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RESUMO

O Sistema estuarino do Rio Capibaribe (SERC), além de sua importancia
ecologica, fornece recursos pesqueiros que sdo fundamentais para a alimentacéo e
sustento das comunidades locais. Apesar disso, recebe diariamente o aporte de
esgoto domeéstico provenientes da Regido Metropolitana de Recife. O presente
estudo teve como objetivo investigar a presenca de indicadores de esgoto doméstico
em sedimentos superficiais do SERC utilizando os alquilbenzenos lineares (LABS)
como marcadores especificos destes efluentes. Dez amostras de sedimentos foram
coletadas ao longo do SERC. Estes sedimentos foram caracterizados quanto a
matéria organica (MO) e granulometria. Os LABs foram extraidos através de um
sistema soxhlet e analisados por cromatografia gasosa acoplada a um detector de
espectrometria de massas. A concentracao de LABs totais (> LABs) nos sedimentos
variou entre 912 e 4053 ng g%, e sdo considerados elevados quando comparados
com outras areas ja estudadas no Brasil. As maiores concentragdes de Y LABs foram
observadas proximas a um clube nautico, pontos de lancamento de estacdes de
tratamento de efluentes e/ou desembocaduras de rios que percorrem regides
densamente povoadas, que sdo provaveis contribuintes de esgoto sem tratamento
e/ou tratado de maneira ineficiente. Nao foi observada correlacdo entre as
concentracdes de > LABs com o teor de matéria organica e/ou tamanho do grao, o
gue corrobora com a hip6tese que a proximidade das fontes € mais importante do
que o0s processos de adsorcdo / transporte para a presenca dos LABs nos
sedimentos. Os isdmeros predominantes correspondem ao padrdo da composi¢cao
da maioria dos detergentes produzidos no Brasil e o indice de degradacdo destes
indicam uma contaminacdo crénica e continua. Os resultados confirmam o uso dos
LABs como indicadores da contaminacao antropica por esgotos e também destacam
a necessidade de uma ampliacdo da cobertura de tratamento destes efluentes ao

longo do Rio Capibaribe e areas adjacentes.

Palavras-chave: alquilbenzeno linear; espectrometria de massas; marcadores

guimicos; estuarios urbanos.



ABSTRACT

The Capibaribe River estuarine system (SERC) provides local fishery
resources that are essential for feeding and sustaining local communities. Despite its
importance, domestic sewage from Recife Metropolitan Region is continuously
launched into this system. The present study aimed to investigate the presence of
domestic sewage in superficial sediments from SERC using linear alkylbenzenes
(LABs) as molecular markers. Ten sediments samples were collected throughout the
SERC. These sediments were characterized in terms of organic matter (OM) and
grain size distribution. LABs were extracted using a soxhlet system, and quantified by
gas chromatography coupled to a mass spectrometry detector. Concentrations of
total LABs (>LABs) in sediments varied between 912 and 4053 ng g, which are
considered high when compared to other Brazilian areas. The highest concentrations
of >LABs were observed near a nautical club, an effluent treatment plant discharge,
and in the confluence of the rivers that run throughout densely populated regions: all
of them are potential contributors of sewage with none or inefficient treatment. There
was no significant statistical correlation between Y LABs concentrations and organic
matter, and/or grain size, reinforcing the hypothesis that the proximity of sources is
more important than adsorption / transport processes for the presence of LAB in the
sediments. The predominant isomers correspond to the composition pattern of most
detergents produced in Brazil and their degradation index indicates chronic
contamination. The results confirm the use of LABs as indicators of anthropogenic
sewage contamination and also highlight the need to expand the effluent treatment

coverage along the Capibaribe River and adjacent areas.

Keywords: linear alkylbenzene; mass spectrometry; chemical markers; urban

estuaries.
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1 INTRODUCAO

A zona costeira € definida como a interface entre ambientes terrestres e
marinho (THURMAN, 1999). Devido ao seu historico de ocupag¢do desordenado,
esta area sofre uma pressao antropica maior do que outras regibes do continente.
Apesar de representar apenas 15% da area terrestre do globo, essa regido
concentra mais de 40% da populagdo mundial (SMALL et al., 2003). No Brasil,
segundo o ultimo censo demografico, cerca de 50,7 milhdes de pessoas habitam a
regido costeira (IBGE, 2010). Essa preferéncia de ocupacdo esta associada aos
beneficios oferecidos por esses ambientes, tais como: disponibilidade de recursos,
facilidade de importacéo e exportacdo de produtos, meio de transporte e recreacéo
(ZANARDI-LAMARDO et al.,, 2000). Grandes civilizagbes ao longo da historia
utilizaram-se dessas vantagens para seu desenvolvimento, como por exemplo, a
Civilizacdo Egipcia (Rio Nilo) e o Império Romano (Mar mediterraneo). Na ultima
década, observa-se que dois tercos das principais cidades do mundo estdo na
regido costeira (CAMPELLO, 2006; CINCIN-SAIN et al., 1998. Desde o principio da
colonizacdo do Brasil, ao chegarem em terras brasileiras, 0s portugueses se
instalaram nas regides litoraneas e comecaram a desenvolver as cidades. Hoje em
dia, 14, das 26 capitais brasileiras, estdo localizadas na costa (BAPTISTA NETO;
WALLNER-KERSANACH, 2018). Cabe ressaltar que a globalizagdo vem
intensificando a demanda por mercadorias, aumentando 0s processos de
industrializacdo, urbanizacdo e comércio, 0 que pressiona ainda mais as zonas

costeiras.

Os estudrios estéo entre os diversos ecossistemas que caracterizam a regido
costeira, e sao definidos como corpos d’agua suscetiveis a variacdo de salinidade,
devido ao contato parcial com as aguas oceanicas (PRITCHARD, 1967). Os
estuarios possuem aguas ricas em nutrientes e séo locais naturalmente abrigados e,
por estas caracteristicas, sdo escolhidos por diversas espécies como parte de seu
ciclo de vida, seja como local de alimentacdo, reproducdo e/ou bercério
(BARLETTA-BERGAN et al., 2002). A agdo conjunta, oceanica e fluvial, torna os
ambientes estuarinos altamente produtivos, facilitando a sustentabilidade de todos
os niveis troficos (LIMA et al., 2013; RAMOS et al., 2011), inclusive de espécies com
valor comercial rentavel no mercado, como a pescada amarela (FERREIRA et al.,

2016). Esse fator confere aos estuarios uma grande importancia ecoldgica e
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econbmica fundamentada na conservacao das espécies. A condi¢cdo hidrodinamica
favoravel desses locais, mais protegido de ondas e correntes, também desperta o
interesse do homem para ocupacdo e construcdo de terminais portuarios que, por
sua vez, estimulam o desenvolvimento de cidades (BLOT, 2003). Esta ocupacao
urbana muitas vezes transforma os estuarios em receptores dos residuos gerados
pelas atividades humanas doméstica, industrial e/ou comercial (MIRANDA, 2002),
causando um desequilibrio ecologico e interferindo nos servigos ecossistémicos
oferecidos pelo local. A constante expansdo urbana, quase sempre desordenada, é
um dos fatores mais importantes que contribui para o desgaste e degradacéo destes
ecossistemas (GARRISON, 2012; KENNISH, 1997). Assim, devido ao grande
potencial econbmico e a diversidade bioldgica destas areas (BARLETTA; COSTA,
2009), os ambientes estuarinos necessitam de atencao no que diz respeito ao uso,
manejo e conservacdo (LENANTON; POTTER, 1987).

