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RESUMO

PITTA, Jodo Pedro Marvila Padilha. Avaliacdo da contaminacao de camardes Por HPAs
na baia de Guanabara. 2023. 75f. Dissertacdo (Mestrado em Oceanografia) — Faculdade de
Oceanografia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A baia de Guanabara é um ecossistema crucial para diversas espécies de camardes e
importante fonte de renda para os pescadores artesanais do entorno da regido metropolitana do
Rio de Janeiro, entretanto, possui um diagndstico crénico de contaminagdo por HPAS no seu
sedimento. Nesse trabalho foi avaliado o nivel de contaminacdo dos camardes-rosa,
Farfapennaeus braziliensis e Farfapennaeus paulensis, e do camarédo-cinza, Litopennaeus
schmitti, através da obtencdo de amostras em importantes locais de desembarque de pescado
(Ilha do Fundéo, Ilha do Governador, Sdo Gongalo e Magé) e um ponto de monitoramento no
canal central da baia de Guanabara ao longo dos meses de junho a fevereiro (2021/2022, fora
do periodo de defeso). Os HPAs presentes nos tecidos dos camardes analisados foram
extraidos por Sohxlet e determinados por cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massas. Os resultados variaram de 1,56 a 87,66 ng.g™ (p.u.) para o [J HPA totais e de 0,21 a
32,46 ng.g* O 16 HPAs prioritarios. Ndo houve diferenca significativa das concentragtes de
HPAs determinadas nas 3 espécies, entretanto, para os locais de desembarque, foi observada
diferenca significativa para o Gradim, em Sdo Gongalo, apontando para uma regido de captura
de camardes que difere das outras localidades na porcdo interna da baia de Guanabara. No
ponto de monitoramento mensal realizado no canal central da baia de Guanabara os resultados
apontaram para 0s meses de outubro, novembro e dezembro com as maiores concentracdes de
[] HPAs totais, variando de 23,32 a 48,04 ng.g. Na maioria das amostras analisadas a
contribuicéo relativa de HPAs com 2 a 3 anéis benzénicos foi superior a 90 %, apontando para
um acumulo preferencial de compostos mais leves e de origem petrogénica. De uma forma
geral os niveis de HPAs determinados nos camardes ndo foram significativos e estdo bem
abaixo do limite maximo estabelecido pelos 6rgdos reguladores, nacionais e internacionais,
sendo uma valiosa informacédo para os pescadores artesanais que dependem da atividade de

pesca de camardo para a sua sobrevivéncia.

Palavras-chave: HPA; salde publica; pesca tradicional; camarao.



ABSTRACT

PITTA, Jodo Pedro Marvila Padilha. Avaliacdo da contaminacéo de camardes por HPAs
na baia de Guanabara. 2023. 75f. Dissertacdo (Mestrado em Oceanografia) — Faculdade de
Oceanografia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Guanabara Bay is a crucial ecosystem for several species of shrimp and an important
source of income for traditional fishermen around the metropolitan region of Rio de Janeiro,
however, it has a chronic diagnosis of PAH contamination in its sediment. In this work, the
level of contamination of pink shrimp, Farfapennaeus braziliensis and Farfapennaeus
paulensis, and gray shrimp, Litopennaeus schmitti, was evaluated by obtaining samples at
important fish landing sites (Ilha do Fundao, Ilha do Governador, Sdo Gongalo and Mage) and
a monitoring point in the Central Channel of the GB throughout the months of June to
February (outside the closed season). The PAHSs levels in the analyzed shrimp tissues were
obtained by Sohxlet extraction and determined by gas chromatography associated with mass
spectrometry. The results ranged from 1.56 to 87.66 ng.g™* (w.w) for the 3" Total PAHs and
from 0.21 to 32.46 ng.g™* for the Y 16 Priority PAHs. There was no significant difference in
the concentrations of PAHs determined in the 3 species, however, for the fish landing sites, a
significant difference was observed for Gradim, Sdo Gongalo, pointing to a shrimp capture
region that differs from other locations in the inner portion of Guanabara Bay. At the monthly
monitoring point carried out in the Central Channel, the results pointed to the months of
October, November and December with the highest concentrations of total PAHSs, ranging
from 23.32 to 48.04 ng.g. In the vast majority of samples, the relative contribution of 2-3
benzene rings was greater than 90%, indicating a preferential contamination of lighter
compounds and of petrogenic origin. In general, the results indicate that the level of PAHSs in
shrimp was not significant and is well below the maximum limit proven by regulatory
agencies, national and international, being valuable information for artisanal fishermen who

depend on shrimp fishing activity for its survival.

Key-words: PAH; public health; traditional fishing; shrimps.
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INTRODUCAO

A pesca de camardo é uma atividade praticada ha seculos por diversas culturas e
sociedades em todo o mundo. Historicamente, o camardo é um dos principais produtos
pesqueiros comercializados no planeta, com a maior parte da producao atual ocorrendo na
Asia e na América Latina, tendo os Estados Unidos, Europa e Japdo como principais
mercados consumidores (FAO, 2020). A pesca artesanal é responsavel por uma importante
parcela das capturas de camardo realizada até os dias atuais (GILLET, 2008).

De acordo com a FAO (2022), a captura de camardes alcancou mundialmente em 2020
valores de aproximadamente 3.215.753 t, sendo a Asia responséavel por mais da metade dessa
captura. Estima-se que, para esse mesmo ano, tenham sido capturados no continente
americano aproximadamente 686.672 t de camardes. O Brasil, apesar de possuir a quarta
maior extensdo de costa da América, é responsavel por caputrar apenas 33.300 t de camardo,
ficando atrds de paises como Argentina (254.962 t), Estados Unidos (127.507 t), México
(82.272 t), Canada (68.579 t) e Peru (37.587 t), como também da regido autbnoma da
Groeléndia (110.853 t), ainda de acordo com dados estimados da FAO (2022).

As exportacdes de camardo foram responsaveis por movimentar, no ano de 2018,
cerca de 15 % do total dos valores de produtos pesqueiros comercializados
internacionalmente, ficando atrds apenas de salmonideos, mercadoria com a maior
importancia econémica nos ultimos anos (FAO, 2020). Paises como a China e o préprio
Brasil sdo grandes consumidores dessas espécies de alto valor comercial.

No Brasil, a regido sudeste ocupa posicao relevante na producéo de pescado marinho e
estuarino no pais, sendo o estado do Rio de Janeiro um grande produtor nacional, com captura
de aproximadamente 156.886 t de pescado, segundo dados da FIPERJ (2020).

No estado do Rio de Janeiro, a baia de Guanabara (BG), localizada na regido
metropolitana do Rio de Janeiro, se destaca por ser um ambiente estuarino de grande
importancia econémica, ambiental e social para os mais de 10 milhGes de habitantes da sua
bacia hidrogréafica e, principalmente, para pescadores artesanais de diversos municipios do seu
entorno (BEGOT e VIANNA, 2014; ROBERTO, 2009).

A BG é um dos principais setores pesqueiros do estado do Rio de Janeiro, sendo uma
area de pesca fundamental para uma grande parcela de pescadores artesanais da regido
metropolitana do Rio de Janeiro, que ndo possuem acesso a embarcacgdes de maior porte para

pesca em oceano aberto e dependem dessa atividade para sustentar suas familias (PROZEE,
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2005). Segundo dados de FIPERJ (2021), esses pescadores artesanais foram responsaveis por
capturar, no ano de 2020, cerca de 1.285 toneladas de camarfes no Rio de Janeiro, sendo
quase a totalidade vendida nas feiras e mercados de peixe do entorno da baia.
Consequentemente, o consumo desse pescado artesanal € majoritariamente realizado pela
propria populacdo do seu entorno, ndo sendo exportado para outros estados.

Entretanto, a pesca ndo € a Unica atividade que influencia diretamente as comunidades
de crustaceos, como os camardes, na BG. Esse estuario € fortemente impactado por diversas
outras atividades que o ameacam. Esses impactos sdo provenientes do enorme contigente
populacional do seu entorno e, consequentemente, do seu papel de vertedouro de cargas
poluidoras de diversas fontes, tais como despejo de efluentes industriais, intenso fluxo de
embarcacdes e lancamento de esgoto domeéstico, resultado de uma rede de saneamento basica
precéria da regido metropolitana, que acabam por sobrecarregar esse ambiente (JABLONSKI
et. al., 2006).

Entre os poluentes causadores de danos ambientais em ecossistemas costeiros, a curto
e longo prazo, destacam-se metais pesados, bifenilas policloradas (PCBs), hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAS), entre outros. Esses compostos possuem alta persisténcia na
natureza e por isso sdo considerados estaveis, atuando como imunossupressores em
organismos que sofrem com a exposicdo a eles (WOOTTOON et al., 2003).

Os HPAs sdo compostos quimicos formados por carbono e hidrogénio, com dois ou
mais anéis aromaticos fundidos. Eles possuem grande tendéncia a se adsorver ao material
particulado em suspensdo e, devido a sua natureza hidrofobica e sua baixa solubilidade, a se
acumular nos sedimentos e a se bioacumular em tecidos de organismos aquaticos (LEMIERE
et al., 2004).

Os HPAs podem ter origem tanto natural como antrdpica, nesse Ultimo caso, oriundos
da queima de combustiveis fdsseis e derivados, queimadas intencionais (fontes piroliticas) ou
por liberacGes de petroleo e derivados, além de efluentes domésticos e industriais (fontes
petrogénicas).

Os HPAs sdo uma classe de compostos classificados como poluentes prioritarios pela
United States Environmental Protection Agency (USEPA) por possuirem caracteristicas
toxicas, carcinogénicas e mutagénicas (KAYAL, CONNELL, 1995).

Entre as diversas formas de contaminacdo por HPASs, a ingestdo de alimentos é uma
das principais rotas de exposicdo humana, particularmente entre aqueles que ndo fumam. Ha

na bibliografia diversos estudos que abordam a contaminacdo de alimentos por HPAs e os
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diferentes meios em que a mesma ocorre. Entre as mais comuns estéo a via ambiental, devido
a contaminacdo do solo (frutas, vegetais, grdos) e A&gua (peixes, ostras, camardes)
(FAHNRICH et al., 2002). Outros caminhos conhecidos sd8o 0s processos que envolvem
preparacdo de alimentos como grelhar, torrar, defumar, fritar e assar, carnes, peixes, vegetais
e pées e 0 processamento industrial de alguns alimentos (BANSAL; KIM, 2015).

No Brasil, ao que tange o consumo de alimentos provenientes de areas impactadas por
petréleo e derivados, ndo havia legislacdo especifica que garantisse niveis seguros de
contaminacdo por HPAs até o incidente com derramamento de 6leo ocorrido na costa do
nordeste em 2019. A partir desse evento, a ANVISA (2019), lancou uma Nota Técnica que
estabeleceu limites de carater emergencial para HPAs, tanto carcinogénicos genotoxicos,
guanto os ndo carcinogénicos e ndo genotdxicos, em tecido de biota.

O risco carcinogénnico genotoxico foi avaliado considerando a poténcia relativa dos
HPAs benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo[g,h,i]perileno em relacdo ao
benzo[a]pireno (BaP), composto de referéncia por possuir alta e reconhecida toxicidade. A
Nota Técnica da ANVISA (2019) estabeleceu niveis de preocupacdo para o consumo de
crustaceos em 18 ng.g! de BaP equivalentes, considerando uma exposicdo de 5 anos e o
consumo de 60 gramas diérias de pescado para HPAs carcinogénicos genotoxicos. Para 0s
compostos ndo carcinogénicos e ndo genetoxicos, como naftaleno, fluoreno, acenafteno,
antraceno, fenantreno, fluoranteno e pireno foram estabelecidos valores de concentracdo de 20
a 300 pg.g?, considerando a exposicéo e consumo citados anteriormente.

Vale ressaltar que a Comissdo Européia também propde orientacdes a respeito de
concentragcdes limites sobre HPAs para a seguranca alimentar a serem seguidas, como
concentracdo de 10 ng.g* (peso Umido) para o benzo(a)pireno (EUROPEAN COMMISSION,
2002).

Ademais, a partir da busca biblografica realizada, ndo foram encontrados estudos
sobre a presenca e distribuicdo de HPAs em camarfes provenientes da baia de Guanabara,
ainda que a regido tenha sido amplamente estudada em relagdo ao sedimento, 4gua e outros
organismos, tendo sido encontradas concentracOes relevantes de HPAs nessas matrizes
(HAMACHER, 1996; LIMA, 2001; FARIAS, 2006; SILVA, AZEVEDO, AQUINO NETO,
2007;WAGENER et al., 2012; AZEVEDO 2016; RESENDE, et al., 2016; BARROS, 2018,
CARREIRA, MASSONE, 2021).
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A poluigdo por HPAs afeta tanto peixes quanto crustaceos e moluscos, causando odor
ou sabor desagradavel, reduzindo seu valor de mercado e aceitabilidade, além dos problemas
de salde associados ao seu consumo (FARRINGTON, 2014). Organismos macrobentonicos,
como os camardes, vivem associados ao substrado marinho e, consequentemente, séo
expostos ao contado direto com o sedimento contaminado durante sua alimentacao
(OLAYINKA, ADEWUSI, OLUKIMI, ALADESIDA, 2019), sedimento esse que sofre
interferéncia direta pela pesca de arrasto, que provoca sua remobilizacao.

