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UNCONVENTIONAL POLYAROMATICS COMPOUNDS AND MERCURY IN THE TODOS OS SANTOS BAY, BRAZIL:
RECENT ADVANCES AND CONTRIBUTIONS TO BETTER UNDERSTAND OF THEIR ROLE IN THE MARINE
ENVIRONMENT. Baia de Todos os Santos (BTS) is the second-largest Brazilian bay; it was the first oil producing region in Brazil,
with three large industrial parks in its north-northeast portion. In addition, the BTS has two large ports and a population of around

3 million inhabitants distributed among 14 cities. In the present study, recent studies on contamination by polycyclic aromatic

compounds (PACs) and Hg in sediments, water, and biota from the BTS region are presented and critically discussed. Among the

PACs, studies evaluating the presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and their nitrated (nitro-PAHs), oxygenated

derivatives (oxy-PAHSs), and those containing atoms of S as a heteroatom (PASHs) are considered, as well as the element Hg

distributed in seawater, sediments, and biota. Regarding biomonitoring organisms, recent results on polychaetes, ascidians, and corals

are presented. Trends for future studies are presented at the end of the text.
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INTRODUCAO

Considerando as modifica¢gdes do ambiente fisico decorrentes das
atividades humanas na histéria recente do planeta, os oceanos tém
sido o principal reservatério ambiental que recebem diferentes tipos
e intensidades variadas de poluicdo. E mesmo que um determinado
grupo de poluentes tenham sido gerados a centenas de quilometros
de distancia das regides costeiras, estes chegam eventualmente aos
oceanos.! E isso vem se intensificando principalmente nos dltimos
~ 3 séculos, visto a necessidade de geracdo de alimentos, energia,
e outras commodities necessdrias para a manuten¢do do bem-estar
da sociedade moderna, que € cada vez mais exigente'> e que vém
crescendo exponencialmente nesse mesmo periodo.>¢

De acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas, a populagdo
mundial alcangou a marca de 8§ bilhdes de habitantes no dia 15 de
novembro de 2022.7# Ainda, essas proje¢des estimam que em 2030
a populagdo serd de 8,5 bilhdes, em 2050 serd de 9,7 bilhdes e em
2080 poderd chegar a 10,4 bilhdes de habitantes, permanecendo
nesse patamar até 2100.* E mesmo sendo observado que a taxa de
crescimento populacional atual vem sendo desacelerada (quando
comparada a taxa dos anos 1950s), associada aos grandes problemas
de satde publica mundial (e.g. pandemia do COVID-19, dentre
outras doencas endémicas) e a diminui¢do da taxa de fertilidade
humana, garantir niveis minimos de subsisténcia e vida digna a
todos os habitantes, globalmente — e simultaneamente, também
garantir a conservacdo do ambiente fisico do planeta — € o grande
desafio da humanidade desse milénio. Do ponto de vista mundial,
algumas iniciativas vém sendo propostas na tentativa de garantir a
conservacido do meio ambiente e o bem-estar da sociedade através
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da sustentabilidade, tais como os 17 Objetivos do Desenvolvimento
Sustentdvel (ODS) da ONU, a Década da Ciéncia Oceénica’ (2021-
2030), o movimento Net Zero 2050° com propostas de geragio de
energia baseada na descarbonizac¢io da matriz energética, e iniciativas
para tentar mitigar as mudangas climdticas.”!%!?

As atividades humanas vém alterando, muitas vezes de modo
irreversivel, os ecossistemas marinhos. Os ecossistemas marinhos
vém sofrendo acdo antrépica direta de diferentes origens.>!?
Diferentes niveis de polui¢do, seja de substancias organicas e/ou de
inorganicas, sdo liberados nos oceanos por uma ampla variedade de
emissores. E apds emitida, os poluentes sdo geralmente distribuidos
heterogeneamente em dguas costeiras, estudrios, bafas e outras dreas
offshore, principalmente aquelas adjacentes as regides metropolitanas
e grandes centros industriais.!>*>!314 A entrada de diferentes classes
de compostos e/ou elementos trago no ambiente marinho provoca
uma ampla e intricada gama de estressores ou “forcantes” antrépicas
para o meio abidtico (dgua, sedimentos e material particulado em
suspensdo), contribuindo para alterar a biogeoquimica marinha e,
principalmente, afetando os organismos vivos que dependem de
condi¢Oes ambientais amenas para sobreviver.*!

Estima-se que os ecossistemas marinhos sejam o tipo de
ecossistema mais amplamente “exploitado” ao redor do mundo. Por
exemplo, apesar das zonas costeiras corresponderem a apenas 4% da
drea total do planeta e 11% da drea dos oceanos no mundo, mais de
um ter¢o da populacdo mundial vive dentro de um raio de 100 km dos
oceanos.'*!” E mais de 90% da popula¢do mundial depende da pesca,
aquacultura e de outros servicos ecossistémicos fornecidos por essas
regides. Estima-se que o valor de mercado dos oceanos, considerando
todos os servicos ecossistémicos que fornece, juntamente com 0s
recursos costeiros e marinhos e as industrias associadas, seja da
ordem de US$ 3 trilhdes (ou 5% do PIB global) por ano.>'*!¢ Do
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ponto de vista da biodiversidade marinha, estima-se que cerca de
50% das regides de pantanos salinos, 35% dos manguezais, 30% dos
recifes de corais, 29% das gramineas marinhas, e 89% dos recifes
de ostras jd foram perdidos ou degradados ao redor do mundo nas
ultimas décadas.'® Logo, além dos evidentes problemas ambientais e
de saide humana que a poluicio quimica de ecossistemas marinhos
pode provocar, ela também apresenta imenso risco econdmico’ a
sociedade se ndo forem conservados adequadamente.

Dentre os diferentes tipos de fontes de contaminantes para o
ambiente marinho, destacam-se aqueles derivados da “exploita¢ao” de
petrdleo, da queima de combustiveis fosseis para geracao de energia
e derramamentos acidentais de dleo, dentre outros. Os componentes
do 6leo apresentam elevada toxicidade e conferem contaminacio
cronica do ambiente marinho em nivel global.' Dentre as milhares
de espécies quimicas que compdem o petréleo, destacam-se 0s
compostos policiclicos aromdticos (PACs) e o mercurio, dentre
outros. Essas substancias vém sendo frequentemente empregadas
como tracadores de fontes petrogénicas e pirogénicas do ambiente
marinho.'**

Em relagdo aos PACs, durante as ultimas décadas os estudos tém
priorizado investigar apenas 16 PAHs nao substituidos classificados
como prioritarios segundo a US EPA.20-232627 Entretanto, dentro da
classe de compostos classificados como PACs ha vdrias centenas de
substancias. Dentre elas encontram-se os hidrocarbonetos policiclicos
aromadticos (PAHs) que contém em sua estrutura apenas dtomos de
C e H, mas também uma série de derivados dos PAHs, sejam eles
os nitro-PAHs, que contém pelo menos um grupo nitro (-NO,), os
oxi-PAHs, que possuem pelo menos um grupo carbonila (-C=0),
ou hidroxila (-OH), ou um grupo carboxila (-COOH), dentre outras
possibilidades, como substituinte no anel benzénico. Adicionalmente,
os poliaromadticos que apresentam pelo menos um atomo de S ou
N ou O como heteroatomo no anel benzénico, sendo conhecidos
como PASH, PANH e PAOH, respectivamente.'***” Um outro
subgrupo dos PACs € o dos alquil-PAHs, em que os substituintes
dos anéis benzénicos sdo grupamentos alquilas.?® Todos esses
compostos apresentam elevada toxicidade, apresentando-se como
carcinogénicos, teratogénicos e/ou mutagénicos, além de causar
interferéncia enddcrina, sendo os PAHs substituidos (nitro-PAHs,
oxi-PAHSs e alquil-PAHs) e os PASH, PANH e PAOH mais nocivos
a satide do que os PAHs ndo substituidos.?****! Logo, restringir
os estudos sobre os poliaromdticos aos 16 prioritdrios ndo ¢ mais
suficiente.’>** Considerando todas as possibilidades de investiga¢do
com o0s recentes avangos cientificos e tecnolégicos, nio se justifica
mais permanecer investigando uma quantidade tdo restrita de PACs
pois, nesse caso, significa avaliar uma parte muito estreita do todo.

O merctirio (Hg) € um metal que ocorre naturalmente na crosta
terrestre (na forma de minerais), persistente, ndo-essencial, ubiquo no
ambiente, neurotéxico e que tende a se bioacumular em organismos
marinhos e a se biomagnificar através da cadeia alimentar, podendo
afetar a satide humana e animal.*>**38 Fontes antr6picas de Hg incluem
a queima de combustiveis fdsseis, emissdes industriais, minerac¢do e
o garimpo de ouro. Como o Hg também ¢ um dos componentes do
petrdleo, as fontes petrogénicas ja citadas aqui também contribuem
para a sua ocorréncia nos ecossistemas aquaticos. Estima-se que desde
os anos 1500s, a quantidade de Hg nos oceanos tenha aumentado
entre 36-1313 milhdes de mols, sendo que, globalmente, o contetdo
de Hg antrépico seja de 290 £ 80 milhdes de mols, com quase 2/3
dessa quantia estando em regides oceanicas de menos de 1000 metros
de profundidade.*