Compostos quimicos potencialmente toxicos sdo lancados nos estuérios
juntamente com a matéria organica durante o despejo de efluentes urbanos e/ou
industriais. Uma boa parte destes possui carater hidrofébico, e sdo rapidamente
adsorvidos ao material em suspensdo. Muitos estuarios, por estarem em locais
abrigados, possuem uma baixa energia e propiciam a retencdo e deposicédo destas
particulas suspensas, funcionando como sumidouros de poluentes (MACIEL et al.,
2015; 2016). Nos sedimentos, estes compostos tornam-se biodisponiveis para os
organismos que vivem no leito estuarino. Entretanto, a acdo de correntes de fundo
ou eventos de chuvas intensas, podem ressuspender o0s sedimentos e
redisponibilizar os poluentes para coluna d’agua (MALLMANN et al., 2011), fazendo
com que além de interagir com o bentos, também interajam com 0S organismos
planctdnicos e nectbnicos. As obras de dragagem, comumente realizadas em areas
portuarias com o propésito de aprofundar os canais de navegacdo e tonar a area
navegavel para navios de maior porte, também provocam a ressuspensao de
sedimentos (CBIE, 2020).

A relacdo do homem com o planeta sempre foi pautada numa economia de
consumo linear, com exploracdo desenfreada de recursos e langcamento de rejeitos a
natureza. Parte desses rejeitos chega a natureza na forma de “esgotos”, que sao
uma maneira comum de chamar os efluentes domésticos. Os esgotos domésticos

sdo considerados aguas residuais que, ap0s 0 uso e descarte indevido de outros



16

produtos, tornam-se uma mistura complexa de dejetos humanos, dgua e compostos
quimicos (KENNISH, 1997). A questdo do esgoto é considerada um problema
crénico de poluicdo marinha a nivel mundial. Isto ocorre, principalmente, devido ao
volume gerado mundialmente e & quantidade de contaminantes associada a grande
carga de matéria organica despejados nos corpos d’agua indevidamente, como
também as consequéncias que esses podem provocar (BARROS et al.,, 2009;
FARRAPEIRA et al., 2010; WEBER, 1992).

Os efluentes urbanos langados num corpo d’agua podem provocar
eutrofizacdo devido a elevada carga de nutrientes (principalmente fosforo e
nitrogénio) e de matéria organica. Estes materiais sdo mineralizados pelas bactérias
aerdbicas e disponibilizados para coluna d’agua. Durante este processo, boa parte
do oxigénio dissolvido é consumido e um excesso de nutrientes é disponibilizado,
propiciando o desenvolvimento acelerado e desordenado de produtores primarios
(fitoplancton). Esses, por sua vez, ao morrerem, desencadeiam o0 processo de
decomposicao, dando inicio ao terceiro grande consumo de oxigénio dissolvido
disponivel no meio. Este ciclo pode levar, em alguns casos, a criacdo de um
ambiente anoxico (BAPTISTA NETO; WALLNER-KERSANACH, 2008), causando a
mortandade de outros organismos. Este fenbmeno pode impactar toda teia trofica

local, atingindo, inclusive, os estoques pesqueiros, gerando prejuizos econdmicos.

Além dos patégenos, no esgoto também estdo presentes outros
contaminantes, como metais, 6leos, graxas, pesticidas e compostos emergentes
(CLARK, 2001). Estudos envolvendo os aportes de compostos de origem antropica
vém se intensificando com o intuito de investigar quais e em que concentracdes
estdo sendo inseridos no meio ambiente para entender melhor os impactos e
proporcionar acOes de recuperacdo ambiental (BAPTISTA NETO; WALLNER-
KERSANACH, 2008). Quando uma substancia exética € inserida no ambiente, pode
ser classificada como um contaminante ou poluente. Apesar de ambos se referirem
a presenca de concentragbes ndo-naturais devido as atividades humanas, é
importante diferenciar esses conceitos. Contaminantes sédo substancias introduzidas
em concentracdes que nao causam quaisquer efeitos mensuraveis ou problemas
aos seres que habitam ou se utilizam dos bens desse ambiente. A partir do
momento que esses niveis anormais passam a provocar efeitos negativos a biota

e/ou a saude humana, tais substancias sao classificadas como poluentes
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(CAMPELLO, 2006; CLARK, 2001). Estes poluentes podem causar diversos danos
aos organismos, tais como doencas a populacdo (desinteria, parasitoses, entre
outras), efeitos citotéxicos, mutagénicos, desregulagdo do sistema enddcrino, entre
outros. Estes danos fatalmente gerardo mais gastos com a saude publica que,
segundo informacdo da OMS em 2014, cada ddlar investido em saneamento, se

economiza 4,3 délares em saude.

O Brasil é um pais que enfrenta sérios problemas de saneamento basico.
Dentre seu conjunto de servicos, definidos pela Lei 11.445/07, o de acesso a rede
de esgoto € o mais precario. Segundo dados da Pesquisa Nacional por Amostra de
Domicilios (PNAD), 57 milhdes de residéncias, aproximadamente 66%, n&o
possuem acesso a rede de esgoto (IBGE, 2018). Além disso, nem todo material
recolhido passa por um tratamento adequado, 0 que agrava ainda mais 0s
problemas relacionados ao esgoto, inclusive problemas de saude publica e poluicédo
marinha. Como poluigdo marinha entende-se desde a reducdo da qualidade da
agua, impedindo atividades nauticas, até a contaminacdo de espécies que podem
ocasionar morte e/ou efeitos sub-letais, tais como infertilidade e até mesmo a
extingdo das mesmas. Dados de 2019 do Diagnéstico dos Servicos de Agua e
Esgoto elaborado pelo Sistema Nacional de Informagdes sobre o Saneamento
(SNIS) mostram que em todo o Brasil 78,5% do esgoto coletado era tratado. Porém
considerando todo o esgoto gerado no pais, apenas 49,1% recebe tratamento. No
Nordeste, a situacdo se agrava ainda mais, pois o indice de tratamento cai para
apenas 33,7% do total de esgoto gerado (SNIS, 2019).

A Agencia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco (CPRH) estima, em
sua plataforma online, que 150 litros de efluentes domésticos sdo gerados por
pessoa/dia nhuma casa e esse volume sobe para 200 litros em se tratando de
apartamentos (CPRH; NBR 7229 — ABNT, 1993). Infelizmente, cerca de 70% da
populacdo pernambucana ndo tem acesso a coleta de esgoto (SNIS, 2018). Dentre
as 100 maiores cidades do Brasil, apenas 24 delas trata mais de 80% do volume de
esgoto produzido. Segundo o Ranking do Saneamento de 2020, Recife ocupa a 752
posicédo, ficando com nota 4,26. Resultados dessa pesquisa também indicam que na
capital pernambucana a taxa de atendimento do total de esgoto produzido é de
43,54% (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020).
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Tradicionalmente no Brasil, a presenca de esgoto € investigada pela analise
de microorganismos termotolerantes, conhecidos como coliformes fecais. Recebem
este nome pois tratam-se de bactérias encontradas no intestino humano e de
animais homeotérmicos (sangue quente), que através de suas fezes, lancam estes
microorganismos no ambiente. A Escherichia coli € um indicativo de contaminacao
por fezes ou esgoto nos corpos d’agua, por ser uma bactéria encontrada
exclusivamente no intestino humano. Essa metodologia é também utilizada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que, através da Resolugédo 357,
busca resguardar o equilibrio e regulamentar os usos dos corpos d’agua. Entretanto
0S organismos termotolerantes tém baixa tolerancia a agua salgada e exposi¢cao ao
sol, o que confere uma fragilidade aos resultados obtidos, principalmente quanto a
balneabilidade de praias. Pesquisadores e agéncias governamentais responsaveis
pela saude humana e ambiental vém buscando alternativas que gerem respostas

mais precisas sobre a presenca destes efluentes no ambiente.