A motivacdo do presente estudo € acessar o atual nivel de contaminacdo de
importantes espécies de camardes pescadas na baia de Guanabara e comercializadas na regido
metropolitana do Rio de Janeiro, como os camarfes rosa (Fafantepenaeus brasiliensis e
Farfantepenaeus paulensis) e o camardo-branco (Litopenaeus schmitti), espécies que néo
foram ainda estudas nesse ambiente sabidamente contaminado por HPAS, cujo consumo pode

estar colocando em risco a populagdo que as consomem.
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1. OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar a contaminagdo por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos de camardes de
diferentes espécies presentes na baia de Guanabara, Rio de Janeiro e o potencial risco a satde

humana derivado de seu consumo.

Obijetivos especificos

a) Determinar a concentracdo de 38 hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS), incluindo os 16 HPAs prioritarios USEPA, em

amostras de camardes oriundos da BG;

b) Awvaliar a qualidade dos camardes para consumo humano, em relacéo a
presenca de HPAs, comercializados pelos pescadores nos principais

pontos de desembarque de pescado na BG;

c) Avaliar a variabilidade das concentracdes dos HPAs nas diferentes

espécies de camardes coletadas na BG;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, fontes e propriedades fisico-quimicos

Entre os compostos quimicos formados por moléculas de hidrogénio e carbono, os
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) destacam-se em sistemas aquaticos como
uma das classes de poluentes mais frequentemente encontrados, afetando diretamente o0s
organismos desses ecossistemas e, por consequéncia, acarretando problemas de salde as
comunidades humanas que os consomem (ZHANG et al., 2016). Esses compostos quimicos
possuem em sua estrutura de dois a seis ndcleos benzénicos ou anéis aromaticos,
denominados ndo substituidos ou parentais (ZHANG et al., 2016). Devido aos seus anéis
aromaticos, os HPAs possuem uma estrutura quimica muito estavel, sendo relativamente
resistentes a degradacdo quimica e biologica. Somado a isso, possuem caracteristicas
hidrofobicas, assim como alguns poluentes organicos persistentes (POPs), tendendo a se
adsorver a diferentes materiais particulados (sedimentos, matéria organica, etc.) tornando-se
mais resistentes a biodegradacdo e, consequentemente, mais persistentes na natureza (DE
LUCA et al. 2005).

Devido a sua estabilidade quimica relativamente grande e ampla ocorréncia, os HPAs
sdo utilizados como indicadores geoquimicos de processos antrdpicos e naturais, servindo
como um registro histérico dos ambienteis onde se encontram. Estima-se que ao menos 100
diferentes tipos de HPAs ocorram no ambiente e, entre eles, 16 sdo considerados prioritarios
para monitoramento ambiental de acordo com a Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) em suas diretrizes para avaliacdo de risco toxico, carcinogénico e
mutagénico (USEPA, 2005). Logo, esses compostos sdo de fundamental importancia em
monitoramentos ambientais, devido a seu impacto negativo sobre o meio ambiente e a salde
humana.

Na Figura 1 sdo apresentados todos os 16 HPAs prioritarios, sendo eles: naftaleno (N),
acenaftileno (ACF), acenafteno (ACE), fluoreno (F), fenantreno (Ph), antraceno (A),
fluoranteno (FI), pireno (Py), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluoranteno
(BbFI), benzo(k)fluoranteno (BKFI), benzo(a)pireno (BaPy), indeno(1,2,3-c,d)pireno (IP),
dibenzo(a,h)antraceno (DBahA), benzo(ghi)perileno (BghiPe).
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Figura 1: Estrutura quimica dos 16 HPAs considerados prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana (USEPA). Adaptado de IPCS, 1998.
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As principais fontes de HPAs no meio ambiente sdo tanto naturais quanto,
especialmente no ultimo seculo, de atividades antrépicas. Naturalmente, sua origem é tanto
pirolitica, petrogénica, diagenética e biogénica, e se da através da combustdo espontanea de
biomassa vegetal, erupcBes vulcanicas, exsudacdo natural de petréleo no leito marinho,
intemperismo de rochas sedimentares, na propria composicdo quimica da matéria organica
(sintese por fungos e bactérias), entre outros (KRAUSS et al., 2005; LAW e BISCAYA,
1994; NEFF, 2002). Entretanto, apesar dos HPAs possuirem diversas fontes naturais, no
ultimo seculo passaram a se encontrar em grande parte nos ambientes aquaticos devido ao
contato desses ecossistemas com a atividade antropica.

Em relacdo as fontes decorrentes da atividade humana, os HPAs podem ser
provenientes também de uma origem tanto pirolitica quanto petrogénica. As fontes piroliticas
derivam da combustdo incompleta de matéria organica sob temperaturas elevadas, como a

gueima de combustiveis fosseis e areas florestais, emissfes veiculares, processos industriais,
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incineracdo de residuos, entre outros (MARTINS et al. 2011, DEMARCO, 2017). Esses
HPAs em geral possuem uma alta massa molecular, funcdo do maior nimero de anéis
aromaticos fundidos, sendo menos soltveis em dgua (NISHIGIMA; WEBER, 2004).

Ja as fontes antropicas petrogénicas de HPAs derivam em sua maioria da propria
utilizacdo e manipulacdo do petréleo e dos derivados do processamento dele. Acidentes e/ou
aportes cronicos advindos do transporte de petr6leo em navios-tanque, dutos e refinarias
acabam por serem as principais fontes de contaminacdo por HPAs de origem petrogénica em
ambientes costeiros, causando danos irreparaveis a esses ecossistemas (ALBERS;
LOUGHLIN, 2003). Os HPAs de origem petrogénica, diferente dos piroliticos, possuem em
geral uma menor massa molecular, advindos do seu menor nimero de anéis aromaticos,
oferecendo uma maior toxicidade potencial aos organismos aquaticos por serem mais sollveis
em agua e por estarem, portanto, mais biodisponiveis (CELINO, QUEIROZ 2006).

Os HPAs sdo compostos s6lidos em temperatura ambiente, possuindo baixa pressao de
vapor e solubilidade, com elevados pontos de fusdo e ebulicdo. A volatilidade dos compostos
¢ inversamente proporcional ao aumento da sua massa molecular, portanto, HPAs de menor
massa molecular sdo mais volateis e soluveis (IPCS, 1998; MEIRE et al., 2007; AZEVEDO,
2016), como visto na Tabela 1.

As propriedades fisico-quimicas desses compostos exercem um papel fundamental na
sua dispersé@o e estabilidade nos ecossistemas costeiros. De acordo com o IPCS (1998), a
pressdo do vapor e a solubilidade desses compostos sdo fatores que determinam a distribuicao
em meio biotico, aquoso e atmosférico, tanto em suas fases particulada e soltvel.

Outro parametro importante que explica a distribuicdo desses compostos no meio
ambiente é o coeficiente de particdo octanol-dgua (Log Kow), ou seja, prediz a particdo
preferencial dos HPAs entre 0 meio aquoso e lipidios bidticos. Esse coeficiente demonstra as
caracteristicas lipofilicas dos HPAs, tornando os mesmos de dificil degradacédo por bactérias e
fungos, assim como dificultando a excre¢do por fluidos corporais, tendendo a se acumular em
tecidos organicos de espécies em contado com esses compostos (PEREIRA NETTO, et al,
2000; MARINHO, 2021).
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas e atividade carcinogénica dos 16 HPAs prioritarios de acordo com
USEPA.
HPAS Node P.M. PF. PE. S(mg.L'a Log Atividade PV
Anéis (C) (C) 25°C) Kow Carcinogénica (Paa 250.C)
Naftaleno 2 128 81 218 31 3.40 ? 10,4
Acenaftileno 3 152 92 265 16,1 4,07 ? 8,9 x10?
Acenafteno 3 154 95 279 3,93 4,92  Sem estudos 2,9x10*
Fluoreno 3 166 115 295 1,98 4,18 - 9,0 x102
Fenantreno 3 178 100 340 1,29 4,60 ? 1,6 x107?
Antraceno 3 178 216 342 7,3x102% 4,50 - 8,0 x10*
Fluoranteno 4 202 108 375 26x10% 522 + 1,2 x10°3
Pireno 4 202 150 393 1,3x10%! 518 6,0 x10*
Benzo(a) 4 228 160 400 1,4x101 561 + 2,8 x10°
antraceno
Criseno 4 228 254 448 2,0x10°% 591 + 8,4 x10°
(20°C)
Benzo(b) 5 252 168 481 1,2x10° 6,12 + 6,7 x 10°
fluoranteno (20°C)
Benzo(k) 5 252 216 480 7,6x10° 6,84 + 1,3 x10°%
fluoranteno (20°C)
Benzo(a) 5 252 178 496 3,8x10°% 6,50 + 7,3x107
pireno
Indeno(1,2,3 6 276 163 536 6,2x102% 7,58 + 1,3 x108
—cd) pireno (20°C)
Dibenzo(a,h) 5 278 267 524 50x10° 6,50 + 1,3x 108
antraceno
Benzo 6 276 278 545 2,6 x10% 7,10 - 1,4 x108

(9,h,1)perileno

Legenda: P.M. — Peso Molecular; P.F. — Ponto de Fusdo; P.E. — Ponto de Ebuli¢éo; S — Solubilidade em &gua;
Kow — Coeficiente de particdo octanol-a4gua; P V— Pressdo de Vapor. Atividade carcinogénica: (?)
Questionavel; (-) Ndo Carcinogénico; (+) Carcinogénico.
Fonte: Adaptado de IPCS, 1998; LATIMER, ZHENG, 2003.

Como observado, os HPAs possuem caracteristicas propicias para serem incorporados

ao material particulado atmosférico e aquatico, podendo ser transportados por longas

distancias e se acumulam tanto em sedimentos de diferentes regiées como na biota marinha

presente nesses ambientes.
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Fatores locais como a taxa de sedimentacdo, composi¢do e teor da matéria organica
dissolvida e particulada na &gua, além das préprias caracteristicas fisico-quimicas dos
compostos influenciam a distribuicdo dos HPAs no meio ambiente. Através do conhecimento
das propriedades e da génese dos HPAs é possivel determinar o tipo, natureza, fonte e
distribuicdo desses compostos, informacfes importantes para o entendimento do impacto
causado em estudos de monitoramento e avaliagdo de contaminagdo ambiental
(POLAKIEWICZ, 2008).

Sabe-se que os sistemas bioldgicos sdo afetados de formas distintas por HPAs de
diferentes pesos moleculares, mesmo muitos organismos aquaticos serem capazes de
metabolizar e excretar HPAs de forma efetiva, resultando em baixas concentragdes desses
compostos em seus tecidos musculares (KAMMANN, 2007). Os HPAs de alto peso molecular
(4 a 7 anéis aromaticos) tém maior potencial carcinogénico e devido a sua caracteristica
lipofilica tendem a se bioacumular nos organismos. Os compostos de menor peso molecular
(2 a 3 anéis aromaticos) apresentam maior solubilidade na &gua, logo possuem um maior
potencial de causar toxicidade aguda em organismos aquaticos (NEFF, 2002; BAIRD,
CANN, 2012; YAN et. al., 2014).

2.2 Presenca de HPAs em camardes

A presenca de HPAs em alimentos € amplamente conhecida, tendo sido detectados em
diversos tipos de alimento no mundo todo, como carnes, frutas, Oleos vegetais, peixes
defumados, frutos do mar e até café (ORECCHIO, 2009). Os efeitos mutagénicos e
carcinogénicos, a persisténcia no ambiente e a bioacumulacdo desses compostos em
organismos também sdo bastante estudados.

Camardes e outros crustaceos podem absorver contaminantes, como os HPASs, de
alimentos, sedimentos ou agua (LEE, NEUHAUSER, 1976; NEFF, ANDERSON, 1981;
MEADOR et al. 1995). Mesmo a existéncia de niveis baixos de poluentes na coluna d'agua e
no sedimento pode acarretar acimulo no tecido do camardo, 0 que pode causar riscos
potenciais a satde de seus consumidores (KESHAVARZIFARD et al. 2020)

A contaminacéo dos tecidos dos camardes por HPAS se da em boa parte devido a seus
habitos alimentares, pois 0s camardes sdo onivoros e se alimentam da infauna bentdnica e

outros alimentos junto ao sedimento, através de seus pereidpodes, que eles usam para
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selecionar, pegar e mover alimentos para a boca (DALL et al. 1990; MCTIGUE,
ZIMMERMAN 1998; FRY et al.. 2003; BESERES, FELLER 2007).

Camardes e outros crustdceos podem metabolizar e excretar os HPAs ingeridos
guando em quantidades ndo letais, através do heptatopancreas, 6rgdo usado por camardes e
outros crustaceos para a desintoxicacdo de contaminantes (LEE et al. 1976; NEFF et al.
1976). Entretanto a depuracdo desses contaminantes demanda um gasto de energia metabdlica
gue normalmente seria usada para o crescimento, podendo reduzir as taxas de crescimento de
camarfes juvenis (ROZAS; MINELLO; MILES, 2014). A exposicdo a hidrocarbonetos
derivados do petr6leo pode causar danos citoldgicos e histologicos ao hepatopancreas, e
energia metabolica também é requerida para reparar esse dano (SREERAM, MENON 2005).