No Brasil, no final de 2019, mais de 3.000 km da costa brasileira
foram diretamente impactados pelo maior derrame de petréleo ja visto
naregido.** Os estudos indicaram que o petréleo provavelmente veio
de um navio grego que transportava 6leo de origem venezuelana no
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Oceano Atlantico e chegou na costa brasileira intemperizado, o que
o deixou mais pesado e em subsuperticie, dificultando a sua deteccio
e contengdo.*>* Foram encontrados registros das manchas em mais
de 980 pontos, alcangando diversos ecossistemas e dreas de protecio
ambiental e atingindo diretamente diversas espécies ameacadas de
extin¢do.** Desde entdo, muitos estudos com diferentes abordagens
tentam avaliar quais os efeitos do derrame de dleo nas dreas afetadas.
No estado da Bahia, o trecho de mar aberto foi diretamente
afetado pelo derrame. Por sua vez, a Bafa de Todos os Santos
(Figura 1), por ser uma drea mais reclusa geograficamente, estima-
se que tenha sido menos afetada pelo derrame. A Baia de Todos os
Santos (BTS) € a segunda maior baia do Brasil, com uma drea de
1233 km?, € influenciada pelo clima tropical-timido e hospeda diversos
ecossistemas, como recifes de corais, manguezais e gramineas.** A
BTS foi a primeira regifo produtora de petréleo no Brasil (iniciada
em 1939), onde foi instalada a primeira refinaria brasileira, a Refinaria
Lantufo Alves (RLAM) em 1950. Na regido da BTS ha algumas
dezenas de industrias instaladas no Pélo Petroquimico de Camagari e o
Centro Industrial de Aratu, e ha dois portos importantes para o pais, o
Porto de Salvador e o Porto de Aratu. Adicionalmente, no seu entorno
estio localizados quatorze municipios, abrigando uma populacao total
de cerca de 3 milhdes de habitantes,” sendo que mais de 80% dessa
populagdo vive em Salvador e regido metropolitana. Desaguando
na BTS ha tré€s principais tributarios, sendo eles, o Rio Subaé, Rio
Paraguacu e o Rio Jaguaripe. No presente estudo sdo apresentados
e criticamente discutidos estudos recentes sobre a contaminagdo por
PACs e Hg em sedimentos, dgua e biota da regido da BTS. Como
esses contaminantes sdo encontrados em nivel de traco, sub-trago
e/ou ultra-traco no ambiente, sdo discutidos também os avancos
analiticos que necessitaram de ser desenvolvidos e validados para
a determinag@o de PACs e Hg em amostras ambientais complexas.

AVANCOS NAS TECNICAS ANALITICAS PARA
DETERMINACAO DE PACs E Hg EM AMOSTRAS
AMBIENTAIS

As amostras provenientes do ambiente marinho, tais como
sedimentos, dgua do mar e biota oferecem um grande desafio do
ponto de vista da quimica analitica devido a elevada complexidade
da sua matriz. Além disso, os contaminantes organicos da classe
dos compostos policiclicos aromaticos (PACs) sdo frequentemente
encontrados nessas amostras em niveis de traco ou ultra-traco, o
que exige o emprego de técnicas de preparo de amostras eficientes,
muitas vezes combinadas a técnicas instrumentais mais sensiveis e
seletivas, como sistemas de cromatografia (mono ou bidimensional)
acopladas a espectrometros de massas de resolu¢@o unitdria ou, até
mesmo, de alta resolucio.

Nos tltimos anos, a maioria dos estudos que investigou a
ocorréncia e distribuicdo de contaminantes organicos da classe dos
PACs em amostras do ambiente marinho oriundas da BTS focou na
determinag@o de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (PAHs)
prioritdrios, empregando-se protocolos de preparo de amostras
oficiais, como extracao por Soxhlet, extracdo em fase sélida (SPE) e
extragdo liquido-liquido (LLE). Neste sentido, pode-se destacar duas
grandes questdes cientificas que permaneceram pouco exploradas: a
primeira refere-se a auséncia de estudos mais abrangentes a respeito
dos derivados substituidos dos PAHs, tais como alquil-HPAs, nitro-
PAHSs, oxi-PAHs e com heteroatomo no anel aromatico (PASH, PANH
e PAOH), os quais apresentam uma maior reatividade e toxicidade do
que os PAHs correspondentes.®>*¢ A segunda questéo diz respeito
a eficiéncia das metodologias analiticas de extracdo e determinacio
dos PACs. Sabe-se que tanto a extra¢do por Soxhlet e a LLE cldssica
apresentam desvantagens considerdveis, principalmente relacionadas
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Figura 1. Mapa da Baia de Todos os Santos, Bahia, apresentando informagoes sobre atividades industriais e portudrias relevantes para a drea

ao consumo excessivo de solventes organicos toxicos, longos tempos
de extracdo, multiplas etapas de limpeza do extrato e fracionamento,
dificuldade de automacio e baixa velocidade analitica, além da
geracdo de uma quantidade elevada de residuos.*’ Atualmente, com
a popularizagdo dos principios da quimica analitica verde e do
preparo de amostras verde,”® muitos procedimentos analiticos vém
sendo desenvolvidos com foco na sustentabilidade, miniaturizagao
e redugdo/eliminagédo do uso de reagentes toxicos.*

Evolucao dos métodos de extracio sélido-liquido para
determinacio de PACs em sedimentos e biota marinha

Uma avalia¢do detalhada dos trabalhos publicados reportando a
extracdo de PAHs em sedimentos e biota coletados ao longo da BTS,
mostraram que a extracio por Soxhlet tem sido preferencialmente
empregada visando, principalmente, a determinagdo dos 16 PAHs
prioritdrios da US EPA.*-53 Neste tipo de técnica — também chamada
de extragdo solido-liquido — uma massa de 10 a 25 g da amostra de
sedimento previamente seca em estufa ou liofilizada € transferida
para um reservatério de vidro, que € gradualmente preenchido com
o solvente extrator obtido de um sistema de destilacdo.”” Quando o
volume do solvente extrator excede o volume maximo do reservatdrio
de vidro, o excesso € direcionado para o baldo de destilagdo, onde
o solvente € novamente volatilizado e, posteriormente condensado,
repetindo o ciclo de extragdo.*’

Os solventes orgénicos clorados, tais como o diclorometano
puro’'*23* ou misturas entre diclorometano e n-hexano (1:1, v/v)#-053-55
sdo os solventes extratores mais utilizados. O volume total de
solvente orgadnico consumido durante a extragdo varia de 150 a
250 mL, com tempo total de extraciio podendo variar de 4 h a 24 h,
por amostra.’*523456 Nestes casos, uma etapa de concentragdo do

extrato € obrigatdria para evitar diluicido excessiva dos analitos
e reduzir o volume de residuo gerado, geralmente realizada
utilizando-se rotaevaporadores, reduzindo-se o volume inicial do
extrato para aproximadamente 1 mL. Uma etapa de fracionamento
¢é frequentemente utilizada visando a separacio da fracdo contendo
os hidrocarbonetos saturados da fragdo contendo PAHs. Para isso,
uma coluna cromatografica aberta contendo sorventes s6lidos como
silica e alumina ou a mistura entre eles € utilizada. Para eluicao das
fragdes contendo os analitos, solventes apolares como n-hexano, sdo
empregados para obtencdo da fragdo dos hidrocarbonetos saturados,
enquanto o diclorometano € empregado para eluicdo da fragdo
contendo os PAHs. Em algumas ocasides, misturas de solventes
compostas por n-hexano/diclorometano podem ser utilizadas.” A
etapa seguinte consiste reduzir o volume das fragdes coletadas para
1 a 2 mL utilizando-se sistemas de rotaevaporacio ou secagem em
fluxo de nitrogénio, com subsequente inje¢do em um sistema de
cromatografia, como GC-MS ou GC FID.

As técnicas cldssicas de extra¢do sélido-liquido, como a extragao
via Soxhlet sdo uma das primeiras opcdes para extragdo de PACs
em sedimentos e biota. Isso porque, além de serem técnicas oficiais
de o6rgdos como US EPA, s@o consideradas técnicas de extracdo
exaustivas, ou seja, permitem a extracdo completa do analito da
matriz da amostra. No entanto, essas técnicas apresentam algumas
desvantagens, como consumo excessivo de tempo e reagentes, uso
de volumes considerdveis de solventes organicos téxicos, como
o diclorometano e miiltiplas etapas, o que torna o procedimento
laborioso e susceptivel a formag@o de artefatos e ao incremento de
erros sistematicos.

Recentemente, alguns trabalhos publicados no dmbito da BTS
reportaram o uso de técnicas alternativas, as quais permitem o uso
de um volume menor de solvente organico e uma redu¢@o no tempo
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de extragdo. Um trabalho desenvolvido por do O Martins et al.”’
reportou a determinagdo de 16 PAHs prioritdrios em amostras de
ostras coletadas no entorno da BTS, utilizando a extracdo assistida
por micro-ondas (MAE). Os autores utilizaram um volume de 50 mL
de uma mistura composta por diclorometano/n-hexano (1:1, v/v) e
1 g da amostra na extra¢do por MAE. O tempo total de aquecimento
em MAE foi de 50 min (incluindo o tempo de resfriamento).

Similarmente, a técnica MAE foi empregada por de
Almeida et al.®® na extra¢do de 16 PAHs prioritarios de amostras
de sedimentos coletadas em regides industrializadas no entorno da
BTS. Neste trabalho, foi utilizada 10 g da amostra de sedimento
e a extragdo por MAE foi conduzida utilizando-se 25 mL de uma
mistura composta por diclorometano/acetona (1:1, v/v). Em ambos
0s casos, nota-se uma redugdo expressiva do volume de solvente
organico utilizado, que pode chegar a ser 5 a 10 vezes inferiores
quando comparada a extracdo por Soxhlet. O tempo de extracio
também foi reduzido de 24 h para apenas 50 min ou menos. Como
a MAE utiliza sistemas fechados, a exposicao do analista a vapores
téxicos € minimizada.

As principais desvantagens da MAE sdo o elevado custo,
necessidade de analistas treinados, limitagdo da quantidade de
amostras a ser inserida no tubo de extracdo® e risco de explosdo
quando solventes organicos sdo aquecidos sob elevada pressao.
Além disso, o nimero de amostras a serem processadas depende
diretamente da quantidade de tubos (de extracdo) disponiveis e
do tamanho do carrossel do micro-ondas, limitando a velocidade
analitica do procedimento. Embora a MAE apresente uma significante
redu¢do no consumo de solventes organicos em relacdo a extracio
por Soxhlet, seu consumo de solvente ainda € significativo, uma vez
que normalmente sdo requeridos volumes entre 10-50 mL visando
obter boa eficiéncia no processo de extragdo.

