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“A menos que modifiquemos a nossa maneira de
pensar, ndo seremos capazes de resolver o0s
problemas causados pela forma como nos

acostumamos a ver o mundo”.

(Albert Einstein)



RESUMO

Poluentes organicos persistentes (POPs) sdo substancias de origem antropica, dificilmente
degradados por processos fisicos, quimicos ou biol6gicos. Por serem utilizados em uma
diversidade de produtos industriais e agricolas, esses poluentes sdo amplamente identificados
em ambientes aquaticos, como 0s estuarios. Esses poluentes atingem esse ambiente por meio
do escoamento superficial, descargas de efluentes municipais, industriais, agricolas e
deposicdo atmosférica, representando, assim, uma ameaca para a salde humana e meio
ambiente. Diante do exposto, neste estudo foi investigado a presenca de poluentes organicos
persistentes em amostras de dgua e sedimentos de trés zonas do estuério do rio Mamanguape,
localizado no Estado da Paraiba, Brasil. Este estuario € intensamente impactado por
atividades antropicas, tendo em vista que é circundado por extensas areas de plantacdes de
cana-de-acucar e em suas proximidades sdo desenvolvidas atividades de carcinicultura, além
de ser receptor de efluentes doméstico. Os poluentes presentes naquelas matrizes foram
identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Anteriormente a
etapa de identificacdo, utilizaram-se técnicas pré cromatogréaficas para realizar a extracdo dos
analitos e a remocao dos interferentes que poderiam influenciar negativamente no processo de
identificacdo. Para as amostras de agua utilizou-se a extracdo em fase solida (EFS), e para as
amostras de sedimentos utilizou-se o0 método QUEChERs (do inglés, Quick, Easy, Cheap,
Effective, Ruggedand e Safe; Rapido, Facil, Econdmico, Efetivo, Robusto e Seguro). De
acordo com as moléculas identificadas nas matrizes ambientais, observou-se que o estuario do
rio Mamanguape € receptor de produtos utilizados na atividade canavieira e na carcinicultura,
devido a presenca de moléculas que séo utilizadas na fabricacdo de pesticidas, os ésteres de
ftalato, o 2-butoxietanol, o tiodiglicol, o ester fenilmetilico, 0 metaldeido, a ureia, o sulfeto de
carbonila e o formiato de metila. Ainda foram identificadas moléculas que sdo amplamente
utilizadas na industria como aditivos plastico, como o trietilenoglicol, o 2,4-Di-tert-butilfenol,
e a caprolactama. A presenga de hidrocarbonetos de petréleo nas amostras de sedimentos
sugere que o estuario ¢ impactado tambem pelo trafego de embarcacGes.

PALAVRAS-CHAVE: Poluentes organicos persistentes; Estudrio do rio Mamanguape;
Agrotoxicos; Ftalato; Hidrocarbonetos.



ABSTRACT

Persistent organic pollutants (POPs) are substances of anthropogenic origin, hardly degraded
by physical, chemical or biological processes. Because they are used in a variety of industrial
and agricultural products, these pollutants are widely detected in aquatic environments, such
as estuaries. These pollutants reach this environment through surface runoff, discharge of
municipal, industrial, agricultural and atmospheric effluents, thus posing a threat to human
health and the environment. Considering the above, this work investigated the presence of
persistent organic pollutants in water samples and sediments collected in three areas of the
Mamanguape River estuary, located in the Northeast of Brazil. This estuary is heavily
impacted by anthropic activities, considering that it is surrounded by extensive areas of
sugarcane plantations, in the vicinity of shrimp farming activities, besides being a recipient of
effluents and domestic waste. The pollutants present in those matrices were identified by gas
chromatography coupled to mass spectrometry. Prior to the identification step, pre-
chromatographic techniques were used to perform the extraction of the analytes and the
removal of interferents that could negatively influence the identification process. The solid
phase extraction (EFS) was used for the water samples, and for the sediment samples the
QUEChERs method was used. According to the molecules identified in the environmental
matrices, it can be concluded that the Mamanguape River estuary is being a receptor for
products used in sugar cane or shrimp farming, due to the presence of molecules that can be
used in the manufacture of pesticides, such as those in the family chemistry of the phthalate
esters, the thiodiglycol, the phenylmethyl ester, the metaldehyde, the urea, the carbonyl
sulfide and the methyl formate. Also identified are molecules which are widely used in
industry as plastic additives, such as 2,4-Di-tert-butylphenol, and caprolactam, triethylene
glycol, 2-butoxyethanol.

Keywords: Persistent Organic Pollutants; Mamanguape River; Water; Sediments; Solid Phase
Extraction; QUEChERS; Chromatography Spectrometry.
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1 INTRODUCAO

Nos paises industrializados, os estuarios e seus afluentes estéo entre os ambientes mais
poluidos e degradados (NET et al., 2015). Isto se deve ao fato de estuarios ser uma zona de
transicdo entre a terra e 0 oceano, o que faz deles um receptor de alta quantidade de poluentes
organicos persistentes (POPs). Estas sdo substancias de origem antropogénica, utilizados em
diversos produtos agricolas e industriais, resistentes a degradacdo fisica, quimica ou
bioldgica, persistindo por um longo periodo de tempo no ambiente (RUDOLPH et al., 2016).

Esses contaminantes podem atingir ecossistemas aquaticos por meio do escoamento
superficial, descargas de efluentes municipais, industriais, agricolas e deposi¢do atmosférica,
representando uma séria ameaca a salde humana e ao meio ambiente (LI et al., 2016; NET et
al., 2015; RAMZI et al., 2018). A contaminacdo de &guas superficiais ou subterraneas ocorre
a partir do transporte dessas substancias através do perfil do solo, por meio do escoamento e
lixiviacdo, respectivamente. Aqueles mais polares e, por tanto, solUveis em agua, sdo
considerados 0s compostos mais perigosos por serem transportados mais facilmente
(ANDREU; PICO, 2004). No meio aquatico, os POPs s&o substancias onipresentes e podem
ser adsorvidos por materiais suspensos da dgua e entdo depositados para se tornarem parte dos
sedimentos do fundo. No entanto, o sedimento é também uma fonte de contaminacdo que
libera poluentes para a dgua circundante e para a biota que habita a agua. Estes poluentes
podem ser acumulados pela biota e transportados através da cadeia alimentar devido a sua
natureza lipofilica e hidrofébica, dessa maneira, tendem a biomagnificarem no tecido adiposo
dos animais, atingir os seres humanos atraves do consumo de organismos aquéticos
contaminados, agua potavel e produtos alimentares agricolas. (BAJAJ; SINGH, 2015;
ZHANG et al., 2014).

A principal rota de exposi¢do dos seres vivos aos POPs é a ingestdo de agua e
alimentos. Nos ultimos anos, tem sido dada especial atencao a essas substancias pelo fato de
serem responsaveis pelas crescentes taxas globais de obesidade, diabetes, doencas autoimunes
e alguns distarbios no desenvolvimento (JIN et al., 2017). Por isso, 0 monitoramento e
identificacdo dessas substancias sdo necessarios para o controle e a preservacdo do meio
ambiente e da saide humana.

Comumente, as seguintes etapas estdo envolvidas na identificacdo de POPs em
amostras ambientais: pré-tratamento da amostra, que envolve a extracdo dos analitos, remocao

dos co-extrativos lipidicos; seguida da andlise cromatografica, em que o cromatografo é
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acoplado a um detector seletivo, como a espectrometria de massas (SUN et al., 2014).
Acoplar um cromatografo a um espectrdbmetro de massas combina as vantagens da
cromatografia, que sdo a alta seletividade e a eficiéncia de separacdo, com as vantagens da
espectrometria de massas, que sdo a obtencdo de informacdo estrutural, massa molar e
aumento adicional da seletividade (VEKEY, 2001).

A etapa de pré-tratamento é importante para obter resultados confidveis durante a
analise de POPs. Nesta etapa, sdo removidos interferentes e o0s analitos sdo concentrados,
tento em vista que as amostras sdo complexas e as concentragcdes dos analitos sdo geralmente
muito baixas (BOGER et al., 2018). Dentre as técnicas utilizadas para realizar o pré-
tratamento das amostras pode-se citar a extragdo em fase sélida (SPE) e 0 método QUEChERS
(do inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruggedand e Safe - Rapido, Facil, Econémico,
Efetivo, Robusto e Seguro).

A extracdo em fase solida esta entre as técnicas de extracdo de analitos e preparo de
amostras liquidas mais utilizadas, uma vez que amostras ambientais como a agua apresenta
concentragBes de analitos em niveis de subtracdo. Dentre as vantagens da utilizacdo deste
método/técnica, destaca-se o alto fator de concentracdo dos analitos e a possibilidade de
realizacdo de extracdes simultaneas (AGUIAR et al., 2018).

O método QUEChERS, originalmente, foi desenvolvido para extracdo de analitos em
matrizes alimentares. Entretanto, existem diversas modificacfes deste método afim de
melhorar sua eficacia. Estas modificacGes também inclui a utilizacdo de uma diversidade de
matrizes solidas, como sedimentos.

O estuario do rio Mamanguape, localizado no litoral Norte da Paraiba, esta submetido
aos efeitos das atividades antropogénicas desenvolvidas na regido. Circundando o seu
manguezal, existem extensas plantacGes de cana-de-aclcar e &reas de aquicultura dedicadas a
producdo de crustdceos (DE MOURA et al., 2016), o que pode resultar na contaminagdo do
estuario por poluentes organicos persistentes (POPS).

Com base no exposto, este estudo objetiva avaliar os impactos ambientais no estuario
do rio Mamanguape causado por as atividades antropicas desenvolvidas na regido, por meio

da identificacdo dos POPs presentes em amostras de agua e sedimentos nele coletadas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Identificar os poluentes organicos persistentes presentes nas amostras de agua e

sedimentos, em decorréncia das atividades antropicas desenvolvidas na regiao.

2.2 Objetivos Especificos

e Coletar amostras de &gua e sedimentos em diferentes pontos do estuario;

e Realizar a extracdo dos poluentes organicos persistentes em amostras de agua e
sedimentos utilizando as metodologias de extracdo em fase solida e QUEChERS,

respectivamente;

e Utilizar a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

para identificar os poluentes organicos persistente nas matrizes ambientais.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 Estuario do rio Mamanguape

O estuario do rio Mamanguape faz parte da Area de Protecio Ambiental (APA) da
Barra do rio Mamanguape, criada pelo Decreto Federal n® 924, de 10 de setembro de 1993
(MOURAO e NORDI, 2002), cuja finalidade é proteger os ecossistemas ao longo da costa
brasileira (mata atlantica, manguezais, recifes costeiros, florestas de restinga, dunas e
penhascos) e garantir um lugar para alimentacdo e reproducdo para o peixe-boi indiano
ocidental (Trichechus manatus) (VAN DER LINDEN et al., 2017).