Derramamentos de petréleo também podem prejudicar o crescimento de camardes e
outros organismos estuarinos indiretamente por meio de efeitos na cadeia alimentar
(SUCHANEK 1993; MENDELSSOHN et al. 2012). Os camarbes predam anelideos,
pequenos crustaceos e outras espécies da infauna bentbnica rasa (MCTIGUE,
ZIMMERMAN, 1998; FRY et al., 2003; BESERES, FELLER, 2007), e os hidrocarbonetos
de petroleo podem reduzir a abundéncia e biomassa dessas presas em locais severamente
poluidos (SOUTHWARD, 1982; FLEEGER, CHANDLER, 1983; DECKER, FLEEGER,
1984; NANCE, 1991; TEAL et al. 1992). Por exemplo, a presenca de petréleo demonstrou
reduzir a atividade de forrageamento em organismos marinhos (SOUTHWARD, 1982;
SUCHANEK, 1993).

Como visto por ROTH, BALTZ (2009), ao contrario de muitos peixes, 0s camardes
ndo parecem evitar o habitat contaminado por petréleo e derivados, o que também aumenta
sua exposicdo ao contaminante. GUO et al., (2007) demonstraram maior potencial das
espécies de camardes para acumular poluentes organicos em rela¢do a outros organismos e,
assim, o camardo pode servir como uma boa ferramenta para avaliacdo de risco a saude.

E valido notar que as concentracdes de contaminantes em qualquer area sio altamente
varidveis tanto espacial quanto temporalmente. Portanto, os niveis de exposicdo também
podem ser bastante variaveis, dificultando o célculo das relagcdes dose-resposta usando dados
de experimentos de campo, como observado por ROZAS; MINELLO; MILES (2014).

Além do efeito do tamanho corporal no acimulo de HPAs nos tecidos, outros fatores,
tais como o conteudo lipidico, também sdo fundamentais no entendimento do impacto desses
contaminantes nos organismos aquaticos (DOSUNMU, OYO-ITA, OYO-ITA, 2016). O

conteddo lipidico tem se mostrado um fator importante que determina o acumulo de
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compostos hidrofdbicos, pois os lipidios representam um local primario para o0
armazenamento desses contaminantes (MUNCASTER et al. 1990). O tamanho relativo do
pool de lipidios afeta o movimento de compostos hidrofobicos nos tecidos da biota,
implicando que o conteudo lipidico mais alto causa absor¢cdo mais rapida e eliminagdo mais
lenta desses contaminantes. Isso da origem a um maior acumulo de contaminantes em tecidos
de alto contetdo lipidico do que aqueles tecidos com baixo (HANSON, LARSSON, 1998).

As concentracdes relativamente maiores de HPAs totais em tecidos de mariscos do
que peixes mostraram a poténcia bioacumulativa dos HPAs pelos organismos estudados.
Também pode ser devido ao fato de que camardes e caranguejos vivam diretamente e se
alimentam nos sedimentos, enquanto os peixes vivem na coluna de &gua. Varios organismos
aquaticos, como bivalves, caranguejos e camardes, foram relatados para bioacumular e
bioconcentrar poluentes organicos em seus 0rgdos-alvo em niveis superiores as concentracdes
de fundo (DE LUCCA, 2005; ARAUJO, 2010; DOSUNMU, OYO-ITA, OYO-ITA, 2016;
DEMARCO, 2017).

2.3 Camarodes Dendobrachiatas

Os camardes sdo artrépodes marinhos pertencentes ao filo Crustacea, da ordem dos
decapodas (5 pares de pereiépodes) e da subordem dos dendobrachiatas (possuem branquias
ramificadas). Segundo PEREZ-FARFANTE, KENSLEY (1997), sdo reconhecidas no mundo
sete familias de camardes, 56 géneros e aproximadamente 500 espécies. Sua morfologia, de
acordo com COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003), é composta de um tegumento
fino e um corpo dividido em cefalotérax e abdémen. Em sua maioria tem um rostro
proeminente com dentes dorsais, olhos pedunculados, cabega com par de anténulas, um par de
mandibulas e dois pares de maxilas. Além disso, o cefalotérax é composto por trés pares de
maxilipedes e cinco pares de pereipodes. Na regido abdominal, os primeiros cinco somitos
apresentam apéndices especializados para natacdo (pledpodos) e o sexto possui modificacdes
em forma de leque caudal formado por um par de urépodes e um telson terminal, como visto
na Figura 2.

Os camarBes sdo organismos bentbnicos, possuindo habito alimentar onivoro e
detritivoro, sendo espécies chave na transferéncia energética das cadeias troficas nos
ecossistemas que se encontram (DALL et al., 1990; FLICKINGER et al., 2020). S&o
excelentes indicadores de qualidade ambiental e importantes para avaliagdo de risco ecologico

de ecossistemas aquaticos.
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Figura 2: Desenho esquematico da caracterizacdo morfoldgica externa de camardes da familia penaeidae.
Adaptado de BARBIERI, OSTRENSKY (2002).
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Durante sua fase larval até a sua forma juvenil os camardes se alimentam em sua
maioria de zooplancton e fitoplancton encontrados em aguas com a temperatura e a salinidade
mais elevadas, geralmente regides de aguas mais rasas. Na fase adulta se alimentam também
da matéria organica em decomposi¢do ou ainda predam anelideos, tais como poliquetas, além
de se alimentarem de zooplancton e fitoplancton em regides de aguas com menor salinidade,
mais profundas e frias (BARBIERI; OSTRENSKY, 2002).

Assim como outros artrépodes, os camardes realizam a ecdise ou muda, processo que
é dividido em pds-muda, intermuda, pré-muda e muda, ocorrendo em ciclos, com todo o
metabolismo do camardo sofrendo alteragdes ao longo dessas etapas. Durante o periodo de
pré-muda, corre a digestdo parcial do antigo exoesqueleto gerando o acimulo na hemolinfa
das substancias que irdo compor o novo exoesqueleto. Seus tecidos internos, por outro lado,
apresentam crescimento continuos ao longo de sua vida (LEMOS; WEISSMAN, 2021).

Dentre as espécies com ocorréncia registrada na costa brasileira, as espécies
capturadas pesca artesanal na regido metropolitana do Rio de Janeiro, de acordo com
BARROSO; WIEFELS (2010), sdo: camardo barba-ruca (Artemesia longinaris); camarao-
sete-barbas (Xiphopenaeus kroyeri), camardo-branco (Litopenaeus schmitti), camardo-santana
(Pleoticus muelleri) e os camarfes-rosa (Farfapennaeus paulensis e Farfapennaeus
brasiliensis).

Os proximos subtdépicos dessa sessdo fazem uma introducdo sobre as espécies de
camardes abordadas nesse trabalho, apresentando sua classificagdo cientifica e as regides de
ocorréncia dos mesmos, de acordo com COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003).
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2.3.1 Litopennaeus schmitti (Burkenroad, 1936)

A espécie Litopennaeus schmitti, Figura 3Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada., é popularmente conhecida como camardo branco/camardo legitimo. Possui
ocorréncia desde o Atlantico Norte Ocidental até o sul do Brasil (Rio Grande do Sul), desde
aguas rasas até 50 m de profundidade. Possuem tamanhos de 7 a 24 cm de acordo com a fase
desenvolvimento em que se encontram (PASQUIER; PEREZ, 2004).

Figura 3: Classificacdo cientifica e registro fotografico lateral da espécie Litopennaeus schmitti. Retirado de
COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003).
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2.3.2 Farfapennaeus paulensis (Pérez Farfante, 1967)

A espécie Farfapennaeus paulensis, Figura 4, é popularmente conhecida como
camarao-rosa, possui ocorréncia desde o Atlantico Norte Ocidental, passando pelo Brasil (da
Bahia até o Rio Grande do Sul) até o Uruguai e Argentina na regido do Mar del Plata, sendo
mencionado na literatura que habita desde aguas rasas até 150 m de profundidade.

Figura 4: Classificacdo cientifica e registro fotogréafico lateral da espécie Farfapennaeus paulensis. Retirado de
COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003).

Filo Arthropoda

Subfilo Crustacea

Classe Malacostraca
Ordem Decapoda
Subordem Dendobranchiata
Superfamilia Penaeoidea | =
Familia Penaeidae

Género Farfapennaeus

Espécie Farfapennaeus paulensis




27

2.3.3 Farfapennaeus braziliensis (Latreille, 1817)

A espécie Farfapennaeus braziliensis, Figura 5, também conhecida popularmente
como camardo-rosa, tem ocorréncia desde o Atlantico Ocidental até o Brasil (Amapéa até o
Rio Grande do Sul), sendo mencionada na literatura desde aguas rasas até 370 m de
profundidade. Devido & sua semelhanca com a espécie Farfapennaeus paulensis sao
largamente comercializados como a mesma espécie. Entretanto, possuem distingdes
morfologicas, entre elas, a pinta escura presente entre o terceiro e quarto somito abdominal,
que é mais evidente nos organismos adultos.

Figura 5: Classificagdo cientifica e registro fotografico lateral da espécie Farfapennaeus braziliensis. Retirado de
COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003).
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Embora o L. schmitti, F. paulensis e o F. brasiliensis ocupem a mesma area estuarina,
o principal pico de recrutamento de cada uma dessas espécies pode ocorrer em épocas
diferentes. No estudo de COSTA et al. (1999, 2008 e 2016), em estudos na costa sudeste do
Brasil, o principal periodo de recrutamento para L. schmitti ocorreu nos meses mais quentes,
enquanto para F. paulensis houve recrutamento nos meses mais frios. As diferencgas no tempo
de recrutamento podem ser outro exemplo de espécies filogenéticas congenéricas ou proximas
dividindo espacgo ou tempo para reduzir ou evitar a competicdo, como sugerido para quatro
peneideos simpatricos (Farfantepenaeus spp.) de uma lagoa costeira tropical do México
(PEREZ-CASTANEDA, DEFEO, 2001) e para juvenis de varias espécies de peneideos da
baia do Saco da Inhaca, em Mogambique (MACIA, 2004).
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3 METODOLOGIA

3.1 Area de estudo

A baia de Guanabara possui uma area de aproximadamente 381 km2, 131 km de
perimetro e volume de 2 bilhdes de m3, com diversos rios de pequeno e médio porte
contribuindo diretamente com mais de 200.000 L s! de agua drenados para a baia
(INSTITUTO BAIA DE GUANABARA, 2002; ROBERTO, 2009), sendo encontradas
profundidades médias de 17 metros na entrada da baia, 30 metros no canal central e 3 metros
na area do fundo (KJERFVE et al, 1997).

Morfologicamente a baia de Guanabara € considerada um sistema estuarino dominado
por marés, com variacdes de até dois metros altura. Um dos fatores de importante influéncia
na circulacdo das aguas interiores desse sistema estuarino é a variacao da profundidade, visto
que nas regides mais internas e rasas, a velocidade das correntes chegam a 0,1 m s* e nas
mais profundas, como o canal central na entrada da baia, atingem até 0,5 m s (SAMPAIO,
2003).

A bacia hidrogréfica da Baia de Guanabara tem superficie de 4.000 km2 (Figura 6),
integrada pelos municipios de Guapimirim, Itaborai, Sdo Goncalo, Duque de Caxias, Sdo Jodo
de Meriti, Belford Roxo, Tangud, Nilépolis, Magé e partes dos municipios do Rio de Janeiro,
Nova lguacu, Rio Bonito, Petrdopolis, Niter6i e Cachoeiras de Macacu, a maioria localizada na
regido metropolitana do Rio de Janeiro, com aproximadamente 13 milhdes de habitantes no
seu entorno, segundo estimativas do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE,
2021).
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Figura 6: Vista aérea da Baia de Guanabara obtidas pelo satélite Landsat 8 OLI (Operational Land Imager) e a
regido metropolitana no seu entorno.
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Regides estuarinas densamente ocupadas, como a baia de Guanabara, sdo grandes
vertedouros de cargas poluidoras, como os hidrocarbonetos, advindos das atividades
antropicas do seu entorno, sendo o aporte crénico, proveniente de efluentes industriais e
domésticos, atividades portuérias e queima de combustiveis fosseis 0s principais responsaveis
pela maior parcela dessa contribuicdo (FERREIRA, 1995; BEGOT E VIANA, 2014)

A baia de Guanabara abriga em seu entorno duas importantes refinarias brasileiras: a
refinaria de Duque de Caxias e a refinaria de Manguinhos, além de mais de 35 empresas
ligadas a operagdes petroliferas (PABG, 2014). Estima-se que essas empresas até o ano de
2030 sejam responsaveis pela marca de 6 mil atracacfes anuais de embarcacGes de apoio

offshore, de acordo com o Plano Mestre do Porto do Rio de Janeiro (2014).
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O Instituto Estadual do Ambiente (INEA) através da Geréncia de OperacGes em
Emergenciais Ambientais (GEOPEM) estima um registro histérico 190 ocorréncias de
vazamento de 6leo na regido da baia de Guanabara entre os anos de 1983 a 2015, equivalendo
a pelo menos 65 % das ocorréncias historicas desse tipo em todo o estado fluminense
(PEREIRA, 2018). Entre esses acidentes, 0 mais notorio e com repercussdo a nivel nacional,
foi vazamento de 1,6 milh&o de litros de 6leo advindos da ruptura de um oleoduto que ligava
a REDUC ao Terminal Ilha d’Agua no de 2000.

