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Silva, Amanda Tavares Alves. Pesticidas Organoclorados e Bifenilas Policloradas

no Canal de Santa Cruz, Pernambuco [Monografia]. Recife, 2015.

RESUMO

Pesticidas organoclorados (POCs) e bifenilas policloradas (PCBs) sdo compostos
toxicos pertencentes ao grupo de poluentes organicos persistentes. Estdo presentes no
meio ambiente ¢ apresentam como caracteristicas principais: persisténcia ambiental,
lipofilicidade e biomagnificagdo. Eles ndo sao encontrados naturalmente na natureza e,
por serem de dificil degradagdo, diversos animais nao t€ém capacidade de metaboliza-
los, causando a acumulag@o em organismos vivos. O objetivo deste estudo foi analisar a
concentragdo de compostos organoclorados em amostras de sedimento do Canal de
Santa Cruz, uma regido estuarina de grande importancia economica e ecologica para o
Estado de Pernambuco. As coletas foram realizadas em 12 pontos do canal com um
amostrador de fundo de aco inoxidavel. Em laboratorio foi feita a extragdo das amostras
em conjunto Soxhlet. Houve a purificacdo dos extratos através de cromatografia por
adsor¢do em coluna e o extrato final foi concentrado a aproximadamente 1 mL em
evaporador rotativo a vacuo. As amostras foram injetadas em cromatdgrafo a gas
acoplado a espectrometro de massas (GC-MS). Os resultados da caracterizagdo quimica
indicaram que 20 congéneres de PCBs foram encontrados nos diferentes pontos de
coleta no canal. Segundo a resolugilo CONAMA 454/2012, as concentragcdes
encontradas de PCBs ndo oferecem risco ao ecossistema local. Essa situacao ¢ diferente
para os pesticidas organoclorados. Foram encontrados sete POCs no sedimento do
Canal de Santa Cruz: a-clordano, y-clordano, p,p’-DDD, o,p’-DDE, p,p’-DDE,
metoxicloro e mirex. Entre eles, os compostos p,p’-DDD e p,p’-DDE foram detectados
acima do nivel 1 de toxicidade (conforme estabelecido na resolugdo CONAMA
454/2012). A razao DDT/PCB sugere um predominio de contaminagdo agricola no
local. A razao entre DDTs indica que ndo houveram aportes recentes do pesticida DDT
no estudrio, porém seus metabodlitos (DDD e DDE) ainda estdo presentes no sedimento.
Em comparacdo com a legislacdo ambiental, dois metabolitos do pesticida DDT estao
poluindo determinadas areas do estuario. Isso pode afetar a comunidade de animais
além de prejudicar atividades que tradicionalmente tem um papel importante na
subsisténcia e no emprego da populagao local.

Palavras-chave: contaminacao, estuario, POC, PCB, GC-MS.



Silva, Amanda Tavares Alves. Chlorinated pesticides and polychlorinated

biphenyls in the Santa Cruz Channel, Pernambuco [Monograph]. Recife, 2015.

ABSTRACT

Chlorinated pesticides (OCPs) and polychlorinated biphenyls (PCBs) are toxic
compounds belonging to the group of persistent organic pollutants. They are present in
the environment and have the following main characteristics: environmental persistence,
lipophilicity and biomagnification. These compounds are not naturally found in the
environment. As they are not easily degraded, various animals are unable to metabolize
them, inducing accumulation in living organisms. This study investigated chlorinated
compounds in sediments from the Santa Cruz Channel, an estuary of economic and
ecological importance for the State of Pernambuco, northeastern Brazil. Samples were
collected at 12 sites along the main channel with a sediment grab sampler. In laboratory,
sample extraction was carried out using a Soxhlet apparatus. Sample extracts were
cleaned up by column chromatography and the final extracts were concentrated down to
approximately 1 mL. Extracts were injected into a gas chromatograph coupled to mass
spectrometer (GC-MS). Results revealed that a total 20 PCB congeners were detected in
sediment samples. According to Brazilian sediment quality guidelines (CONAMA
Regulation No. 454/2012), concentrations of PCBs do not pose risk to the local benthic
organisms. Seven OCPs were detected in sediments of the Santa Cruz Channel: a-
chlordane, y-chlordane, p,p'-DDD, o,p-DDE, p,p'-DDE, methoxychlor and mirex.
Among them, p,p'-DDD and p,p'-DDE were detected at concentrations above those
permitted by Brazilian sediment quality guidelines. The mean DDT/PCB ratio suggests
a predominance of agricultural activities in the vicinity of the Santa Cruz Channel. The
DDTs residual pattern indicates no recent inputs to the estuary. In summary, two DDT
metabolites (p,p'-DDD and p,p'-DDE) are pollutants of concern in certain sites of the
estuary as they may occasionally impair the local benthic organisms. This might
ultimately affect subsistence activities of the local fishermen communities.