O estuario do rio Mamanguape tem manguezais que crescem em torno do canal
principal e riachos intermareais, juntamente com remanescentes de mata atlantica
(DOLBETH et al., 2016). A flora do seu manguezal € caracterizada pela presenca de
Rhizophora mangle (manguezal vermelho), Avicennia germinans, A. schaueriana (manguezal
preto), Laguncularia racemosa (manguezal branco) e Conocarpus erectus (mangueira de
botdo). A fauna inclui diversas espécies de peixes, crustaceos (Ucides cordatus, Cardisoma
guanhumi, Callinectes danae, Pennaeus subtili e Pennaeus schmitti) e moluscos
(Anomalocardia brasiliana, Crassostrea brasiliana e Mytella sp) que constituem os principais
recursos de subsisténcia das comunidades que vivem proximo ao estuario. Essas comunidades
sdo constituidas por uma miscigenacdo de indios Potiguar, negros e brancos (PALUDO;
KLONOWSKI, 1999; ROCHA et al., 2012).

O manguezal ao redor do estuario permanece preservado, apesar das atividades
antropogeénicas desenvolvidas na regido, como o cultivo da cana-de-acUcar e a aquicultura do
camardo (NOBREGA-SILVA et al., 2016). As extensas plantacdes de cana-de-aglicar na area
que circunda o estuario sdo responsaveis por contamina-lo com agrotoxicos, pela eutrofizacéo
da agua e pelo desmatamento na regido para plantio da monocultura (VAN DER LINDEN et
al., 2017; VENDEL et al., 2017). Além disso, até 2012, o estuario recebeu efluentes advindos
do cultivo do camarao, situado proximo ao rio Gamboa (MEDEIROS et al., 2016). O estuario
ainda é impactado por receber efluentes de trés pequenas cidades circunvizinhas, totalizando
aproximadamente 66.000 habitantes (ALVES et al., 2016; VENDEL et al., 2017).

Diversos estudos reportam que a poluicdo e/ou contaminacdo dos estuarios,

especialmente o estuario do rio Mamanguape, por atividades antropogénicas, vem causando
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prejuizos a sua biota aquatica. E prejudicando, assim, os meios de subsisténcia, e saude das
pessoas que residem em torno do estuario.

Vendel et al. (2017) detectaram a presenca de microplasticos em diversas espécies de
peixe do estudrio rio Mamanguape. Nesse estudo, foram identificados 107 itens de
microplastico no contetdo intestinal de 16 espécies deste estuario. Aquelas com maior
abundancia microplastica média ingerida foram as espécies: Rhinosardina bahiensis,
Lycengraulis grossidens e Diapterus auratus.

Dolbeth et al. (2016) ao estudarem a diversidade das comunidades de peixes ao longo
do gradiente de salinidade do estuario do rio Mamanguape submetido a diferentes pressfes
antropogénicas, constaram que em areas a montante do estuario havia uma menor diversidade
taxondmica, funcional e baixa redundancia, sugerindo maior vulnerabilidade aos impactos
causados pelas atividades antropicas.

Alves et al. (2016) afirmam que a dieta do peixe da espécie Atherinella brasiliensis
pode ser afetada pelas influéncias antropogénicas do ambiente. Nesse estudo, no estuario do
rio Mamanguape, foi observado que no periodo seco e em éareas a jusante, hd maiores
concentracBes de nutrientes e Vvarios itens de presas disponiveis para a espécie, 0 que sugere
gue em areas mais a montante ha maior influéncia das atividades antropogénicas.

Diante do exposto, & necessaria a identificacdo dos diferentes poluentes, oriundos das
atividades antropicas desenvolvidas na regido, que vém causando problemas de contaminagéo
e prejudicando a subsisténcia realizadas das comunidades que dependem do rio Mamanguape

para sobreviver.

3.2 Poluentes Organicos Persistentes

Os POPs incluem uma série de substancias que sdo utilizadas como pesticidas ou sao
gerados como subprodutos de processos industriais ou de combustdo, dentre eles estdo 0s
pesticidas organoclorados, pesticidas organofosforados, ésteres de ftalato, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, entre outros (MAGLIANO et al., 2014; GAO; WEN, 2016; WANG
et al., 2016).

3.2.1 Pesticidas

Pesticidas sdo substancias quimicas ou bioldgicas (Derivados de plantas ou minerais

inorganicos) utilizadas para matar ou controlar pragas, doencas, ervas daninhas e outros
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patdgenos de plantas. Eles sdo classificados como inseticidas, fungicidas, herbicidas,
moluscicidas, acaricidas, rodenticidas e nematicidas (EL-SHAHAWI et al., 2010). Os
beneficios da utilizacdo dessas substancias na agricultura sdo diversos, dentre eles estdo a
reducdo ou eliminacdo de perdas no rendimento da producdo agricola, a manutencdo da alta
qualidade dos commodities, a reducdo da mdo-de-obra, combustivel e maquinario necessarios
para atividades de protecdo dos cultivos (AKTAR; SENGUPTA; CHOWDHURY, 2009;
KHAN; MAHMOOD; DAMALAS, 2015). Apesar de haver muitas vantagens na sua
utilizacdo, os pesticidas sdo 0s contaminantes mais perigosos para 0 meio ambiente e para
salde humana, pois sdo toxicos, facilmente transportados no ambiente e sdo capazes de
bioacumulacdo nos tecidos dos animais (SHAMSIPUR; YAZDANFAR; GHAMBARIAN,
2016).

O Brasil destaca-se por ser o maior consumidor de pesticidas, representando
aproximadamente 20% do total que é consumido mundialmente (ALBUQUERQUE et al.,
2016). A producdo nacional dos principios ativos de pesticidas corresponde a 510.435,43
toneladas. A regido Nordeste ocupa a quarta posi¢cdo em vendas de principios ativos com
valor correspondente a 43.766,57 toneladas. As vendas no estado da Paraiba correspondem a
756,85 toneladas. Dentre os dez pesticidas mais consumidos no pais, por principio ativo,
cinco séo utilizados no cultivo da cana-de-agucar: o glifosato, que lidera o consumo, o0 2,4 D
(&cido diclorofenoxiacético), 0 mancozebe, o atrazina e o imidacloprido (IBAMA, 2016).

O glifosato € um herbicida que foi introduzido na agricultura durante a década de 1970
e atualmente é o principio ativo mais utilizado mundialmente para o controle de ervas
daninhas. Seu principal produto de degradacédo é o &cido aminometilfosfénico, o qual tem um
perfil de toxicidade comparavel ao glifosato (CONRAD et al., 2017).

O 2,4 D (Acido diclorofenoxiacético) ¢ um herbicida do tipo auxina comumente
utilizado no controle de ervas daninhas de folhas largas. Ele esta entre os herbicidas mais
utilizados mundialmente devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia e € um dos pesticidas
mais detectados em amostras de agua por ser uma molécula polar, tendo uma solubilidade em
agua elevada (KEARNS et al., 2014; SCHENONE et al., 2015).

O mancozebe é um fungicida de etileno bisditiocarbamato (EBDC), que foi registrado
pela primeira vez nos Estados Unidos como um pesticida de amplo espectro (RUNKLE et al.,
2017). Seu principal produto de degradacdo é o etilenotiouréia (ETU) (MARQUES et al.,
2016). Apesar de ter mobilidade baixa, por ser altamente adsorvido pelas particulas do solo
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(VENUGOPAL; SAINADH, 2016), ja foi detectado em aguas superficiais (MARQUES et al.,
2016).

A atrazina pertence a classe das triazinas € é um herbicida amplamente utilizado em
todo o mundo devido a sua alta eficacia na inibicdo do crescimento de ervas daninhas por
interferir com a funcdo normal da fotossintese (GUPTA et al., 2015; JI et al., 2015). Devido a
suas propriedades, como ter alto potencial de lixiviacdo, ser resistente a degradacédo
microbiana, ser hidrolisada lentamente, ter baixa pressdo de vapor e solubilidade em &gua
moderada, diversos estudos reportam a ocorréncia da atrazina em aguas subterraneas (JI et al.,
2015).

O imidacloprido é um inseticida pertencente ao grupo quimico dos neonicotindides,
neurotoxinas que agem como agonistas do receptor nicotinico da acetilcolina ao interromper a
transducdo do sinal colinérgico neural, causando a imobilidade e morte de pragas de insetos
(BRANDT et al., 2016). No meio ambiente, o imidacloprido é altamente movel no solo e
solivel em &gua, tendendo a atingir lencbes freaticos (BIANCHI; CABRAL-DE-MELLO;
MARIN-MORALES, 2015; GENC et al., 2017)

3.1.2 Esteres de 4cido ftalato

Os ésteres de acido ftalico (PAEs) formam um grupo de produtos quimicos de
desregulacdo enddcrina listados como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA 2009) (RAMZI et al., 2018). Esses compostos séo
obtidos sinteticamente pela esterificacdo do &cido ftalico com diferentes alcoois. Dependendo
dos alcoois empregados, sdo obtidas moléculas com diferentes propriedades fisico-quimicas,
como o dibutilftalato, o ftalato de dihexil, o bis (2-etilhexil) ftalato, o adipato de etilhexilio,
entre outros (VENTRICE et al., 2013). Esses compostos fazem parte de uma classe de
produtos quimicos industriais amplamente utilizados desde o inicio do século XX como
amaciadores de plasticos, solventes em perfumes, aditivos para spray, lubrificantes e como
repelentes de insetos (SCHECTER et al., 2013).

Esteres de ftalatos sd0 um dos POPs mais frequentemente detectados nas matrizes
ambientais. A urbanizacdo aumentou a descarga desses compostos para oS ambientes
aquaticos, solos e atmosféricos, e a utilizacdo de plasticos na agricultura acentuou a
contaminacdo do solo em areas onde ha intensa atividade agricola (GAO e WEN, 2016;
MENG et al., 2014).
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A entrada dos ftalatos nas &guas superficiais ocorre diretamente da producdo de
materiais plasticos e indiretamente atraves de emissdes volateis e lixiviacdo de seus materiais
poliméricos (NET et al., 2014). Por ndo estarem quimicamente ligados a matriz polimérica do
plastico, mas ligados por forcas intermoleculares significativamente mais fracas, podem ser
facilmente liberadas no meio ambiente por lixiviagdo, migracdo, evaporacao e abrasdo (FUJII
et al., 2003; FORNER-PIQUE et al., 2018).