A ocupacdo industrial no entorno da baia de Guanabara é outro fator importante no
entendimento da dindmica de impactos ambientais a esse ecossistema. O Relatério da
Comissdo da baia de Guanabara (2016) estima que existam pela menos 14 mil industrias na
regido da bacia hidrografica, mais que o dobro do estimado em 1997 (KJERVE et al., 1997).

Nos ultimos 100 anos, a regido metropolitana do Rio de Janeiro viu um crescimento
exponencial e desordenado de sua populacgdo, ndo desenvolvendo uma sélida estrutura urbana
para lidar com o esgoto doméstico e industrial, assim como uma fragil fiscalizagdo das
atividades do seu entorno que representam impactos ambientais negativos (FISTAROL et al.
2015).

Dessa forma, a pressdo antropica sobre esse ambiente estuarino, que serve de area de
bercario e habitat para diversas espécies de peixes, camardes, bivalves e mamiferos marinhos
se torna um risco a manutencao do balanco ecoldgico natural do ecossistema. Somado a isso,
0 consumo de muitas dessas espécies encontradas na baia de Guanabara pela populacdo de
seu entorno coloca em evidéncia um alerta a satde publica da regido metropolitana do Rio de
Janeiro.

Nesse contexto, diversos estudos apontam para contaminacdo de diferentes
compartimentos tantos bidticos quantos abidticos presentes na baia de Guanabara
(HAMACHER, 1996; LIMA, 2001; FARIAS, 2006; SILVA, AZEVEDO, AQUINO NETO,
2007; WAGENER et al., 2012; AZEVEDO 2016; RESENDE, et al., 2016; BARROS, 2018,
CARREIRA, MASSONE, 2021).
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3.2 Amostragem

No presente trabalho foram estabelecidas duas abordagens de estudo: uma Unica
amostragem de individuos em importantes locais de desembarque e comercializacdo de
camardes no entorno da baia de Guanabara e coletas mensais em uma area de monitoramento
no canal central da baia.

Para a avaliacdo da qualidade dos camardes quanto a contaminagdo por HPAs em
diferentes locais de desembarque, as amostragens foram realizadas na segunda quinzena do
més de fevereiro em quatro diferentes regides de comercializacdo de pescado na baia de
Guanabara: Zumbi/llha do Governador (Rio de Janeiro), llha do Fundao (Rio de Janeiro),
Praia do Liméo (Magé) e Gradim (So Gongalo) (Figura 7)

Em cada area de desembarque e comércio de pescado foi comprado dos pescadores
artesanais locais cerca de 1 kg camardo do tipo comercializado nos locais, sem distingdo por
espécie, uma vez que nao ha separacdo das mesmas nos desembarques. As amostras coletadas
foram enroladas em papel aluminio, identificadas e inseridas em sacos plasticos e
armazenadas sob gelo para serem transportadas ao laboratorio.

Na area usada para 0 monitoramento mensal (ponto 5 na Figura 7) foram realizadas 9
coletas, sempre na primeira quinzena do més (junho de 2021 a fevereiro de 2022 — periodo
correspondente a 1 ano em funcdo do periodo de defeso). A coleta foi realizada pelo
Laboratdrio de Bentos da UFRJ e um pescador artesanal associado. A captura de camardo, in
situ, foi feita ao longo da regido do canal central da baia de Guanabara por redes de arrasto

apos o periodo de defeso (1° de mar¢o a 31 de maio de 2021).
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Figura 7: Mapa dos locais de obtencdo de camarfes na baia de Guanabara. As coletas foram realizadas em
pontos de desembarque de camardo fresco comercializado na baia (estagdes 1 a 4) e camarGes
pescados diretamente no canal central (estagéo 5).
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3.3 Identificagdo taxondmica

A identificacdo taxonémica foi realizada de acordo com chave de identificacdo de
COSTA; FRANSOZO; MELO; FREIRA (2003).

Em cada local de desembarque, foi coletada ao menos uma espécie recém capturada na
baia de Guanabara. Como ndo ha separacdo de algumas espécies, como a diferenciacdo dos
camardes-rosa, nos locais de venda de camardo, as espécies foram identificadas somente no
Laboratorio de Geoquimica Organica Marinha (LAGOM), na UERJ.

As amostras capturadas no canal central apds o arrasto foram levadas ao Laboratorio

de Bentos da UFRJ, onde foi realizada a separagdo taxonémica das espeécies.
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3.4 Biometria das amostras

Apbs a triagem dos organismos por espécie, foi realizada a biometria de cada
individuo da seguinte forma: o comprimento dos camardes (do rostro ao telson) foi medido
com auxilio de paquimetro, com escala em décimo de centimetros; o peso de cada camardo
foi medido utilizando uma balanca analitica (marca Mettler modelo AT 21 comparator com
precisdo de 4 casas decimais do grama), como visto na Figura 8. Com isso, foi possivel se
obter a média de tamanho e peso de cada espécie de camardo coletada em cada ponto

amostral.

Figura 8: Processo de pesagem em balanca analitica realizado nas amostras de camaréo coletadas.

3.5 Processamentos das amostras

Ap0s a biometria, as amostras de camardo foram limpas a partir da remog¢éo da cabeca,
calda e a carapaga. Somente o abddémen foi triturado, com auxilio de um microtriturador
(Turratec, modelo TE 102) (). Uma vez homogeneizadas, as amostras foram armazenadas em
recipientes de vidro previamente descontaminados e estocadas em freezer a -20°C. O nimero
médio de individuos usados para a composi¢do das amostras variou de 15 a 25, de acordo com
o tamanho médio dos mesmos. Para as amostras de desembarque foram realizadas um total de
20 réplicas, sendo: 3 réplicas para cada espécie da Praia do Limdo (F. paulensis, F.
brasiliensis e L. schmitti), 3 réplicas para a espécie L. schmitti do Gradim, 3 réplicas para a
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espécie F. brasiliensis da llha do Fundéo, 3 réplicas para a espécie F. brasiliensis da Ilha do
Governador e 2 réplicas para a espécie F. paulensis também da Ilha do Governador. As
amostras do canal central foram realizadas sem réeplica para cada espécie em cada més

coletado devido a menor quantidade de individuos obtida no arrasto.

Figura 9: Processo de limpeza (A), trituracdo (B) e armazenamento das amostras em frascos de vidro
previamente descontaminados (C).

3.6 Determinagdo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

A determinacdo dos HPAs foi realizada com base em métodos aplicados pela USEPA
(EPA3540C, EPA3630C e EPA8270C). Foram seguidos procedimentos em toda a
metodologia para assegurar a qualidade analitica dos resultados obtidos nesse trabalho, que
incluem, mas ndo somente: curvas de calibragdo, utilizagdo de padrdes de recuperacdo
(surrogate), uso de padrdes internos de quantificacdo, brancos analiticos, entre outros. O

fluxograma (Figura 10) a seguir ilustra as etapas analiticas realizadas nesse trabalho.
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Figura 10: Fluxograma de procedimentos para a determinagdo dos HPAs nas amostras de camaréo.
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3.6.1 Materiais

Os materiais e vidrarias utilizados nesse trabalho que tiveram contato com as amostras
foram previamente limpos com solucdo de detergente, lavadas com agua corrente e destilada,
em seguida a maior parte do material foi levado a mufla, a 450°C para remogéo de qualquer
impureza organica. O material que ndo pode ser aquecido, como por exemplo, a vidraria

volumétrica, foi descontaminado com solventes organicos.
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3.6.2 Solventes
Durante os procedimentos analiticos foram utilizados os seguintes solventes: acetona
(CH3COCHpg), diclorometano (CH2Cl.) e n-hexano (CeH14), todos com grau de pureza para a

determinacéo de pesticidas.

3.6.3 Reagentes

Os reagentes utilizados durante as analises foram: (i) sulfato de sddio anidro P.A.
(Na2SOs) da marca J.T.Baker®: descontaminado em mufla a 450 °C durante 8 horas.
Posteriormente, mantido em estufa a 170 °C e resfriado em dessecador antes da sua utilizacao;
(ii) silica gel 60 (0,063 — 0,200 mm) da marca Merck®: descontaminada em aparelho Soxhlet
com 200 mL de diclorometano por 24 horas. Ativacdo em estufa a 170 °C. Desativacdo a 5 %
(p/v) feita com adicdo de agua ultra-pura (Milli-Q) e posterior homogeinizacao; e, (iii)
alumina (Al203) da marca Merck®: descontaminada e ativada em mufla a 450 °C durante 8
horas e mantida em estufa a 170 °C em continua ativacdo. Desativacao feita com adi¢do de
agua ultra-pura (Milli-Q) a 2 % (p/v).

3.6.4 Etapa de extracdo por Soxhlet

Cerca de 6 g de cada amostra de camardo foram pesados e misturados com sulfato de
sodio até se obter uma aparéncia seca para retirada da umidade presente. Essa mistura foi
posteriormente transferida para cadinhos de vidro, de base porosa, juntamente com 100 ng do
surrogate p-terphenil-dis para acompanhamento de rendimento do método. Em seguida, cada
amostra foi extraida utilizando o extrator Soxhlet por cerca de 24 horas, com a utilizacdo
baldes com 200 mL de solu¢do na propor¢do 9:1 (v/v) de diclorometano e acetona,

respectivamente (Figura 11).
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Figura 11: Extracéo realizada com o extrator de Soxhlet durante 24 horas. Fonte: Autoral.

Apos essa etapa, as amostras foram retiradas do Soxhlet e concentradas em um
evaporador rotativo com vacuo em banho com agua aquecida a 35 °C para a evaporacao dos
solventes presentes. ApOs a reducdo do volume até cerca de 3 mL, foi realizada a
transferéncia dos extratos dos balGes para viais de vidro, aplicando 3 lavagens com
diclorometano das paredes dos balGes e as transferindo, utilizando pipetas de Pasteur de vidro,
para o vial que ja continha a amostra concentrada da extragdo. Todo o extrato recolhido nos
viais foi entdo reduzido a cerca de 1 mL sob fluxo suave de gas nitrogénio.

Foi retirado uma aliquota de 1 mL do extrato da amostra ap06s ser avolumado a 10 mL,
sendo transferido para um vial e pesado até obtencdo de massa constante, para posterior

determinacdo do teor de lipideos presente nas amostras.

3.6.5 Etapa de clean up em coluna grossa

Nesta etapa é reduzida a carga organica da amostra que pode comprometer o
fracionamento do extrato. A etapa de clean up foi realizada em coluna de vidro preenchida
com diclorometano e com 5 g de alumina, por onde a amostra foi adicionada e eluida com 25
mL de diclorometano. O extrato foi recolhido em tubo de TurboVap® e evaporada a cerca de 1
mL sob fluxo de nitrogénio. Ainda em TurboVape, foi realizada a troca de solvente de
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diclorometano para hexano, reducdo a aproximadamente 1 mL. A amostra foi entéo

transferida para novo vial.

3.6.6 Etapa de fracionamento em coluna fina

O procedimento de fracionamento foi realizado segundo o método EPA 3630C. A
separacdo entre os hidrocarbonetos alifaticos (F1) e os HPAs (F2) foi realizada por
cromatografia em fase liquida em coluna aberta. Apenas a fracdo F2 foi recolhida e
armazenada para posterior determinagdo dos HPAs. As colunas usadas possuiam cerca de 30
cm de comprimento e 1,3 cm de diametro interno e foram preenchidas com 7 g de alumina, 10
g de silica e cerca de 1 g de sulfato de sodio para a retirada de residuos de agua.

Uma vez que as amostras foram introduzidas na coluna, foram feitas eluicOes
sucessivas com solventes de polaridade crescente para a obtencdo das fracGes F1 (30mL de n-
hexano),que foi descartada, e F2 (75 mL da solucdo diclorometano:hexano (1:1, v:v). Todas
as fracbes F2 foram recolhidas diretamente em tubos graduados.. Apos a evaporacdo a 0,75
mL, em TurboVap, as amostras foram avolumadas a 1mL e foram adicionados os padrdes
internos de quantificacdo. Foram adicionados 25 uL do padréo interno contendo naftaleno-Ds,
acenafteno-Dyo, fenantreno-Dio, criseno-Di2 e perileno-Di12 (solu¢do com concentracdo de 4
ng.uL+). As amostras foram entdo transferidas para viais de 1,5 mL para posterior inje¢cdo no
cromatdgrafo em fase gasosa com deteccao por espectrometria de massa (CG/EM).

A identificacdo e quantificagcdo dos HPAs foi realizada por CG/EM em equipamento
da marca Thermo Scientific® modelo 1SQ, seguindo o método EPA 8270D e de acordo com

as condicdes resumidas Tabela 2.
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Tabela 2: Condicdes instrumentais para determinacdo de HPAs individuais.

Equipamento ThermoFinnigan, modelo Trace/ITQ, com injetor
AS3000

Condicdes do cromatdgrafo

Coluna VF-5MS (30 m, 0,25 mm de di e 0,25 um de filme)

Programa de temperatura 50°C/5,0 min; 6 °C/min até 280 °C;

12,0 °C/min até 305 °C
Isoterma de 7 min. Tempo total = 52,4 min.

Injecdo splitless; 250 °C.