Keywords: contamination, estuary, OCP, PCB, GC-MS.
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1. INTRODUCAO

1.1. Poluentes organicos persistentes

Os poluentes organicos persistentes (POPs) representam uma classe de poluentes
quimicos que podem ser extremamente danosos aos organismos quando a eles expostos
(Jiao et al., 2009). Os pesticidas organoclorados (POCs) ¢ as bifenilas policloradas
(PCBs) pertencem a esse grupo de compostos. Eles ndo sdo encontrados naturalmente
no ambiente, foram sintetizados pelo homem, e possuem como caracteristicas
principais: alta persisténcia, lipofilicidade e bioacumulagdo na cadeia alimentar (Alves
et al.,, 2010). O termo “persistente” deve-se ao fato que, quando introduzidos no
ambiente, possuem habilidade de resistir a degradacdo por processos bidticos e
abioticos, sendo transportados por longas distancias (Flores et al, 2004). Isso também
permite que tenham meia-vida longa em solos, sedimentos, ar ou biota. Segundo Jones e
Voogt (1999) um POP pode ter meia-vida de anos ou décadas no solo/sedimento e
varios dias na atmosfera. Os POPs sdo insoluveis em agua e soliveis em substincias
apolares como 6leos e gorduras (Braibante e Zappe, 2012). Por apresentarem estrutura
quimica resistente e estavel, alguns animais nao t€m capacidade de metabolizar esses
POPs, o que ocasiona o seu acimulo no tecido adiposo (Braibante e Zappe, 2012).
Como consequéncia, ocorre a biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar, passando a
contaminagdo para niveis mais elevados da teia trofica (Borga et al., 2001) com
resultados potencialmente desastrosos para espécies de topo, incluindo o homem. Por
isso, os POPs foram reconhecidos como um dos grupos de produtos quimicos

antropogénicos mais problematicos das ultimas décadas (Tieyu et al., 2005).

1.2. Historico dos pesticidas organoclorados e bifenilas policloradas

Os organoclorados conhecidos como pesticidas abrangem os inseticidas, o0s
herbicidas e os fungicidas (Torres, 1998). De acordo com a literatura, existem mais de
600 tipos de pesticidas que sdo utilizados em escala mundial na agricultura (Patussi e
Biindchen, 2013). A partir de 1940 houve grande utilizacdo em produgdes agricolas,
com o objetivo de combater pragas, parasitas e ervas daninhas, gerando assim boas
colheitas e crescente produtividade alimentar na maioria dos paises (Dams, 2006). Essa
produtividade aumentou principalmente apos a descoberta das propriedades inseticidas

do DDT (diclorodifeniltricloroetano) em 1939, que foi o pesticida de maior importancia



historica, sendo considerado benéfico na época (Alves Filho, 2002). O Ministério do
Meio Ambiente (2006) relata que, no Brasil, a utilizagao de agrotdxicos na agricultura
se deu a partir de 1946 e aumentou gradativamente nos anos seguintes. Sua utilizagao
também foi importante para a saide publica. Segundo Bull e Hathaway (1986), estima-
se que, até 1970, algo em torno de 2 bilhdes de casos de maléria tenham sido prevenidos
por campanhas da Organiza¢ao Mundial da Saude (OMS), salvando cerca de 15 milhdes
de vidas. Porém, em 1962 houve uma reavaliacdo sobre a utilizagdo desses agrotoxicos,
especialmente o DDT, gracas aos relatos feitos pela pesquisadora Rachel Carson,
através do seu livro Silent Spring (Primavera Silenciosa). Esses relatos culminaram na
suspensao de produtos organoclorados de uso agricola, que foram banidos de lavouras
americanas (Carson, 2002). Entre 1954 e 1975, intensificaram-se as problematicas
causadas por praguicidas, pois herbicidas desfolhantes foram utilizados como armas
quimicas em guerras no exterior e isto movimentou a legislagdo brasileira a respeito do
tema. Em 1985, finalmente a utilizagdo, comércio e distribuicdo de pesticidas
organoclorados foram proibidos na agricultura brasileira (MMA, 2006). Ainda assim,
historicamente, a América do Sul ¢ considerado o continente em que houve o mais
pesado uso de DDT no planeta (D’ Amato et al., 2002).

As bifenilas policloradas (PCBs) sdo compostos aromaticos clorados que foram
inicialmente sintetizados por volta de 1800 na Alemanha, mas sua producao em escala
industrial aconteceu a partir de 1922 (Penteado e Vaz, 2001) e sua comercializagdo foi
iniciada em 1929 (Silva et al., 2007). Os PCBs foram bastante utilizados em todo o
mundo como fluidos isolantes em capacitores elétricos e transformadores, borrachas e
resinas de poliéster, sistemas de refrigeracdo, estabilizantes para pesticidas, fluidos
hidraulicos em geral, tintas e vernizes, retardantes de chama e aditivos de lubrificante
em maquinas agricolas (Fiedler, 1997; Breivik et al., 2004). A produgdo e o uso de
PCBs foram restringidos e até¢ banidos em alguns paises a partir da década de 1970
(Silva et al., 2007). No Brasil, a produ¢ao, comércio e utilizagdo de PCBs estdo
proibidos desde 1981 (Cetesb, 2012).