Visando contornar as limitagdes observadas tanto na extragio por
Soxhlet quanto na MAE, foram desenvolvidas novas metodologias
analiticas de extrac¢@o sdlido-liquido em microescala, focadas nos
principios da quimica analitica verde® e no preparo de amostras
verde.® Ou seja, metodologias com baixo consumo de solventes
orgdnicos, tempo de extragdo reduzido e que permitem o uso de
quantidades reduzidas de amostras (10 a 100 mg). Além disso, essas
metodologias permitiram a determinag@o simultanea dos 16 PAHs
prioritdrios e de muitos derivados substituidos, tais como: oxi-PAHs,
nitro-PAHs e aqueles contendo enxofre heterociclico (PASH).

O primeiro trabalho deste tipo foi desenvolvido por Santos et al.”
visando a determinacio de 20 PAHs, 27 nitro-PAHs e 5 oxi-PAHs
(quinonas) em amostras de sedimentos coletados ao longo do Rio
Paraguagu, que € um dos principais rios localizados no entorno
da BTS. As amostras de sedimentos foram submetidas a extracdo
solido-liquido em microescala auxiliada pela extragcdo assistida
por ultrassom (USE), utilizando-se um sistema miniaturizado
baseado no uso de um dispositivo comercial denominado “Whatman
Mini-UniPrep syringeless filter” cujo nome foi simplificado para
microextrator. Neste procedimento, 25 mg da amostra e 500 uL de
uma mistura composta por 82% diclorometano e 18% de acetonitrila
(v/v) foram utilizados, seguido de extra¢do por ultrassom durante

500 puL de ACN/DCM
10 - 60 mg da

amostra

Sonicagdo por
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23 min. Utilizando-se essa metodologia, os autores conseguiram
obter limites de detec¢@o tdo baixos quanto 5 ng g e valores de
recuperagao relativa variando de 70 a 118% para todos 0os compostos.
A concentracdo de PAHs, oxi-PAHs e nitro-PAHs nas amostras de
sedimento coletadas variou de 8,6 a 110 ng g, 814 a 831 ngg'e
23 a 268 ng g, respectivamente. Com base nos resultados obtidos,
observou-se que o procedimento de extragdo s6lido-liquido em
microescala forneceu resultados similares comparado as metodologias
convencionais com a vantagens significativas em relagdo a reducéo
do consumo de solvente organico e da quantidade de amostra, além
de garantir uma elevada frequéncia analitica.

Nos trabalhos mais recentes, a extracdo sélido-liquido em
microescala foi aprimorada visando incluir novas classes de
compostos policiclicos aromdticos. Em um trabalho desenvolvido
por Bahia ef al.? uma nova metodologia de extragio sélido-liquido
em microescala foi desenvolvida visando determinar sete novos
PAHs contendo enxofre heterociclico (PASHs), além dos 17 PAHs
convencionais em amostras de sedimentos coletadas em regides
da BTS com intensa atividade de exploraco e refino de petrdleo.
O procedimento desenvolvido apresentou valores de limite de
deteccdo e quantifica¢@o baixos o suficiente para determinacio dos
PAHs nas amostras de sedimento em nivel de traco (poucos ng g™')
e recuperacdes relativas superiores a 80%.

Avancos significativos também foram observados em relagdo as
amostras de biota marinha, as quais apresentam uma complexidade
mais elevada em relagdo a sua matriz. Similarmente ao observado
em relacdo as amostras de sedimentos, a determinac¢do de PACs
em biota tem sido conduzida majoritariamente por Soxhlet, o que
permitiu o desenvolvimento de novos procedimentos analiticos
focados na extragdo sélido-liquido em microescala. O primeiro
trabalho empregando-se a técnica de extracdo sélido-liquido em
microescala para determinagdo de PACs em amostras de biota foi
publicado por Sola et al.3' Neste estudo, 18 PAHs, 27 nitro-PAHs e 6
oxi-PAHs foram determinados em amostras de poliquetas coletadas
em regides entre marés em quatro regioes da BTS (Madre de Deus,
Aratu, Inema e Ribeira). A grande vantagem no procedimento
desenvolvido estd na possibilidade de se analisar as poliquetas
individualmente — recurso muito ttil para estudos com familias ou
espécies distintas — devido a baixa quantidade de amostra requerida
para andlise. Um esquema ilustrativo do procedimento desenvolvido
pode ser visto na Figura 2.

Algumas variagdes na extracao sélido-liquido foram realizadas
de modo a permitir a determinaciio de PACs em amostras de biota
marinha com uma matriz mais complexa. Nascimento et al.**
desenvolveram um novo procedimento analitico visando a
determinag@o de 41 PACs em ascidias (Phallusia nigra) além do
potente mutagénico 3-nitrobenzantrona e seus metabodlitos. Um
novo dispositivo de extra¢do sélido-liquido de duas vias (extracio
e filtragdo) foi desenvolvido e o procedimento de extracdo foi
combinado com uma etapa de cleanup em microescala baseado na
extragio em fase micro-sélida dispersiva. O procedimento apresentou
baixos limites de detec¢@o e quantificaciio e valores de recuperagio
variando de 75 a 124%.
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o Filtracdo Injecdo direta

23 min GC-mS

Figura 2. Representagdo da metodologia de extragdo sélido-liquido para determinagéo de PACs em poliquetas (fonte: adaptado de Sola et al.)!
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Técnicas preparo de amostra miniaturizadas para determina-
¢iao de PACs em amostras de agua superficial e subterrinea

A maioria dos PAHs possuem baixa solubilidade em dgua, elevado
coeficiente de parti¢@o octanol-dgua (log k) e elevado coeficiente de
parti¢do em carbono organico (k,),*” logo, as concentragdes destes
compostos tendem a ser maiores nos sedimentos e na biota aquética
do que nos corpos d’dgua. No entanto, os seus derivados mais reativos
e mais polares, como nitro-PAHs e oxi-PAHs sdo mais soltveis e
possuem maior mobilidade do que os PAHs correspondentes.®! Alguns
trabalhos reportaram concentragdes de nitro-PAHs em dgua doce
variando de 0,97 ng mL" (9-nitroantraceno, 9-NAnt) a 7,16 ng mL"!
(1-nitropireno, 1-NPyr), enquanto as concentragcdes de oxi-PAHs
variaram de 0,69 ng mL"' (5,12-naftacenodiona) a 2,36 ng mL"
(2-fluorenocarboxaldeido).®> Um estudo® recente mostrou que
nitro-PAHs podem ser detectados em dgua superficial em diferentes
estagdes do ano. As concentragdes reportadas no estudo variaram de
8,5 ng L' (2-nitrobifenila, 2-NBP) a 57,7 ng L' (1-NPyr). Diante
do exposto, o desenvolvimento de metodologias analiticas mais
sensiveis e eficientes, que permitam a determinaco destes PACs ndo-
convencionais em diferentes compartimentos do ambiente aqudtico
em nivel de traco ou ultra traco € de fundamental importancia para
assegurar a qualidade da dgua.

O trabalho desenvolvido por Santos et al.*® foi um dos primeiros
a reportar o desenvolvimento de uma nova metodologia de extracio
em microescala para determinacio simultinea de PAHs e seus
derivados nitrados e oxigenados em amostras de dgua superficial e
subterranea, coletadas no entorno da BTS. Os autores empregaram
a técnica de microextracdo em gota tinica (SDME), onde 10 mL da
amostra foi extraida com apenas 1 pL de tolueno. Apés a validagdo,
o procedimento analitico apresentou baixos limites de quantificagdo,
com valores que variaram de 0,060 a 0,090 ng mL"! para os PAHs,
23,2 a 1159 ng mL"' para os oxi-PAHs e 1,24 a 4,31 ng mL™' para
os nitro-PAHs. As recuperacdes obtidas variaram de 36% a 152%
para os PAHs, 23% a 103% para os nitro-PAHs e 48% a 134%
para os oxi-PAHs. O método foi aplicado na determinagdo destes

250 mL
da amostra

1mL
2-propanol

Agitacao

Dispersao

Filtragéo
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compostos em oito amostras de dgua superficial de rio, seis amostras
de dgua subterrdnea e oito amostras de dgua do mar. Ao todo,
oito PAHs, seis nitro-PAHs e dois oxi-PAHs foram detectados e
quantificados nas amostras de dguas superficiais e subterrneas. As
concentragdes obtidas variaram de 0,06 a 0,70 ng mL"' para PAHs,
270 a 1605 ng mL"! para os oxi-PAHs e 2,02 a 5,61 ng mL"! para os
nitro-PAHs.

Apesar dos baixos limites de quantificacio alcancados pelo
método SDME e o consumo quase que irrisério de solvente organico
(1 pL), algumas desvantagens foram observadas. A etapa de extracio
e inje¢do no sistema cromatogréfico era realizada em uma amostra
por vez, o que resultou em uma perda significativa de velocidade
analitica. Logo, o procedimento se mostrou inadequado para um
estudo mais abrange da BTS, onde vérias amostras de diferentes
localidades deveriam ser analisadas rapidamente.

Dois anos depois, Nascimento er al.** desenvolveram um
novo procedimento de extragdo de PACs baseado na extrac@o
em fase micro-sélida dispersiva (D-p-SPE). Este procedimento
foi desenvolvido com objetivo de analisar um grande nimero de
amostras por batelada, combinando atributos como simplicidade,
baixos limites de detec¢@o e quantificagdo e elevados valores de
fator de pré-concentracio. O procedimento baseou-se na cria¢do de
um dispositivo de extra¢do (150 mm de comprimento) de vidro de
borossilicato em formato cilindrico com um tubo estreito (45 mm)
em uma das extremidades (Figura 3). Uma ponteira de micropipeta
de 5 mL contendo 25 mg de 12 de vidro foi acoplada ao final do
dispositivo e utilizada como agente de filtracdo. O procedimento
consistiu em transferir 250 mL de uma amostra de dgua para o
dispositivo de extrag@o, adicionar 100 mg do sorvente C,g3 e 1 mL
do solvente dispersor (2-propanol). Ap6s 32 min de agitacdo em
vortex, o sorvente disperso na solucido da amostra foi recolhido
na ponteira contendo 1a de vidro por filtracio a vicuo. O sorvente
filtrado foi transferido para um dispositivo microextrator de vidro
(Whatman Mini-Uniprep syringeless filter), que foi submetido a
uma etapa de dessor¢do em microescala com 500 uL de n-hexano
e sonicagdo durante 20 min (Figura 3).