O uso de moléculas mais resistentes a degradacdo, marcadoras especificas
da contaminacdo por esgoto domeéstico, tem se tornado uma opcao promissora e
sua eficacia tem sido demonstrada em diversos trabalhos cientificos (BAKHTIARI et
al., 2018; CARREIRA et al.,, 2001; HERNANDES, 2009; MARTINS et al., 2010;
THOMES et al., 2019;). Estas substancias sado denominadas ‘marcadores
moleculares antropicos’ (HERNANDES, 2009; TAKADA, 1998) e referem-se a
compostos organicos introduzidos no ambiente através de atividades humanas,
apresentam baixa degradabilidade e alta especificidade. Em comparacdo aos
coliformes, os marcadores quimicos permanecem mais tempo em ambientes
marinhos pois sdo mais resistentes a degradacdo por acdo da radiacdo solar e
temperatura (HERNANDES, 2009) e, assim, podem fornecer um diagnostico
ambiental mais seguro. Dentre os marcadores especificos de esgoto domeéstico,
destacam-se esterois fecais, alquilbenzenos lineares (LABs) e a cafeina. Estes
indicadores quimicos vém sendo utilizados ao redor do mundo: no sudoeste da Asia
(THOMES et al., 2019), no Mar Céaspio (BAKHTIARI et al., 2018), na cidade costeira
de Melbourne na Austrdlia (MURRAY et al, 1987), costa da Califérnia
(EGANHOUSE et al., 1983) e no estuario de Santos (MARTINS et al., 2010).

No Brasil ndo existe normativa que discrimine limitantes de marcadores

moleculares especificos de esgoto domeéstico, como os LABs. Mesmo assim, 0
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monitoramento de moléculas especificas é essencial no sentido de entender as
fontes, transporte e destino do esgoto doméstico. Trabalhos como este poderéo
também, no futuro, servir como embasamento para modificagbes na resolucdo
ambiental brasileira e sugerir limites para os marcadores especificos de esgotos,

incluindo os LABSs.

1.1 ALQUIBENZENO LINEAR

Os alquilbenzenos lineares sdo substancias cuja estrutura quimica consiste
numa radical fenil ligado a um dos carbonos de uma cadeia alquilica linear. Uma
maneira de representa-los é através da férmula n-Cm-LAB, onde ‘m’ indica o numero
de carbonos que compde a cadeia principal e ‘n’ indica a localizagao do radical fenil
nessa cadeia (HERNANDES, 2009; MACIAS-ZAMORA; RAMIREZ-ALVARES, 2004;
TAKADA, 1998).

Figura 1- Férmula estrutural do 6-C12-LAB

H.C
3 CH,

Fonte: HERNANDES (2009)

Os compostos LABs com 10 a 14 carbonos na cadeira principal sdo os mais
utilizados nas formulacfes de detergentes, e por isso também os mais estudados. A
nomenclatura destes compostos é baseada na quantidade de carbono e, portanto,
sdo eles: decilbenzeno (Ci0), undecilbenzeno (Cii1), dodecilbenzeno (Ci2),

tridecilbenzeno (Ci3) e tetradecilbenzeno (Ci4) (Tabela 1).
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Tabela 1 - Férmula molecular e estrutural dos Alquilbenzenos Lineares (LABs) com 10 a 14

carbonos na cadeia alquilica

Nome Formula Molecular Formula Estrutural
CH,
Decilbenzeno 1-C10-LAB é\f\,\/\/
CH;
Undecilbenzeno 1-C11-LAB
CH;
Dodecilbenzeno 1-C12-LAB 5/\/\1\/\/
CH;
Tridecilbenzeno 1-C13-LAB
CH;
Tretadecilbenzeno 1-C14-LAB é\NVV\N

Fonte: A autora (2020)

Dois ou mais compostos podem apresentar a mesma férmula molecular com
férmulas estruturais diferentes, o que os caracterizam com isdmeros (ATKINS et al.,
2018). Este fenbmeno também ocorre com os LABs quando o anel fenilico ocupa
uma posicdo diferente numa cadeira com 0 mesmo numero de carbonos,
modificando sua estrutura sem alterar sua formula molecular (HARTMANN et al.,
2000). Homdlogos sdo compostos organicos com propriedades quimicas similares,
cujos membros diferem por uma massa molecular relativa constante (FELTRE,
2005). Pode-se dizer entdo que os LABs correspondem a uma mistura de isdmeros

e homologos.

Os LABs podem ser classificados em isdmeros Externos (E) e isbmeros
Internos (I). Essa classificagcdo se baseia na proximidade do anel benzénico com o
atomo terminal da cadeia alquilica: se estiver préximo do atomo terminal é dito
isbmero externo e se estiver mais distante, ou seja, mais centralizado na cadeia, é
dito Interno (HARTMANN et al., 2000; PENTEADO et al., 2006; TAKADA, 1998).
Cabe ressaltar que isGmeros internos e externos de um mesmo homadlogo

apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes (PENTEADO et al., 2006).
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A empresa DETEN ¢é a Unica produtora de LAB no Brasil, fornecendo 95% do
que é consumido no pais (BNDES, 2014). No ano de 2017, a producédo de LABs
atingiu 176 mil toneladas (DETEN, 2018). De uma perspectiva global, uma pequena
propor¢cédo dos LABs produzidos € utilizada como solvente nas industrias de tintas,
vernizes e isolantes elétricos (BINETTI et al., 2000; SASAKI, 2012;). A maior parte
da producdo é destinada a industria, como matéria prima do Alquilbenzeno
Sulfonado Linear (LAS) (ISOBE et al, 2004), componente fundamental na
formulacéo de detergentes de uso domestico e industrial (PENTEADO et al., 2006).
Sua principal funcdo de quebrar a tensdo superficial e aumentar a emulsdo de
sujidades se da gracas a seu caracter tensoativo aniénico, ou seja, trata-se de um
composto organico com uma regido hidrofébica e outra hidrofilica (PENTEADO et
al., 2006). As reacdes de conversao dos LABs n&o sdo completas e o LAS produzido
contém resquicios (1 a 3%) de LABs na sua composi¢ao (PENTEADO et al., 2006).

O esgoto é a principal fonte de LABs para o ambiente aquético, uma vez que
possui tracos de detergentes sintéticos utilizado em atividades domésticas
(TAKADA, 1998). As caracteristicas hidrofébicas deste composto fazem com que o
mesmo se associe ao material particulado e depois seja incorporado aos sedimentos
do fundo (MAGAM et al.,, 2012). Além disso, podem persistir nos ambientes por
muitos anos em condi¢cfes anoxicas, ja que sua degradacdo microbiana é aerébia
(HARTMANN et al., 2000). Desta forma, a presenca de LAB no sedimento pode ser
associada a contaminacdo por detergentes (ISHIWATARI et al., 1983; PENTEADO
et al.,, 2006) e, consequentemente, a presenca de esgotos domésticos. Os LABs,
embora em proporcbes muito menores que o0s LAS, sao preferencialmente
estudados como marcadores de aporte de esgoto doméstico por serem mais
resistentes a degradacdo ambiental (HERNANDES, 2009; TAKADA, 1998) do que
0s LAS.