1.3. Entrada de organoclorados no ambiente e toxicidade
A contaminagdo por organoclorados se tornou agravante devido a sua

intensificagdo e extensdo geografica. Outrora, as areas contaminadas eram reduzidas.

Atualmente, tendem a cobrir o planeta inteiro (Souza et al., 2008). Pode-se encontrar



DDTs e PCBs até na neve do Alasca (Ryan, 2004) e na vegetacdo (Cipro et al., 2011) e
outros compartimentos bidticos/abidticos da Antartida (Bargagli, 2008; Montone, 1995;
Montone 2001). Organoclorados também foram detectados em mamiferos aquaticos
desde o litoral paulista até areas consideradas pristinas como a Antartida (Yogui, 2002;
Geisz et al., 2008; Corsolini, 2009). Esta ampla distribui¢do espacial ocorre devido ao
transporte pelas correntes de ar na atmosfera, correntes de 4gua no oceano e por meio de
espécies migratérias de aves e mamiferos marinhos (Bargagli, 2008). Porém, cada
contaminante estd mais relacionado a um mecanismo de transporte. O DDT, por
exemplo, pode ser transportado pelos rios, sendo um reflexo da influéncia das
atividades agricolas nas bacias hidrograficas (Barhoumi et al., 2014). A deposigdo
atmosférica ¢ provavelmente a principal via de introdugdo de PCBs em sedimentos e
alcanga regides mais distantes (Combi, 2012). Além disto, em relagdo aos PCBs, outras
fontes para o ambiente sdo as praticas negligentes de disposi¢do final dos materiais e
equipamentos que os contenham. Tais praticas incluem acidentes, derrames,
vazamentos, armazenamento irregular de residuos, fumaga decorrente da incineragao de
produtos contendo PCBs e lancamento de efluentes industriais sem tratamento nos
corpos de agua (Baird, 2002). Os principais destinos dos compostos organoclorados
geralmente sdo estuarios, regides portudrias, sedimentos costeiros (Hong et al., 2006) ¢
aguas subterraneas em locais de producdo agricola (Ribeiro et al., 2007). Assim, esses
compostos se acumulam em ecossistemas terrestres e aquaticos (Duarte, 2002). Por fim,
acabam sendo absorvidos por organismos, acumulando-se em tecidos adiposos e
magnificando na cadeia alimentar (Matuo et al., 1990). Isto acontece porque sio
facilmente absorvidos através da respiragdo, da pele e principalmente da alimentagao
(Yogui, 2002).

A intoxica¢do do homem por organoclorados pode ocorrer de duas formas. A
primeira delas ¢ denominada intoxicagdo aguda. Segundo Cavero (1976), se o
organismo absorve grande quantidade desses compostos de uma Unica vez, rapidamente
sdo observados sintomas que podem ser fatais. Dependendo do produto e da dose
ingerida, o organismo pode se recuperar da intoxicagdo. A segunda forma, e mais
preocupante, ¢ a contaminacdo cronica que ndo apresenta sintomas imediatos. Ela ¢
resultante do acumulo gradual de compostos organoclorados no organismo, sendo
potencialmente irreversivel. O acidente de Yusho no Japdo, em 1968, foi uma das
primeiras evidéncias da toxicidade dos organoclorados e serviu como um alerta sobre o

risco desses compostos para os seres humanos. Esse acidente resultou no



envenenamento de 31.180 vitimas que consumiram 6leo de arroz contaminado com
PCBs, sendo os efeitos observados por anos e tendo sido registrado um pico de 3.484
casos em 1975 (Cairns e Siegmund, 1981). Os principais efeitos agudos as vitimas
foram acne severa, ulceragdes na pele, pigmentacdo anormal nas mucosas e unhas,
inchago nas articulagdes, tremor nos membros, formigamento, transpiracdo excessiva
nas maos, danos aos globos oculares, nauseas, febre, diarreia e vomito (Cairns e
Siegmund, 1981). Os principais efeitos cronicos constatados incluiram: perda da visao,
surdez, comprometimento da capacidade pulmonar, disfungdes no sistema endocrino,
carcinogénese nos aparelhos digestivo e reprodutor (mama e prostata), queda na taxa de
producdo de espermatozoides, deformidades dos orgdos reprodutivos, alteragdes
relacionadas com o sistema neuroldgico e oObito prematuro (WHO, 1992). Estes
sintomas foram registrados tanto nas vitimas diretas como nos seus descendentes
(WHO, 1992).