Gas de arraste He wp) (1,2 mL mint)

VVolume de Injecdo 2 uL

Condigdes do detector

- linha de transferéncia 290 °C

- fonte de ions 250 °C

- modo de operacao sim; impacto eletrdnico (70 eV)

A curva de calibracdo dos HPAs foi construida atraves de padronizagéo interna. Para
tal, foram utilizadas dez solugbes-padrdo (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 400 e 1000 ng.mL™)
contendo todos os HPAs controlados pelo método e os padrBes internos deuterados (100
ng.mL™Y). As curvas foram divididas em dois niveis: nivel baixo (1, 5, 10, 20, 50 e 100 ng.mL"
1y e nivel alto (50, 100, 250, 400 e 1000 ng.mL™) para obter um melhor ajuste das mesmas.

Os HPAs controlados pelo método sdo: naftaleno, 2-metil naftaleno, 1-metil naftaleno,
C2-naftaleno, C3-naftaleno, C4-naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,C1-fluoreno,
C2-fluoreno, C3-fluoreno, dibenzotiofeno, C1-dibenzotiofeno, C2-dibenzotiofeno, C3-
dibenzotiofeno, fenantreno, Cl-fenantreno, C2-fenantreno, C3-fenantreno, C4-fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, C1-pireno, C2-pireno, benzo(a)antraceno, criseno, C1-criseno,
C2-criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno,
perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno.

O limite de quantificacdo (LQ) do método correspondeu ao menor valor da curva de
calibragdo (1 ng.mL™) dividido pela média da massa extraida de cada amostra (6 g), sendo
igual 20,17 ng g*.

O limite de deteccdo (LD) do método correspondeu a concentragdo minima de um
composto que pode ser determinada com confianca de que este valor é detectavel e maior do
que zero por unidade de massa analisada. O limite de deteccdo do método foi entdo calculado
a partir de 8 injecOes de um padrdo de baixa concentracdo cujo pico foi pelo menos 5 vezes

maior que o ruido. Em seguida, foi calculado o desvio padréo das injecGes desse padréo e



40

multiplicado por 3. A partir deste resultado o valor foi dividido pela média da massa extraida,
como visto na Tabela 3.

Tabela 3: Limite de detecgdo (LD) dos HPAs analisados, expresso em ng g (peso Unido).

Composto LD

Naftaleno 0,03

Acenaftileno 0,05

Acenafteno 0,02
Fluoreno 0,03
Fenantreno 0,07
Antraceno 0,07
Fluoranteno 0,07
Pireno 0,07

Benzo(a)antranceno 0,10

Criseno 0,10

Benzo(b)fluoranteno 0,09

Benzo(k)fluoranteno 0,07

Benzo(a)pireno 0,05

Indeno(1,2,3-

cd)pireno 0,07

Dibenzo(a,h)antraceno 0,07

Benzo(g,h,i)perileno 0,05

3.6.7 Teor de umidade e teor de lipideos

Para determinag&o do teor de umidade das amostras, uma vez que elas foram extraidas
umidas, foi realizado o seguinte procedimento: uma subamostra com cerca de 2 g de cada
amostra foi colocada em vidro de relogio (previamente pesado) para determinagdo dos pesos
umido (Ptotal/Gmido) e seco (Pseco) (Figura 12), este Gltimo ap6s a secagem em estufa a
60°C até peso constante. As massas foram medidas com balanca analitica, com precisdo de

quatro casas decimais do grama. Apos estas medidas foi realizado o calculo do teor de
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umidade com base na subtracdo do peso da amostra seca pelo peso da amostra Umida,
obtendo-se 0 peso de &gua na amostra (1), para, entdo, ser calculado o percentual de agua das

amostras (2):
Peso de agua na amostra = Peso imido — Peso seco 1)

Teor de umidade (%) = (Peso de na agua amostra x 100)/(Peso total/ Peso Umido) @)

Figura 12: Subamostras com cerca de 2 gramas em vidro de reldgio para medicéo do seu teor de umidade.

O teor de lipideo (3) foi calculado retirando uma aliquota de 1 mL do extrato da
amostra ap0s ser avolumado a 10 mL, sendo transferido para um vial e pesado até obtencédo de
massa constante. O teor de lipidios foi entdo calculado utilizando a seguinte equagé&o:

Teor de lipidio (%) = ((massa da amostra seca no vial — peso do vial) (g) / (massa
extraida/10)(g) x 100) (3)

3.7 Analises estatisticas

A primeira etapa dos testes estatisticos seguiu com a determinacdo da normalidade
utilizando o teste de Shapiro-Wilk. O teste apontou, em sua maioria, uma distribuicdo néo
normal (p < 0,05) para os dados analisados neste estudo. Dessa forma, foram aplicados testes
ndo paramétricos para a determinacdo de diferencas e similaridades significativas entre as
espécies de camardes e locais entre si.

Para poder visualizar as diferencas entre as populagdes estudadas (local e tamanho dos
individuos), foi aplicado o teste de Mann-Whitney U test. O teste de Spearman também foi
aplicado aos dados para verificagio da existéncia de correlacio entre as variaveis. E valido
ressaltar que todos os testes estatisticos foram realizados com o software STATISTICA 12 e

foram realizadas ao nivel de 95 % de confianca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Espécies identificadas

Trés diferentes espécies de camardo foram identificadas nas amostras adquiridas nos
locais de desembarque de pescado na baia de Guanabara, sendo elas: Farfantepenaeus
brasiliensis (camardo-rosa); Farfantepenaeus paulensis (camardo-rosa); Litopenaeus schmitti
(camardo-branco ou verdadeiro). A Praia do Limao foi o unico local de desembarque com a
coleta das 3 espécies, de acordo com a identificacdo taxondmica realizada, como visto na
Tabela 4.

Diferente da amostragem do desembarque, a quantidade de camardes obtida apds dois
arrastos no canal Central, metodologia de coleta empregada pelo grupo de pesquisa do
Laboratorio de Bentos da UFRJ, foi variavel ao longo das amostragens. Apenas as duas
espécies de camardo-rosa, Farfantepenaeus brasiliensis e Farfantepenaeus paulensis, foram
capturadas pelos arrastos em quantidade suficiente para as analises durante o periodo de
coletas.

Tabela 4: Espécies de camardes adquiridas nos locais de desembarque no entorno da baia de Guanabara e
coletadas na estacdo de monitoramento (canal Central).

Locais de Farfantepenaeus Farfantepenaeus Litopenaeus
Desembarque
ou Coleta brasiliensis paulensis schmitti
Ilha do
Governador X X
Gradim
Praia do Limé&o X X

Ilha do Fundao

Canal Central X X

4.2 Biometria das espécies

Em relagdo as amostras obtidas nos locais de desembarque, as maiores médias de tamanho
e peso dos camardes foram determinados na espécie Litopenaeus schmitti, adquirida na praia do
Limdo e em Gradim (14,07 + 0,31 cm / 15,66 + 0,53 g e 15,77 + 0,58 cm / 21,87 £ 4,22 g,
respectivamente). Ja os menores valores foram medidos na espécie Farfantepenaeus paulensis, na
Ilha do Governador (8,18 + 0,42 cm / 3,92 + 0,56 g) e Farfantepenaeus brasiliensis na praia do

Limdo (11,27 £0,15cm /8,29 + 0,78 g, respectivamente), como observado na Tabela 5.
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Tabela 5: Comprimento e peso médio com desvio padrdo das amostras de camardo obtidas nos locais de desembarque
da baia de Guanabara.

F. brasiliensis F. paulensis L. schmitti
Locais de Comp.+tDP PesoxDP Comp.+DP PesoxDP Comp.+DP Peso+DP
Desembarque (cm) (9) (cm) (9) (cm) (9)
llha do 1270 £0,40 11,19 + 0,49 . ; -
Fundao
llhado 43194042 12574123 818+042 3.92+056 i -
Governador
Praia do
Limao 11,27+0,15 8,29+0,78 1131+0,17 9,34+0,60 14,07+0,31 15,66+0,53
Gradim - - - - 15,77 +0,58 21,87 +4,22

Foi observada uma ampla variacdo de pesos e tamanhos nas mesmas espécies de
camard@es obtidos em diferentes pontos de desembarque da baia de Guanabara, apesar de todas
as amostras terem sido obtidas em um curto periodo de tempo (15 dias). Isso pode evidenciar
as possiveis predilecdes de locais para a pratica de arrasto dentro da baia de Guanabara por
parte dos pescadores artesanais, apontando uma maior vantagem de certas colénias em pescar
nas suas regides de interesse.

No presente trabalho foi observada uma diferenca significativa tanto para o tamanho
quanto para o peso da espécie L. schmitti. Essa espécie é conhecida na literatura por possuir
um tamanho tipicamente maior que as espécies F. brasilienses e F. paulensis (PAQUIER,;
PEREZ, 2004.) Vale notar, que assim como o contetdo lipidico, o efeito do tamanho corporal
tambeém exerce influéncia no acimulo de HPAs nos tecidos dos camardes e sdo fundamentais
para o entendimento do impacto desses contaminantes (DOSUMNU, OYO-ITA, OYO-ITA,
2016).

Para as amostras obtidas no canal central da baia de Guanabara durante o
monitoramento mensal, foi observado uma varia¢do de tamanho de 9,44 + 0,55 cm a 13,02 +
0,08 cm e pesos de 4,56 + 0,42 g a 12,40 £ 0,57 g. Os maiores tamanhos e pesos foram
observados de uma forma geral para a espécie Farfantepenaeus paulensis, com valores
méaximos em dezembro (13,02 + 0,08 cm / 12,40 + 0,57 g), como vistos na Tabela 6. Para a
espécie Farfantepenaeus brasiliensis 0 més de dezembro também apresentou os maiores

valores obtido para espécie, com 11,74 £0,30cme 9,31 £ 0,41 g.
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Tabela 6: Comprimento e peso médio com desvio padrdo das amostras de camardo obtidas no local de
monitoramento mensal do canal central da baia de Guanabara.

Farfantepenaeus brasiliensis Farfantepenaeus paulensis

Meses Comp. £ DP (cm) Peso + DP (g) Comp. £ DP (cm) Peso + DP (g)
JUN 9,44 £ 0,55 4,56 £ 0,42 10,78 £ 0,28 6,54 £ 0,12
JUL 10,34+ 0,18 6,29+ 0,28 11,39+ 0,35 8,44 + 0,58
AGO 11,83+ 0,46 9,60+ 1,15 12,24 + 0,12 10,82 +0,18
SET 9,44+ 0,05 5,80+0,39 12,21 £ 0,65 12,02 £ 0,40
ouT 10,60 £ 0,03 6,60 + 0,46 12,14 + 0,07 9,95+0,03
NOV 11,06 + 0,49 7,96 +0,08 11,88+0,2 9,28 +0,58
DEZ 11,74 + 0,30 9,31+0,41 13,02 + 0,08 12,40 + 0,57
JAN 11,68 £ 0,15 9,55+0,17 12,65+0,11 11,33+ 0,53
FEV 11,30+ 0.55 8,80 £ 0,72 12,09 + 0,48 11,02 + 0,82

De uma forma geral, em média, a espécie Farfantepenaeus brasiliensis era menor que
o Farfantepenaeus paulensis, tanto em tamanho quanto em peso. Os valores obtidos para
espécie Farfantepenaeus brasiliensis no monitoramento mensal foram menores em
comparacdo com a média de valores obtidos nos locais de desembarque de pescado para a
mesma espécie. Ao contrario, a media de valores de tamanho e peso da espécie
Farfantepenaeus paulensis foi maior no monitoramento mensal do que nos locais de
desembarque. E valido notar que ndo ocorreu a captura em ndmero significativo da espécie

Litopenaeus schmitti no monitoramento mensal.

4.3 Teor de umidade e teor de lipidios

Os dados obtidos para teor de umidade apds os calculos realizados a partir da pesagem
do material seco foram semelhantes para todas as amostras analisadas no presente estudo,
como visto na Tabela 7. No geral, os camar@es das trés espécies (Farfantepenaeus paulensis,
Farfantepenaeus brasiliensis e Litopenaeus schmitti) tiveram cerca de 75 % de umidade em
sua massa corporal, com variacao entre 72,11 e 76,91 %.
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Tabela 7: Percentual médio de umidade e de lipideos nas amostras de camardo coletadas na baia de Guanabara
para o presente estudo.

Teor de umidade  Teor de lipideos

Local Espécie (%) (%)
) F. paulensis 75,36 2,22
Praiado F. brasiliensis 76,40 151
Limé&o/Maua e
L. schmitti 75,49 2,35
Gradim/Séo Gongalo L. schmitti 75,23 2,99
Ilha do Fundao F. brasiliensis 74,18 3,69
Zumbi/llha do F. brasiliensis 74,64 1,82
Governador F. paulensis 76,15 3,42
Jun 74,19 0,94
Jul 73,89 2,33
Ago 74,20 2,58
Set 73,54 2,32
F. brasiliensis Out 72,55 1,77
Nov 73,20 1,04
Dez 73,75 1,03
Jan 73,54 2,08
Fev 74,20 1,97
Canal Central
Jun 72,46 0,77
Jul 74,00 1,14
Ago 72,88 1,23
Set 74,62 0,93
F. paulensis Out 72,11 0,91
Nov 73,22 1,42
Dez 74,06 1,53
Jan 72,46 2,70
Fev 74,19 2,13

N&o ha diferenca significativa nos percentuais do teor de umidade (p = 0,0554) entre
as amostras capturadas no monitoramento mensal na baia de Guanabara e das obtidas nos
locais de desembarque dos pescadores artesanais.