Uma vez inseridos no ambiente aquético, eles podem interagir com organismos
aquaticos ou adsorver as particulas do solo ou sedimentos devido a sua baixa solubilidade,
carater hidrofdbico e a seus altos coeficientes de particdo octanol-agua (Kow), representando
grande ameaca ambiental (GHAFFAR et al., 2015; RAMZI et al., 2018 ZHANG et al., 2018).

Os ésteres de ftalato presentes na atmosfera representam um perigo de exposic¢ao por
inalacdo e contato com a pele, além de terem a capacidade de acumular nos seres humanos
atraves da cadeia alimentar, na dgua e no solo (GAO e WEN, 2016). Ftalatos podem migrar
para alimentos através da producdo, embalagem e preparacdo de alimentos (SCHECTER et

al., 2013). Esteres de ftalato estio associados a problemas & saide humana, como

desregulacdo enddcrina, alteracdes no desenvolvimento, carcinogenicidade, disturbios do
espectro do autismo e problemas no sistema respiratorio, como a asma (SCHECTER et al.,
2013; VENTRICE etal., 2013).

3.1.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos constituem uma classe de poluentes
ambientais bastante disseminada e de grande preocupacdo para 0 meio ambiente e salde
humana devido as suas caracteristicas de persisténcia, de toxicas, mutagénicas, genotoxicas e
carcinogénicas (MONTUORI et al., 2016). Esses compostos sdo altamente hidrofébicos e de
baixa volatilidade (RAMZIM et al. 2016).

A presenca de hidrocarbonetos no meio ambiente pode estar relacionada a fontes
naturais e antropogénicas. A atividade magmatica, a sintese bioquimica, a combustdo natural
da biomassa, a diagénese da matéria organica e a erosdo da crosta terrestre constituem fontes
naturais que costumavam ser relevantes para a estimativa de hidrocarbonetos no ambiente.
Entretanto, tais fontes sdo consideradas, atualmente, apenas uma pequena fracdo do
orcamento quando comparadas as fontes antropogénicas (SANTOS et al.,, 2018). Fontes
antropogénicas sdo derivadas do petréleo bruto, gasolina, diesel, o6leo lubrificante, entre
outros (RAMZIM et al. 2016).
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Outra fonte consideravel para a ocorréncia de hidrocarbonetos no meio ambiente é o
cultivo de cana-de-agucar devido a queima de folhas antes da colheita e erosédo do solo apos a
colheita. Essas préaticas contribuem consideravelmente para a contaminacédo dos ecossistemas
aquaticos por HPA, ja que ao ser queimada, a cana-de-acUcar libera hidrocarbonetos para a
atmosfera. Estes produtos quimicos sdo dispersos pelos ventos, sendo eventualmente
depositados na terra, drenados em corregos e finalmente transportados para o oceano
(SANTOS et al., 2018). Outras praticas que podem causar a contamina¢do dos ecossistemas
aquaticos por hidrocarbonetos é a lixiviacdo dos solos agricolas e insumos diretos, como
derramamento do 6leo e de esgoto. Fontes potenciais de hidrocarbonetos no estuario do rio
Mamanguape sdo: a queima da cana-de-agucar, a descargas de aguas residuais, as lagoas de
aquicultura de camarao e combustiveis das embarcacdes utilizadas para pesca e lazer.

Santos et al. (2018) ao estudarem os impactos ambientais decorrentes do cultivo da
cana-de-agucar e de crustaceos em torno do estuario do rio Goiana identificou a presenca de
PAHs tanto na coluna d’dgua quanto nos sedimentos. De acordo com os autores, maiores
concentracOes desses poluentes ocorreram em locais onde a turbidez da 4gua e a concentracao
de matéria organica nos sedimentos foram maiores. Concentracdes elevadas também
ocorreram a montante do estuario, pelo fato de haver particulas mais finas de sedimentos (silte
e argila), o que permite maior retencdo de poluentes. Os PAHs nesse estuario foram
originados de fontes naturais e antropogénicas. Entretanto, aquelas de maior importancia séo
da queima da cana-de-agUcar, do escoamento urbano, aquicultura e motores de combustéo.

Segundo Zheng et al. (2016) ao investigarem a contaminacao por hidrocarbonetos em
trés compartimentos ambientais do estuario do rio Daliao, na China (aguas superficiais,
material particulado e sedimentos), constatou que a presenca de PAHS no estuério €
ocasionada, principalmente, por fontes de petrdleo e, apesar de sua hidrofobicidade, foram
encontradas maiores concentracdes de hidrocarbonetos no material particulado, o que é
indicativo de uma poluicdo recente.

Cardoso e colaboradores (2016) ao avaliarem a distribuicdo de PAHs em amostras de
sedimentos e particulas em suspensdo do Complexo Estuarino Paranagud, observaram que a
concentracdo de PAHSs oriundos da decomposicdo de combustiveis fosseis e de biomassa foi
maior nos sedimentos de fundo. Ja aqueles de fontes petrogénicas foram encontrados em
maiores concentracBes nas particulas em suspensdo. Este estudo demonstra a importancia de

monitorar também o material particulado, o qual retém grande parte dos contaminantes
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recentemente inseridos no ecossistema aquatico e que representa grave ameaca para a saude
humana e ecossistema.

De acordo com Li e colaboradores (2017) ao investigarem a ocorréncia de
hidrocarbonetos em aguas superficiais e subterraneas no estuario do rio Amarelo, China,
constataram que a principal fonte de HPA sdo insumos de petréleo e sua combustao.

Sun e colaboradores (2016) ao estudarem o particionamento sedimento-agua de HPA
na bacia do rio Yinma, China, constataram que esses poluentes tendem a ser adsorvidos,
preferencialmente, nos sedimentos por sua caracteristica lipofilica. Segundo esses autores, a
presenca de HPA na agua esta relacionada a atividades de petr6leo. Quanto a presenca de
HPA nos sedimentos, esté relacionada a combustdo de residuos de petréleo e carvao.

3.3 Destino dos poluentes organicos persistente no ambiente aquatico

O destino de POPs no ambiente é controlado pela sua capacidade de adsorver as
particulas do solo. Para serem mais facilmente transportados, degradados, volatilizados ou
estarem biodisponiveis, é necessario que se encontrem em fracGes dissolvidas (REN et al.,
2018). Os processos de sorcdo e dessor¢do sdo dependentes das propriedades fisicas e
quimicas dos compostos, das propriedades da fase solida, da solu¢cdo em que o composto
interage e da duragéo da interacdo entre o composto e o sorvente (LI; OLIVER; KOOKANA,
2018).

A partir do solo, os POPs ou seus produtos de transformacdo podem ser transportados
até as aguas de superficie ou subterraneas por meio do escoamento superficial e lixiviagéo,
respectivamente. O transporte de POPs através do solo depende de alguns pardmetros, tais
como solubilidade em &gua (Sw), constante de adsor¢do a matéria orgénica do solo (Ko),
coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) € meia vida no solo (DTso) (AGA; THURMAN,
2001). Em geral, POPs tém a capacidade de contaminar dguas superficiais ou subterraneas se
sua solubilidade em &gua for elevada, se seu coeficiente de adsorcdo a matéria organica do
solo for baixo e sua meia vida no solo for alta, o que o faz persistir por um longo periodo de
tempo no ambiente (REBELO; CALDAS, 2014). No que concerne as caracteristicas da fase
solida, o solo ou sedimento com elevado teor de carbono organico possui maior capacidade de
adsorcdo de poluentes. Do mesmo modo, aquelas particulas mais finas, que possuem um
maior teor de argila, sdo superiores na capacidade de adsor¢do de poluentes organicos em

comparagao com particulas maiores (RIMAY 1 et al., 2018).
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Em ambientes aquéticos, o transporte de POPs pode ocorrer pelo movimento de aguas
doces e marinhas (EL-SHAHAWI et al., 2010). Além disso, os sedimentos aquaticos sdo uma
fonte continua de contaminacdo da coluna de &gua por serem considerados um sumidouro
desses contaminantes. Nesse ambiente os POPs, especialmente os hidrofobicos, tendem a
adsorver ao material particulado em suspensdo (MPS) o qual, posteriormente, sofre deposicao
(SANTOS et al., 2018). O fluxo de POPs entre o leito do sedimento e a coluna de 4gua pode
ocorrer por meio de diferentes mecanismos. Os compostos podem dessorver dos solidos de
sedimentos para a coluna de agua durante os eventos de ressuspensdo ou pelo bombeamento
da agua sobre a superficie (bioirrigacdo) pelos organismos benténicos através de suas tocas
(tubos que sdo formados nos sedimentos). Em &reas onde ocorrem descargas de aguas
subterréneas através de sedimentos para a coluna sobrejacente, 0s contaminantes podem ser
transportados no fluxo advectivo, dissolvidos ou sorvidos em coloides. Um fluxo adicional
devido a difusdo molecular, ocorre na interface sedimento-agua, impulsionado pelo gradiente
de concentracdo entre a agua do sedimento sobrenadante e a &gua sobrejacente através de uma
camada limite controlada por difuséo (FERNANDEZ et al., 2014). Com isso, 0s POPs
tornam-se biodisponiveis para a biota aquatica (BJORKLUND et al., 2000). Na Figura 1

pode-se observar um esquema do comportamento dos POPs no meio aquatico.

Figura 1. Comportamento de POPs no meio aquatico

MOVIMENTO DE AGUAS DOCES E AGUA
MARINHAS sy

. e MES @wsss SORGAO 4= DESSORGAO
o
o . ® . Deposisio de MPS
o
FONTE DE CONTAMINAGAO l

POPs: Poluentes Organicos Persistentes; MPS: Material Particulado Suspenso. Fonte: Autoria Propria
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3.4 Consequéncias a saude humana da exposi¢do aos poluentes organicos persistente

Os seres humanos podem ser expostos aos POPs através de varias vias, incluindo a
respiratoria, a dérmica, pela ingestdo de adgua potavel e alimentos contaminados, como frutas,
vegetais, cereais, carnes, aves e peixes. A ingestdo de alimentos contaminados é considerada a
principal via de exposi¢do aos POPs (GASULL et al., 2010; THOMPSON et al., 2017).