A distribuicdo dos isbmeros também pode ser Util para investigar o grau de
degradacdo do ambiente, uma vez que os isébmeros internos se degradam mais
lentamente do que os isdbmeros externos (PENTEADO et al., 2006). O calculo da
razao entre os isdbmeros internos e externos (Equacgéao 1) permite inferir o avanco do
processo de biodegradagdo. Como a degradacdo ocorre mais rapidamente nos
isbmeros externos, as concentracbes destes diminuem mais rapidamente,

aumentando o valor da razao I/E, e indicando o avanco deste processo.
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Equacdo 1 - Férmula da raz&o entre isbmeros internos e externos

|_=___ (6-Cm-LAB + 5-Cm-LAB)
E  (1-Cm-LAB + 2-Cm-LAB + 3-Cm-LAB)

Fonte: TAKADA et al. (1987)

Os valores da razéo I/E também permitem inferir se os esgotos foram tratados
ou ndo tratados (LUO et al., 2008): razdes menores que 1 sugerem o langcamento de
esgotos ndo tratado. Diante disto, estudos que investiguem a contaminacao
ambiental por esgotos domésticos sdo fundamentais, e o uso de ferramentas mais

confiaveis, como os marcadores moleculares especificos, sdo proeminentes.



23

2 OBJETIVO

Os objetivos gerais e especificos do presente trabalho serdo descritos abaixo.

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a contaminagdo por esgotos domeésticos nos sedimentos do
Sistema Estuarino do Rio Capibaribe, através dos marcadores alquilbenzeno

lineares (LABS).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as concentracdes dos LABs nos sedimentos do SERC;

e Determinar a distribuicdo granulométrica dos sedimentos;

e Determinar o teor de matéria organica (MO) dos sedimentos;

e Correlacionar os niveis de LABs com caracteristicas granulométricas e MO
dos sedimentos;

¢ |dentificar os pontos criticos (mais contaminados) dentro do SERC;
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3 HIPOTESE
O presente trabalho avaliou as duas principais hipéteses:

e Hipdtese 1: Os sedimentos do estuario do complexo estuarino do Rio
Capibaribe estdo contaminados por LABs.
Esta hipotese € justificada por se tratar de um estuario urbano, onde 0s
esgotos domesticos sao lancados, sejam eles tratados ou ndo. Mesmo que

tratados, sabe-se que a rede de coleta e tratamento de esgoto nao é eficaz.

e Hipdtese 2: As concentracdes sdo diferentesentre os locais analisados.
Levando em conta que a hipotese 1 é verdadeira e que os sedimentos estdo
contaminados, acredita-se que locais mais contaminados estdo proximos as
fontes de lancamento e, com o aumento da distancia destas fontes, as

concentracfes diminuem.
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4 METODOLOGIA

O presente estudo foi conduzido no Sistema Estuarino do Rio Capibaribe
(SERC). Este é conhecido por ser pertencente a regido metropolitana da cidade do

Recife, uma area urbana densamente povoada.

4.1 AREA DE ESTUDO

A cidade do Recife, capital do Estado de Pernambuco, esta entre as dez
maiores capitais do Brasil em numero de habitantes, com 1.653.461 habitantes
(IBGE, 2020). Além disso, é o centro urbano com maior PIB per capita da Regido
Nordeste. Os rios e canais marcam a paisagem e, por essa caracteristica, a cidade é
conhecida popularmente como a “Veneza Brasileira”. Dentre os varios rios destaca-
se o Rio Capibaribe que, apesar de visivelmente atingido pela pressédo antropica,
ainda apresenta grande importancia socioecondmica para a populacao
pernambucana.

A importancia histérica do rio esta ligada ao povoamento e desenvolvimento
econdmico local, que comecou com o cultivo da cana-de-agicar em suas margens,
ainda no periodo Colonial (CHACON, 1959 apud MACHADO, 2010; COSTA et al.,
2015; MOURA, 2016). O mesmo também foi importante como via de navegacao,
levando produtos das regifes mais interiores até os pontos de exportacao na regido
portuaria (CHACON, 1959 apud MACHADO, 2010; COSTA et al., 2015). O proprio
surgimento da cidade se deu em torno da Bacia do Pina — Capibaribe (Porto do
Recife, 2011), onde as populacdes foram se estabelecendo e crescendo nas
margens dos rios de forma ndo planejada. Desse modo, o saneamento basico ndo

conseguiu acompanhar o crescimento populacional.

A bacia hidrografica do Rio Capibaribe possui aproximadamente 7.500 km2 de
area (APAC, 2015) e esta inteiramente localizada no estado de Pernambuco (BIONE
et al., 2009). Sua nascente se da na Serra do Jacaranda (municipio de Poc¢ao) e sua
foz esté localizada no centro de Recife, onde desagua no Oceano Atlantico (Figura
2). Apesar dos diversos usos da bacia, tais como abastecimento publico (principal),
irrigacéo, transporte, pesca, turismo e lazer, também serve como corpo receptor de
efluentes e residuos gerados pelos municipios que a compdem (ZANARDI-

LAMARDO et al., 2016). Apenas 8 dos 42 municipios localizados nesta bacia



26

possuem sistema de tratamento sanitario (TEIXEIRA et al., 2021), agravando o0s
problemas ambientais. Além disso, o rio recebe muitos residuos solidos devido ao
desmatamento e ocupacao irregular de suas margens, o que leva ao processo de
assoreamento (COSTA et al., 2015).

Figura 2 - Localizacéo da bacia do Rio Capibaribe, totalmente inserida no estado de Pernambuco

Bacia do Rio Capibaribe

Oceano Atlantico

Fonte: Plano Hidroambiental da Bacia do Rio Capibaribe (2010)

Quando um estuério recebe descargas fluviais de nhumerosas fontes, como é
0 caso do estuario do Rio Capibaribe, costuma-se utilizar o termo “sistema (ou
complexo) estuarino” (MIRANDA, 2002). O Sistema Estuarino do Rio Capibaribe
(SERC) é formado pela juncdo dos rios Capibaribe, Pina, Jorddo e Tejipio, que
juntos formam a Bacia do Pina. Além destes rios, também recebe a contribuicdo do
Rio Beberibe (COSTA, 2018; SCHETTINI et al.,, 2016) (Figura 3). A vazao anual
média do rio Capibaribe, principal formador desse sistema, é de 11 m3 s-! variando
entre 2m3 s-1 no periodo seco a 30 m3 s-t no periodo chuvoso (SCHETTINI et al.,
2016). O regime de marés local é do tipo semidiurnas, podendo alcancar uma
amplitude méxima de 2,9 m (MOURA, 2016; TRUCCOLO et al., 2014). O clima local
€ do tipo quente Uumido, com temperaturas médias anuais de 25°C e precipitacao
anual total de 2464 mm (APAC, 2020).

Estudos realizados no SERC reportam que este importante sistema esta
contaminado por diversas substancias, como metais pesados (SILVA et al., 2013),
hidrocarbonetos de petrdleo (MACIEL et al., 2015; 2016), compostos organoclorados
(YOGUI et al., 2018) e organoestanicos (MACIEL et al., 2018). Muitos destes séo
introduzidos principalmente pelo langcamento de efluentes domésticos e industriais,
em sua maior parte, sem tratamento, nos corpos hidricos que formam o SERC. O

carater hidrofébico dos LABs, associado a capacidade de adsor¢cdo a matéria
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organica, faz com que sejam transportados e, eventualmente depositados no
ambiente estuarino/ marinho (KENNISH, 1997).