Para o teor de lipidios das espécies analisadas, foram observadas variacdes de 0,58 a
4,85 % na sua composicao corporal, ndo sendo observado diferencas significativas entre as
espécies (p = 0,3464) ou mesmo localidade de coleta (p = 0,3901). De uma forma geral, isso
evidencia que ndo ha diferenca na capacidade de retengdo de compostos contaminantes nos

tecidos adiposos entre as espécies.
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4.4 HPAs nos tecidos de camardéo dos locais de desembarque

Os dados das concentragbes médias dos 38 HPAs, em ng.g™, em peso Gmido, por
espécie em cada ponto de desembarque, pode ser observado na Tabela 8.

Dos compostos analisados, 44% ndo apresentaram valores acima do limite de
quantificacdo para nenhuma localidade ou espécie, sendo eles: acenafteno, dibenzotiofeno, C1
e C2_dibenzotiofeno, antraceno, C2_pireno, benzo(a)antranceno, criseno, C1 e C2_criseno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno.

As maiores concentracdes entre os 38 HPAs foram observadas para o naftaleno na
espécie F. paulensis (26,66 ng.gt:praia do Limdo e 25,13 ng.g*: llha do Governador),
seguidas por L. Schmitti (10,33 ng.gt:praia do Limdo e 9,04 ng.g': Gradim) e F.

brasiliensis (8,55 ng.g™*:1lha do Governador e 7,41 ng.g*:praia do Lim4o).

Tabela 8: Concentragdo individual média dos 38 HPAs, em ng.g™, determinados nas espécies de camardo obtidas
nos locais de desembarque na baia de Guanabara.

F. brasiliensis F. paulensis L. schmitti
HPAs
IG IF PL IG PL PL GR
Naftaleno 8,55 <0,17 7,41 25,13 26,66 10,33 9,04
2-metil_NAF 4,75 <0,17 4,54 23,27 18,92 3,23 4,32
1-metil_NAF <0,17 <0,17 <0,17 4,77 4,6 0,38 0,50
C2_NAF 0,53 <0,17 0,24 9,23 11,35 1,84 3,78
C3_NAF 0,93 <0,17 0,73 9,67 4,61 3,16 5,47
C4_NAF 1,60 <0,17 1,51 8,75 2,51 3,23 3,92
Acenaftileno <0,17 <0,17 0,19 0,23 0,25 0,24 0,22
Acenafteno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Fluoreno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 2,82 <0,17 <0,17
C1_Fluoreno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 2,22 <0,17 0,32
C2_ Fluoreno <0,17 <0,17 1,32 <0,17 1,09 0,22 0,86
C3_ Fluoreno 3,08 2,11 6,25 2,76 6,20 6,87 6,69
Dibenzotiofeno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C1 Dibenzotiofeno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C2_ Dibenzotiofeno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C3_ Dibenzotiofeno <0,17 <0,17 <0,17 0,19 0,27 0,22 0,30
Fenantreno <0,17 <0,17 0,51 0,19 1,67 0,36 0,47
C1_Fenantreno <0,17 <0,17 0,25 0,70 <0,17 0,62 0,22
C2_ Fenantreno 0,22 <0,17 0,21 1,39 0,68 0,77 1,78
C3_ Fenantreno 0,33 0,28 0,32 0,34 1,88 1,16 0,65
C4_ Fenantreno 0,32 0,39 0,66 0,81 0,5 0,42 0,69
Antraceno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Fluoranteno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 0,64 <0,17 <0,17
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Pireno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 0,22 0,33 0,22
C1_Pireno 0,21 0,19 0,28 0,23 0,34 0,39 0,36
C2_Pireno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17

Benzo(a)antranceno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Criseno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C1_Criseno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C2_Criseno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(b)fluoranteno <0,17 <0,17 0,26 <0,17 0,20 0,24 0,40
Benzo(k)fluoranteno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(e)pireno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(a)pireno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Perileno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Indeno(1,2,3-cd)pireno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Dibenzo(a,h)antraceno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(g,h,i)perileno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17

Legenda: IG = Ilha do Governador, IF =llha do Fundéo, PL = Praia do Lim&o, GR = Gradim.

O somatorio das concentracdes dos 38 HPAs, dos 16 HPAs prioritarios e dos
compostos alquilados é apresentado na Figura 13. A variacdo da concentracdo do Y HPAs
totais foi de 2,97 ng.g* para a amostra F. brasiliensis da Ilha do Fund&o, até 87,66 ng.g*
observados no F. paulensis, também da Ilha do Governador. De uma forma geral, nota-se que
0 F. paulensis apresentou valores de Y HPAs totais maiores que o dobro e 0 triplo em

comparacado ao L. schmitti e 0 ao F. brasiliensis, respectivamente.

Figura 13: Concentragdo do Y HPAs totais, . 16 HPAs e Y Alquilados, em ng g™, peso Umido, nas espécies de
camardes obtidas nos diferentes locais de desembarque da baia de Guanabara.
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F. brasiliensis F. paulensis L. schmitti
32 Alquilados 3,0 7,2 11,8 34,1 31,7 18,9 25,1
> 16 HPAs 0,00 8,55 8,37 25,55 | 32,46 | 11,49 | 10,36
B> HPAs totais 2,97 20,52 | 24,70 | 87,66 | 87,64 | 34,01 | 40,25

Em relacdo a concentragdo do Y 16 HPAs prioritarios, os mesmos ndo foram

detectados em concentracOes superiores ao limite de quantificacdo da metodologia empregada
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na amostra de F. brasiliensis comprada na Ilha do Funddo. A amostra de F. paulensis, da
praia do Limé&o, apresentou maior valor do ¥ 16 HPAs, 32,46 ng.g™* (Figura 13).
Comparando-se as espécies em relacdo a concentracdo do > 16 HPAs prioritarios, a
espécie F. paulensis foi a que se apresentou mais contaminada, seguida pela L. schmitti e por
fim, pela F. brasiliensis, como observado na Figura 13. A mesma tendéncia também foi
observada para a fracdo alquilada dos compostos analisados, com o0s maiores valores
apresentados pela espécie F. paulensis adquiridas na praia do Liméo e Ilha do Governador.
Entretanto, apos a realizacdo dos testes estatisticos foi demonstrado que ndo houve
diferenca significativa para a concentragdo do > HPA Totais entre as espécies coletadas nos
diferentes locais de desembarque de camardo no entorno da baia de Guanabara (Kruskall-
Wallis: p = 0,0712), como observado Figura 14, ndo sendo necessaria a aplicacdo de testes

estatisticos posteriores para identificar possiveis diferencas.

Figura 14: Comparacdo das concentragdes do > HPA totais, em ng.g™?, entre as espécies de camardes coletadas
nos locais de desembarque de pescado no entorno da baia de Guanabara.
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No que concerne a contribuicdo relativa dos HPAs nas amostras de camardo em
relacgdo ao numero de anéis aromaticos, foi observada uma grande predominéncia de
compostos com 2-3 aneis aromaticos, em relacdo aos de 4 e de 5-6 anéis aromaticos em todas
as amostras, como observado na Figura 15, indicando, portanto, uma assimilagéo preferencial

dos compostos mais leves pelos organismos amostrados e/ou a disponibilidade maior destes
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compostos, mais sollveis em agua e com maior toxicidade aguda, do que aqueles mais

pesados.

Figura 15: Contribuicdo relativa dos compostos pela quantidade de anéis benzénicos para cada espécie de
camardo amostrado em seus respectivos locais de desembarque.
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F. brasiliensis F. paulensis L. schmitti
1% 5-6 anéis (exceto Per) 0,00 | 0,00 | 1,05 | 0,00 | 0,22 | 0,70 | 1,00
M % 4 anéis 6,39 | 1,02 | 1,15 | 0,26 | 1,37 | 2,12 | 1,44
B % 2-3 anéis 93,61 | 98,98 | 97,79 | 99,74 | 98,41 | 97,19 | 97,56

Nota-se que a contribui¢do relativa dos compostos de 2-3 anéis aromaticos supera
93% em todas as espécies e localidades, com destaque para a méxima de 99,74% na amostra
da espécie F. paulensis adquirida na Ilha do Governador, evidenciando, portanto, uma maior
presenca dos compostos mais leves nos camar@es obtidos nas amostragens. A maior
contribuicdo relativa de compostos com 4 anéis aromaticos foi apresentada pela espécie F.
brasiliensis da llha do Funddo e a maior para compostos com 5-6 anéis aromaticos para essa
mesma espécie do ponto de desembarque da Ilha do Governador.

Os HPAs com 2-3 anéis aromaticos sdo um subgrupo que tém um peso molecular
relativamente menor e sd0 menos carcinogénicos em comparacdo com os HPAs com maior
namero de anéis. Esses HPAs incluem compostos como naftaleno, acenafteno e fluoreno.
Mesmo sendo relativamente menos carcinogénicos do que os HPAs com maior numero de
anéis aromaticos, os HPAs de 2 a 3 anéis ainda podem ter efeitos negativos no meio ambiente
e na saude humana. Eles s&o classificados como provaveis carcinégenos humanos pela
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) e como poluentes prioritarios pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA, 2005).

Ao analisar os compostos separadamente, observa-se que os HPAs com maiores
concentragdes nas amostras foram o naftaleno e seus homdlogos alquilados, tanto nas

amostras da praia do Limdo, quanto na llha do Governador e Gradim (Figura 16).



50

Figura 16: Histogramas de barras das concentracdes médias, em ng.g*, dos HPAs nos tecidos das espécies de

camardes analisadas, por local de desembarque da baia de Guanabara.
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Legenda: N: Naftaleno; 2MN: 2Metil Naftaleno; 1IMN: 1Metil Naftaleno; C2N: C2 Naftaleno; C3N: C3

Naftaleno; C4AN: C4 Naftaleno; Aceft: Acenaftileno; Ace: Acenafteno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1
Fluoreno; C2Flu: C2 Fluoreno; C3Flu: C3 Fluoreno; DZBT: Dibenzotiofeno; C1lDBZT:
C1Dibenzotiofeno; C2DBZT: C2Dibenzotiofeno; C3DBZT: C3Dibenzotiofeno; Fen: Fenantreno;
C1Fen: C1 Fenantreno;C2Fen: C2 Fenantreno;C3Fen: C3 Fenantreno;C4Fen: C4 Fenantreno; Ant:
Antraceno; Ft: Fluoranteno; PI: Pireno; C1Pi: C1 Pireno; C2Pi: C2 Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno;
Cri: Criseno; C1Cri: C1 Criseno; C2Cri: C2 Criseno; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BKkFt:
Benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno ; Per: Perileno; I-Pi:
Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(g,h,i)perileno.
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Mais uma vez, as duas amostras da espécie F. paulensis merecem destaque em fungéo
das elevadas concentracdes de naftalenos (maximo de 26,66 ng.g* e 25,13 ng.g?, para praia
do Liméo e llha do Governador, respectivamente) quando comparados com as especies F.
brasiliensis e L. schmitti (maximo de 8,55 e 10,33 ng.g?, respectivamente). Em relagio aos
outros compostos, apenas para o fluoreno, conjuntamente com seus homdlogos alquilados,
foram obtidas concentragdes relevantes, com valores maximos de 6,87 ng.g' para
C3_fluoreno na amostra da espécie L. schmitti da praia do Limao.

Entretanto, os testes estatisticos apontaram diferencas significativas (Kruskal-Wallis: p
= 0,033) para o [J HPA Totais entre os locais de desembarque de camardo no entorno da baia
de Guanabara, onde a amostra L. schmitti comprada no Gradim teve maior concentracdo de
HPAs em relacdo as outras amostras adquiridas na llha do Governador, llha do Fund&o e praia
do Limao, conforme representado na Figura 17. Apesar da regido do Gradim, Sdo Gongalo,
apresentar uma diferenca significativa em relacdo as outras localidades de desembarque de
camardo, é preciso se atentar ao fato de que a mesma é representada por apenas uma espécie
analisada nesse estudo. Logo, se faz necessario um olhar mais cauteloso do resultado
apresentado, ja que estatisticamente esse resultado ndo é muito expressivo, devido ao seu

ndmero amostral.
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Figura 17: Comparagéo da concentragdo do Y. HPA totais entre os locais de desembarque de camarfo na bafa de

Guanabara.
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Né&o obstante, as amostras de camardo adquiridas na praia do Limao apresentaram uma
maior variedade de compostos para as trés espécies analisadas, seguida pela Ilha do
Governador e Gradim, com alguns compostos bem préximos ao LQ. Para Ilha do Fundao,
somente foi determinado o C3_fluoreno em concentracdo superior ao limite de quantificacéo
da metodologia empregada. Esse HPA, também esteve presente nas demais localidades,

embora com baixas concentracdes (entre 2,11 e 6,87 ng.g™2).
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4.5 Monitoramento de HPAs no tecido de camardes do canal Central

Os individuos de camarao coletados ao longo dos meses de junho a fevereiro no ponto
de monitoramento do canal central da baia de Guanabara foram identificados
majoritariamente das espécies F. brasiliensis e F. paulensis. Na Tabela 9: Concentracéo
individual dos 38 HPAs, em ng.g-1, peso Umido, da espécie F. brasiliensis amostrada no
canal central da baia de Guanabara nos meses de 2021 e 2022, fora do periodo de defeso. e
Tabela 10, é possivel observar os dados das concentragdes dos 38 HPAs, em ng.gt, em cada
més do ano para a espécie F. brasiliensis e F. paulensis, respectivamente.