Devido a sua lipofilicidade e por serem altamente resistentes a degradacdo metabdlica,
0os POPs tendem a bioacumular-se nos componentes de gordura, e o tecido adiposo é
reconhecido como um depdsito desses contaminantes, representando todas as rotas, fontes de
exposicdo e um reservatorio estdvel e de longo prazo desses contaminantes (ARTACHO-
CORDON et al., 2015; RUZZIN et al., 2010).

Ainda que a exposicdo aos POPs ocorra em baixas concentracGes, por causa de suas
caracteristicas, ao longo do tempo os POPs sdo responsaveis por causarem diversos efeitos
adversos a saude humana, dentre eles incluem distarbios reprodutivos, neurolégicos
desregulacdo enddcrina, carcinogenicidade, diabetes, obesidade, entre outros (ARTACHO-
CORDON et al., 2015; MAGLIANO et al., 2014; THOMPSON et al., 2017).

Ruzzin (2010) e colaboradores, ao manter camundongos em uma dieta rica em gordura
contendo Oleo de peixe contaminado com POPs, afirmaram que a exposi¢cdo a esses
contaminantes comumente presentes em cadeias alimentares, leva a resisténcia a insulina e a
disturbios metabolicos associados.

Papadopoulou et al. (2013) observaram que a exposicdo aos POPs, durante o periodo
de gestacdo, através de uma dieta materna rica em gorduras pode estar associada a efeitos de
desregulacdo enddcrina, resultando em alteragdes fenotipicas do sistema reprodutivo de
recém-nascidos. Estas alteracdes fenotipicas foram observadas na distancia anogenital
(Medida do anus a genitalia). Em homens adultos, quanto menor for essa distancia, menor a
qualidade do sémen produzido.

Hernandez et al. (2017) constataram que a contaminacdo ambiental por POPs é
onipresente e que a exposicdo humana a esses contaminantes é dificil de ser evitada, mesmo
fazendo-se uso de um modelo de producdo de alimentos mais natural. Nessa pesquisa, foi
avaliado o potencial carcinogénico associado ao consumo de carnes (carne bovina, frango e
cordeiro) de dois modos de producdo: organica e convencional. Foi concluido que nenhuma

amostra estava livre de contaminantes carcinogénicos e que a exposicdo dos consumidores
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aos contaminantes, como também o potencial carcinogénico, sdo semelhantes
independentemente do modo de producdo escolhido.

Lahouel et al. (2016) avaliaram os efeitos de toxicidade em células cerebrais e
estudaram os efeitos da exposi¢cdo de uma mistura de diferentes POPs, como o endosulfan,
clorpirifés, naftaleno e bezopireno, no déficit cognitivo, locomotor e estado redox das areas
cerebrais. Camundongos expostos mostraram distirbios de memoria e diminuicdo na
capacidade de aprendizagem. Também houve inducdo do estado de estresse oxidativo do
cérebro, especialmente nas mitocdndrias, com importantes variacbes no comportamento
locomotor dos camundongos. Segundo 0s mesmos autores, o cérebro é o principal alvo desses
compostos devido a sua grande quantidade de lipidios.

Hudecova et al. (2018) estudaram o efeito da ingestdo de doses diarias de uma mistura
de POPs em camundongos fémeas e sua prole na resposta ao estresse. Neste estudo descobriu-
se que as progenitoras tém niveis basais elevados de corticosterona, bem como uma resposta
prolongada ao estresse apds a exposicdo aos POPs.

Lyall et al. (2017) constataram que a exposi¢cdo aos POPs, tais como compostos
organoclorados, durante a gestacdo, estd associada a desordem do espectro do autismo e a

deficiéncia intelectual.
3.5 Aplicacéo da extracdo em fase sélida na preparacdo de amostras de agua

Um dos principais problemas para analise de POPs em amostras de agua € a baixa
concentracdo em que os analitos estdo presentes (PRIETO et al., 2007). Por isso, é necessaria
a utilizacdo de um método de extracdo que tenha uma alta capacidade de isolar e concentrar
os analitos, além de remover os interferentes da matriz, como o0 método de extracdo em fase
solida (EFS). (JARDIM, 2010; NOVAIS et al., 2015). Nesta técnica, a extracdo dos analitos
ocorre com base no coeficiente de particdo do analito entre a fase mdvel e o sorvente solido
(WIERUCKA e BIZIUK, 2014).

A EFS para amostras liquidas tornou-se uma técnica de extracdo e isolamento de
analitos amplamente utilizada a partir no inicio dos anos 80 com a introdugdo de cartuchos
descartaveis contendo absorventes de silica quimicamente ligados de tamanho adequado para
0 processamento de amostras por sucgdo suave (POOLE, 2003). Atualmente, é considerada
uma técnica classica de preparacdo de amostras para serem analisadas por cromatografica

gasosa acoplada a um detector seletivo, como a espectrometria de massas (JARDIM, 2010;
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WIERUCKA,; BIZIUK, 2014). Na Tabela 1 estd descrito aplicacbes desse método na
identificagdo de POPs em amostras de agua.

As principais vantagens de utilizar a EFS como método de extracdo, incluem alto de
enriquecimento, boa recuperacdo, uso de pequenas quantidades de solventes organicos e
possibilidade de automacéo de todo o processo (HERRERO-LATORRE et al., 2015). Dentre
as desvantagens da sua utilizacdo incluem: o tempo elevado de analise, os custos elevados dos
cartuchos e dos dispositivos multivias (manifolds) e a dificuldade de selecionar o sorvente
adequado para aplicacdo desejada (JARDIM, 2010).

Os procedimentos basicos da EFS envolvem quatro etapas, como ilustrado na Figura
1. A primeira consiste no condicionamento do sorvente utilizando um solvente apropriado
para ativa-lo e remover as impurezas do processo de fabricacdo e armazenamento, além de
aumentar a area de superficie efetiva. A segunda etapa € a percolacdo da amostra através do
sorvente solido, a qual deve ocorrer com uma taxa de fluxo baixa para permitir uma retencao
eficiente dos analitos no sorvente. O terceiro passo, que é opcional, é a lavagem do sorvente
com um solvente apropriado, que tem baixa resisténcia a eluicdo, para eliminar os
componentes da matriz que foram retidos pelo sorvente, sem dessorver os analitos. A etapa
final consiste na eluicdo dos analitos de interesse por um solvente apropriado, sem remover 0s
componentes retidos da matriz (CAMEL, 2003; LANCAS, 2004; ERGER e SCHMIDT,
2014).

Figura 2. Etapas envolvidas na extracdo em fase solida
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Fonte: Adaptado de JARDIM, 2010.
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Para o condicionamento do sorvente, é aconselhdvel usar os mesmos solventes do
processo de dessorcdo para evitar a extracdo de impurezas ao ser utilizado outro solvente
(ERGER e SCHMIDT, 2014). Frequentemente, é utilizado metanol seguido de &gua ou
tampdo cujo pH e forca idnica sejam semelhantes aos da amostra (CAMEL, 2005).

O sorvente comumente utilizado na EFS é o C18 (HAKOVA et al., 2018). Estes
cartuchos séo capazes de reter analitos tanto polares quanto apolares (ANDRADE-EIROA et
al., 2016). O C18 pode extrair pesticidas, bifenilos policlorados, ésteres de ftalato,
hidrocarbonetos aromaticos, entre outros (ERGER; SCHMIDT, 2014).



28

Tabela 1. Aplicacdes da extracdo em fase sélida para concentracdo de Poluentes Organicos Persistentes em amostras de agua.

POPs Preparacéo da amostra Tec”!C?‘ de Referéncia
Analise
Condicionamento do cartucho C18 com 6 mL de acetato de etilo + 6 mL de metanol
+ 6 mL de agua ultrapura — 200 mL de amostra de &gua filtrada — Lavagem com 3
HPAs, POCs mL de éguagultrapur;)a Secagem 15 min — Eluigég com 5 mL de acetgto de etilo CG-EM/EM ~ MOLINA etal, 2013
— Evaporacao — Reconstituicdo em 1 mL de n-hexano (200:1)— Injecao
Condicionamento do cartucho 33 pL com 6 mL/mg e diametro poro de 60 A com 2
Agrotéxicos mL de acetonitrilg + 2 mL de metanol + 2 mL de &gua ultrapura — 200 mL Qe HPLC/EM CHIARELLO etal.,
amostra de agua filtrada — Lavagem com 3 mL de 4&gua — Secagem a vacuo 20 min 2017
— Elui¢do com 1 mL de metanol + 1 mL de acetonitrila + 1 mL de 4gua — Injecao
Condicionamento do cartucho C18 com 12 mL de metanol + 12 mL de &gua
ultrapura — 50 mL de solugdo padrdo de pesticidas (1 pL/L) a 2 mL/min — FIGUEIREDO
POCs Lavagem com 6 mL de 4gua ultrapura — Secagem a vacuo 30 min — Elui¢do com 1 CG/EM CHIAVELLI E
mL de diclorometano — Evaporagdo — Reconstituicdo em 1 mL de solugdo metanol COSTA, 2013
(50 pL/L) — Injegao
Agrotéxicos Condicionamento com 5 mL de metanol + 5 mL de &gua ultrapura + 5 mL de agua
. ultrapura em pH 2 — 250 mL de amostra a 5 mL/min — Lavagem com 6 mL de
Horménios, . C ! . MIJANGOS et al.,
EArMAcos agua ultraipura — Seca_gem~a vacuo 40 min — El,ulgao com 6 mL de metgnol - LC-EM/EM 2017
Evaporagdo — Reconstituicdo em 200 pL metanol/agua Milli-Q (30/70) — Filtragéo
— Injecdo
Condicionamento do cartucho MCX (Troca Catidnica de Modo Misto) agua
ultrapura metanol + metanol com 5% de hidréxido de aménio — 1 L de amostra de
HPAs,BPCs  3gua — Eluicdo com metanol, seguido por hidréxido de sédio a 5% em metanol —»  CG/EM BOOGE etal., 2013

Injecdo
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Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; BCPs: Bifenilos Policlorados; CG/EM: Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas; CG-EM/EM: Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas em Tandem; HPLC/EM: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Acoplada a Espectrometria de Massas;; LC-EM/EM —
Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas em Tandem. Fonte: Autoria Propria.
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3.6 Método QUEChERS

O método QUEChERS (do inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruggedand e Safe -
Rapido, Facil, Econdmico, Efetivo, Robusto e Seguro) é uma técnica de extracdo e limpeza
originalmente desenvolvida por Anastassiades e colaboradores em 2003, para recuperar
residuos de pesticidas de frutas e vegetais, sendo produzidos extratos que podem ser
analisados por cromatografia liquida e cromatografia gasosa acopladas a espectrometria de
massas (ANASTASSIADES et al., 2003; BRUZZONITI et al., 2014). Essa metodologia foi
desenvolvida com o objetivo de melhorar os métodos multiclasse e multiresiduos existentes
na época, ja que com a utilizacdo desse método € possivel obter altas recuperacGes de uma
vasta gama de moléculas, polares e apolares, mesmo com a reducdo do numero de etapas
analiticas e com a utilizacdo de uma menor quantidade de reagentes (ANASTASSIADES et
al., 2003).