Dentre os diversos efeitos pode-se destacar que os organoclorados interferem no
sucesso reprodutivo de mamiferos, pois eles sdo transferidos ao filhote através da
placenta e principalmente através da ingestdo de leite materno (Longnecker et al.,
1997). Em seres humanos, a exposicdo pré-natal a este grupo de compostos durante a
fase de desenvolvimento pode causar uma série de danos a saude do feto, como: aborto
espontaneo, diminui¢do de peso e tamanho do recém-nascido, depressdo do sistema
imunolégico e redugdo da resisténcia Ossea (Greenpeace, 1996). Eles também agem
como interferentes endocrinos, alterando os niveis hormonais que estdo envolvidos na
diferenciagdo celular. Qualquer variacdo nesses niveis hormonais pode acarretar
malformagdes no cérebro e interferir na determinacdo do desenvolvimento sexual
(Baptista Neto et al., 2008). Organoclorados ainda alteram o sistema nervoso central,
afetam Orgdos e o sistema de defesa do organismo, causando imunossupressao
(Longnecker et al., 1997). Garabrant et al. (1992) observaram que, entre os
trabalhadores de uma plantagdo que utilizava agrotdxicos, a exposicdo ao DDT foi
associada com o aumento do risco de cancer no pancreas. Também foi verificado cancer
em 6rgaos do aparelho digestivo, pulmao e rins (Oliveira e Adeodato, 1997). Mulheres
com altos niveis de DDE - um metabdlito do pesticida DDT - no corpo possuem um

risco quatro vezes maior de contrair cancer de mama (Wolff et al., 1993).



1.4. A importancia dos ambientes estuarinos

Estuério ¢ um corpo de agua costeiro semifechado que tem uma conexao livre
com 0 mar, 0 que permite uma troca parcialmente continua de agua, sedimento, sais,
nutrientes, energia e poluentes (Pritchard, 1967). Os estudrios, idealmente, possuem
uma triplice estrutura: uma porg¢do inferior, com ligagdo livre ao mar aberto; uma zona
central, com relativa baixa energia, onde ha forte mistura de dgua salgada e doce; e uma
parte superior dominada pelos rios (mas com alguma influéncia marinha), que tem o
transporte liquido em dire¢do ao mar (Darymple et al., 1992). Estas trés zonas ndo sio
igualmente desenvolvidas em todos os estuarios por causa de fatores como
disponibilidade de sedimentos, inclinacdo da zona costeira e estagio de evolugdao do
estuario (Chapman, 2001).

Os estudrios possuem caracteristicas funcionais que os fazem ser considerados
unicos dentre todos os ecossistemas aquaticos, apresentando elevada produtividade
(Potter, 2010). Eles possuem grande riqueza de espécies (peixes, aves, plantas,
crustaceos, moluscos e microrganismos), biomassa abundante e sdo biologicamente
importantes. Estudrios servem de bergdrio para varios organismos aquaticos que
procuram alimentagdo, abrigo e area para desova, reprodugdo e recrutamento (Santos et
al., 2007). E uma regido envolvida em processos ecologicos importantes:
migracdo/movimento de espécies, regulacdo de nutrientes, fertilizacdo da agua costeira
e conectividade entre continente e oceano (Barletta et al., 2008). Atuam ainda como
“sistemas tampao”, impedindo que os efeitos de tormentas e outros eventos climaticos
originados nos oceanos se propaguem para os continentes (Coelho e Havens, 2014).

A preservacdo das regides estuarinas ¢ fundamental para manutengdo e
sobrevivéncia de varias populagdes silvestres. Indiretamente, a sua conservagao também
afeta populagdes humanas. A maioria dos estuarios ja foi submetida a exploracdao de
seus recursos, sobretudo aqueles localizados em nucleos urbanos. Tais estuarios
encontram-se sujeitos a grande pressdo antropica e estdo em estado precario de
conservagdo, atuando como corpos receptores de efluentes industriais e domésticos.
Suas areas de entorno também podem ser destinadas a atividades agricolas. De acordo
com a CPRH (2006), em Pernambuco, o desenvolvimento industrial e as atividades
agricolas constituem as principais fontes de contaminagdo para os estuarios locais. Por
isso, as regides estuarinas tém sido alvo de estudos que visam compreender o ciclo

biogeoquimico de contaminantes (Yogui, 2002).



O acumulo de residuos toxicos e a contamina¢do por compostos organoclorados
podem ocasionar danos ao Canal de Santa Cruz. Esses danos podem se traduzir em
perdas na biodiversidade, na produtividade e no desenvolvimento natural do
ecossistema. Além disso, podem afetar diretamente a qualidade de vida da populagdo
que habita no seu entorno, prejudicando atividades que tradicionalmente t€ém um papel
importante na subsisténcia e no emprego (Pedroza-Junior et al., 2002). Estudos sobre
compostos organoclorados no Canal de Santa Cruz sdo importantes, pois ha uma
caréncia de informacgdes sobre o assunto nessa regido. Contribuird acrescentando
literatura sobre o assunto, além de cooperar com informagdo a respeito da necessidade

de conservacao biologica no local.

4. HIPOTESES

Hipotese 1: Existem pesticidas organoclorados (POCs) e bifenilas policloradas
(PCBs) no sedimento do Canal de Santa Cruz, PE. O sedimento ¢ um importante
componente do ambiente aquatico. Apesar dos sedimentos nao possuirem
homogeneidade, neles sdo frequentemente encontrados contaminantes hidrofobicos
raramente detectados (em concentragdes quantificaveis) na coluna d’agua. Eles atuam
como um reservatorio desses compostos (Cullen et al., 1996). Varias industrias fazem
parte da bacia de drenagem do Canal de Santa Cruz, o que acarreta um problema de
contaminagdo quimica na regido. Para testar a hipotese, as amostras de sedimento do
Canal de Santa Cruz serdo analisadas em laboratdrio através do cromatografo a gés

acoplado ao espectrometro de massas (GCMS).