2|S|mm

\
150mm , 9mm
45m:nX/ %,

Transferéncia do

/‘\,/n-hexano, 500 uL

E— IF ———>Injecao GC-MS
Filtracido no
dispositivo

Dessorcao, 20 min

Figura 3. Esquema de extragdo em fase micro-solida dispersiva utilizando o dispositivo customizado (fonte: reproduzido de Nascimento et al.* com autorizagdo

da Elsevier. Todos os direitos autorais reservados para Elsevier)
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Apds dessorcio, a solugio contendo os analitos foi filtrada no
dispositivo de dessor¢do e levada para injecdo no GC-MS. Apds
otimizacdo e validac¢do, o procedimento desenvolvido apresentou
limites de quantificagdo para PAHs variando de 0,0027 ng mL'!
(fenantreno, Phe) a 0,0050 ng mL"! (Indeno[1,2,3-cd]pireno, InP) e
de3,72ngmL"'a5,67ngmL"'ede0,79 ngmL"a 1,68 ng mL"!, para
oxi-PAHSs e nitro-PAHs, respectivamente. Esses limites foram cerca
de 10 vezes menores do que os obtidos por SDME, representando
um grande avanco em relacdo a quantificag@o destes compostos em
baixas concentragdes. O procedimento desenvolvido foi aplicado na
determinacdo de PAHSs, nitro-PAHs e oxi-PAHs em amostras coletadas
em diferentes regides da BTS. Os PAHs de baixa massa molar foram
detectados com mais frequéncia do que os PAHs de elevada massa
molar, devido a sua maior solubilidade em agua.

Avancos analiticos para determinacfio de merciirio em
amostras ambientais coletadas na BTS

A determinaco de mercurio em amostras ambientais normalmente
é conduzida utilizando-se a técnica de geragdo de vapor frio.*” No
entanto, o uso de instrumentos analiticos que permitem a andlise
direta, sem a necessidade de empregar procedimentos de digestdo
dcida ou extrag@o, tem-se mostrado vantajosos na determinacio de
merctrio total em amostras de sedimento e biota coletados na BTS.
Em um artigo publicado por de Jesus et al.’’ um método utilizando
um novo agente quelante, o ditiotreitol (DTT) foi desenvolvido para
extracdo de mercurio total em amostras de sedimento superficial
coletados no Rio Paraguacu, localizado na divisa entre Cachoeira e
Sao Felix e que estdo situados dentro da BTS. O procedimento de
extracdo foi otimizado e a determinagdo foi realizada utilizando-
se a geragdo de vapor frio com deteccdo por espectrometria de
fluorescéncia atdmica (CV AFS).

Para validag¢do do procedimento, os autores utilizaram trés
materiais de referéncia certificados de sedimentos distintos (SRM
MESS-3, SRM PACS-2, SRM NIST 1646a), além da determinacdo
de mercitrio por meio do analisador direto de merctirio (DMA-80)
(Figura 4). Os autores mostraram que ndo houve diferenca
estatisticamente significativa quando se comparou os dados de
concentracdo de mercurio em sedimentos analisados tanto por
CV AFS quanto por DMA. Deste modo, embora o método de
extracao utilizando o agente quelante DTT tenha sido desenvolvido
com sucesso, o estudo também mostrou que o DMA-80 pode ser
considerada uma alternativa mais atrativa para determinagdo de
merctrio em amostras ambientais complexas, uma vez que dispensa
etapas laboriosas de tratamento da amostra, além de se utilizar massa
de amostra tdo baixa quanto 25 mg.

Principais vantagens:

Analisador direto de merctirio DMA-80

—.

Introdug#o direta de amostras sélidas
ou liguidas

| Tempo de anélise relativamente curto |

| Baixos limites de detecgdo |

Figura 4. Esquema ilustrativo de andlise de amostras solidas utilizando o
DMA-80 (fonte: adaptado de Milestone)”

O DMA-80 tem sido a primeira escolha na determinacdo
de mercurio em amostras de sedimentos, material particulado
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atmosférico,’ combustiveis® e biota®* coletadas na regido da
BTS. Este fato pode ser atribuido a fatores como elevada velocidade
analitica na andlise das amostras, simplicidade do procedimento
analitico e eliminag¢ao de multiplas etapas do preparo de amostras. As
aplicacdes mais comuns envolvem a determinagio de merctrio total
em amostras de sedimento superficial®*®’ e coletados em testemunhos
de sedimento,* macroalgas e gramas marinhas.®’

As amostras de biota marinha da BTS, as quais possuem uma
matriz de maior complexidade em comparacdo aos sedimentos,
também foram analisadas utilizando-se o0 DMA. Estudos recentes,
desenvolvidos por Sola et al.® e Martinez et al.* empregaram o DMA
na determinagdo de mercurio total em diferentes partes de organismos
marinhos, como poliquetas e ascidias, respectivamente. Uma vez que
foi necessario seccionar as amostras em partes distintas (resultando
em valores baixos de massa), o uso do DMA favoreceu a determinagio
de mercurio total com elevada sensibilidade.

OCORRENCIA DE POLICICLICOS E Hg NA BAIA DE
TODOS OS SANTOS

Agua

Os nitro-PAHs e oxi-PAHs podem estar presentes em corpos
d’dgua devido principalmente as atividades antrdpicas.**** Alguns
nitro-PAHs apresentam baixa solubilidade em dgua e, portanto,
podem ser adsorvidos em materiais solidos e carbondceos.® Ja os
oxi-PAHSs, como as quinonas, sdo mais soldveis em dgua, logo a
mobilidade desses compostos em meio aquoso € maior do que a dos
PAHs prioritérios.*

Na BTS ha estudos muito limitados para PACs em dguas.
Celino et al.® avaliaram os PAHs prioritdrios a fim de identificar fontes
antrdpicas e mais recentemente, Santos et al.** e Nascimento et al.®*
incluiram nitro-PAHs e oxi-PAHs. O primeiro trabalho descrito
na literatura foi realizado em dguas superficiais dos estudrios dos
Rios Paraguacu e Jaguaripe, ambos tributdrios da BTS.** Os autores
avaliaram os PAHs prioritdrios e as concentragdes totais variaram
de 0,0029 a 0,1079 ng L', com valor médio de 0,0344 ng L.
Naftaleno (Nap), acenaftileno (Aci), acenafteno (Ace), fluoreno (Flu),
fenantreno (Phe) e antraceno (Ant) foram predominantes em ambos
os locais, o que, segundo os autores, foi um indicativo de fontes
petrogénicas. Posteriormente, 0 mesmo grupo de pesquisa® realizou
um estudo mais amplo em 19 pontos distribuidos no entorno da
BTS. Os PAHs de baixa massa molar também foram predominantes,
indicando fontes petrogénicas. Os resultados foram confirmados pelo
emprego das razdes Phe/Ant e fluoranteno/pireno (Flt/Pyr). Por fim,
uma andlise de componentes principais (PCA), indicou correlacio
entre todas as amostras analisadas.

Santos et al.* foram os primeiros a determinar simultaneamente
52 PACs (20 PAHSs, 27 nitro-PAHs e 5 quinonas) em amostras de
dgua superficial do Rio Paraguagu e 4gua do mar da BTS. Entre os
compostos estudados, oito PAHs, seis nitro-PAHs e duas quinonas
foram identificados e quantificados nas amostras analisadas,
com concentragdes que variaram de 0,41 pg L' a 1,05 ug L
para os PAHs; de 8,93 de 22,8 ug L' para os nitro-PAHs e de
1605 a 1868 pug L' para quinonas. Quinonas foram encontradas
principalmente nas amostras do Rio Paraguagu e nitro-PAHs nas
amostras de dgua do mar da BTS. Por sua vez, os PAHs tiveram
as menores concentragdes em ambos os locais e os valores foram
inferiores aos estabelecidos pela legislagdo brasileira (Decreto-
Lei n°® 236/98 de 01/08/1998) para dguas superficiais destinadas
a consumo humano. O predominio de nitro-PAHs e quinonas nas
amostras preocupa tanto do ponto de vista ambiental quanto de saide
publica, uma vez que ndo ha limites estabelecidos na legislacio
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para a presenga desses compostos em dgua, e esses apresentam
toxicidades maiores que os PAHs.

Posteriormente, Nascimento et al.** determinaram simultanea-
mente 30 PACs incluindo os 16 PAHs prioritdrios, 3 quinonas e
11 nitro-PAHs em amostras de d4gua do mar (coletadas em locais da
BTS caracterizados pelo intenso trafego de pequenas embarcacdes
e navios) e dgua doce coletadas no Rio Paraguacu. A metodologia
desenvolvida pelos autores permitiu a deteccdo de compostos em
nivel de ng L', As concentra¢des acima do LOQ para PAHs nessas
amostras variaram de 0,13 ng L' (fenantreno, Phe) a 19,5 ng L
(naftaleno, Nap), os PAHs de alta massa molar nao foram quantifi-
cados nas amostras. O nitro-PAH 1-nitronaftaleno (1-NNAp), um
composto derivado do naftaleno (Nap), ndo foi quantificado nas
amostras, o que estd relacionado a sua baixa solubilidade em 4gua.
Em relag@o as quinonas, apenas a 9,10-fenantraquinona (9,10-PQ)
foi encontrada na concentragao de 19,8 ug L'. Quando comparado
ao trabalho de Santos et al.,* verificou-se que as concentragoes de
nitro-PAHs e quinonas foram menos frequentes e menores, o que pode
estar relacionado as caracteristicas individuais dos pontos amostrados
e a época de coleta.

A escassez de estudos sobre PACs em dguas na BTS provavelmente
estd relacionada ao fato de a dgua ndo ser um bom indicador de
polui¢do marinha, pois os niveis de concentragdo sdo apenas um
snapshot e sujeita a muitos processos (fisico-quimicos, diluigdo,
degradacio e fotélise, dentre outros). Ainda, como a contribui¢do da
porc¢do apolar das moléculas dos PACs € considerdvel, e também seus
elevados valores de log K, e log K., uma vez esses compostos sendo
emitidos para os corpos d’dgua, eles tendem a sofrer parti¢ao para o
material particulado em suspensao, eventualmente se depositando nos
sedimentos ou serem sorvidos pelos organismos marinhos.