O indice de atendimento a Regido Metropolitana de Recife pela Companhia
Pernambucana de Saneamento (COMPESA), em 2019, foi 33% (comunicacao
pessoal com ouvidoria Compesa; COMPESA, 2020). Segundo esta companhia, o
total de esgoto coletado e tratado foi 44%. Considerando apenas a cidade do Recife,
0s numeros diferem um pouco, com indice de atendimento urbano de 44% e o total
de esgoto coletado e tratado igual a 75% (comunicacdo pessoal com ouvidora
Compesa; COMPESA, 2020). Esses resultados, apesar de semelhantes aos indices
das cidades brasileiras, sdo bastante preocupantes levando em consideracdo o
tamanho populacional da cidade do Recife e a importancia socioeconomica e

ecoldgica da regiao.
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Figura 3 - Rios formadores da Bacia do Pina (pino amarelo): A (Rio Capibaribe); B(braco sul do
Capibaribe); C(Rio Tejipio; D(Rio Jordao); E(Rio Pina); F(Rio Beberibe); verde (Parque dos
Manguezais); rosa (bairro de Brasilia Teimosa); azul (Porto de Recife); branco (Cabanga late Clube)

Fonte: Google Earth

A CPRH classifica o estuario do Rio Capibaribe como muito poluido (CPRH,
2013). Apesar disto, 0s recursos pesqueiros locais (peixes, moluscos e crustaceos)
sdo de fundamental importancia para a alimentacdo e sustento das comunidades
locais (OLIVEIRA et al., 2014). A Sudoeste da bacia do Pina, ainda sob influéncia
estuarina, encontra-se o Parque dos Manguezais, zona especial de protecdo
ambiental, considerado um dos maiores manguezais urbanos do mundo (316
hectares de area total). Apesar de alguns pontos do parque apresentarem despejos
de esgotos e ocupacOes irregulares, esse ecossistema ainda serve como um
sistema natural de drenagem para a cidade, absorvendo parte do excesso de agua
das chuvas, e possui elevada importancia ecoldégica (FAVROD, 2012).
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A presenca de esgoto domeéstico no SERC ja foi investigada no passado
analisando os ester6is como marcadores (FERNANDES et al.,, 1999) e, mais
recentemente, um estudo preliminar foi realizado utilizando LABs, porém
contemplando apenas 4 pontos ao longo do sistema e considerando apenas 0s
homologos lineares (ZANARDI-LAMARDO; ARRUDA-SANTOS, 2018).

4.2 AMOSTRAGEM

As amostras foram coletadas no dia 4 abril de 2018, pela equipe do
Laboratorio de Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros e Estuarinos
(OrganoMAR). As mesmas foram coletadas em 10 pontos distribuidos ao longo do
SERC (Figura 4), com o auxilio do amostrador de fundo van Veen, retirando-se
apenas a camada superficial dos sedimentos (certa de 10 centimetros). Ainda em
campo as amostras foram armazenadas em recipientes previamente
descontaminados e identificados. ApOs a coleta, as amostras foram armazenadas
em freezers a — 20°C no OrganoMAR, até o momento da extracdo. As coordenadas
geograficas em cada estacao foram registradas com o auxilio de um GPS (Garmim,
modelo eTrex 30) (Tabela 2).
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Tabela 2 - Coordenadas geograficas (latitude e longitude) dos sedimentos coletados no
SERC em abril de 2018

COORDENADAS GEOGRAFICAS
PONTO

LATITUDE LONGITUDE
P1 8°32.4"S 34°52'25" W
P2 8°3'14" S 34°52'3.7" W
P3 8°4'12.1" S 34°52'20.8" W
P4 8°4'24.1" S 34°52'48.9" W
PS5 8°4'44.8" S 34°52'38.9" W
P6 8°4'44.1" S 34°53'25.2" W
P7 8°4'59.8" S 34°53'5.9" W
P8 8°5'2.3"S 34°53'20.6" W
P9 8°5'3.6" S 34°53'58.5" W
P10 8°5'21.1" S 34°53'41.7" W

Figura 4 - Pontos de coleta de sedimento no SERC, coletados em abril de 2018

Fonte: Google Earth

4.3PROCEDIMENTO LABORATORIAL
4.3.1 Determinacédo do teor de Matéria Organica

As amostras foram secas com o auxilio de um liofilizador (SP Scientific
modelo VirTisBentchtop 2K), durante 48 horas. Os graos secos foram desagregados
cuidadosamente com um pistilo e almofariz. Aliquotas de 4 gramas de cada amostra
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foram pesadas através de uma balanca analitica e, na sequéncia, foram calcinadas
numa mufla por 6 horas a 450°C. Este tempo e temperatura sao suficientes para que
toda a matéria organica seja eliminada (DAVIES, 1974). A determinacgdo do teor de
MO foi feita através docélculo da diferenca das massas obtidas antes e depois da

gueima (Equacéo 2).

Equacao 2 — Férmula do célculo do teor de matéria organica, onde M é a massa da amostra

(M inicial — Mfinal) x 100

% MO =
& M inicial

4.3.2 Andalise Granulométria

Para a determinacdo da distribuicdo granulométrica, aliquotas de 30 gramas
de cada amostra foram transferidas para béqueres de 400mL. Sobre essas aliquotas
adicionou-se peréxido de hidrogénio 30%, com volume suficiente para cobrir as
amostras, durante 24 horas, para remoc¢ao da MO. Na sequéncia, o sedimento foi
lavado com &gua destilada trés vezes para remocdo do excesso do peroxido e
seguiu-se para o peneiramento Umido, utilizando-se peneiras de malha de 63 um.
Essa etapa consiste na separacdo da fracdo grosseira (> 63 um) dos finos (< 63
pum).

A fracdo dos finos foi transferida para provetas de 1L e separadas para
posterior tratamento. A parte retida na peneira (> 63 pm) foi transferida para um funil
com papel filtro que, posteriormente, foi seco na estufa e pesado em balanca
analitica. Esses sedimentos arenosos foram transferidos para um agitador
eletromagnético (Bertel, modelo VP-01) composto de peneiras com malhas de
diferentes aberturas (2mm; 1mm; 500um; 250um; 125um; 63um e o fundo), onde
foram agitados por 12 minutos. Finalizado o processo de agitacdo, as massas das
fracbes retidas em cada peneira e 0 que passou pela peneira de 63 uym foram
pesadas em balanca analitica. Desta forma, foi calculada a porcentagem de cada
fracdo arenosa nas amostras (Equacéo 3), exceto para a fragdo <63 um.
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Equacéo 3 - Célculo do teor de cada fracdo arenosa numa amostra de sedimento, onde M1 é a
massa retida em cada peneira e M2 é a massa total da amostra

) M1
% fracao f = 2 x 100

A fracdo <63um foi adicionada nas provetas, junto com o material selecionado
no peneiramento Umido, para a realizacdo da determinacdo das porcentagens de
silte e argila, pelo método da pipetagem (SUGUIO, 1973). Ao material da proveta foi
adicionado 1 grama de pirofosfato de s6dio como agente defloculante, o volume
ajustado para 1 L com agua destilada, o conteudo agitado e deixado em repouso por
4 horas. O processo de pipetagem consiste em coletar aliquotas de 20 mL desta
mistura em tempos especificos, caracteristicos de cada tamanho de grdo (SUGUIO,
1973).