Hipotese 2: Compostos organoclorados apresentam um nivel de toxicidade que
afeta, ocasionalmente, a comunidade bentonica do Canal de Santa Cruz. De acordo
com Telles (2001), as concentragdes de organoclorados detectadas no Canal de Santa
Cruz em 1999 foram influenciadas pela presenca de matéria organica no sedimento.
Esses compostos sdo altamente toxicos a vida e bioacumulativos nos tecidos da biota
exposta as aguas contaminadas (Corbi et al., 2006). Através dos sedimentos, as
comunidades bentonicas se alimentam de detritos contaminados, transferindo para os
peixes e, estes, ao homem (Becker e Mills, 1972). Para testar a hipodtese, as

concentragdes de organoclorados das amostras serdo comparadas com os niveis



permitidos de contaminagdo de sedimento publicados na legislagdo ambiental brasileira
(ver CONAMA, 2012).
3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Determinar a concentragdo de compostos organoclorados em amostras de

sedimento coletadas no Canal de Santa Cruz, Pernambuco.

3.2. Objetivos especificos

e Investigar os padrdes residuais de DDTs e PCBs no sedimento do Canal de
Santa Cruz;

e Avaliar os niveis de contaminagdo encontrados quanto a legislagdo ambiental
(CONAMA 454/2012);

e (Comparar a contaminacdo do Canal de Santa Cruz com outros estuarios do

Brasil e do mundo.

5. MATERIAL E METODOS

5.1. Area de estudo

O Canal de Santa Cruz esta localizado em Pernambuco, aproximadamente a 55
km ao norte da capital de Recife (Medeiros e Kjerfve, 1993). Abrange os municipios
de Igarassu, Itapissuma e Itamaracd, separando a Ilha de Itamaracd do continente
(Figura 1). O Canal de Santa Cruz possui uma area de aproximadamente 36,3 km?, com
largura de 0,6 a 1,5 km (CPRH, 1982). E uma regido conectada a manguezais,
considerados areas de preservacao ecoldgica que estdo associadas ao ambiente
estuarino (Quinamo, 2007). Esse complexo estuarino ¢ formado por diversos rios
formadores: Carrapicho, Itapirema, Riacho Jardim, Palmeira, Cumbe, Catua, Itapicuru,
Tabatinga, Congo, Bonanga, Utinga (Silva, 2004). Enquanto os rios principais podem

ser visualizados na Figura 1.



Fernambuco

v

|

N
Rio Catuama
Arataca F7.70°S
Rio v
Botafogo
~
ltapissuma Oceano Atlantico [774°S
Canal
de .
Itamaraca
Santa Cruz
F7.78° S
Rio
Paripe
Igarassu ¥ P
Rio Igarassu—> 2km [7-82°S

34.95° O 34.89° O 34.83° O 34.77° O

Figura 1. Localizagdo do Canal de Santa Cruz e os principais rios que desembocam no sistema.

O Canal de Santa Cruz se comunica com o mar nas suas duas extremidades:
Barra de Catuama, ao norte, e Barra do Forte Orange ao sul, proximo a Coroa do avido
(Barros et al., 2000). As aguas continentais que lixiviam o solo transportam materiais ¢
nutrientes para o ambiente estuarino. A dgua do mar que penetra no estuario, por sua
vez, dilui as dguas de origem continental (Quinamo, 2007). Este processo de diluigao ¢
benéfico, pois diminui o impacto da carga de contaminacdo continental que contém
residuos de efluentes domésticos e produtos toxicos (industriais e agricolas).

De acordo com Telles (2001), os sedimentos do canal sdo constituidos de areia
quartzosa grossa ¢ lama escura. A vegetagdo do mangue ¢ abundante, com cerca de 314
espécies ja reconhecidas, porém é dominada por quatro delas: Rhizophora mangle
(mangue vermelho), Avicenia shaueriana (mangue preto), Laguncularia racemosa
(mangue branco ou siritiba) e Conocarpos erectus (mangue de botdo) (Eskinazi-Leca e
Barros, 2000). A fauna ¢ bastante diversificada com cerca de 564 espécies (Eskinazi-
Leca e Barros, 2000), porém destacam-se caranguejos, aratus € siris como 0s animais
com maior representatividade (Carneiro et al., 2008).

Carneiro et al. (2008), a fim de obterem uma visdo etnoecologica dos manguezais

da regido, entrevistaram os pescadores artesanais do Canal de Santa Cruz. Estes



relataram como beneficios do estuario para a populagdo local: alimentagdo para o
homem (46,4%), alimentacdo para os animais (42,9%) e purificacdo do ar e da agua
(10,7%). Outras respostas, em menor proporc¢ao também foram dadas pelos pescadores,
como: moradia, trabalho para as pessoas, local de desova dos animais, criacdo de
crustaceos, extracdo de tinta e remédios, extracdo da madeira, sombra, ventos ¢
absor¢ao da agua.