O meétodo original desenvolvido por Anastassiades et. al (2003), envolve as seguintes
etapas: extragcdo com acetonitrila; seguida da particdo pela adicdo de sais (sulfato de magnésio
e cloreto de sddio), além de um etapa de limpeza denominada Extracdo em Fase Solida
Dispersiva, a qual utiliza o sorvente PSA (Primary Secondary Amine), que tem a finalidade de
reter os interferentes presentes na matriz (PRESTES et al., 2011).

O método QUEChERS original foi modificado por Lehotay et al. (2005), sendo, entéo,
denominado método QUEChERS acetato, a fim de conseguir maiores taxas de recuperacao de
pesticidas pela adicdo de um tampdo, o &cido acético, ao solvente de extracdo (acetonitrila,
MeCN) e substituicdo do cloreto de sodio (NaCl) pelo acetato de sddio (NaAc) na etapa de
particdo. A adicdo de um tampdo permite que ndo haja variacdo significativa no pH da
amostra, e, assim, ndo ocorre degradacdo dos pesticidas presentes ou modificacdo da sua
estrutura quimica, o que interfere em sua identificacdo. Com o desenvolvimento desse
método, as etapas de extracdo e particdo ocorrem simultaneamente, o que o torna ainda mais
simples (LEHOTAY; MASTOVSKA,; LIGHTFIELD, 2005).

Atualmente, o método QUEChERS é empregado para a recuperacdo de diversas
moléculas de interesse ambiental, como pesticidas, produtos farmacéuticos, ésteres de ftalatos
e bisfenol de diferentes matrizes ambientais, como solo e sedimentos (BRUZZONITI et al.,
2014; ISMAIL; WEE; ARIS, 2017; LIU et al., 2018; SUN et al., 2018). A aplicacdo desse

método permite identificar e quantificar POPs em baixos niveis de concentragdo em
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sedimentos (MIOSSEC, LANCELEUR e MONPERRUS, 2018). Na Tabela 2 esté descrito a
utilizacdo desse método na identificacdo de POPs em amostras de sedimentos.



Tabela 2. Utilizacdo do método QUEChERS para extracdo de Poluentes Organicos Persistentes em amostras de sedimentos
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POPs Preparacéo da amostra T?::;gge Referéncia
2 g de sedimento + 100 ng/g cada de naftaleno-d8 + acenafteno-d10 + perileno-d12 +
HPAs BPCs atrazina-d5 + carbamazepenina-d10 + MX-d15 + 4 mL de agua ultrapura — Agitagéo MIOSSEC,
POCs — 10 mL EtOAc/toluene 75/25 — Vortex — Tampao citrato — Voértex 1 min — CG/EM LANCELEUR e
Centrifuga¢do — clean-up: sobrenadante + 1200 mg de MgSO4 + 400 mg PSA + 400 MONPERRUS, 2018
mg C18C — Voértex — Centrifugagdo — Evaporagdo — Vortex — Injecdo
10 g de sedimento — Vortex — 10 mL de acetonitrila com 1% de acido acético — CHIARELLO et al
Agrotoxicos  Agitagdo manual 1 min — clean-up: sobrenadante + 3 g de MgSO4 + 1,7 g NaAc — HPLC/EM 2017 B
Agitacdo manual 1min — Centrifuga¢ao — Injecdo
Farmacos 2 g de sedimento + 4gua — Agitagcdo manual — Vértex 30 s — 10 mL de tampao
Hormodnios  acetato e QUEChERS — Agitacdo manual — Vortex 30 s — Centrifugacdo 5000 rpm BEILIOZ-BERBIER et
Agrotéxicos 5 min — 6 mL MeCN + 15 mL PSA/GCB (900 mg MgSO4 + 150 mg PSA + 15 mg LC-EM/EM al. 2014
Plastificantes Negro de Fumo Grafitizado) — Agitagdo manual — Vortex 30 s — Centrifugacdo — B
Alquifentis  Evaporagdo — Injecdo
Compostos 5 g de sedimento + 4gua ultra pura + acetonitrila com 1% acido acético — Agitagdo —
fendlicos 1,7 g NaAC + 6 g MgSO4 + 4 g NaCl (cloreto de sodio) — Agitagdo — Centrifugacdo  CG-QQQ- CZECH et al. 2016
5000 rpm 5 min — Clean-up: sobrenadante + cartuchos Florisil — Extrato + 0,4 g EM/EM B
MgSO4 — Evaporacdo — Reconstituigdo — Agitacdo — Injecdo
5 g de sedimento + agua ultra pura + 200 uL de solugao padrdao de PAH (1 ng/ uL) —
Vortex — Repouso 30 min — Agitacdo + 5 mL de acetato de etila — Extracdo: 3,75¢g CG -
HPAs MgSO4/NaAC (4:1) — Vortex 5 min — Centrifugagdo — Evaporacdo — Extrato +  CG/ToF- NEIRA et al., 2016
tubos de dSPE (50 mg PSA + 150 mg MgSOs) — Agitagdo — Centrifugacao — EM

Injecéo

HPAs: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; BCPs: Bifenilos Policlorados; CG/EM: Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas; HPLC/EM:
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Acoplada a Espectrometria de Massas; CG-CG/ToF-EM — Cromatografia Gasosa Bidimensional Acoplada a Espectrometria de
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Massas por Tempo de Voo; CG-QqQ-EM/EM - Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas Triplo Quadrupolo; LC-EM/EM — Cromatografia Liquida
Acoplada a Espectrometria de Massas em Tandem. Fonte: Autoria Prépria
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Descricao da area de estudo

O Estuério do rio Mamanguape esta localizado no litoral norte do Estado da Paraiba, a
cerca de 80 km da capital Jodo Pessoa, entre as coordenadas geograficas 6°43°02°” a 6°51°54”°
S € 35°01°46°° a 34°54°04°> W. Possui aproximadamente 25 km de extensao no sentido Leste-
Oeste e uma largura de 5 km no sentido Norte-Sul, ocupando uma éarea de 16.400 ha
(MOURAO e NORDI, 2002; CAMPOS et al., 2015). De acordo com a classificacéo climatica
de Koppen-Geiger, o tipo de clima na regido € classificado como tropical com verdes secos,
com temperatura média anual variando de 24 a 25 °C (ALVARES et al., 2013). A estacédo
Umida ocorre de fevereiro a julho e a estacdo seca ocorre de outubro a dezembro. Os meses de
janeiro, agosto e setembro correspondem a periodos de transicdo entre as estacdes humidas e
secas (MEDEIROS et al., 2016).

4.2 Amostragem

Em dezembro de 2017, no periodo da manhd, foram coletadas amostras de agua e
sedimento em trés zonas do estuario do rio Mamanguape de acordo com seu gradiente salino.
Em cada ponto, coletaram-se trés amostras em duplicata. Com isso, totalizou-se 9 pontos de
coleta e 18 amostras de agua e sedimento cada. A localizacdo dos pontos de coleta pode ser
observada na Figura 3 e na Tabela 3 com a salinidade respectiva de cada ponto. A salinidade

da agua foi medida com auxilio de um refratdmetro portatil (modelo VX100SG).

Tabela 3. Localizacdo dos pontos de coleta das amostras de agua e sedimentos ao longo do
estuério do rio Mamanguape com suas respectivas salinidades

Pontos de coleta Localizacdo S?rugldLic)ie
1 6°48'37.16"S / 35° 2'5.17"0 20
Zonal 2 6°48'49.21"S / 35° 1'41.45"0 20
3 6°48'16.17"S / 35° 1'12.15"0 20
4 6°47'27.40"S / 34°58'40.20"0 25
Zona 2 5 6°47'29.20"S / 34°58'1.46"0 25
6 6°47'2.24"S | 34°57'50.52"0 30
7 6°47'7.20"S / 34°55'6.46"0 35
Zona 3 8 6°46'7.52"S / 34°55'6.37"O 35
9 6°46'7.35"S / 34°55'6.43"0 35
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Figura 3. Localizagdo dos pontos de coleta das amostras de agua e sedimento ao longo do
estuario do rio Mamanguape
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Zona 1 (Pontos de coleta 1, 2 e 3); Zona 2 (Pontos de coleta 4, 5 e 6); Zona 3 (Pontos de coleta 7, 8 e
9). Fonte: Google Maps (http://maps.google.com, 2019)

4.2.1 Coleta das amostras de 4gua

Em cada ponto, 1 L de agua em duplicata, foi coletado em garrafa de vidro de cor
ambar, as quais foram previamente higienizadas com acido nitrico, metanol e &gua
deionizada. Posteriormente, as amostras coletadas foram armazenadas em caixas térmicas a 4
°C até a chegada ao local de pesquisa, onde as mesmas foram armazenadas em freezer a -20

°C até serem submetidas as analises.
4.2.2 Coleta das amostras de sedimento

As amostras de sedimento foram coletadas com auxilio de um coletor simplificado
(Core), a uma profundidade de aproximadamente 0-10 cm e armazenadas em sacos plasticos

zipados. Em cada ponto de coleta, foram coletadas cinco amostras simples para compor


http://maps.google.com/
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aproximadamente 1 kg de amostra. Ap0Os a coleta, as amostras foram armazenadas em caixas

térmicas a 4 °C até a chegada ao local de pesquisa.

4.3 Preparacéo das amostras

A preparagdo das amostras e andlise cromatografica foi realizada no Laboratério de
Quimica Sanitaria e Ambiental (LAQUISA), localizado na Estacdo Experimental de
Tratamento Biologico de Esgotos Sanitarios — EXTRABES, a qual foi concedida como centro
de pesquisa a Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), situado no bairro do Tambor,
municipio de Campina Grande — Paraiba, Brasil.