Cada aliquota retirada foi seca em estufa até peso constante, pesada em
balanca analitica e as massas registradas. Os resultados foram classificados em
diferentes porcdes (silte grosso, silte médio, silte fino, silte muito fino, argila muito
grossa, argila grossa, argila média e argila fina) com o auxilio do Software Sysgran
3.0.

4.3.3 Extragéo

O procedimento analitico para identificacdo e quantificacdo dos LABs seguiu
a metodologia proposta por Hernandes (2009), Sasaki (2012) e Martins et al. (2014),
com algumas adaptacfes. Resumidamente, aliquotas de 15 gramas de cada
amostra foram pesadasem cartuchos, utilizando uma balanca analitica. Em paralelo
foi preparado o “branco analitico” que consistiu em 15 gramas de sulfato de sddio
previamente calcinado em mufla a 450°C, em substituicAo da amostra. O branco
passou pelos mesmos procedimentos das amostras com o0 objetivo de investigar
possiveis contaminacfes ao longo do processo analitico e até mesmo avaliar a
gualidade dos solventes ou limpeza da vidraria utilizada.

Sobre as amostras (e sobre o branco) foram adicionados 100 pyL do padrao
dodecilbenzeno (concentracdo de 1000 ngmL™?), chamado de padréo interno (PI), e
deixadas em repouso durante uma noite para que ocorressem as interacbes

guimicas entre 0s compostos presentes na amostra (matéria organica) e o padrao
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adicionado. As amostras foram submetidas a extracao liquido-solido em um sistema
Soxhlet, usando como solvente 80 mL da solucdo de n-hexano/diclorometano (1:1,
v/v), durante 8 horas. Antes do inicio deste processo, foi adicionado cobre granulado
ativado em HCI 2% nos baldes de extragdo para a remocao do enxofre, que muitas
vezes estad presente nas amostras e poderia ser extraido com o0os compostos de
interesse. Na sequéncia, os extratos foram concentrados a 1mL utilizando um

evaporador rotativo a vacuo e banho-maria a 40°C.

4.3.4 Purificacdo das amostras

Para purificar os extratos foram utilizadas colunas cromatogréaficas
preparadas com 3,2 g de silica e 1,8 g de 6xido de aluminio(alumina), desativadas a
5 %. Os analitos de interesse foram eluidos com 10 mL de n-hexano e recolhidos
num baldo de 125 mL. O extrato purificado foi concentrado a 2mL no evaporador
rotativo e, na sequéncia, com o auxilio de um sistema de fluxo de nitrogénio, foram
concentrados a 1 mL. Sobre estes extratos foram adicionados 100 uL do padrao
nonadecilbenzeno, chamado de padrao interno cromatogréafico (PICG, concentracao
de 1000 ngmL™"). Em paralelo, foi preparado um controle analitico (CA) com 100 pL
do PI e do PICG e avolumados para 1mL com n-hexano. Todos os extratos foram
armazenados em frascos ambar de 2 mL em freezer a -20 °C, até a etapa de
identificacdo e quantificacdo dos compostos no sistema cromatografico.

A escolha do PI é baseada na similaridade entre os analitos de interesse e 0
proprio padrdo. Acredita-se que as perdas dos analitos, que ocorrem durante o
processo analitico, também deverdo ocorrer com o padrdo. Desta forma, o célculo
das concentracdes dos analitos, através da metodologia da padronizacdo interna,
contabiliza estas possiveis perdas e os resultados calculados ja incorporam o fator
de correcdo relativo as perdas. O PICG adicionado ao final do procedimento
analitico, permitiu calcular a recuperacao do Pl (Equacao 4), que variou entre 53 a
120%, e estdo dentro dos limites aceitdveis aceitos pela comunidade cientifica
(LAUENSTEIN; CANTILLO,1998).
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Equacéo 4 - Calculo da recuperacdo do Pl adicionado nas amostras

~ , AREA PI
Razao das areas no CAi———— ———---——————---- 100%
AREA PICG

~ , AREA PI
Razao das areas da Amostra: - - --- X%

AREAPICG

AREA PI AREA PICG
X = 100:———— amostra——————CA
AREA PICG AREA PI

4.3.5 Determinacgé&o dos LABs

A identificacdo e quantificacdo dos compostos foi realizada com a ajuda de
um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrobmetro de massas (CG-MS) da
Agilent Technologies, modelo 7820A e 5975C, respectivamente. A coluna utilizada
foi de silica fundida da HP-5ms (30 m x 0,25 mm di x 0,25 ym de espessura de
filme). O hélio 5.0 (pureza 99,999%) foi usado como gas de arraste com vazao
constante de 1,2 mL min” e 1 yL do extrato foi injetado no modo splitless com o
auxilio de um amostrador automatico. A temperatura do injetor e da interface com o
MS foi de 300 °C, a temperatura da fonte de ions 150 °C, e a temperatura do
quadrupolo de 230 °C. A temperatura do forno foi programada da seguinte forma:
temperatura inicial 40 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C min-! até 60 °C,
taxa de 5 °C min' até 290 °C, onde permaneceu por 5 min. Em seguida, o forno foi
aquecido com taxa de 10 °C min* até 300 °C, permanecendo por 10 min (Figura 5).

O espectrémetro de massas foi operado a 70 eV.

Figura 5 - Esquema ilustrativo da rampa de aquecimento do forno do cromatégrafo

Legenda: 300°

—— 20° Mmin-1 F
o / -}
e 290 , 300
) 290°
— 60°
40°
1min 46min 5min 1min 10min

Fonte: A autora (2021)
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A identificacdo dos compostos foi baseada no espectro de massa individual e
nos tempos de retencdo, e a quantificacdo dos compostos é baseada na area dos
picos gerados, considerando a recuperagao do padréo interno. Para se transformar
a resposta analitica da area dos picos em concentracdo, foi construida uma curva
analitica utilizando padrées dos analitos decilbenzeno, undecilbenzeno,
tridecilbenzeno e tetradecilbenzeno em 9 niveis de concentragdo: 2,5 ng mL?, 5 ng
mL, 50 ng mL, 100 ng mL?, 500 ng mL%, 1000 ng mL*, 1500 ng mL, 3000 ng
mL?® e 5000 ng mL? (Figura 6). A equacdo da reta mostra a correlacdo entre
concentracdo e respostas analiticas e o coeficiente de proporcionalidade deve estar
dentro do limite de confiabilidade (r2 > 0,995). O limite de quantificacao foi calculado
dividindo-se o menor ponto da curva (2,5 ng mL?) pela massa extraida de cada
amostra (15 gramas), resultando num valor de 0,17 ng g para todos os analitos.

Figura 6 - Figura 6 - Curva analitica dos padrdes, equacao da reta e coeficiente de proporcionalidade:
A (decilbenzeno), B(undecilbenzeno), C (tridecilbenzeno) e D (tetradecilbenzeno)
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4.4 ANALISE ESTATISTICA

As andlises estatisticas dos dados foram realizadas com o auxilio do software
BioEstat 5.0, com nivel de significancia de 5%. Os parametros foram analisados
guanto a normalidade através do teste de Shapiro-Wilk e depois foram calculados os
coeficientes de correlacdo para avaliar as relacdes entre as variaveis e 0 que elas
representam. Também foi utilizado o software Excel (Microsoft Office 2019) para o

calculo das médias e desvios-padrodes.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

Os sedimentos analisados apresentaram teor de finos (argila + silte) entre
14,7(P9) e 99,2 % (P1 e P2) (Tabela 3). A porcentagem média de sedimentos finos
foi 83,0 = 26,2% com mediana 92,4%, caracterizando a regido como
predominantemente lamosa (silte + argila).