Muitos moradores da regido tém na pesca artesanal de recursos aquaticos sua
principal atividade econdémica (Quinamo, 2007). Entretanto, a expansdo urbana, a
pesca predatoria e a alta industrializagdo vém comprometendo essas areas de mangue e
levando os pescadores a explorar outras atividades, como por exemplo o turismo no
canal. Os mais jovens costumam trabalhar nas industrias circunvizinhas, no setor de

servicos ou emigram para regides metropolitanas (Silva, 2004).

5.2. Amostragem

As amostras de sedimento foram coletadas em 12 pontos ao longo do Canal de
Santa Cruz, conforme visualizado na Figura 2. As coletas foram realizadas com um
amostrador de fundo de aco inoxidével. A camada de sedimento superficial (0-10
centimetros) foi coletada com uma colher de ago inox e o material acondicionado em
recipientes de aluminio previamente calcinados em forno mufla a 450 °C, por 4 horas.
Os recipientes contendo as amostras foram identificados e dispostos em uma caixa
térmica com gelo, até a chegada ao laboratorio. Posteriormente, as amostras foram
liofilizadas, homogeneizadas ¢ armazenadas em freezer (-22 °C) até o momento das

analises.
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Figura 2. Pontos de coleta de sedimento no Canal de Santa Cruz (Pernambuco, Brasil). Fonte:
Google Earth, 2015.

5.3. Extraciao das amostras

A metodologia de extragdo dos POCs e PCBs foi baseada em Bicego et al. (2006).
Uma aliquota de 15 g de sedimento foi pesada em balanca semi-analitica e 100 pL de
padrodes internos com concentragdes conhecidas (DBOFB, PCB-103 ¢ PCB-198) foram
adicionados. A extragdo da amostra de sedimento foi realizada em conjunto Soxhlet
durante 8 horas com 70 mL de uma mistura de n-hexano e diclorometano (1:1, v/v)
(Figura 3). Cobre ativado foi adicionado ao baldo de fundo chato para remocao de
enxofre. No processo de extracdo, quando o extrator Soxhlet (contendo o cartucho de
extracdo e a amostra de sedimento) ¢ preenchido com a mistura de solventes, ha um
refluxo para dentro do baldo de fundo chato. Este ciclo de refluxo se repetiu muitas
vezes ao longo das 8 horas de extra¢do para garantir que todos os analitos de interesse
fossem extraidos da amostra. Depois da extragdo, o extrato foi concentrado para
aproximadamente 1 mL em evaporador rotativo a vacuo (Figura 3). Estes extratos foram

armazenados em vials, sob refrigeracdo a -20 °C, até a sua purificacao.
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Figura 3. Conjuntos de extragdo Soxhlet (esquerda) e evaporador rotativo a vacuo (direita).

5.4. Purifica¢ao dos extratos

Os extratos foram purificados através de cromatografia por adsor¢do em coluna
(Figura 4). Esta foi preenchida (da base para o topo) com 3,2 g de alumina (5%
desativada) e uma pequena quantidade de sulfato de s6dio anidro. Em seguida, n-hexano
foi eluido na coluna até o menisco do solvente alcangar a superficie do sulfato de sodio.
Entdo, os extratos das amostras foram transferidos para as colunas com pipetas Pasteur.
Depois, 20 mL de uma mistura de n-hexano e diclorometano (7:3, v/v) foi eluido na
coluna. O extrato purificado (recolhido em um baldo de fundo chato) foi concentrado a
aproximadamente 1 mL em evaporador rotativo a vacuo. Em seguida, os extratos foram
concentrados a 0,5 mL com auxilio do evaporador de fluxo de nitrogénio. Ao final,
adicionou-se 50 pL de padrdo interno cromatografico (TCMX) ao extrato antes da

armazenagem em freezer a -20 °C.
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Figura 4. Procedimento de purificagdo dos extratos através da cromatografia por
adsor¢do em coluna.

5.5. Injecao do extrato em GC-M

O equipamento utilizado para determinar as concentragdes de POCs e PCBs no
sedimento foi o cromatografo a gas (Agilent Technologies, modelo 7820A) acoplado ao
espectrometro de massas (Agilent Technologies, modelo 5975C) (Figura 5).

A injecdo spliless foi feita com o auxilio de um amostrador automatico. A
temperatura do injetor, ajustada para 270 °C. Hélio (pureza: 99,999%) foi utilizado
como gas de arraste sob fluxo constante (I mL min™") dentro da coluna, enquanto o
fluxo total de hélio na purga do injetor foi ajustado para 20 mL min'. A coluna capilar
DB-5ms (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 pm de espessura
do filme) foi empregada na separagdo dos compostos. O forno precisou ser programado
conforme segue: 100 °C durante 1 min, aquecimento a 5 °C min™ até 140 °C
(isotérmico por 1 min), aquecimento a 1,5 °C min™ até 250 °C (isotérmico por 1 min) e
aquecimento a 10 °C min™ até 300 °C (isotérmico por 5 min). O espectrdmetro de
massas foi equipado com uma fonte de ions operando no modo de ionizac¢do de elétrons
(EI) e a aquisi¢do de dados, realizada no modo de monitoramento seletivo de ions
(SIM). A energia de elétrons da fonte de ions foi ajustada para 70 eV (corrente de
emissdo: 300 pA). As temperaturas da interface, fonte de ions e quadrupolo, ajustadas

para 290 °C, 230 °C e 150 °C, respectivamente.
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Figura 5. Cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS).