4.3.1 Extracéo dos analitos das amostras aquosas

Logo ap6s as amostras de agua serem filtradas em membrana de acetato de celulose e
nitrato (0,45 pum), foram submetidas ao preparo por extracdo em fase sélida (EFS), utilizando-
se um sistema manifold com capacidade para 12 cartuchos e uma bomba de vacuo modelo
SA55JXHTP-4698 CAT. Os cartuchos octadecilsilano tipo C18 da marca VertiPak™ de 500
mg/6mL, tamanho de particula de 50 pm e tamanho de poro de 60 A, foram condicionados
com 5 mL de metanol grau HPLC e 5 mL de agua deionizada e purificada por sistema Milli-Q
a uma vazdo de aproximadamente 2 ml/min. Os cartuchos foram secos a vacuo durante 10
min para, posteriormente, passar 1 L de amostra através do cartucho. A elui¢do dos analitos
foi realizada adicionando-se 5 mL de metanol grau HPLC a uma vaz&o de aproximadamente 2

mL/min.

Figura 4. Preparacdo das amostras de &gua por extracdo em fase sélida

Condicionamento Introdugiio da amostra Eluiciio dos analitos

5 mL de
| | metanol ..
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Legenda: CG/EM: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas; C18: Cartuxo tipo
octadecilsilano. Fonte: Adaptado de JARDIM, 2010.

4.3.2 Extracao dos analitos das amostras de sedimentos

Anteriormente a etapa de extracdo dos analitos pelo método QUEChERS, as amostras
de sedimentos foram quarteadas e submetidas a secagem natural, sem exposicao a luz solar.
Apo0s a secagem, as amostras foram maceradas e peneiradas para, entdo, serem preparadas de
acordo com o método QUEChERS Acetado (Figura 5) desenvolvido por Lehotay (2005) e
colaboradores. Os procedimentos do método estdo listados a seguir:

Pesou-se 15 g de sedimento em tudo de centrifugacdo de 50 mL;
Adicionou-se 15 mL de acetonitrila (NaAc) com 1% de acido acético;
Adicionou-se 6g de sulfato de magnésio (MgSQa4) anidro e 1,5 g de NaAc;
Agitou-se os tubos vigorosamente durante 1 min;

Centrifugou-se os tubos a 5000 rpm durante 2 min;

o vk~ w0 DN P

O sobrenadante foi transferido para a tubos de EFS-d (Extracdo em Fase Sdlida
Dispersiva) contendo 50 mg de APS (amina primaria secundaria), 50 mg C18
(octadecilsilano) e 150 mg de MgSOs (sulfato de magnésio);

7. Misturar os tubos com os sorventes PSA e C18 durante 20 s;

8. Os tubos foram agitados e centrifugados a 5000 rpm.

Nos passos 1 e 2 ocorre a etapa de extracdo. Do passo 3 ao 5 ocorre a etapa de parti¢do

e a partir do 6, a etapa de limpeza.
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Figura 5. Preparacdo das amostras de sedimentos pelo método QUEChERS
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Legenda: ASP: Amina Secundéria Priméaria; CG/EM: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas; C18: octadecilsilano;. MgSO4: Sulfato de magnésio; NaCl: Cloreto de sédio; Fonte:
Adaptado de DENG et. al (2018)

4.4 Condigbes operacionais da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas

Para identificacdo dos poluentes organicos persistentes nas amostras de agua e
sedimento empregou-se o cromatdgrafo gasoso (Thermo Scientific, Trace 1300 GC) acoplado
ao espectrometro de massas (Single Quadrupole Mass Spectrometer). A coluna
cromatografica utilizada foi a HP-5MS de silica fundida com 30 m de comprimento, 0,25 mm
de didmetro e 0,25 pm de espessuma de filme da Varian Technlogies (EZ-Guard columns). A
temperatura da coluna foi programada com tempo de retencdo de 45 min, utilizando rampas
de 65 °C com equilibrio inicial de tempo de 2 min, 20 °C/min até 180 °C, e de 5 °C/min até
280 °C por 20 min. O volume de inje¢do da amostra foi 1 uL no modo splitles. A temperatura
da porta do injetor foi ajustada a 250 °C e ambos os recursos dos ions e a linha de
transferéncia foram ajustados a 280 °C. O gas de arraste utilizado foi o gas hélio com
99,99997% de pureza e com fluxo constante de 1 mL/min. Como detector foi utilizado um
espectrdmetro de massas com ionizacdo por impactos de elétrons (IE) e separacdo por
quadrupolo (Thermo Scientific 1ISQ-QD). A separacdo em CG foi alcancada pela avaliacao de
diferentes rangers de temperatura e condi¢des de inje¢do usando o modo full-scan. A faixa de
varredura de m/z foi de 50-500 com um tempo de corte do solvente igual a 5 min. A

interpretacdo do espectro de massa de dados de CG-MS foi realizada consultando o banco de
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dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of Standards and
Technology, NIST). Foram considerados picos em que a similaridade entre os espectros foi a
partir de 40%.
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5 RESULTADOS
5.1 Identificacdo de poluentes organicos persistentes nas amostras de agua

Na Tabela 4 estdo listadas as moléculas identificadas, por CG/EM, nas amostras de
agua, coletadas ao longo do estuario do rio Mamanguape. Em seguida é apresentada uma
discusséo acerca da relacdo da presenca delas nessa matriz com as atividades antropogénicas

desenvolvidas na regiéo.

Tabela 4. Moléculas identificadas nas amostras de agua coletadas ao longo do estuario do rio
Mamanguape

Moléculas Formula Pontos de
molecular ocorréncia
Metaldeido CsH1604 3,45,6,8e9
Pesticida Ester fenilmetilico CsH10N202 le?2
2,6-Di-terc-butil-P-benzoquinona C14H2002 1,2,3,45,6,7,8¢9
2-Etil hexanol CgH180 9
Alcool Eritritol C4H1004 3
Tiodiglicol C4H1002S 1,2,3,5,6,e9
Trietilenoglicol CgH1604 7
Dibutilftalato C16H2204 4e5b
Ftalatos Adipato de etilhexilio C22H1204 1,2,3,45,6,7,8e9
Bis (2-etilhexil) Ftalato C24H3804 1
Ftalato de dietila C12H1404 1
Ftalato de dihexil C20H3004 12e3

Dentre moléculas identificadas nas amostras de agua, trés estdo incluidas na lista de
poluentes prioritarios da US-EPA (United States Environmental Protection Agency, 2014), o
ftalato de dietila, o dibutilftalato e o bis (2-etilhexil) ftalato. Tais moléculas sdo derivados de
ésteres de ftalato (PAEs), que tém sido amplamente utilizados desde 1920 na fabricacdo de
produtos plasticos, para melhorar a durabilidade, flexibilidade, elasticidade e capacidade de
trabalho de substancias poliméricas, como o policloreto de vinila (PVC) (ABDEL DAIEM et
al., 2012; KIANI et al., 2018), ja que na sua forma pura o0 PVC € um material rigido
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(CARLOS; DE JAGER; BEGLEY, 2018). Os ésteres de ftalato de baixo peso molecular
como o ftalato de dietila e o dibutilftalato sdo componentes de solventes industriais, adesivos,
ceras, tintas, cosméticos, repelentes, transportadores de inseticidas e produtos farmacéuticos
(SCHETTLER et al., 2006; XIE et al., 2007). O bis (2-etilhexil) ftalato, de alto peso
molecular, € um dos ftalatos produzidos em maior quantidade para de ser utilizado na
fabricacdo de materiais de construcdo, roupas e mobiliario (SCHETTLE et al., 2006). Além
desses produtos, os ésteres de ftalato estdo presentes em dispositivos médicos, detergentes,
surfactantes, embalagens, brinquedos, produtos alimentares e téxteis, entre outros (NET et al.,
2015). Outras substancias que foram identificadas nas amostras de agua e que fazem parte da
familia quimica dos ésteres de ftalato sdo o ftalato de dihexil e o adipato de etilhexilio
(CARLOS; DE JAGER; BEGLEY, 2018).

O Tiodiglicol em meio liquido é um produto da hidrolise do gas mostarda, um agente
de guerra quimica que foi amplamente utilizado durante a primeira guerra mundial e no
conflito entre Ird e lraque (JOUL; VAHER; KUHTINSKAJA, 2018). Na presenca de &cido
cloridrico concentrado, o tiodiglicol converte-se reversivelmente para gas mostarda, sendo
assim, um precursor desse agente de guerra (MAHYARI, 2016). Precursores de agente de
guerra que tém relativamente pequenas moléculas, como o tiodiglicol, podem ser utilizados na
sintese de produtos toxicos, como pesticidas organoclorados (QUAGLIANO et al., 2018).

O eritritol ¢ um alcool de acucar de quatro carbonos, produzido a partir da
fermentacdo do milho ou amido de trigo (MUNRO et al., 1998). Em 2011 foi aprovado pela
US FDA (Food and Drug Administration) para ser utilizado como aditivo alimentar em
edulcorantes. Por ndo ser toxico a seres humanos e nao prejudicar espécies de insetos ndo
alvos, ele vem sendo utilizado como inseticida organico (SAMPSON et al., 2017). O eritritol
é utilizado, principalmente, no controle de pragas de dipteras, como a Drosophila suzuki, a
Musca domestica e a Drosophila melanogaster (BURGESS; KING, 2017; CHOI et al., 2017;
O’DONNELL et al., 2018; SAMPSON et al., 2017; TANG et al., 2017).

O 2-ethil-hexanol é um composto organico volatil pertencente ao grupo dos compostos
oxigenados (DO et al., 2015). Nos ultimos anos, o 2-etil-1-hexanol esta sendo utilizado como
solvente, lubrificante e como matéria-prima para producdo de plastificantes e adesivos
(MIYAKE et al., 2016). Sua emissdo no ambiente ocorre pela hidrélise alcalina do bis (2-
etilhexil) ftalato (CHINO et al., 2013), molécula também identificada, como citado

anteriormente.
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O éster fenilmetilico € uma molécula constituinte do flurazole, um agente de protecédo
contra herbicida utilizado no tratamento de plantas ou sementes (HIRASE; MOLIN, 2001)
para protegé-las da toxicidade dos herbicidas (REQUEJO; TENA, 2012).

Habib e Karim, (2016) constatou que o extrato da flor da espécie Calotropis gigantea
tem propriedades potenciais para ser utilizado como inseticida no controle da praga Tribolium
castaneum. Uma das moléculas presentes no extrato foi a 2,6-Di-terc-butil-P-benzoquinona, o
que indica que esta molécula pode ser parte constituinte de algum produto que é utilizado
como agrotdxico na cultura da cana-de-agUcar ou na carcinicultura.

