017 017
C4_FEN 017 017 017 017 017
ANT 083 013 013 0,33 013
FLUORAN 562 479 8,16 712 522
PIR 342 3,65 6,43 461 419
C1 PIR 6,98 0,20 0,20 0,20 0,20
C2 PIR 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Bz(a)ANT 2,07 0,30 0,30 0,30 045
CRIS 317 2,46 4,90 385 2,39
C1_CRIS 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
C2_CRIS 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Bz(b)FLUOR 1,56 2,29 455 267 1,80
Bz(k) FLUOR 0,95 0,84 1,06 1,06 083
Bz(e)PIR 1,47 083 1,08 1,08 083
Bz(a) PIR 083 017 017 017 017
Perileno 083 0,27 027 0,27 0,27
Indeno(123-cd)PIR 083 0,20 0,20 0,20 0,20
DBz(ah)ANT 017 017 017 017 017
Bz(ghi)PERIL 1,24 0,99 1,32 1,66 013
RECUPERACAO (%) 80.61 55.81 82.09 74.83 69.31
2z 15 HPA 2843 17.84 39.95 29.05 21.64

2 HPA; 135.37 69.32 122.44 140.21 123.25



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921539/CB


159

PUC-RIo - Certificacao Digital N° 0921539/CB

30 4 IT_Pool 1
% 204
)
7
o
2 10
o4
30 q IT_Pool 2
% 20
g
7
o
2 10
40 ~ IT_Pool 3
30 -
@
2 20
o
<
10 |
0’ T T T T T \I_V_I\ T T \I\ T \I_Y_-_Y_-_Y—Y—Y—Y—Y_-_\
40 IT_Pool 4
30 -
g
T 20
2
10 |
30 - IT_Pool 5
% 20
fed
o
o
2 10
o ‘ LI — M - -

Qy m

EEESEEBEREEOEEE " pECF EEFE g

Anexo 3.9: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhdo coletados na estacao
Itaipu.
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Anexo 3.10: Tabela apresentando, resumidamente, caracteristicas dos pools de mexilhées coletados
com 10 individuos cada nos pontos amostrais explicitados. Os valores para HPA encontram-se em ng

g™

Teor de Comprimento Comprimento

Ponto z15 Lipideos min — max Médio
mostral HPA ZHPAr  ZHPApesados  ZHPAjeves (%) (mm) (mm)
raca XV
1 367.21  1781.33 182,48 1056,88 6.47 67,00 — 75,00 71.50
2 426.07  1980.23 208,29 1172,87 5.93 54,00 — 65,00 59,40
3 319.61  1673.20 162,38 1044,70 5.87 64,00 — 70,00 66.50
4 355.89  1377.81 181,47 727,88 7.00 54,00 — 62,00 58.20
5 389.07 2142.73 185,00 1393,38 5.60 60,00 — 66,00 62.60
6 281.65  1143.22 143,98 620,99 4.82 55,00 — 66,00 61.40
luadrado da Urca
1 201.34  3935.31 107,34 3313,56 8.60 57,00 — 66,00 61.70
2 179.26  3344.15 108,43 2790,69 6.69 46,00 — 55,00 49.70
3 190.89  5380.16 106,34 4683,93 7.35 50,00 — 57,00 53.80
4 180.67  3364.49 97,16 2816,79 8.82 52,50 — 68,00 58.85
5 285.94  7326.40 147,18 6523,07 10.47 42,50 — 48,50 46.25
6 205.27  4295.80 121,85 3641,71 7.95 50,00 — 55,00 51.70
larina da Gloria
1 186.60  1489.07 96,89 1154,56 8.73 32,00 — 61,50 55.70
2 1499.37 3217.76 2020,13 902,55 8.35 50,00 - 58,5 52.70
3 11018  319.27 64,44 215,02 8.78 43,00 — 50,50 46.40
4 89.56 401.44 47,91 316,63 9.06 41,00 — 51,00 45.55
aipu
1 28.43 135.37 10,47 108,11 5.29 57,00 — 64,00 59.80
2 17.84 69.32 9,14 55,79 3,88 57,00 — 67,00 61.60
3 39.95 122.44 14,99 95,93 7.17 53,00 — 58,00 55.90
4 29.05 140.21 11,62 119,93 6.10 54,00 — 67,00 58.90
5 21.64 123.25 8,32 109,37 5.46 50,00 — 59,00 54.80
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Anexo 3.11: Tabela apresentando a concentracdo para os 33 HPAs quantificados em ng g™ e a
recuperagdo dos pools de mexilhdes compostos por 10 individuos cada. Referente aos pontos
amostrados na Baia de Guanabara em superficie e fundo