Uma aliquota de cada amostra foi transferida para um inserto e de 1 pL injetado
no equipamento. Antes de injetar as amostras realizou-se um procedimento de
verificagado/calibracao (autotune) para calibrar o espectrometro de massas e verificar se
ndo havia vazamentos no sistema. Cada corrida cromatografica coletou informagdes
sobre um grupo especifico de analitos de interesse. Assim, cada amostra foi injetada

duas vezes: uma corrida para POCs (33 minutos) e outra para PCBs (66 minutos).

5.6. Obtencao de dados

Para identificar um analito foi usado seu tempo de retencdo e a propor¢do entre
ions m/z do seu espectro de massas. Os cromatogramas foram integrados calculando a
area abaixo de cada pico, onde ¢ considerado a area entre o composto ¢ a area do padrao
interno, que devem ser proporcionais (Figura 6). Os resultados das analises foram

compilados em planilhas eletronicas para facilitar a interpretacdo dos mesmos.

13



Figura 6. Tela do software utilizado na integrag@o dos analitos de interesse nos cromatogramas.

5.7. Controle de qualidade

As andlises quimicas exigem uma série de controles para verificar a
confiabilidade dos resultados. Tais controles foram formados por uma duplicata de
amostra, trés matrizes fortificadas e um material de referéncia. Os parametros de
qualidade para avaliacdo dos resultados foram estabelecidos conforme critérios
propostos por Sericano et al. (1998).

A fim de verificar a precisdo das analises, comparou-se a duplicata com a
amostra original. O coeficiente de variagao (CV) das concentracdes dos analitos nessas
amostras deve ser menor ou igual a 20% para 95% dos componentes cuja concentragdo
na amostra seja maior que 10 vezes o limite de quantifica¢@o. Nos lotes analiticos, o CV
calculado foi inferior a 20% para 100% dos analitos.

A recuperacdo das matrizes fortificadas deve ficar dentro da faixa de 40 a 130%
para 80% dos analitos cuja concentragdo fortificada seja maior ou igual a concentragdo
do analito previamente existente na amostra. A recuperacdo de PCBs na matriz
fortificada (MF), matriz fortificada duplicata (MFD) e matriz fortificada triplicata
(MFT) ficou dentro da faixa aceitadvel para 89%, 94% e 89% dos analitos,
respectivamente. No caso de POCs, a recuperagao ficou dentro da faixa aceitavel para
29%, 92% e 92% dos analitos na MF, MFD e MFT, respectivamente. Como pode-se
observar todas estdo dentro do critério, exceto a MF dos POCs. O CV entre as trés

réplicas da matriz fortificada deve ser menor ou igual a 20% para 80% dos analitos cuja
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concentragdo no fortificado seja maior ou igual a concentracdo existente na amostra. O
CV para POCs e PCBs foi menor que 20% para 97% e 96% dos analitos,
respectivamente.

O material de referéncia (MR) apresenta um critério no qual 80% dos analitos
(cuja concentragdo do MR seja maior que 10 vezes o limite de quantificacdo) devem
apresentar recuperagdo de +35% em torno da faixa de incerteza especificada no
certificado de andlise. Os resultados deste estudo apontaram 92% de analitos dentro dos
limites aceitaveis.

Os padroes internos devem ser recuperados entre 40% e 120% em todas as
amostras analisadas. De uma maneira geral, os resultados obtidos no branco e nas
amostras (tanto para POCs como para PCBs) apresentaram boa recuperagdo, dentro dos
limites estabelecidos.

O limite de quantificacdo (LQ) ¢ a menor quantidade de uma substancia na
amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis sob as condigdes
experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003). O LQ foi calculado através do quociente
entre a menor concentragcdo da curva analitica e a massa extraida da amostra, tanto para

PCBs quanto para POCs.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre os 182 congéneres de PCB investigados, foram detectados apenas 20 nas
diferentes amostras de sedimento coletadas ao longo do canal de Santa Cruz. A Tabela 1

mostra os resultados de PCBs expressos em ng g™ (peso seco).

Tabela 1. Concentragdo de bifenilas policloradas (ng g peso seco) detectadas nas amostras de
sedimento do Canal de Santa Cruz. Legenda: nd = ndo detectado.