Em relag@o aos niveis de Hg, ndo foram encontrados estudos que
avaliaram os niveis de Hg em amostras de dgua na BTS. Os niveis
de Hg foram determinados em amostras de sedimento e de biota
coletados na BTS, conforme discutido a seguir.

Sedimentos

Os sedimentos possuem a capacidade de acumular contaminantes
em concentragdes superiores as observadas na coluna d’dgua, por
isso sdo largamente utilizados para indicar o nivel de poluicdo e
contaminacéo ambiental.?’ Na BTS hd um ndmero considerédvel
de estudos empregando essa matriz para avaliar os niveis de PACs
(Tabela 1). Entretanto, a maioria considera apenas os 16 PAHs
prioritdrios, o que pode nio ser suficiente para avaliar eficientemente
as fontes petrogé€nicas e pirogénicas e os processos associados. Nestes
casos, o emprego de PAHs alquilados e PACs contendo heterodtomos
de enxofre no anel, por exemplo, fornecem informagdes mais
precisas uma vez que estdo presentes nos combustiveis fosseis em
concentracdes superiores aos 16 PAHs prioritdrios.**?’

Para os nitro-PAHs e oxi-PAHs, embora sejam encontrados em
quantidades menores do que os PAHs prioritdrios nos sedimentos, sua
carcinogenicidade e mutagenicidade de ag¢do direta sdo de uma a cinco
ordens de magnitude superiores do que os PAHs ndo substituidos,
além disso, sdo bons indicadores de fontes pirogénicas.”* Estudos
de nitro-PAHs e quinonas em sedimentos, realizados pelo grupo de
pesquisa liderado por de Andrade sdo pioneiros no Brasil e também
na BTS. Santos er al.?® foram os primeiros a avaliar a presenga de
PAHs, vinte e sete nitro-PAHs e cinco quinonas em sedimentos do
Rio Paraguagu, principal afluente da BTS. Os PACs 1,2-naftoquinona
(1,2-NQ), 9,10-fenantraquinona (9,10-PQ), nitronaftaleno, metil
nitronaftaleno, nitrobifenila e nitrofluoreno, foram encontrados em
niveis de ng g' (Tabela 1). O mesmo conjunto de compostos foi
empregado para um estudo mais abrangente, incluindo 48 amostras
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de sedimentos na regido entre marés de praias arenosas localizadas
na BTS.® As concentracdes mais elevadas de PAHs e nitro-PAHs
foram encontradas nas amostras com alto percentual de areia fina-
média e baixo teor de matéria organica (Tabela 1). A presenga da
3-nitrobenzantrona (3-NBA), importante composto mutagénico, foi
detectado em 86% das amostras com alta correlagdo com os demais
PACs, indicando fonte pirogénica, refletindo os efeitos do trafego
intenso de embarcagdes na BTS.

Os compostos heterociclicos contendo dtomos de enxofre no
anel aromdtico (PASHs) podem representar até 10% do total de
compostos aromdticos presentes no petréleo.”” Na BTS, Bahia et al.?
avaliaram os PASHs em conjunto com os PAHs prioritarios, e
as concentracdes de benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT)
foram eficientes para indicar influéncia petrogénica na regido da
RLAM e a influéncia industrial na regido do Complexo Industrial
de Aratu, respectivamente. Entretanto, o nimero limitado de padrdes
analiticos disponiveis comercialmente, a inexisténcia de materiais
de referéncia certificado e problemas de coelui¢do? estdo entre os
principais motivos para o nimero limitado de estudos em sedimentos
empregando PASHs.

A maioria dos estudos em sedimentos se refere aos 16 PAHs
prioritdrios e estdo localizados na drea adjacente a refinaria de
petréleo, na por¢do nordeste (RLAM) e noroeste (Complexo
Industrial de Aratu) da BTS.>*55713 Em geral, concentracoes mais
elevadas (> 500 ng g') sdo encontradas em pontos mais proximos
a RLAM (Tabela 1), indicando que as atividades portudrias e
relacionadas a refinaria influenciam o ambiente marinho estudado.

Uma avaliagdo ambiental em 28 pontos foi realizada na
parte nordeste (RLAM) da BTS por Venturini ¢ Tommasi*® e
Venturini et al.,’”' além das andlises de PAHs, foram analisadas
as caracteristicas granulométricas, teores de carbono organico
total (COT), nitrogénio total, enxofre e hidrocarbonetos alifaticos.
Nos pontos mais préximos a RLAM, verificou-se a ocorréncia
de contamina¢do petrogénica, com algum aporte pirogénico e a
presenca de petréleo degradado ou intemperizado nos sedimentos.
As maiores concentracdes estavam diretamente relacionadas a
sedimentos com maiores teores de COT. Os resultados destes
estudos foram empregados por Muniz et al.” para aplicar o indice
bidtico marinho (AMBI) a fim de verificar a satide bentonica do
ecossistema local usando esses conjuntos de dados. Barros et al.”
analisaram sedimentos coletados no inverno e no verdo em um
estudrio afluente da BTS (Paraguacu). De acordo com os autores,
o local ndo foi severamente afetado por fontes antrépicas pois na
maioria dos pontos as concentracdes dos PAHs estavam abaixo dos
valores de LOD.

Celino e Queiroz®' investigaram a presenca de PAHs de baixa
massa molar (Nap, Ace, Acy, Flu, Ant e Phe) em 43 pontos da BTS,
incluindo area de producgio, drea de refino e area portudria. Acenafteno
(Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Phe), antraceno (Ant) apresentaram
valores de concentragdo superiores aquelas estabelecidas pelo
NOAA para drea portudria. Segundo os autores, ao aplicar as razdes
diagnésticas Phe/Ant e Ant/(Ant+Phe) para esses mesmos compostos
indicaram fonte pirogénica associada a petréleo.

Virias razdes diagnoésticas foram aplicadas como ferramentas para
distinguir a fonte de PAHs em sedimentos de 24 pontos da BTS.” Na
maioria dos casos, as taxas de diagndstico apontaram a combustio
incompleta como a unica ou principal fonte de PAHs, enquanto o
exame detalhado dos dados revelou a presenca de residuos de dleo.
Esses autores, questionaram o uso exclusivo de razdes de diagndstico
para identificagdo de fontes em dreas tropicais, devido ao rapido
intemperismo de hidrocarbonetos petrogénicos nestes locais. Nesses
casos, o emprego de nitro-PAHs, quinonas e PASHs pode ser uma
alternativa promissora.
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Estudos mais recentes com PAHs tém relatado a ocorréncia
de efeitos decorrentes da atividade petrolifera no manguezal
sedimentar do estudrio do rio S&o Paulo.” A influéncia antrGpica
nos niveis, distribui¢do e origem desses compostos no inverno e
verdo neste estudrio foram avaliadas por Almeida et al.®® Apesar
de ser uma regido cronicamente exposta a atividade da inddstria do
petréleo, as concentragdes de PAHs foram de moderadas a baixas e
significativamente maiores na estagdo chuvosa, sugerindo influéncia
do escoamento superficial da chuva na contribui¢do dos niveis de
PAHs encontrados. Em geral, as concentracdes de PAHs no sedimento
do local estdo de acordo com os valores obtidos nos estudos anteriores
em outras regides da BTS.”” Os autores empregaram as razoes
InP/(InP + BghiP), BaA/(BaA + Cry), Flu/(Flu + Pyr) e Ant/(Ant + Phe)
que indicaram fontes pirogénicas como causas principais da entrada
de PAHs. Esses resultados, segundo os autores, destacam que a
deposi¢do atmosférica, associada ao escoamento superficial, pode
influenciar a distribuicdo de PAHs no estudrio.

O mesmo grupo de pesquisa™ realizou um estudo mais abrangente,
com mais amostragens ao longo da BTS. As concentracdes totais de
PAHs (216 PAHs) nos sedimentos variaram de abaixo do LOD a
533 ng g, com um valor médio de 147 ng g'. Quando comparados
com estudos anteriores feitos na BTS, os niveis de PAHs encontrados
pelos autores foram relativamente mais baixos. Venturini e Tommasi*’
por exemplo, relataram uma concentra¢do maxima de 4163 ng g! para
PAHs totais na regifo localizada mais préoxima a RLAM e centros
urbanos (regido nordeste da BTS). Wagener ef al.’® relataram uma
concentragio total dos 16 PAHs prioritdrios de 2226 ng g! préximo ao
Porto de Aratu e a0 Complexo Industrial de Aratu. Ambos os estudos
demonstram que as maiores concentragdes de PAHs sdo encontradas
nas margens da bafa onde as principais fontes potenciais de PAHs
estdo na por¢do noroeste, proximo de um terminal de petrdleo, o
centro urbano de S@o Francisco do Conde (local de producdo de
petréleo e gds) e a foz do Rio Subaé, com vdrias atividades antrépicas
ocorrendo ao longo de sua sub-bacia, como atividades industriais,
langamento de efluentes domésticos, uso de agrotoxicos nas lavouras
e lancamento inadequado de residuos sdlidos. PAHs de alta (high, H)
massa molar (XHPAHSs, quatro a seis anéis) corresponderam em
média a 95% da composi¢ao total dos PAHs nos sedimentos da BTS,
enquanto os de baixa (low, L) massa molar (X LPAHs, dois a trés
anéis) corresponderam a uma propor¢ao média de 5% indicativa de
maiores contribuicdes de PAHs de fontes pirogénicas para o ambiente.

As concentragdes de vinte e quatro PAHs foram determinadas
em amostras de sedimento e mariscos em sete pontos da BTS.* No
sedimento os valores 24 PAHs variaram de 89 (Baia de Itagipe) a
921 ng g! (Ilha de Itaparica) e de 72 (Bafa de Itagipe) a 760 ng g "' (Ilha
de Itaparica), respectivamente. Essas concentragdes estdo de acordo
com estudos anteriores na drea®>® (Tabela 1). As concentragdes na
Baia de Itagipe foram comparaveis as encontradas em dreas de baixa
contaminacdo. No entanto, concentracdes dos PAHs encontradas na
Ilha de Itaparica e no estudrio do Subaé foram da mesma ordem de
grandeza de sedimentos de locais altamente contaminados. Todas
as outras amostras apresentaram niveis de PAHs que indicavam
contamina¢do moderada por PAHs. Na maioria das amostras, as
razdes ([InP]/([InP] + [BghiP]) indicaram atividades pirogénicas
(combustdo de 6leo) como a principal fonte de PAHs. Também foram
relatados valores indicando fontes de 6leo para a Ilha de Itaparica e
Rio Subaé. Em ambas as dreas, o trafego de embarcagdes pode estar
causando esse aporte de dleo.