Tabela 3 - Distribuicao granulométrica, matéria orgénica (MO, %), concentragéo total de LABs (3 LAB,

ng g-1) e concentragao dos isdbmeros de cada homologo de LABs (> C10-LAB ao Y C13-LAB, ng g-1)
dos sedimentos do SERC, coletados em 4 de abril de 2018.

Cio- Cur- Cuz- Cis-
Areia Silte+argila MO  YLAB 2C0- | 2Cu- | 2Ce 2Cas

Ponto - . S LAB LAB LAB LAB

(ngg™)  (ngg™) (ngg?)  (ngg™)
P1 0,7 99,2 20,1 3510 118 746 1255 1391
P2 0,7 99,2 234 1030 27,5 211 379 413
P3 1,1 98,8 30,7 2004 74 449 749 732

P4 5,9 93,6 255 2715 87 571 1003 1054,5
P5 12,7 84,4 20,2 2100 68 429 757 847
P6 337 63,7 13,5 2905 87 617 1088 1113
P7 9,5 89,5 220 1730 56 368 634 673
P8 6,7 91,1 19,7 3101 78 543 1140 1340
PO 843 14,7 40 4053 163 920 1498 1473
P10 36 96,0 231 912 26 184 333 369

Fonte: A autora (2020)

A MO analisada nos sedimentos variou de 4,0% (P9) a 30,7% (P3) (Tabela 3),
apresentando média de 20,2 + 7,2% e mediana igual a 20,1%. Estes resultados sé&o
um pouco acima de valores reportados em estudo anteriores desta regidao, onde 0s
autores reportaram porcentagens médias de 7,2 + 3,8% (MACIEL et al., 2015) e
12,3% (RESENDE et al., 2016). Este aumento pode ser um indicativo de acumulo de
MO ao longo dos anos ou resultado de variagdes do local amostrado.

A MO apresenta uma correlacdo positiva e significativa com o teor de finos
(correlacdo de Pearson, p < 0,05; r = 0,911). Todos os sedimentos classificados
como finos apresentaram teor de MO entre 13,5% (P6) e 30,7% (P3). O unico ponto

classificado como areia (P9) foi o que apresentou menor teor de MO. Este resultado
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corrobora com o anteriormente reportado por Resende et al. (2016), e confirma a
maior capacidade de adsorcdo da MO pelos sedimentos finos. Por outro lado, Maciel
et al. (2015) nao encontraram correlagdo positiva entre estes parametros para a

mesma area de estudo.

A concentracdo total de LABs variou de 912 ng g* (P10) a 4053 ng g* (P9)
(Tabela 3), com uma concentracdo média de 2406 + 1032 ng g* e mediana igual a
2408 ng g* (Figura 7). Apesar da proximidade entre os pontos, estes apresentam
caracteristicas peculiares que causa esta discrepancia observada. O P9 esta
localizado na zona de confluéncia dos rios Tejipio, Jorddo e o bragco sul do
Capibaribe. Estes rios atravessam a regido metropolitana e funcionam como
corredores naturais, carregando os efluentes lancados ao longo do seu trajeto,
incluindo os residuos provenientes da ETE Mangueira, descartados no Rio Tejipio.
Além disto, a ETE Cabanga lanca seus efluentes nesta regido de confluéncia dos
rios formadores da Bacia do Pina. Apesar da composi¢do arenosa do sedimento
deste local, a descarga de contaminantes € alta suficiente para conferir esta elevada
concentracdo. Em contraste, o P10 esta localizado num local mais abrigado no rio
Pina, logo apds este ter passado pelo Parque dos Manguezais. Esta éarea
provavelmente funciona como retentora de contaminantes, e por iSso, apresentou
concentracbes de LABs menores, quando comparadas com o0s demais pontos

amostrados neste estudo.

As concentracdes observadas sdo maiores que as reportadas em outros
estuarios no Brasil, como a Lagoa de Patos-RS (3,2 — 1602 ng g, MEDEIROS et
al., 2005), a Baia de Santos-SP (16,9 — 431 ng g'*, MEDEIROS; BICEGO, 2004) e a
Baia de Babitonga-PR (<LD — 413,3 ng g1, MARTINS et al., 2014). Isto pode ser um
reflexo da condicdo hidrodindmica do SERC, que tem como caracteristica reter os
contaminantes no seu interior, principalmente na parte superior da Bacia do Pina
(MACIEL et al., 2015; 2016). Concentragcbes maximas similares a estes estudos
foram reportadas na zona costeira da india (4.450 ng g, ISOBE et al., 2004).
Entretanto, o SERC apresenta concentragdes inferiores a outras areas urbanizadas
do mundo, com a costa da Indonésia (42.600 ng g, ISOBE et al.,, 2004) e Santa
Monica nos EUA (9.342 ng g, VENKATESAN et al., 2010), que s&do areas mais

antigas (acumulam mais) e com maior densidade populacional.
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Figura 7 - Distribuicdo de LABs (> LAB) nos sedimentos do SERC, coletados em 4 de abril de 2018.
A linha horizontal representa a mediana
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Fonte: A autora (2021)

N&o foi observado nenhum padrdo de distribuicdo das concentracdes ao
longo do SERC. As maiores concentracdes de Y LAB foram registradas no P9 (4.053
ng g1), P1 (3.510 ng g?), P8 (3.101 ng g), P6 (2.905 ng g') e P4 (2.715 ng g?).
Como mencionado acima, o P9 recebe carga de esgoto proveniente de diversas
fontes. Foi realizada uma compilacdo de estudos publicados na ultima década
(Tabela 4) e observou-se que as maiores concentragdes de butilestanicos (3> BTs),
bifenilas policloradas (> PCBs), metais (aluminio, cadmio, cromo, cobre, ferro,
mercurio, niquel, chumbo e zinco), hidrocarbonetos alifaticos (>HAs) e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (MACIEL, 2015; MACIEL et al., 2018; 2015;
YOGUI et al., 2018) foram observadas proximo ao P9. Esses resultados apontam
esta regido como a mais critica do ponto de vista da qualidade ambiental. De forma
geral, as concentracbes apresentam um decréscimo em dire¢cdo ao oceano. Este
conjunto de informacdes reflete a contribuicdo destes rios formadores e da condi¢céo
favoravel da hidrodindmica, em propiciar a deposicdo do material particulado
carreado por estes sistemas (SCHETTINI et al., 2016).
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Tabela 4 — Concentracdes de diversos contaminantes em sedimentos do SERC

YHPAs | YBTs | YMetais | YLABs | yPcBs | 2HA

f Maciel et | Maciel et | Maciel, Este | Yoguiet | Maciel,
re
al., 2015 | al, 2018 | 2015 | estudo | al., 2018 | 2015

unidade | ngg' | ngSng’ | pgg' | ngg' | pggl | HIY

Zona de
confluéncia | 333,6 542 345 4053 15,00 | 474.2
rios (P9)

Fonte: A autora (2021)