Como para as amostras adquiridas nos locais de desembarque da pesca de camaréo, no
canal central da baia de Guanabara, as maiores concentracdes entre os 38 HPAs para a espécie
F. brasiliensis foram observadas para o naftaleno (17,02 ng.g* no més de novembro) e seus
homologos alquilados nas amostras (10,95 ng.g™* em junho para 2-metil_NAF e 3,72 ng.g*!
em novembro para C4_NAF).

Outro HPA que merece destaque em funcdo de sua concentracdo foi o C3_fluroeno,
que foi detectado em concentracdes maiores que o limite de quantificacdo de junho a
dezembro (méxima de 8,01 ng.g? em agosto e minima de 3,97 ng.g? em julho). Os
homologos alquilados do fenantreno, especialmente o C1 e C2_fenantreno, também foram
determinados em quase todas as amostras de monitoramento, com maximo de 5,58 ng.g™* para

0 C3_fenantreno em janeiro.
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Tabela 9: Concentracéo individual dos 38 HPAs, em ng.g?, peso Umido, da espécie F. brasiliensis amostrada no
canal central da baia de Guanabara nos meses de 2021 e 2022, fora do periodo de defeso.

HPAs JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ JAN FEV
Naftaleno <0,17 0,97 <0,17 <017 10,25 17,02 7,35 <0,17 <0,17
2-metil_NAF <0,17 10,95 <0,17 0,24 5,43 7,75 4,98 <0,17 <0,17
1-metil_NAF <0,17 1,6 <0,17 <017 0,21 0,77 <0,17 <0,17 <0,17
C2_NAF <0,17 1,23 <0,17 <017 0,65 3,42 0,70 <0,17 <0,17
C3_NAF <0,17 0,28 <0,17 <017 1,75 2,38 1,56 <0,17 <0,17
C4_NAF <0,17 <017 <017 <017 2,3 3,72 1,78 <0,17 <0,17
Acenaftileno <0,17 <017 <0,17 0,32 0,36 0,23 0,34 <0,17 <0,17
Acenafteno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Fluoreno <0,17 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17
C1_Fluoreno <017 <017 <017 <017 0,21 0,25 <017 <0,17 <0,17
C2_ Fluoreno <0,17 <017 0,77 0,22 <0,17 0,18 <0,17 <0,17 0,42
C3_ Fluoreno 4,11 3,97 8,01 7,23 4,55 4,69 4,05 <0,17 0,19
Dibenzotiofeno <0,17 <017 <017 <017 <017 <017 <017 0,19 <0,17
C1_Dibenzotiofeno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17
C2_ Dibenzotiofeno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17
C3_ Dibenzotiofeno <017 <017 <017 <017 0,3 0,67 <0,17 0,21 <0,17
Fenantreno <0,17 <017 0,2 0,41 <0,17 0,41 <0,17 0,24 <0,17
C1_Fenantreno <017 <017 <017 <017 <0,17 0,19 <0,17 0,64 <0,17
C2_ Fenantreno 0,47 0,23 <0,17 0,4 0,6 1,86 0,47 0,51 <0,17
C3_ Fenantreno 0,49 0,73 1,07 0,52 0,56 0,27 0,23 5,58 0,22
C4_ Fenantreno 1,00 <0,17 1,38 0,27 1,14 0,20 0,6 1,96 0,18
Antraceno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17
Fluoranteno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 0,38 0,47 <0,17 <0,17 <0,17
Pireno <017 <017 <017 <017 0,27 <017 <0,17 0,2 <0,17
C1_Pireno 0,3 0,24 0,42 0,44 0,4 0,26 0,27 0,3 <0,17
C2_Pireno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 0,25 <0,17
Benzo(a)antranceno <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 0,37 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Criseno <017 <0,17 0,29 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17
C1 Criseno <0,17 <0,17 0,2 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C2_ Criseno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17
Benzo(b)fluoranteno 0,21 <0,17 0,70 1,14 0,57 0,47 0,41 <0,17 <0,17
Benzo(k)fluoranteno <017 <017 0,31 0,27 <0,17 <017 <017 0,52 0,50
Benzo(e)pireno <0,17 <0,17 0,24 0,19 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(a)pireno <0,17 <0,17 0,37 0,74 0,34 <0,17 0,26 <0,17 <0,17
Perileno <0,17 <0,17 <0,17 0,65 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Indeno(1,2,3-cd)pireno  <0,17 <0,17 0,26 0,36 0,33 <0,17 0,32 <0,17 <0,17
Dibenzo(a,h)antraceno  <0,17 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <0,17

Benzo(g,h.i)perileno <017 <017 <017 0,18 <017 <017 <017 <0,17 <0,17
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Tabela 10: Concentracdo individual dos 38 HPAs, em ng.g, peso imido da espécie F. paulensis amostrada no
canal central da baia de Guanabara nos meses de 2021 e 2022, fora do periodo de defeso.

HPAs JUN JUL AGO  SET ouT NOV DEZ JAN FEV
Naftaleno <0,17 <017 <017 <017 17,78 12,23 1096 <0,17 <0,17
2-metil_NAF <017 029 <017 <017 8,46 7,80 7,23 <0,17 <0,17
1-metil_NAF <0,17 <017 <017 <017 1,17 <0,17 0,35 <0,17 <017
C2_NAF <0,17 <017 <017 <017 3,92 0,73 1,05 <0,17 <0,17
C3_NAF <0,17 <017 <017 <017 3,33 1,47 2,28 <0,17 <017
C4_NAF <017 032 <017 0,18 4,96 3,28 2,66 <0,17 <0,17
Acenaftileno <0,17 0,25 0,19 <0,17 0,27 <0,17 0,22 <0,17 <0117
Acenafteno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <017
Fluoreno <0,17 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <017 <017
C1_Fluoreno <0,17 <017 <017 <017 0,79 0,38 0,34 <0,17 <0,17
C2_ Fluoreno 2,6 0,39 <017 <017 <017 3,23 <017 <017 <017
C3_ Fluoreno 4,29 4,01 1,57 7,46 5,00 8,39 4,54 <0,17 <017
Dibenzotiofeno <0,17 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <017 <017
C1_Dibenzotiofeno <017 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 0,07 <017
C2_ Dibenzotiofeno <0,17 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <017 <017
C3_ Dibenzotiofeno <017 <017 019 <017 <017 <0,17 <0,17 0,24 <017
Fenantreno <017 0,66 0,33 <017 <0,17 0,57 0,28 <0,17 <0,17
C1_Fenantreno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 0,34 041 <0,17
C2_ Fenantreno 0,50 0,42 0,76 1,36 0,73 0,19 <0,17 043 <017
C3_ Fenantreno 0,32 0,56 0,57 3,39 1,49 0,73 0,19 417 0,59
C4_ Fenantreno 0,24 0,71 0,57 4,98 <0,17 0,83 0,54 1,13 0,29
Antraceno <0,17 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Fluoranteno <0,17 <017 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <017 <017
Pireno <0,17 <0,17 0,23 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C1_Pireno 0,33 0,29 0,38 0,37 <0,17 <0,17 0,22 <0,17 <0,17
C2_Pireno <0,17 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 0,23 <0,17
Benzo(a)antranceno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <017
Criseno <0,17 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
C1_Criseno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <017
C2_ Criseno <0,17 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Benzo(b)fluoranteno 0,38 0,64 0,38 0,21 0,18 0,21 0,19 <017 <017
Benzo(k)fluoranteno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 0,48 0,48
Benzo(e)pireno <0,17 <017 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <0,17
Benzo(a)pireno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <017
Perileno <0,17 <017 <017 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <0,17
Indeno(1,2,3-cd)pireno <0,17 <017 <0,17 <017 <0,17 <0,17 <0,17 <017 <017
Dibenzo(a,h)antraceno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017
Benzo(g,h,i)perileno <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017 <017
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Na Tabela 10, que traz os resultados das amostras da espécie F. paulensis coletadas no
canal central ao longo dos meses, se observa uma tendéncia semelhante de distribuigdo dos
compostos observados para o F. brasiliensis. O naftaleno e seus homologos alquilados, entre
os HPAs foram 0s que se apresentaram em maiores concentracdes em outubro, novembro e
dezembro (17,78 ng.g%, 12,23 ng.g™* e 10,96 ng.g*, para naftaleno, e 8,46 ng.g%, 7,80 ng.gt e
7,23 ng.g*, para 2-metil_NAF, respectivamente). Em ambas as espécies monitoradas no canal
central da baia de Guanabara muitos HPAs ndo ultrapassaram o limite de quantificacdo da
metodologia empregada, como no caso do acenafteno, fluoreno, antraceno e a maior parte dos
HPAs de maior peso molecular.

A variacdo do ) HPAs totais, como observado na Figura 18, para a espécie F.
paulensis foi de 1,36 ng.g™na amostra coletada em fevereiro, até 46,08 ng.g™* para a amostra
de outubro. Em relagdo a concentragdo do Y 16 HPAs prioritarios, o minimo foi 0,21 ng.g*
em setembro e 0 maximo 18,23 ng.g™* em outubro, com os ¥ Alquilados variando de 0,9 ng.g”
1 em fevereiro a 20,2 ng.g* em outubro.

Para a espécie F. brasiliensis, as variagdes do Y HPAs totais, do Y 16 HPAs
prioritarios ¢ Y Alquilados seguiram a tendéncia apresentada anteriormente pela espécie F.

paulensis, com destaque para 0s maiores valores no més de novembro.
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Figura 18: Concentragdo do Y HPAs totais, Y 16 HPAs e Y Alquilados, em ng g%, nas espécies F. brasiliensis e
F. paulensis coletadas no canal central da baia de Guanabara entre 2021 e 2022.
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Vale notar, a partir da Figura 18, uma distribuicdo das concentracdes de HPAs muito
semelhantes nas duas espécies de camardo rosa ao longo do ano, com as maximas
concentragfes ocorrendo no periodo de outubro a dezembro, esse periodo coincide com a
segundo pico reprodutivo de ambas as espécies (NETO et al., 2011). A Figura 19 apresenta a
correlacdo entre as concentracdes de HPAs Totais de ambas as espécies monitoradas. A
presenca de forte correlacdo positiva (r=0,8458; p=0,0041) entre a variabilidade anual/sazonal
refletida nas concentracOes das espécies podem expressar suas semelhancas no ambiente da
Baia de Guanabara, tanto em seus modos reprodutivos como seus habitos alimentares, como
observado por STENROTH et al. (2006). De acordo com SHEEHAN AND POWER (1999),
0S oOrganismos aquaticos apresentam variagbes sazonais naturais inerentes ao seu
metabolismo, cujos ciclos anuais estdo ligados tanto a fatores enddgenos, como muda, ciclo
reprodutivo e ontogenia, quanto a fatores exdgenos, como temperatura e disponibilidade de

alimento.
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Figura 19: Correlagdo entre as concentragdes do Y HPAs totais, Y 16 HPAs, em ng g?, nas espécies F.
brasiliensis e F. paulensis coletadas no canal central da baia de Guanabara entre 2021 e 2022.
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Assim como observado para as espécies de camardes coletadas nos locais de
desembarque de pescado, as espécies F. paulensis e F. brasiliensis obtidas no canal central ao
longo do ano apresentaram uma grande predominancia de compostos formados por 2-3 anéis
aromaticos, como visto na Figura 20, especialmente nos meses de outubro a dezembro, onde
foram determinadas as maiores concentracdes de HPAS, o que pode evidenciar, mesmo que de

forma incipiente, uma contaminacdo por produto petrogénico, sabidamente mais rico em

HPAs de menor peso molecular.
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Figura 20: Contribuicéo relativa dos compostos pela quantidade de anéis benzénicos nas amostras das espécies
F. brasiliensis e F. paulensis coletadas no canal central da baia de Guanabara entre 2021 e 2022.
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Destacam-se para ambas as espécies a contribuicdo relativamente alta de HPAs de 5 a

6 anéis aromaticos nas amostras coletadas no més de fevereiro, alcangando valores superiores

a 33 % dos HPAs presentes nas amostras.

Esses resultados evidenciam novamente uma assimilacdo preferencial dos compostos

mais leves pelos camardes obtidos nas amostragens do canal central da baia de Guanabara.
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4.6 Estado da contaminacgdo dos camard@es presentes na baia de Guanabara

A preocupacdo pela contaminacdo de crustaceos, como os camardes, por HPAs é algo
amplamente investigado em diversos paises do mundo, como observado na Tabela 11: Valores
de concentragdes de HPAs, em ng.g-1, peso Umido, em diferentes espécies de camardes em
estudos conduzidos em diversas regides marinhas.. No presente trabalho, os valores obtidos
para a contaminacdo das espécies F. paulensis, F. brasiliensis e L. schmitti sdo inferiores aos
valores observados para regides da China com contaminacao cronica, como o Porto Zhanjiang, a
baia Daya e a baia Haizhou, onde foram notados valores dos [ 16 HPAs prioritarios que
variavam de 86,7 a 329 ng.gl, nas espécies Metapenaeopsis palmensis, Oratosquilla spp. e
Exopalaemon carinicauda (SUN et al., 2016; SUN et al., 2018; SHI et al., 2022).