Apesar do elevado nimero de fontes antrépicas de mercurio
(Hg) na BTS, os dados sobre este elemento em sedimentos ainda sao
escassos. 377778 A primeira avaliago foi realizada por Seeliger et al.”
que relataram concentracoes de Hg na faixa de 10 a 820 ug g' em
sedimentos coletados no estudrio do Rio Subaé. No inicio dos anos
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2000, concentragdes de Hg variando entre 194-343 pg kg' foram
encontradas na praia da Ribeira.” Fostier ef al.®’ determinaram Hg
em sedimentos coletados em oito locais préximo de fontes desse
elemento: Praia da Penha, Ilha do Medo, Praia Salinas da Margarida,
Ilha de Maré, Praia de Madre de Deus, Ilha das Bimbarras, Praia
do Caboto e Praia da Ribeira. Em cerca de 45% das amostras de
sedimento, a concentragdo de Hg foi de duas a quatro vezes maior
que o valor superior considerando o background regional de Hg
(15 pg kg'). Entretanto, essas concentragoes, que variaram de 2,1 a
64,5 ug kg, estiveram abaixo do limite brasileiro (150 pg kg™') para
sedimentos de dgua salgada adotado como TEL (Threshold Effect
Level), que indica o nivel maximo em que néo hé efeito adverso sobre
a comunidade bioldgica.”

A avaliacdo da evolugdo histérica da contaminagdo por Hg na
BTS, registrada em testemunhos de sedimentos datados de vérias dreas
nesta bafa foi realizada por Hatje et al.3* houve um enriquecimento
antropico significativo de Hg na BTS ao longo do século passado. Os
resultados fornecem evidéncias de um grande sumidouro de Hg em
sedimentos de fundo que pode se tornar uma fonte substancial para a
coluna de dgua, possivelmente se traduzindo em riscos ecolégicos e
até toxicoldgicos se os sedimentos forem perturbados por atividades
humanas. Segundo os autores, o actimulo de Hg na BTS representa
principalmente o legado de emissdes histéricas de uma usina de
cloro e alcalis ja desativada na Baia da Ribeira, uma fundigdo de Pb
na bacia do Rio Subaé e emissdes atmosféricas. Outras fontes de Hg
citadas sao entradas continuas de atividades humanas atuais, como
operacdes portudrias, cultivo de camardo e industria de petréleo.

Ocorréncia em organismos marinhos: ascidias, poliquetas e
recifes de corais

No presente estudo, consideramos apenas organismos sésseis
e/ou sedentdrios, tais como poliquetas, ascidias e corais, que sdo
Otimas espécies biomonitores da polui¢do de diferentes substancias
quimicas (tais como Hg e PACs). Espécies marinhas com razodvel a
elevada mobilidade, tais como peixes e tartarugas,®*8! dentre outras
possibilidades, por causa de caracteristicas inerentes as espécies,
ndo seriam bons biomonitores de uma drea especifica sob estudo, ja
que os niveis de contaminantes eventualmente encontrados seriam
resultantes de todo o trecho de mar que tiveram acesso durante o
tempo de vida dos mesmos, e ndo facilmente correlacionado a BTS,
que € foco deste estudo.

Invertebrados marinhos como ascidias e poliquetas podem ser
usados como biomonitores da polui¢do ambiental >3 Ag ascidias
sdo organismos marinhos sésseis, representados tanto por formas
solitdrias quanto coloniais, que possuem sifdes de inspiragcdo
e expiracdo que se conectam ao cesto branquial para fungdes
de respirag@o e alimentagdo.”>® Devido a sua caracteristica de
organismo filtrador, as ascidias tornam-se possiveis biomonitores de
espécies quimicas presentes na dgua do mar.*> As ascidias habitam
ambientes costeiros e estuarinos, sua distribui¢do € determinada pela
temperatura, salinidade e hidrodindmica®#* e tém sido investigadas
como biomonitores de polui¢do por elementos traco e compostos
orgénicos.?*$3% Recentemente, a espécie de ascidia solitdria Phallusia
nigra foi explorada em estudos sobre polui¢do por mercurio na BTS,
os niveis de mercurio foram quantificados em diferentes tecidos das
ascidias.”

Neste estudo, as ascidias da espécie Phallusia nigra foram
coletadas por mergulho SCUBA e dissecadas em trés tecidos: tinica,
hepatopéncreas e cesto branquial (Figura 5). Verificou-se que a
P. nigra bioacumula mercurio em diferentes concentragdes em seus
tecidos, sendo o cesto branquial o tnico tecido capaz de diferenciar
pequenas variagdes espaciais de polui¢do. O estudo concluiu que
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Tabela 1. Concentra¢des de PACs em sedimentos na Baifa de Todos os Santos
Local Periodo amostragem PACs investigados® Concentracdo Ref.
. Nap; Ace; Flt; Phe; Ant; Flu; Pyr; BaA;
RLAM, ‘ETDI, agosto de 2000 Cry; BeP; BbF; BkF; BaP; InP; DBA; 8,0-4163 ng g! 71
TEMADRE
BgP
Nap; 1-MeNap; 2-MeNap;
. BiP, 2,6-DMeNap; 2,3,5-TMeNap; Ace;
%ISJII\%/IIXI,)EEDI agosto de 2000 Aci; Flt; Phe; Ant; 1-MeAnt; Flu; Pyr; 8,0-4163 ng g 50
Cry; BbF; BkF; BeP; BaP; Per; DBA;
InP; BgP
Nap; Ace; Fl; Phe; Ant; Fluo; Py; BaA;
. Chr; BeP; BbF; BkF; BaP; InP; DBA; r
RLAM junho a setembro de 2000 BeP, Phe: Fluo; Py; BaA:; Chr: BeP: 8,3-4163ng g 73
BbF; InP; DBA; BgP
Nap; 1-MeNap; 2-MeNap; BiP;
. - . 4,6-DMeNap; Ace; 2,3,5-TMeNap Flt;
4« ) ; 32,3, 3 g q
RLAM inverno e verdo (ano n.i.*) Phe; 1-MPhe: Ant; Flu; Pyr; BaA:; Cry: 96-777ng g 88
BeP; BbF; BKF; BaP; InP; DBA; BgP
outubro de 2000 a fevereiro
RLAM de 2001, novembro de 2001 a Nap; Ace; Aci; Flt; Phe; Ant 1-408,629 ng g 51
setembro de 2002
Estudrio d Nap; Ace; Flt; Phe; Ant; Flu; Pyr; BaA;
stuano o inverno e verdo (anon.i.)  Cry; BeP; BbF; BKF; BaP; InP; DBA; <LOD-69,9 ng g (DBA) 74
Rio Paraguacu
BgP; Phe; Flu
Nap; 1-MeNap; 2-MeNap; BiP;
. 2,6-DMeNap; 2,3,5-TMeNap; Ace; Aci;
EIF:]\A/II\A/I]’)E;DI’ agosto de 2000 Flt; Phe; Ant; 1-MeAnt; Flu; Pyr; Cry; 8,29-4163 ng g' 71
BbF; BKF; BeP; BaP; Per;
DBA; InP; BgP
RLAM CIA julho de 2003 16 PAHs prioritdrios P 42-4187 pg kg'! 76
julho a agosto de 2015, Lo . 0
BTS abril de 2016 16 PAHs prioritdrios <LOD-533 ng g 58
16 PAHs prioritarios; Cor; Per; 1,2-NQ; . r r .
Estudrio do . 9,10-PQ; 1-NNap; 1-methyl-4-NNap; APAHS' 9.2ng g’ (Flu)-110 Hg 8 (.BaP),
. n.i. nitro-PAHs: < LOQ-268 ng g (2-NitroBph) 30
Rio Paraguacu 1-methyl-5-NNap; 1-methyl-6-NNap; e quinonas < LOQ-831 ng g (9,10-PQ)
2-NBP; 3-NBP; 4-NBP qut £
RLAM, CIA, Estudrio 16 PAHs prioritarios; BT; 3-MBT; . .
Rio Sao Paulo e ni DBT; 4-MDBT; 4,6-DMDBT; PASI;Z ;;SS&) 1 5_262% ; (DBT), 26
Rio Subaé 4,6-DEDBT; BNT ‘ g8
16 PAHs prioritarios; 2-MeNap;
BTS 2010 e 2011 1-MeNAp:; 2,6-DMeNap; PAHs: 89-921 ng g'! 49
1,7-DMeNap; DBT
16 PAHs prioritarios; Cor; Per; 1,4-NQ; YPAHSs: 2,11-28,0 ug™;
BTS janeiro a maio de 2013 1,2-NQ; 9,10-AQ; 9,10-PQ; Xnitro-PAH: 2,58-30,2 ug g'; 69

7-NBaA; 1,4-BQ

Yoxi-PAH 0,34-3,65 pg g’

{ETID = estacdo de tratamento de efluentes. *Nap = naftaleno; Ace = acenafteno; Flt = fluoranteno; Phe = fenantreno; Ant = antraceno; Flu = fluoreno;
Pyr = pireno; BaA = benzo(a)antraceno; Cry = criseno; BeP = benzo(e)pireno; BbF = benzo(b)fluoranteno; BKF = benzo(k)fluoranteno; BaP = benzo(a)
pireno; InP = indeno(1,2,3-c,d)pireno; DBA = dibenzo(a,h)antraceno; BgP = benzo(ghi)perileno; 1-MeNap = 1-metilnaftaleno; 2-MeNap = 2-metilnaftaleno;
BiP = bifenila; 2,6-DMeNap = 2,6-dimetilnaftaleno; 2,3,5-TMeNap = 2,3,5-trimetilnaftaleno; Aci = acenaftileno; 1-MeAnt = 1-metilantraceno;
Per = perileno; 1-M-Phe = 1-metilfenantreno; Cor = coroneno; 1,4-BQ = 1,4-benzoquinona; 1,2-NQ = 1,2 naftoquinona; 9,10-PQ = 9,10-fenantraquinona;
1-NNAP = I-nitronaftaleno; 1-methyl-4-NNap = 1-metil-4-nitronaftaleno; 1-methyl-5-NNap = I-metil-5-nitronaftaleno; 1-methyl-6-NNap = 1-metil-
6-nitronaftaleno; 2-NBP = 2-nitrobifenila; 3-NBP = 3-nitrobifenila; 4-NBP = 4-nitrobifenila; 7-NBaA = 7-nitrobenzo[a]antraceno; BT = benzotiofeno;
DBT = dibenzotiofeno; 3-MBT = 3-metilbenzotiofeno; DBT = dibenzotiofeno; 4-MDBT = 4-metildibenzotiofeno; 4,6-DMDBT = 4,6-dimetildibenzotiofeno;
4,6-DEDBT = 4,6-dietildibenzotiofeno; BNT=benzonaftotiofeno; 9,10-AQ = 9,10-antraquinona. *n.i. = ndo informado.

os resultados obtidos para estes organismos filtradores podem ser
correlacionados com os niveis de polui¢do na d4gua do mar, sendo a
P, nigra um excelente organismo biomonitor de polui¢do por merctirio
em dreas marinhas.?