O Trietilenoglicol ¢ um produto natural que é frequentemente utilizado como
plastificante em materiais termoplasticos a base de polimeros sintéticos ou naturais, como o
polietileno glicol de baixa intensidade para melhorar sua biodegradabilidade (SUNILKUMAR
et al., 2012) e proteinas, devido a sua capacidade de formar ligacGes hidrofobicas e de
hidrogénio (HICKS et al., 2015).

O metaldeido (2,4,6,8 — Tetrametil — 1,3,5,7 - Tetroxocano) é um pesticida utilizado
no controle de caracoéis e lesmas (SEMITSOGLOU-TSIAPOU et al., 2016). Por ser polar,
altamente sollvel em agua (200 mg-L* a 17°C) e ter baixa capacidade de adsorver a matéria
organica do solo, o metaldeido pode atingir rapidamente as aguas superficiais, principalmente,
no periodo chuvoso (CASTLE et al., 2018; HALLETT et al., 2016). Por isso, é considerado
um poluente emergente e frequentemente é detectado em aguas superficiais ou ribeirinhas
impactadas em concentracdes acima do limite determinado pela Diretiva de Agua Potavel do
Reino Unido, o qual é de 0,1 pug-L™* (CASTLE et al., 2018; SCHUMACHER et al., 2016

5.2 Identificacéo de poluentes orgénicos persistentes nas amostras de sedimentos

Na Tabelas 5 estdo listadas as moléculas identificadas, por CG/EM, nas amostras de
sedimentos coletadas ao longo do estuério do rio Mamanguape. Em seguida € apresentada
uma discussdo acerca da relagdo da presenca delas nessa matriz com as atividades

antropogeénicas desenvolvidas na regido.
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Tabela 5. Moléculas identificadas nas amostras de sedimentos coletadas ao longo do estuério

do rio Mamanguape.

Moléculas Formula  Pontos de ocorréncia
molecular (P)
Pesticida Formiato de metila C2H402 2
Composto Ureia CH:N20 3,4,6,7,8,9
nitrogenado Coprolactama CsH1NO 1,2,34,56,7¢e9
2-Butanol CsH100 1
2-Butoxietanol CeH1402 34,6,7e8
cov
3- Pentanol CsH120 1
Metilbutalamina CsHisN le3
Fenol 2,4-di-terc-butilfenol C14H2,0 1,2,3,456,78e9
Bis (2-etilhexil) Ftalato C12H1404 1,3,4e5
Dibutilftalato C16H2204 le6
Dimetilftalato C10H1004 1
Ftalato Ftalan CsHsO 1,2,3,45,6,78e9
Ftalato de dietila C12H1404 1
Ftalato de dihexil C20H3z004 1
Ftalato de diisononila Ca6Ha2 Oy 1
Decano CioHa22 1,2
Dodecano Ci2Hzs 1,2,3,45,6,78e9
Dodecene Ci2Hz4 8e9
Heptadecano Ci7H36 5e6
Hexadecano CigH3s 1,34,6,78e9
Isopreno CsHs 2
Hidrocarboneto
Pentadecano CisHs2 le5
Pentadecene CisHao 1,2,3e9
Tetradecano Ci4Hao 2,6,8,9
Tetradeceno CiaHzs 1,2,3,45,6,78e9
Tridecene CisHazs 4,6,
Undecano CiHz4 3,5,6,7,8,9
Hormonio Etisterona Ca1H25 O2 46e7
Organosulfurado Sulfeto de Crbonila COS 1
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Como pode ser observado pelas Tabelas 3 e 4, os mesmos ftalatos identificados nas
amostras de agua foram também encontrados nas amostras de sedimento, com excecao do
dimetilftalato, diisonilftalato e do ftalan os quais foram encontrados apenas nos sedimentos. O
dimetilftalato esta na lista de poluentes prioritarios da US-EPA (United States Environmental
Protection Agency, 2014), é insolivel em 4gua e apresenta uma densidade maior do que a
agua, o que explica o fato dele ndo estad presente também nas amostras agua. Além de ser
utilizado como plastificante, o dimetilftalato ¢ também utilizado como pesticida em frutas,
legumes e outros cultivos, e como repelente de insetos para mosquitos e moscas (DENG et al.,
2018). O diisonilftalato (DiNP) é um aditivo plastico da familia dos ortoftalatos de alto peso
molecular. Cerca de 95% de sua fabricacdo € utilizada em aplica¢6es de PVC (policloreto de
vinila) (FORNER-PIQUE et al., 2018).

Estudos reportam que ftalatos estdo sendo detectados na &gua e sedimentos de
estuarios vulneraveis a poluicdo ambiental (SELVARAGI et al., 2015; LI et al., 2016). O bis
(2-etilhexil) ftalato é o tipo de ftalato mais predominante na agua e sedimentos devido a
urbanizacdo e industrializacdo. O segundo predominante é o dibutilftalato. Isto porque séo 0s
ésteres de ftalato mais produzidos e utilizados (GAO e WEN, 2016). Para corroborar com esta
afirmacdo, no estudo desenvolvido por Li et al. (2016) para identificarem a presenga de
ésteres de ftalato em agua e sedimentos de diferentes estuarios da China, foi constatado que os
ftalatos mais dominantes nas areas investigadas foram o bis (2-etilhexil) ftalato e o
dibutilftalato.

Assim como os ftalatos, o composto fendlico 2,4-di-tercbutilfenol é utilizado como
aditivo pléastico. Esse composto é frequentemente identificado na agua e sedimentos aquaticos
de regides onde ha intensa atividade industrial e que sdo densamente povoadas (DEKIFF et
al.,, 2014; LI et al., 2015). Sua presenca nessas matrizes ambientais € atribuida,
principalmente, a presenca de microplasticos (FRIES et al., 2013).

O formiato de metila é um dos intermediarios quimicos mais importantes, podendo ser
utilizado para sintetizar diversos produtos quimicos, dentre eles o acido férmico, o &cido
acético, o etilenoglicol, o propionato de metila e o metilglicolato. Na agricultura ele é
utilizado como pesticida, bactericida e dessecante de frutas (ZHAO et al., 2015).

A ureia é um fertilizante nitrogenado comumente utilizado nos campos agricolas para
aumentar a producdo (SAMAL et al., 2017). Além disso, compostos orgéanicos derivados de
ureia sdo utilizados como pesticidas com atividade herbicida e inseticidas, os quais incluem o

monolinurom, o clorotolurom, o diurom, o isoproturom, o linurom o dimefurom, o
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diflubenzurom, o teflubenzurom e o lufenurom (DOTOWY et al., 2015). A ureia € um residuo
de pesticida amplamente identificado em sistemas aquaticos onde ha intensa atividade
agricola (DIVYA e BELAGALLI, 2012). A ureia penetra nas aguas superficiais e subterraneas
através da lixiviagdo e escoamento superficial de terras agricolas. Sua entrada na agua
superficial depende das propriedades fisicas do solo, como a textura (DIVYA e BELAGALLI,
2012).

O sulfeto de carbonila (OCS) é um gas incolor, inodoro (quando puro) e relativamente
estavel com um ponto de ebulicdo de -50 °C. Ele é pouco solivel em agua, tendo uma
solubilidade de 3,56-1,49 g L' a 20 °C (BARTHOLOMAEUS e HARITOS, 2005). Por ser
um gas trago, sua concentragdo na atmosfera é de cerca de 500 ppt (BUNK et al., 2017)

O sulfeto de carbonila é um gas que ocorre naturalmente no ambiente. Ele esta
presente naturalmente na atmosfera, plantas e solo, bem como em muitos alimentos crus e
processados, incluindo cereais e oleaginosas (REN et al., 2000). E produzido naturalmente em
solos, raizes, brotos de plantas, por micro-organismos e é um subproduto do metabolismo
aerobio dos mamiferos. A sua ocorréncia natural esta relacionada a do dissulfeto de carbono e
com o ciclo do enxofre (BARTHOLOMAEUS e HARITOS, 2005). Os solos sdo conhecidos
por terem o potencial de serem fontes ou sumidouros de OCS, dependendo da qualidade e
fonte do solo, e de varios fatores, como a concentracdo atmosférica de OCS, temperatura ou
teor de 4gua no solo (BUNK et al., 2017).

Dentre suas aplicacdes, o sulfeto de carbonila pode ser utilizado como inseticida
fumigante (RAJASHEKAR, 2016). Ele foi desenvolvido para substituir o brometo de metila,
que foi eliminado devido a suas propriedades de esgotamento do 0zonio, e para suplementar o
gas fosfina devido ao desenvolvimento da resisténcia nos insetos (BARTHOLOMAEUS e
HARITQOS, 2005).

Esse gas pode ainda estar presente no ambiente por ser um produto da decomposicao
dos tiocarbamatos. A decomposicdo de tiocarbamatos leva a formacdo do metabdlito de
isocianato altamente reativo ou metabolito de sulfeto de carbonila, como mostra a Figura 6.
Tiocabamatos sdo compostos amplamente utilizados como pesticidas, bem como aceleradores
na industria da borracha, repelentes de animais e biocidas em produtos domésticos
(MATHIEU et al., 2015).
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Figura 6. Decomposicéo de tiocarbamatos
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Fonte: Adaptado de MATHIEU et al., 2015

O sulfeto de carbonila ¢ classificado como irritante para a pele, olhos, nariz, garganta e
pulmdes, causando tosse e espirros, provavelmente por causa de sua capacidade de sofrer
hidrélise e formar sulfeto de hidrogénio. Em concentragdes de vapor baixa a moderada, a agao
irritante parece ser mais perceptivel. Esta irritacdo pode assumir a forma de e conjuntivite
dolorosa, aumento da producdo de lagrimas e aumento da sensibilidade a luz. Concentragcfes
baixas a moderadas também podem causa nausea, diarreia, saliva profusa, dor de cabeca, e
confusédo mental (SVORONOS e BRUNO, 2002).

Como o sulfeto de carbonila pode estar presente no ambiente por fontes biogénicas ou
antropogeénicas, para confirmar se a presenca desse gas em sedimentos do estuario do rio
Mamanguape € devido as atividades antropogénicas, é necessario fazer a quantificacdo para
comprovar se sua concentracdo no ambiente excede os valores naturais.