Outras regiGes com espécies de camardes notoriamente impactadas como Atlas Cove e
Rio Imo, ambos na Nigeria, Mar Vermelho e Golfo da Califérnia também apresentaram
valores muito superiores aos observados nesse trabalho, com valores que variam de 269 a
7100 ng.gt (p.u.), para as espécies Litopenaeus vannamei, Penaeus notialis, Macrobrachium
felicinum e Palaemon serratus (Tabela 11 - JAWARD et al. 2012; HUSSEIN et al. 2015;
DOSUNMU et al. 2016; OLAYINKA et al. 2019).

Em contraponto, no trabalho realizado por HAMACHER et al., (2022), os valores
obtidos para a espécie Litopenaeus schmitti, tanto no estuario, quanto no mar, sdo semelhantes
aos obtidos no presente trabalho. Os autores deste estudo relatam que estas sdo concentragoes

relativamente baixas e ndo oferecem risco a satde humana a curto prazo.
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Tabela 11: Valores de concentracdes de HPAs, em ng.g?, peso imido, em diferentes espécies de camardes em
estudos conduzidos em diversas regides marinhas.

(0]
Espécie Local [] TOt_?I HPA N® de Referéncia
(ng.g?, p.u.) compostos
. . Porto Zhanjiang, SUN et al.
Metapenaeopsis palmensis China 86,7 16 2018
Oratosquilla nepa
Oratosquilla interrupt Baia Daya, China 110a 300 16 SUN et al.
. : 2016
Oratosquilla oratoria
B R S B
P e Mississipi) o '
. N OLAYINKA
Penaeus notialis Atlas Cove, Nigeria 7100 18 et al. 2019
Macrobrachium felicinum Rio Imo, Nigeria 509,39 £ 354,2 22 DOSUNMU
et al. 2016
Litopenaeus schmitti 4,10 16
(Estuério) 33,45 38
. - - . 1,45a7,27 16 HAMACHER
Litopenaeus schmitti (Mar)  Canavieiras, Brasil 2145 a 3114 38 ot al. 2022
Xiphopenaeus kroyeri 2,50230,81 16
18,76 a 360,75 38
Palaemon serratus Mar Vermelho 403,1+13,1 16 HUSSEIN et
al. 2015
Exopalaemon carinicauda g . \1oishoy China 201,02 329,2 16 SHIetal.
Oratosquilla oratoria 2022
Litopenaeus vannamei Golfo da Califérnia 269,8 a 680,8 11 JA;/IV';‘(?B et
Farfantepenaeus 0,21a18,6 16
brasiliensis 1,51 a45,21 38
. , 0,21 a 32,46 16 Presente
Farfantepenaeus paulensis Baia de Guanabara 5.17 2 87,66 38 estudo
. - 10,36 a 11,49 16
Litopenaeus schmitti 340124025 38

Entretanto os resultados obtidos no presente estudo contrastam com outros trabalhos
realizados com biota marinha na baia de Guanabara. RAMOS e colaboradores (2017)
observaram valores superiores aos aqui reportados para camardes, para 0 mexilhdo Perna
perna no somatorio dos 38 HPAs (76.29 & 118.97 ng.g™l), mas mexilhdes ndo metabolizam
HPAs e, portanto, os mecanismos de autodepuracdo dos camarfes sdo mais eficientes.
ARAUJO (2010) observou valores de HPAs totais que variaram de 191 a 428 ng.g™, peso
seco, para o peixe Mugil liza coletado na baia de Guanabara. Portanto, a diferenca de valores
para 0os HPAs totais entre esses estudos e os obtidos pela atual pesquisa se devem
possivelmente aos diferentes habitos alimentares e habitats, como também pela disparidade de

fisiologia entre peixes, bivalves e camardes.
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Outras pesquisas realizadas apontam para a contaminacdo dos sedimentos presentes na
baia de Guanabara, como observado na Tabela 12. O somatério de HPASs apresenta valores de
até 135.000 ng.gt, como observado por WAGENER et al. (2012), deixando evidente que
existe uma forte contaminacdo do sedimento da baia. Entretanto, essa contaminagdo ndo
parece refletir nos valores obtidos nesse estudo para as espécies de camarBes analisadas.
Apesar de possuirem habitos bentbnicos, os camarfes presentes na baia de Guanabara

parecem ndo acumular a contaminacao presente no sedimento como seria esperado.

Tabela 12: Variagdo do Y, HPAs obtidos em amostras de sedimento da Baia de Guanabara em estudos passados.

Referéncia N° de compostos analisados Y HPAs (ng.g?)
WAGENER et al., (2012) 16 5-78.523
WAGENER et al., (2012) 38 30 —135.000

SILVA et al., (2007) 16 77-17.751
AZEVEDO et al., (2016) 16 150 — 8.139

N&o é claro por que os camar@es da baia de Guanabara nao estdo contaminados pelos altos
niveis de HPAs presentes no sedimento. Em geral, os camardes possuem mecanismos para
metabolizar e excretar o petroleo ingerido, quando em quantidades de contaminagdo néo letais,
através do hepatopancreas, 6rgdo usado por camarBes e outros crustaceos para a
desintoxicacdo de contaminantes (LEE et al. 1976; NEFF et al. 1976). Entretanto, esse tipo de
atividade demanda um grande gasto energético, que poderia afetar o seu pleno
desenvolvimento (ROZAS; MINELLO; MILES, 2014).

As possiveis diferencas nos valores de contaminacdo de HPAs nas espécies de
camardes estudadas poderiam ser derivadas das diferentes posicoes tréficas que eles ocupam,
gue dependem da época do ano e da regido na baia de Guanabara onde se encontram, como,
observado por MULATO (2016) e, nos seus diferentes habitos alimentares e caracteristicas
fisioldgicas proprias. Uma possivel diferenca seria no tamanho e taxa de crescimento. O L.
schmitti é tipicamente maior que F. paulensis e tende a ter uma taxa de crescimento mais
rapida, possivelmente tendo taxas de metabolizac¢do superiores para HPAs.

Sabe-se de trabalhos anteriores de PRINGLE, HAMAZAKI (1998) e STENROTH et
al. (2006) que F. brasiliensis e F. paulensis apresentam habito generalista e
predominantemente carnivoro quando comparados ao L. schmitti, caracteristica comumente
observada dentro de alguns crusticeos decapodes bentbnicos. Logo, mudancas na
disponibilidade de alimentos como resultado da reducdo do nivel de oxigénio dissolvido e

alteracdo da qualidade da agua, descartes de esgotos domésticos gerando eutrofizacdo, podem
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alterar a atividade alimentar e/ou papel trofico dessas espéecies (WEIS et al. 2011), visto que
essas espécies apresentam plasticidade alimentar relacionadas com a disponibilidade de
recursos no meio (BRANCO, MORITZ Jr, 2001; LATOURNERIE-CERVERA et al. 2012).

Entretanto, mesmo com diferencas entre as espécies analisadas apontadas por
trabalhos anteriores, ndo foram observadas diferencgas significativas de contaminagdo para
HPAs nos tecidos das mesmas (Kruskal Wallis: p =0,072).

Para avaliar o risco a seguranca alimentar que os camardes coletados na baia de
Guanabara poderiam representar, foi calculado o valor de benzo(a)pireno equivalente para as
amostras segundo a metodologia proposta pela Nota Técnica da Anvisa (2019) langada para
avaliar os efeitos do derramamento de 6leo do nordeste do Brasil que ocorreu em 2019.

Para HPAs carcinogénicos genotoxicos, a ANVISA (2019) estabeleceu niveis de
preocupacdo para o consumo de crustaceos em 18 ng.g de BaP, considerando uma exposicao
de 5 anos e o consumo de 60 gramas didrias de pescado. Para a Comissdo Européia
(regulamentacdo EC835/2011), é estipulado o limite de 30 ng.g™* de BaP para o somatorio de
4 HPAs (benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e criseno) como controle de
qualidade para pescados. Os valores calculados para esse trabalho ficaram muito abaixo do
risco de contaminacao estipulado, com todos os valores inferiores ao limite de deteccéo.

O mesmo foi observado para os compostos ndo carcinogénicos e ndo genetoxicos,
como naftaleno, fluoreno, acenafteno, antraceno, fenantreno, fluoranteno e pireno,
considerando a exposi¢cdo e consumo citados anteriormente, cuja soma total nas amostras foi
sempre inferior ao limite de 20.000 ng.g*, com méaximo de 32 ng.g™* na amostra F. paulensis
da Praia do Lima@o.

Os resultados também ndo se aproximaram dos valores estipulados pela Comissdo de
protecdo do ambiente marinho do Atlantico Norte (OSPAR — Convencéo de Oslo e Paris) de 5
- 50 ng.g™* para antraceno, 1000 — 10.000 ng.g™ para fluorantreno ou pireno e 500 — 50.000
ng.g! para fenantreno ou benzo(a)pireno (OSPAR, 1997), nem para a Comissdo Européia,
com limites estabelecidos para 10 ng.g* (peso Umido) para o benzo(a)pireno ou USEPA, com
limite de 6.000 ng.g* para os HPAs totais.

Portando, os resultados obtidos por essa pesquisa apontam, felizmente, para uma
contaminacdo das espécies de camardes-rosa (Farfapennaeus paulensis e Farfapennaeus
brasiliensis) e de camardo-cinza (Litopenaeus schmitti) que atualmente ndo oferece riscos a
salde publica para a populagéo da regido metropolitana do Rio de Janeiro, que se alimenta de

camardes capturados na baia de Guanabara.
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CONCLUSAO

Quando se trata de crustaceos como camardes, estudos mostram que a exposi¢do a
HPAs pode ter efeitos negativos em seu crescimento, reproducdo e sobrevivéncia. Além disso,
estudos mostraram que os HPAs também podem ter efeitos subletais, que incluem alteracdes
no comportamento e processos fisiolégicos, como atividades enzimaticas e resposta ao
estresse.

Os resultados obtidos nesse trabalho apontam que os camardes da baia de Guanabara
ndo estdo significativamente contaminados por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Os
valores de HPAs obtidos nas amostras tiveram maximo de 87,66 ng.g™* para o somatério total
dos 38 HPAs, com a predominancia de compostos com 2 e 3 anéis aromaticos. O maior
acumulo desses compostos de menor peso molecular, (representaram mais que 90 % do total
dos compostos analisados), sugere o predominio da contaminacéo por petréleo nos camardes
estudados.

N&o foi observada uma variagdo significativa da concentracdo de HPAs entre as
espécies analisadas nos locais de desembarque de camardo e no ponto de monitoramento ao
longo do ano. Entretanto, a variabilidade anual das concentracdes de HPAs das espécies do
género Farfapennaeus se correlacionaram positivamente, 0 que pode expressar suas
semelhancas no ambiente da Baia de Guanabara, tanto em seus modos reprodutivos como
seus habitos alimentares, cujos maiores valores coincidiram com o0 segundo pico de
reproducdo das espécies monitoradas.

Embora estatisticamente foi comprovado que as concentracbes dos camarfes
desembarcados em Gradim foram diferentes e superiores as demais localidades de
desembarque, em funcdo do namero relativamente reduzido de amostras e das concentracdes
baixas determinadas de HPAs, esse resultado deve ser olhado com cuidado. Recomenda-se
um monitoramento da qualidade dos camar@es pescados na baia de Guanabara por um periodo
de tempo maior para se verificar se ha realmente uma diferenca na concentracdo de HPAs nos
camardes desembarcados.

As concentragdes de HPAs determinadas neste estudo sugerem que ndo ha uma
contaminacg&o significativa das comunidades de camarBes presentes na baia de Guanabara e
que ndo ha risco do consumo destes organismos, resultado de grande importancia para a
industria pesqueira local, bem como para as populacfes da regido metropolitana do Rio de

Janeiro que consomem camardes advindos da baia. De certa forma, esses resultados
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corroboram para dar mais segurangca para as colénias de pescadores artesanais quanto a
qualidade do seu pescado, fortalecendo o comércio local e as feiras que ocorrem nos locais de
desembarque.

No entanto, cabe ressaltar que o presente estudo somente abrangeu 1 ano de coleta de
camardes em um local de arrasto na baia de Guanabara e, para se assegurar da seguranca de
consumo dos camardes pescados na baia, seria necessario um periodo maior de
monitoramento, bem como um nimero maior de estacdes de coleta.

Diferentemente de regides que foram fortemente afetadas por desastres ambientais
envolvendo contaminacGes por HPAs e outros compostos nocivos a salde humana e de
ecossistemas, a baia de Guanabara sofre constantemente com uma precaria infraestrutura para
conter a contaminagdo cronica que vem ocorrendo ao longo do ultimo século e uma
fraquissima fiscalizacdo ambiental, para prevenir, vigiar e punir as instituicdes que venham a
transgredir as legislacfes ambientais em vigéncia.

Logo, é importante enfatizar que se faz necessario o continuo monitoramento das
concentracdes de HPAs e de outros poluentes no pescado da baia de Guanabara para garantir
que eles permanecam em niveis seguros para todo o0 ecossistema e toda a populacdo do seu
entorno. Também é importante cobrar os formuladores de politicas publicas decisdes sobre a
gestdo e protecdo do ecossistema da baia e dos meios de subsisténcia dos pescadores locais,
para que possam garantir as geracdes futuras o direito a salde e a reproducao do seu estilo

tradicional de vida.
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