Outro grupo de invertebrados marinhos que pode ser utilizado
como biomonitor de poluicio por merctrio € o das poliquetas, vermes
segmentados pertencentes ao filo Annelida. Recentemente, o estudo
publicado por Sola ef al.®® com espécies de poliquetas estritamente
sedentdrias que vivem permanentemente enterradas no sedimento,

mostrou que os niveis de merctrio encontrados nestes invertebrados
podem ser correlacionados com os niveis de poluicio do sedimento.
Neste trabalho, as poliquetas foram seccionadas em trés regides:
regido anterior, abdomen e regido posterior. E diferentemente dos
resultados encontrados para as ascidias Phallusia nigra, onde
o mercurio apresenta-se em diferentes concentragdes ao longo
dos tecidos,” o conjunto de dados obtido para as poliquetas ndo
mostrou predominancia no acimulo de mercurio ao longo das trés
regides investigadas do corpo destes animais.> A importancia destes
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animais € devido a capacidade de biocumulag¢do do merctrio que
polui o sedimento. Cabe ressaltar que as andlises de merctrio total
publicadas por Martinez er al.”> e Sola et al.® foram realizadas de
forma direta utilizando a técnica analitica com o DMA-80, sem a
necessidade de fazer tratamento elaborado da amostra, conforme
descrito anteriormente. Além disso, os tecidos foram analisados
individualmente, sem a necessidade de fazer pool de amostras, o que
permitiu realizar um maior nimero de andlises por local utilizando
menos individuos (Figura 6).

Com relag¢do a importancia da utilizagdo de invertebrados
marinhos como biomonitores de PACs, o primeiro relato da ocorréncia
da 3-NBA em organismos marinhos ocorreu em amostras de
poliquetas coletadas na BTS.*! A 3-NBA é um potente mutagénico
descoberto em 1997 e denominado “O Demdnio do Diesel”, que
é classificada como uma nitrocetona policiclica aromdtica. Esta
substancia desperta a atengdo da comunidade cientifica devido ao
seu potencial mutagénico e carcinogénico, mesmo presente em
quantidades extremamente pequenas em particulas de escape de
diesel.®® A 3-NBA foi a substiincia quimica que produziu a maior
pontuacdo ja relatada no “teste de Ames”, uma medida padrio do
potencial causador de cancer por substdncias quimicas téxicas.®

Cesto branquial

Hepatopancreas

Figura 5. llustracdo de uma ascidia e suas principais partes: tinica, cesto
branquial e hepatopdncreas. Essa ilustragdo foi feita pela Dra. Rayane Sor-
rentino, que é taxonomista de ascidias, e gentilmente cedida para compor
o presente estudo

Mercury
200.592

Figura 6. Ilustragdo de uma poliqueta e o estudo da ocorréncia de merciirio
em suas diferentes partes: regido anterior, abdémen e regido posterior

Em poliquetas da BTS, além da 3-NBA foram quantificados
18 PAHs, 6 oxi-PAHs e 27 nitro-PAHs. A andlise dos graficos
de razdo diagndstico para determinar a origem dos PAHs nestes
invertebrados evidenciou que os poluentes eram provenientes tanto de
fontes petrogénicas quanto de fontes pirogénicas.’ Resultados estes

O o
o0 g

(o]
Benzantrona 3-Nitrobenzantrona
(3-NBA)

—_—
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que estdo de acordo com o esperado, uma vez que alguns pontos de
coleta da BTS sio caracterizados por intenso trafego maritimo de
grandes e de pequenas embarcacdes, além do descarte de residuos e
da exploracdo de petréleo.*!

Com relacdo a utilizacio de ascidias na determinag¢@o de PAHs,
recentemente um procedimento eficaz de extracdo sélido-liquido
em combinacdo com etapa de cleanup baseada em microextracio
em fase sélida dispersiva foi desenvolvido e aplicado em ascidias
Phallusia nigra coletadas na Bafa de Todos os Santos para a
determinacdo de 44 PACs, incluindo o potente composto mutagénico
3-NBA e seus metabdlitos 3-aminobenzantrona (3-ABA) e 3-acetil-
aminobenzantrona (3-Ac-ABA).>* A sintese da 3-NBA e dos seus
metabolitos 3-ABA e 3-Ac-ABA foi realizada conforme o esquema
a seguir (Esquema 1).

O desenvolvimento de metodologias analiticas para a determinagio
da 3-NBA e dos seus metabdlitos 3-ABA e 3-Ac-ABA € de extrema
importancia. Pesquisas mostram que a 3-NBA em células uroteliais
humanas cancerigenas € metabolizada em 3-ABA e 3-Ac-ABA para
formar adutos de DNA nio acetilados e acetilados.”®! Ou seja, ocorre
um processo de bioativagdo da 3-NBA para que esta exerca a sua
potente toxicidade (Esquema 2). Entretanto, ainda ndo foi relatada a
ocorréncia dos metabdlitos da 3-NBA em organismos marinhos e o
impacto destas benzantronas na biota marinha ainda € desconhecido.

Corais escleractineos também sdo considerados importantes
organismos a serem utilizados como biomonitores ja que deixam
registrado em seu esqueleto um arquivo da variagdo temporal de
parmetros climéticos e de polui¢do ambiental.”” Além de serem
biomonitores, estes organismos possuem uma alta relevancia
ecoldgica pois sdo um dos principais construtores dos recifes de
corais, ja que depositam carbonato de célcio formando uma estrutura
rochosa de alta complexidade que serve de abrigo para uma grande
diversidade de organismos e permite a composicdo de um ambiente
com grande produtividade.”*** A redug@o da abundéncia de corais
escleractineos e a consequente substitui¢do por organismos nao
construtores afeta todo o ecossistema recifal e constitui um fendmeno
que indica estresse ambiental chamado de mudanga de fase.”>%

Na Baia de Todos os Santos, grande parte dos recifes de corais
encontra-se na sua por¢ao nordeste, regifio que apresenta atividades
industriais e portudrias, além do adensamento urbano da cidade
de Salvador e regido metropolitana (Figura 7A). Estes recifes
vém passando por um processo de reducdio da cobertura de corais
escleractineos e substitui¢do pelo zoantideo Palythoa cf. variabilis
(Duerden, 1898) que € uma espécie de antozodrio que ndo deposita
carbonato de célcio, sendo esse o primeiro registro de mudanca de
fase no Atlantico Sudoeste”” (Figura 7B). Ao contrério das regides de
alta diversidade como o Caribe no Atlantico, recifes marginais como
estes que ocorrem no Atlantico Sul apresentam uma baixa diversidade,
porém, uma grande incidéncia de espécies endémicas.”® Embora
alguns estudos sugiram que as espécies dessa regido sdo resistentes
a impactos principalmente globais como as mudangas climdticas, a
grande incidéncia de ameacas locais reduz essa resisténcia.”'® A
poluicdo na regido € uma das hipdteses de ameaca mais provaveis para
explicar a ocorréncia desse fenomeno de mudanca de fase ja que ha

OYCH3

iNH

. NHz

OO -

(o]
3-Aminobenzantrona 3-Acetil-aminobenzantrona
(3-ABA) (3-Ac-ABA)

Esquema 1. Sintese da 3-NBA e de seus metabdlitos. (i) HNO; fumegante, nitrobenzeno, 45 °C, 1 h; (ii) solugdo aquosa Na,S 15%, refluxo, 2,5 h; (iii) piridina,

anidrido acético, temperatura ambiente, 48 h
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Esquema 2. Proposta de formagdo dos adutos ndo acetilados e adutos acetilados de DNA derivados da 3-NBA (fonte: adaptado de Arlt et al. )
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Figura 7. Processo de mudanga de fase ocorrendo em recifes de corais da Baia de Todos os Santos. (A) Mapa da regido com distribuicdo dos recifes de corais
em cinza escuro e um destaque para os recifes internos que sofrem mais pressdo antropogénica. (B) Esquema do processo de mudanga de fase para domindncia

de zoantideos (fotos: Igor Cruz)
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registro de contaminag@o por metais e hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos em sedimento de dreas proximas.'®! Além disso, dados de
mercurio na ascidia Phallusia nigra Savigny, 1816, coletados nestes
recifes evidenciam concentracdes maiores desse elemento em pontos
mais préximos das fontes de contaminagdo.”

Apesar disso, existem poucos estudos na Baia de Todos os
Santos que medem diretamente o efeito da poluicdo nos corais
e estes sdo restritos a abordagens de aprimoramento de técnicas
de descontaminagdo amostral para andlise de elementos traco em
esqueleto do coral Siderastrea stellata Verrill, 1868.°*1” Avancos
nos estudos de determinagdo de compostos policiclicos arométicos
e mercurio nos corais escleractineos permitirdo compreender niao
somente como a polui¢do afeta recifes de corais da regido, mas como
tem se dado os padrdes de contaminag¢ao da bafa ao longo do tempo.