O 2-butoxietanol € um composto organico volatil (COV) da familia quimica dos
ésteres glicdlicos (PEREZ et al., 2016). A temperatura ambiente (temperatura de ebulicéo
171,2 °C; pressdo de vapor saturado 0,76 mmHg (20 °C)) é um liquido incolor com odor
suave, usado como solvente para tintas, tintas de impressdo, corantes, detergentes, fluidos de
freio, plastificantes e pesticidas (AZUMA et al., 2017). Devido a sua alta solubilidade em
4gua, estabilidade quimica e baixo custo, é amplamente utilizado na industria (PEREZ et al.,
2016). O 2-butoxietanol é utilizado como ingrediente inerte de pesticidas. Essas substancias
fazem parte da formulacdo dos pesticidas com o objetivo de melhorar a estabilidade,
distribuicdo e eficicia do ingrediente ativo do pesticida. O 2-butoxietanol faz parte da
formulagdo do herbicida 2,4 D (&cido diclorofendxiacético) (SURGAN, CONDON e COX,
2010). De acordo com ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) este ingrediente
ativo é autorizado para ser utilizado no Brasil na cultura da cana-de-acucar. Cultura esta que,

como ja foi mencionado, circunda todo o estuario do rio Mamanguape.
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A Caprolactama é uma amida ciclica de &cido capréico e € amplamente utilizada como
precursor para polimero sintético. Ela possui melhor combinacdo de propriedades
termomecanicas adequadas para fabricacdo de compdsitos poliméricos devido a sua estrutura
flexivel (-NH—CO-) formada durante reacdo in situ da caprolactama alifatica ciclica com
benzoxazina (SETHURAMAN e ALAGAR, 2014). Apresenta alta solubilidade em &agua
(KLEIN et al., 2018). A caprolactama (CPL) é uma importante matéria-prima quimica
organica, usada principalmente para produzir fibras sintéticas e plasticas de poliamida 6
(comercialmente, conhecida com nylon 6) (SHI et al., 2015). O nylon 6 é um tipo de
poliamida sintetizada a partir da polimerizacdo de mondmeros da caprolactama (CAP). Em
2001, 73% do nylon 6 produzido destinava-se, sob forma de fibras, & fabricacdo de tapetes e
vestuario, enquanto os 27% restantes, sob a forma de resinas, eram utilizados pela indudstria
para a producdo de plasticos (BOMFIM et al., 2009). A caprolactama também tem amplas
aplicacbes em engenharia médica para a producdo de antiagregantes plaquetéarios 6-
aminocaproicos. A producdo mundial de caprolactama é de aproximadamente 4,5 bilhdes de
quilos por ano (SHI et al., 2015).

Particulas de plastico conttm ou adsorvem eficientemente substancias quimicas
hidrofobicas, de baixo peso molecular e que estdo ligadas ndo covalentemente. Essas
moléculas incluem POPs, como ésteres de ftalato e aditivos plasticos, como o 2-ethil-hexanol,
o trietilenoglicol, o 2,4-di-tercbutilfenol e a caprolactama. Por isso, particulas de plastico
contribuem para o transporte, bioacumulacédo de poluentes por animais marinhos e estéo entre
0s contaminantes mais comumente detectados, sendo onipresente em todos 0s
compartimentos ambientais: &gua, solo, sedimentos, atmosfera (FRIES et al., 2013;
WILKINSON et al., 2015; KOELMANS et al., 2016; ANDRADY, 2017).

O 2-butanol tem uma variedade de aplicacGes, podendo ser utilizado como solvente,
intermediario quimico, produtos de limpeza industriais e aditivo de combustiveis (JIN et al.,
2011). Além disso, por ser ter alto indice de octano e baixo ponto de ebulicdo (ARAI et al.,
2006).

O 3-pentanol é um alcool amilico com varios isémeros, emitido por micro-
organismos, plantas e insetos (componente de feroménios sexuais). Pesquisas reportam que a
aplicacéo do 3-pentanol pode melhorar a resisténcia de plantas contra doengas causados por
bactérias, virus e praga de insetos (CHOY et al., 2014; SONG, CHOY e RUY et al., 2015).

O 3-metilbutilamina € um semioquimico, composto organico volatil produzido por

micro-organismos. Esses compostos volateis atuam como mensageiros dentro ou entre
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espécies de insetos, induzido comportamentos particulares, como a localizacdo de uma fonte
de alimentos, a orientacdo para um local adequado de oviposicdo, a selecdo de um local de
reproducdo adequado e a localizagdo de anfitriGes ou presas (LEROY et al., 2011). Além
disso, semioquimicos produzidos por determinados fungos e bactérias podem ser utilizados no
controle de pragas (DAVIS et al., 2013).

A presencga de hidrocarbonetos alifaticos em sistemas aquaticos, como o decano, 0
undecano, o pentadecano, o heptadecano, o tetradecano, o dodecano, pentadecene, tetradecene
e dodecene, ndo necessariamente é indicativo de polui¢do, uma vez que eles podem ocorrer no
meio ambiente por fontes biogénicas (pirélise, diagénese, biossintese e infiltracdo natural)
(WANG et al., 2006; KANZARI et al., 2014; ZAGHDEN et al., 2014; WANG et al., 2015).
Entretanto, diversos estudos reportam que a presenca desses contaminantes nos sedimentos
aquaticos, é devido, em grande parte, as atividades antropogénicas (combustdo incompleta da
materia organica, incluindo biomassa e combustiveis fosseis, do derramamento do petréleo ou
produtos de refinaria, residuos de 6leo e urbanos) (MILLE et al., 2007; KANZARI et al.,
2014; WANG et al., 2014).

Em sistemas aquéticos, os hidrocarbonetos tendem a se associar a matéria organica
particulada e, posteriormente, sdo depositados nos sedimentos subjacentes devido a sua
natureza hidrofobica. Por isso, os sedimentos sdo considerados um dos principais
compartimentos de acumulacédo desses contaminantes, fazendo com que eles permanegam por
um longo periodo de tempo no ambiente (MILLE et al., 2007; FRENA et al., 2017).

Medeiros e Bicego (2004), ao investigarem a presenca de hidrocarbonetos naturais e
antropogénicos em sedimentos marinhos da Baia de Santos e do estuario, localizado no
sudeste do Estado de Sdo Paulo, Brasil, concluiram que a ocorréncia desses contaminantes
nos sedimentos € devido a emissdo de efluentes industriais e domésticos, a deposicdo de
residuos solidos e instalagdes de armazenamento de petroleo e derivados.

Frena et al. (2017) ao estudarem a distribuigo e fontes de hidrocarbonetos alifaticos e
policiclicos aromaticos em sedimentos do sistema estuarino Itajai-Acu no Brasil, constatou
que as principais fontes de contaminacdo dos sedimentos estdo relacionadas ao petroleo, ja
que o sistema estuarino é impactado por atividades antropogénicas, como industrias de
processamento de pescado que estdo instaladas ao longo das margens do estuario e grande
trafego maritimos devido a presenca do Porto de Itajai.

O decano € utilizado, principalmente, como componente de combustiveis para

motores, na sintese organica de produtos de parafina, industria de borracha, de processamento
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de papel e agentes de limpeza (YAO et al., 2016). O decano ¢ um composto organico volatil
de preocupacdo ambiental por ser recalcitrante, sendo dificilmente biodegradado no ambiente
(FELS et al., 2016). Ele é amplamente encontrado em diferentes matrizes ambientais, como
solo, 4gua e sedimentos (KWON et al., 2014; KENZHEGALIEV et al., 2018).

O isopreno € um liquido volatil, odorifero e incolor (temperatura de ebulicdo 34°C;
pressédo de vapor saturado de 53,2 kPa a 20 °C). Ele tem amplas aplicagdes industriais, sendo
utilizado como aditivo de combustivel, matéria prima para producdo de borracha sintética e
natural, poliisobutileno e butilico, fabricacdo de perfumes e pesticidas (LV et al., 2015;
AZUMA et al., 2017; YAO et al., 2018). O isopreno é derivado de matérias primas do
petrdleo (LV et al., 2015). Entretanto, ele pode ser emitido no ambiente por plantas terrestres,
microalgas (principais produtoras no ambiente aquatico) e solo, sendo considerado o
composto organico volatil biogénico que é mais abundantemente produzido na terra. Esse
COV é altamente reativo e pode ter efeitos atmosféricos diversos e frequentemente
prejudiciais, que afetam o clima e a saide (JOHNSTON et al., 2017; MCGENITY, CROMBI
e MURELL, 2018). Isso ocorre, pois, 0 isopreno emitido na atmosfera, ao sofrer oxidacéo,
pode formar aerossois secundarios que contribuem com a formacdo de material particulado
(RATTANAVARAHA et al., 2016).

O etisterona ¢ um hormdénio progestinico, utilizado como contraceptivo oral e
frequentemente identificado em ambientes aquaticos (SHEN et al., 2018; ZHAO et al., 2015).
A presenca de hormonios utilizados como contraceptivos em sedimentos estuarinos é
reportada em diversos estudos (FROEHNER et al., 2011; PHILLIPS et al., 2016;
MULABAGAL et al., 2017). Eles podem ser utilizados como suplemento na pecuéria e
aquicultura. Dentre as principais fontes desses contaminantes estdo o escoamento agricola, o
esterco animal, os metabdlitos contidos em excrementos de seres humanos contidos em
efluentes tratados ou ndo que s&o, diretamente ou indiretamente, descarregados no meio
aquatico (FROEHNER et al., 2011; ZHAO et al., 2015). Devido ao seu potencial efeito de
desregulacdo enddcrina, sua presenca no meio aquatico pode gerar efeitos adversos nos

organismos, principalmente os peixes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados deste estudo confirmam que o estuario do rio Mamanguape é receptor de
poluentes orgénicos persistentes. Os de maior preocupacdo ambiental sdo os ésteres de ftalato
(bis (2-etilhexil) ftalato, o dibutilftalato e o ftalato de dietila), o tiodiglicol, o ester
fenilmetilico, o metaldeido, a ureia, o sulfeto de carbonila, o formiato de metila e o 2-
butoxietanol. A ocorréncia desses poluentes no estuario esta relacionada a atividade
canavieira, tendo em vista que sdo compostos que fazem parte da formulacdo de agrotoxicos.
Ainda foram identificados poluentes que sdo amplamente utilizados na industria como
aditivos plastico, como o trietilenoglicol, o 2,4-Di-tert-butilfenol e a caprolactama. A
ocorréncia desses esta relacionada a presenca de microplasticos no estuario. Houve ainda a
identificacdo de hidrocarbonetos de petréleo apenas nas amostras de sedimento, sugerindo
que o estuario é impactado pelo trafego de embarcagdes, amplamente utilizadas no local para
pesca e lazer. Apenas nas amostras de sedimentos também foi identificada a etisterona,

hormoénio amplamente utilizado para suplementacdo na aquicultura.
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