O P1 é um ponto de encontro das 4guas do Rio Capibaribe e do Beberibe,
outro importante rio urbano, visivelmente afetado pela agdo antrépica (ARAUJO
FREITAS et al., 2018). O Rio Beberibe recebe efluentes domésticos sem tratamento
durante o seu percurso em areas pobres da regido metropolitana, incluindo as
cidades de Olinda, Camaragibe e Recife. Além disto, os efluentes da estacdo de
tratamento ETE Peixinhos s&o langados no Rio Beberibe, aproximadamente 2
kmantes do encontro com o Capibaribe. O P8 estad situado embaixo da ponte
Governador Paulo Guerra, proximo a muitas residéncias improvisadas, sobre
palafitas, as margens do rio. Nesta regido, os esgotos sdo lancados diretamente das
casas para o corpo d’agua, sem qualquer saneamento (ZANARDI-LAMARDO et al.,
2016). O P6 esté localizado em frente ao Cabanga late Clube, tradicional clube
nautico da cidade que funciona ha mais de 70 anos e recebe, em média, 200
embarcacdes por dia. Os efluentes gerados pelas embarcac¢des sao, possivelmente,
uma fonte direta de contaminagcédo nessa area. A menor concentracdo foi registrada
no P10 (912 ng g?), mas mesmo assim, € maior que as reportadas no estuario da
Baia de Santos-SP (MEDEIROS; BICEGO, 2004), uma regi&o altamente urbanizada.
Cabe ressaltar que este estudo da baixada Santista foi realizado ha quase 20 anos

atras. Infelizmente, n&o se tem registros de novas observagdes no local.
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Os LABs apresentaram correlacédo negativa com o teor de finos (p=0,06; r = -
0,607), sugerindo que o tamanho do grdo ndo é um fator determinante para o
acumulo desses compostos organicos. Sedimentos com tamanhos de grao menores
apresentam maior area superficial e, portanto, uma maior propensdo de acumular
compostos organicos. Entretanto, as maiores concentracdes de LABs ocorreram em
locais especificos da area de estudo, sugerindo que estas estdo mais relacionadas a
proximidade das fontes antrépicas do que com o tamanho do grdo. Resultados
similares foram reportados para a Baia de Babitonga (MARTINS et al., 2014). Em
estudos realizados no SERC, foram encontradas correlacdes positivas entre finos e
os HPAs (p = 0,002; r = 0,73; MACIEL et al., 2015), porém entre finos e TBTs (p =
0,9989; r = -0,0005; MACIEL et al., 2018) e finos e PCBs (p = 0,9989; r = -0,0005;
YOGUI et al., 2018) ndo foram observadas correlacdo significativas. Os LABs
também apresentaram correlacdo negativa com o teor de MO (p = 0,0453; r = -
0,642). Apesar de existir uma tendéncia de afinidade entre os compostos organicos
e a MO e os finos, as reacfes de formacdo de complexos e a qualidade da matéria

organica envolvida nestas reacoes ainda precisam ser melhor investigadas.

As concentracdes totais dos isdbmeros de cada homélogo estdo apresentadas
na Figura 8. Os homologos predominantes foram o Cis-LAB (predominante em 8
pontos: P1, P2, P4, P5, P6, P7, P8 e P10) e o C12-LAB (predominante nos outros 2
pontos: P3 e P9). Esse padrdo € consistente com as composi¢cdes da maioria dos
detergentes produzidos no Brasil, que apresentam dominancia de Ci3-LAB, seguido
de C12-LAB. Esta tendéncia também foi reportada em estudos realizados no estuério
de Santos (MARTINS et al., 2010) e na Baia de Babitonga (MARTINS et al., 2014).

O calculo do indice I/E foi realizado com os isdbmeros de Ci3-LAB, Ci12-LAB,
C11-LAB, pois foram, respectivamente, os mais abundantes nas amostras
analisadas. A razéo I/Ecis variou de 2,5 a 3,8, I/Eci2 de 2,3 a 3,9 e a raz&o I/Ecu1
variou de 1,6 a 3,2 (Figura 8). Valores proximos ou acima de 2 sugerem que estes
compostos foram parcialmente degradados durante o tratamento de esgoto e/ou
estdo no ambiente tempo suficiente para sofrerem degradacdo natural. Acredita-se
que o tratamento de esgoto realizado nas ETEs da regido ndo € suficiente para a
remocdo total dos LABs e, portanto o processo de biodegradagdo natural é o
provavel responsavel pela degradacdo observada. Os altos valores do indice I/E em

associacdo com as altas concentracdes de Y LABs encontrado na regido, € um forte



43

indicativo que a MO degradada é resultante da entrada de esgoto de forma crénica e
a longo prazo (MARTINS et al., 2014).

Figura 8 - indice I/E ara os sedimentos do SERC, coletados em 4 de abril de 2018
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Fonte: A autora (2021)

A toxicidade de compostos pode ser determinada a partir de ensaios
ecotoxicolégicos, que consistem na avaliacdo dos danos causados a organismos-
testes expostos a determinacdo de varios poluentes. Varios ensaios, utilizando
diferentes organismos foram realizados com os isébmeros de LABS, e 0s resultados
ndo mostraram efeitos toxicolégicos significativos nos organismos estudados
(OECD, 2002). Porém, a presenca de LABs nos sedimentos indica a presenca do
LAS, ainda que em concentracbes menores, mas que sao comprovadamente mais
toxicos. Testes com o microcrustaceo Daphina magna realizados por Santos et al.
(2017) comprovaram que os individuos apresentaram sensibilidade ao LAS com
concentragbes nos efluentes bem inferiores a legislacdo vigente (CONAMA n
357/2005).

Estudos com peixes mostraram que o contato com o0s surfactantes ocorre
principalmente nas branquias, diminuindo as taxas respiratdrias dos animais, além
de espasmos musculares (MUNGRAY; KUMAR, 2008). Outros testes biolégicos
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comprovaram o elevado potencial de toxicidade apresentado pelo LAS (PENTEADO
et al., 2006). A capacidade acumulativa dos LABs ja foi evidenciada em matrizes
sedimentares, moluscos bivalves (ostras) e peixes (SASAKI, 2013). Além disso, o
esgoto também carrega consigo outros compostos quimicos e/ou biolégicos que

colocam em risco todo o0 ecossistema exposto a esses contaminantes.
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6 CONCLUSAO

Os resultados do estudo revelam que os sedimentos estdo contaminados por
LABs, sugerindo que elevadas quantidades de esgoto sdo langadas no SERC.A
regido, apesar de sua importancia ecoldgica e socioambiental, esta mais
contaminada por esgotos do que outras areas mais urbanizadas no Brasil. Apesar
da baixa toxicidade dos LABs, a contaminacdo por esgoto alerta o possivel risco
sobre o equilibrio ecolégico da regido, e provavelmente para a populacdo local que

consome e depende dos recursos pesqueiros.

Os indices de degradacdo revelam que os efluentes urbanos estdo sendo
introduzidos de forma crénica e continua. Sendo assim, destaca-se a necessidade
de uma ampliacdo da capacidade e cobertura de tratamento de esgoto, de forma
mais eficiente, na Regido Metropolitana do Recife, ao longo do Rio Capibaribe e da

Bacia do Pina.

Este trabalho fornece informacdes que séo fundamentais para uma melhor
compreensdao da qualidade ambiental desse importante sistema e poderéo
futuramente como referéncia de monitoramento e gerenciamento de contaminacéo
por esgotos. A compilacdo de estudos permitiu uma visdo mais ampla dos diversos
contaminantes dentro do SERC e suas zonas mais afetadas. Estes resultados
podem auxiliar na tomada de decisdes para a recuperagao e mitigagao do potencial

toxico local.
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