Baia de Guanabara

Pilar 74 Pilar 77 Pilar 92
Compostos Superficie Superficie Fundo Superficie Fundo
NAF 3,03 0,83 11,47 8,84 1,41
C1_NAF 0,93 0,23 2,70 3,83 0,23
C2_NAF 7,55 0,10 19,92 29,17 0,10
C3_NAF 11,32 0,10 22,83 48,86 0,10
C4_NAF 28,02 0,10 38,98 119,01 0,10
ACENAFTY 1,79 0,90 3,03 1,09 0,83
ACE 1,36 0,07 5,87 7,18 0,07
DBZTIOF 5,92 1,49 6,84 24,44 1,69
C1_DBZTIOF 58,88 23,45 50,24 203,35 23,96
C2_DBZTIOF 210,97 108,80 148,15 564,92 74,20
C3_DBZTIOF 252,57 112,42 152,79 571,52 104,64
FEN 14,01 7,06 17,29 43,74 6,11
Cl1 FEN 74,40 0,17 50,84 266,62 0,17
C2_FEN 152,37 74,11 103,83 449,91 0,17
C3_FEN 0,17 0,17 125,84 0,17 0,17
C4_FEN 0,17 0,17 76,51 0,17 0,17
ANT 6,75 3,05 7,93 6,64 0,13
FLUORAN 44,51 46,85 69,81 39,37 20,73
PIR 77,75 64,14 85,36 47,86 25,98
C1_PIR 0,20 51,11 70,27 74,79 41,53
C2_PIR 0,20 43,71 56,59 51,92 0,20
Bz(a)ANT 38,62 22,21 36,33 13,97 12,40
CRIS 30,53 26,95 33,33 19,60 15,05
C1_CRIS 31,21 0,30 0,30 27,94 0,30
C2_CRIS 0,30 0,30 0,30 24,10 0,30
Bz(b)FLUOR 26,47 14,73 29,23 12,91 12,59
Bz(k)FLUOR 3,52 2,97 5,12 2,29 2,93
Bz(e)PIR 6,39 5,37 7,19 4,08 4,59
Bz(a)PIR 7,77 6,37 10,95 3,06 4,73
Perileno 2,47 1,28 2,19 0,27 0,83
Indeno(123-cd)PIR 2,73 5,26 6,23 1,82 2,39
DBz(ah)ANT 0,17 0,17 3,24 0,17 0,17
Bz(ghi)PERIL 7,30 14,56 10,14 3,37 4,99
RECUPERACAO (%) 80.88 71.34 74.29 80.06 79.08
215 HPA 266,31 216,11 335,35 211,93 110,49

2 HPA; 1110,36 639,49 1271,67 2676,99 363,94
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Anexo 3.12: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhdes coletados em
superficie e fundo na Ponte Rio-Niter6i, Baia de Guanabara.
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Anexo 3.13: Tabela apresentando a concentracéo para os 33 HPAs quantificados em ng glea
recuperacdo dos pools de mexilhBes compostos por 10 individuos cada. Referente aos pontos
amostrados no Arquipélago das Cagarras em superficie e fundo

Arquipélago das Cagarras

Cagarra Comprida Palmas

Compostos Superficie Superficie Fundo Superficie
NAF 3,32 2,14 1,22 4,29
C1_NAF 0,23 0,23 0,23 093
C2_NAF 0,10 0,10 0,10 2,95
C3_NAF 0,10 0,10 0,10 212
C4_NAF 0,10 0,10 0,10 4,48
ACENAFTY 0,83 NF 0,83 0,83
ACE 0,07 0,07 0,07 0,07
DBZTIOF 1,23 0,83 0,83 0,83
C1 DBZTIOF 18,60 11,48 9,49 6,51
C2_DBZTIOF 53,44 34,09 43,00 22,91
C3 _DBZTIOF 77,28 42,10 56,05 24,27
FEN 6,72 5,00 4,86 388
C1 FEN 0,17 0,17 0,17 8,82
C2_FEN 0,17 0,17 0,17 20,39
C3_FEN 0,17 0,17 0,17 0,17
C4_FEN 0,17 0,17 0,17 017
ANT 1,87 0,13 0,83 0,83
FLUORAN 15,99 12,12 12,34 9,25
PIR 10,43 9,26 8,20 573
C1l PIR 0,20 20,76 0,20 11,26
C2 _PIR 0,20 0,20 0,20 6,84
Bz(a)ANT 8,81 7,14 6,20 354
CRIS 10,96 10,16 9,70 6,56
C1_CRIS 0,30 0,30 0,30 0,30
C2_CRIS 0,30 0,30 0,30 0,30
Bz(b)FLUOR 12,87 10,21 11,50 11,06
Bz(k)FLUOR 3,62 2,03 3,07 214
Bz(e)PIR 3,04 3,07 2,57 2,62
Bz(a)PIR 4,64 1,05 3,00 1,65
Perileno 0,97 0,27 0,83 027
Indeno(123-cd)PIR 0,20 0,20 0,20 0,20
DBz@h)ANT 0,17 0,17 017 017
Bz(ghi)PERIL 3,26 1,75 2,09 1,67
RECUPERACAO (%) 80.49 76.03 78.85 58.93
Z 15 HPA 83,75 6142 64,27 51,88

Z HPA, 240,52 176,04 179,26 168,01
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Anexo 3.14: histogramas dos 33 HPAs quantificados para os pools de mexilhfes coletados em superficie e fundo

nas llhas Cagarra, Comprida e Palmas localizadas no Arquipélago das Cagarras.
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Anexo 3.15: resultados referentes aos pools de mexilhdo coletados em superficie e fundo. Os

valores para HPA encontram-se em ng g'l.

Ponto Teor de
Amostral Profundidade X 15HPA ZXHPA: ZXHPA... ZXIHPA,...os Lipideos (%)
Ponte — Superficie 266,31 1110,36 820,32 132,09 9,38
Pilar 74
Superficie 216,11 639,49 329,20 113,56 10,06
Ponte —
Pilar 77 Fundo 335,35 1271,67 828,24 157,46 10,11
Superficie 211,93 2676,99 2334,54 75,57 11,02
Ponte —
Pilar 92 Fundo 110,49 36394 21321 58,36 7,34
Superficie 83,75 240,52 161,80 38,23 6,10
Ilha Cagamra
Superficie 61,42 176,04 96,86 27,73 6,80
Ilha
Comprida Fundo 64,27 179,26 116,66 30,80 6,06
llhade Superficie 51,88 168,01 102,72 25,24 7,92
Palmas
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