CONCLUSOES E TENDENCIAS PARA ESTUDOS
FUTUROS

Com o crescente aumento da populagdo mundial, as forcantes
antropicas vém contribuindo para alteragdes importantes dos
ecossistemas marinhos. Na Bafa de Todos os Santos, hd um
ndmero crescente de estudos de contaminantes organicos (PACs) e
inorganicos (Hg e outros elementos traco) nas ultimas décadas. As
emissdes industriais, petrogé€nicas e pirogénicas sdo as principais
fontes para as espécies quimicas consideradas. Considerando
(1) o histérico de exploragdo de petréleo na BTS, (ii) os niveis de
concentracdes dos PACs e Hg encontrados em periodos anteriores e
posteriores ao derrame de 6leo ocorrido em 2019 da mesma ordem
de grandeza, (iii) caracteristica geografica da BTS (que confere
um ambiente protegido) e (iv) as condi¢des hidrodindmicas de
suas aguas, ndo foram ainda encontradas evidéncias de que a BTS
tenha sido diretamente afetada pelo derrame de 6leo. Entretanto,
para compreender melhor os processos fisicos e biogeoquimicos e
da contaminagdo ambiental da BTS, novas investigagdes precisam
ser desenvolvidas na regido. As tendéncias para novos estudos sao:
e A intensificagdo do uso de uma grande variedade de compostos

policiclicos aromadticos pois avaliar apenas os 16 PAHs priori-

tarios ndo € mais suficiente. Vale a pena ressaltar que a escolha
dos 16 PAHs prioritarios pela US EPA ocorreu a pelo menos

40 anos, numa época que o conhecimento cientifico era muito

menor do que hoje, inclusive os equipamentos de cromatografia

a gas acoplado a espectrometria de massas, principal técnica

analitica utilizada para andlise de PACs, na época, ainda estava

no inicio de seu desenvolvimento e, portanto, apresentava uma
série de problemas e o custo associado era elevado. Logo, a maior
parte dos laboratérios trabalhavam principalmente com GC-FID

(cromatodgrafo a gas com detector idnico de chamas). A deteccao

por FID, que ¢ um detector universal, ndo apresenta nenhuma

possibilidade de identificacido inequivoca de uma lista enorme
de possiveis isdmeros. E outro ponto importante na época € que

o conhecimento sobre a toxicidade dos PACs era reduzida, além

de nio haver muitos padrdes analiticos disponiveis comercial-

mente. Logo, considerando todos os fatores elencados aqui, foi
estabelecido a lista dos 16 PAHs prioritarios. Atualmente, com

o avanco da ciéncia, tecnologia e inovacao ocorrida nos tltimos

40 anos, as possibilidades sdo muito maiores;

e Osavancos analiticos e no direcionamento das praticas de quimica
analitica verde proporcionam intimeras possibilidades de melhoria
na etapa de preparo de amostras, com o uso de sistemas miniaturi-
zados para a andlise de diferentes matrizes de amostras empregando
massas reduzidas (na ordem de 10-100 mg) e utilizando volumes
de solvente extrator na ordem de microlitros (100-500 uL). As
quantidades bastante reduzidas de amostras e de solvente extrator,
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além das indmeras vantagens analiticas, tais como redugdo da
geracdo de residuos e obtencio de melhores LOD e LOQ, dentre
outras, também apresentam grandes vantagens de (i) possibilitar a
andlise de invertebrados e outros microrganismos cujos individuos
na natureza apresentam massas pequenas (tais como as poliquetas)
sem ter que reduzir drasticamente a populag¢do de uma determinada
drea para se conseguir massas apreciaveis (10-100 g) de amostra
para ser possivel realizar a extragdo utilizando técnicas cldssicas
(como Soxhlet, LLE, SPE e outras); (ii) possibilitar a andlise de
amostras fracionadas, tais como os estudos apresentados aqui
sobre a andlise de PACs e Hg em poliquetas e ascidias separadas
em 3 partes do corpo; e (iii) possibilitar a realizagdo de andlise de
individuos separadamente (sem realizar um pool de amostras) e
que reduz também a quantidade de individuos coletados por pontos
de amostragem;

e Aindaem relagdo ao preparo de amostras ambientais, infelizmen-
te, em pleno século 21, em uma época de grandes movimentos
internacionais para preservaciao do ambiente fisico do planeta,
grandes entidades ambientais e governamentais ainda apresentam
como seus métodos oficiais a utilizagdo de técnicas analiticas
classicas (Soxhlet, LLE e outras). E como esses métodos sao
os “oficiais”, inimeros grupos de pesquisa ao redor do mundo
ainda empregam essas técnicas que, podem, de certo modo, ser
consideradas ultrapassadas. Ou seja, a comunidade cientifica, para
estudar o nivel de polui¢do ambiental do planeta, contribui para
piorar ainda mais o nivel de polui¢@o de todos os compartimentos
ambientais. Isso ndo € mais razodvel de continuar acontecendo.
Por isso, uma tendéncia importante a ser adotada seria o emprego
de técnicas de preparo de amostras miniaturizadas;

e Em relacdo as amostras de dgua (fracdo dissolvida) da BTS,
ndo foram encontrados estudos que avaliaram Hg, e por isso,
uma possibilidade de estudos futuros seria efetuar esse tipo
de investigacdo, tanto em relacdo ao Hg quanto de outros
elementos traco, utilizando diferentes técnicas analiticas, tais
como CV-AFS, DMA-80, ICP-OES e ICP-MS (dentre outras
possibilidades);

e Em relag@o aos sistemas de andlise, observa-se que a tendéncia
dos novos estudos € empregar instrumentos mais requintados e
mais sensiveis, empregando cromatografia liquida ou a gds (mono
ou bidimensional) acoplados a detectores de alta resolugdo para
os PACs e sistemas de espectrometria com detectores de massa
de alta resolucdo (ICP-MS) acoplados ou ndo a sistemas de
cromatografia para a determinacio de espécies metalicas e/ou a
especiacdo deles;

e Osrecentes avangos apresentados até aqui poderdo proporcionar
estudos mais aprofundados sobre a ecotoxicologia dos PACs e Hg
em novos organismos biomarcadores bem como se um determina-
do contaminante ocorra preferencialmente em uma determinada
porcdo deste e as implicagdes ecoldgicas que podem acarretar;

e Outro ponto relevante a ser considerado nesses tipos de estudos € a
possibilidade de empregar a metabolomica e a metagendmica para
avaliar possiveis efeitos deletérios que uma determinada substancia
pode acarretar a um organismo marinho, além da possibilidade de
investigar melhor como uma determinada espécie quimica pode
se ligar a0 DNA e outras macromoléculas importantes e entender
melhor as consequéncias que isso pode ocasionar.

LISTA DE ABREVIACOES

1-MeAnt =1-metilantraceno
1-MeNap = 1-metilnaftaleno
1-MePhe = 1-metilfenantreno
1,2-NQ = 1,2 naftoquinona
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1,4-NQ = 1,4-naftoquinona

1,4-BQ = 1,4-benzoquinona

INNAp = 1-nitro-naftaleno

2-MeNap = 2-metilnaftaleno

2-NBP = 2-nitrobifenila

2-NPyr = 2-nitropireno

2,3,5-TMeNap = 2,3,5-trimetilnaftaleno
2,6-DMeNap = 2,6-dimetilnaftaleno

3-MBT = 3-metilbenzotiofeno

4-MDBT = 4-metildibenzotiofeno

4,6-DEDBT = 4,6-dietildibenzotiofeno
4,6-DMDBT = 4,6-dimetildibenzotiofeno

7-NBaA = 7-nitrobenzo[a]antraceno

9,10-AQ = 9,10-antraquinona

9,10-PQ = 9,10-fenantraquinona

Ace = acenafteno

Aci = acenaftileno

Ant = antraceno

BaA = benzo(a)antraceno

BaP = benzo(a)pireno

BbF = benzo(b)fluoranteno

BeP = benzo(e)pireno

BgP = benzo(ghi)perileno

BiP = bifenila

BKF = benzo(k)fluoranteno

BNT = benzonaftotiofeno

BT = benzotiofeno

BTS = Baia de Todos os Santos

CIA = Centro Industrial de Aratu

CIC = Complexo Industrial de Camagari

Cor = coroneno

COT = carbono organico total

Cry = criseno

CV-AFS = geracdo de vapor a frio com detec¢@o por espectrometria
de fluorescéncia atdmica

D-uSPE = extracdo em fase micro-sélida dispersiva
DBA = dibenzo(a,h)antraceno

DBT = dibenzotiofeno

DMA = analisador direto de mercurio

DTT = ditiotreitol

ETDI = estag@o de tratamento de esgoto

Flt = fluoranteno

Flu = fluoreno

InP = indeno(1,2,3-cd)pireno

LOD = limite de deteccdo

LOQ = limite de quantificag@o

MAE = extracdo assistida por microondas

Nap = naftaleno

nitro-PAHs = hidrocarbonetos policiclicos aromadticos nitrados
oxi-PAHs = hidrocarbonetos policiclicos aromdticos oxigenados
PACs = compostos policiclicos aromdticos

PAHs = hidrocarbonetos policiclicos aromdticos
PANH = hidrocarbonetos policiclicos arométicos contendo nitrogénio
como heteroatomo

PAOH = hidrocarbonetos policiclicos aromdticos contendo oxigénio
como heterodtomo

PASH = hidrocarbonetos policiclicos aromdticos contendo enxofre
como heterodtomo

PCA = andlise de componentes principais

Per = perileno

Phe = fenantreno

Pyr = pireno

RLAM = Refinaria Lantufo Alves

Quim. Nova

SDME = microextra¢do em gota pendente ou microextragdo em
gota dnica

TEL = threshold effect level

TEMADRE = Terminal Maritimo de Madre de Deus

US EPA = United States Environmental Protection Agency
YHPAHSs = soma das concentra¢des dos PAHs de alta massa molar,
4-6 anéis benzénicos

YLPAHs = soma das concentracdes dos PAHs de baixa massa molar,
2-3 anéis benzénicos
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