Congéneres PT1 PT2 PT3 PT4 PT5 PT6 PT7 PT8 PT9 PT10 PT11 PT12

PCB-95 <0,33 nd 0,37 Nd nd nd nd nd <0,33 nd nd nd
PCB-105/127 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,68
PCB-118 nd nd nd Nd nd nd nd 0,67 nd nd nd nd
PCB-128 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,60
PCB-138/160 nd nd 1,22 Nd nd 1,26 1,13 1,28 nd nd nd 1,26
PCB-139/149 nd nd 0,40 Nd nd 0,38 0,34 0,38 nd nd nd 0,42
PCB-151 nd nd 0,39 Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,42
PCB-153 nd nd 0,52 Nd nd nd nd 0,59 nd nd nd 0,51
PCB-158 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,71
PCB-170/190 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,34
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PCB-175 <0,33 <033 1035 <033 <033 <033 nd <0,33 <0,33 0,33 0,33 0,33

PCB-180 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd 0,35
PCB-182/187 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd <0,33
PCB-183 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd <0,33
PCB-209 nd nd nd Nd nd nd nd nd nd nd nd <0,33
2PCBs <0,33 <0,33 3,25 <0,33 <0,33 1,64 1,95 2,92 <0,33 0,33 0,33 5,62

Na Figura 7 pode-se observar que a maior concentragdo de PCBs foi na estacdo
12 (barra do Forte Orange, proximo a desembocadura do rio Igarassu) que apresentou
5,62 ng g'. Esta regido do Canal de Santa Cruz sofre influéncia direta dos efluentes da
cidade de Igarassu, incluindo seu distrito industrial. Este ¢ formado por industrias dos
setores de alimentagdo, metalurgia, petroleo e derivados, papel e celulose, mecéanica,
téxtil e produtos quimicos (MMA/PNMA/PED, 1998). Pequenas concentragdes urbanas
também vém crescendo nos ultimos anos e langando seus efluentes domésticos no rio
Igarassu. Na estacdo 12 também ha influéncia das correntes de deriva litoranea que se
deslocam de sul para norte e podem trazer contaminantes de outras areas da regido
metropolitana (Paulista, Olinda e Recife). A segunda maior concentragdo de PCBs foi
na estagdo 3 (3,25 ng g'), proximo a desembocadura do rio Botafogo. A bacia
hidrografica deste rio contém industrias de petroleo e derivados, produgao de pléstico,
gases industriais, produtos quimicos e agricolas (Telles, 2001). Os pontos 6, 7 e 8
apresentaram concentragdes de 1,64, 1,95 ¢ 2,92 ng g, respectivamente. Eles estio
situados na area central do canal, nas imediagdes do municipio de Itapissuma. Pode-se
observar que a concentragao de PCBs aumenta a medida que se aproxima desse centro
urbano, que fica mais proximo ao ponto 8 (2,92 ng g'). Menores concentragdes foram
encontradas nas estagdes 10 e 11 (0,33 ng g'), situadas proximas aos rios Paripe e
Igarassu. A agdo antropogénica no entorno do rio Paripe ¢ considerada minima, sendo
seu bosque de mangue um dos mais expressivos do Canal de Santa Cruz (Monteiro e
Coelho, 2004; Medeiros, 1996). Nao foram detectados PCBs acima do limite de

quantificagdo nas estagdes 1,2,4,5¢9.
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Figura 7. Concentragdes de PCBs (barras em vermelho) encontradas no sedimento do Canal de
Santa Cruz. Os circulos azuis representam os pontos de coleta das amostras.

As bifenilas policloradas foram proibidas em todo territdrio nacional em 1981
(Almeida et al., 2007). Porém, na época foi permitido que os equipamentos ja instalados
(e que continham PCBs) continuassem em funcionamento até o fim de suas vidas tteis.
O principal exemplo de equipamentos que contém PCBs sdo os transformadores de
energia que sdo encontrados em alguns postes de luz. No passado havia PCBs na
composicao de fluidos dielétricos desses transformadores. A vida util média desses
equipamentos ¢ de 40 anos (Penteado e Vaz, 2001), ou seja, aqueles instalados em torno
de 1980 s6 serdo substituidos por volta de 2020. Esta pode ser uma das fontes dos
congéneres encontrados no sedimento ao longo do Canal de Santa Cruz.

Em relacdo aos pesticidas organoclorados e seus metabdlitos, dos 24 analitos
investigados, foram encontrados nas amostras de sedimento apenas sete (p,p’-DDD,
o,p’-DDE, p,p’-DDE, a-clordano, y-clordano, metoxicloro e mirex), sendo que trés
deles (y-clordano, o,p’-DDE e metoxicloro) foram detectados abaixo o limite de

quantificagdo (Tabela 2).
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Tabela 2. Concentragdo de pesticidas organoclorados (ng g-1 peso seco) detectados nas
amostras de sedimento do Canal de Santa Cruz. Legenda: nd = nédo detectado.

Compostos PT1 PT2 PT3 PT4 PT5 PT6 PT7 PT8 PT9 PT10 PT11 PT12

a-clordano nd nd <0,33 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,34
y-clordano nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <0,33
Metoxicloro nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <0,33
Mirex nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,37
o,p'-DDT nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
p,p'-DDT nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
o,p’-DDD nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
p,p'-DDD nd 097 0,91 nd nd 1,04 0,82 1,38 nd nd nd nd
o,p'-DDE nd nd nd nd nd nd nd Nd nd nd nd <0,33
p,p'-DDE nd 042 058 072 050 207 092 302 nd nd 050 0,40
> DDTs* nd 139 149 072 050 3,11 174 44 nd nd 050 0,40

* Somatorio de todos os isOmeros e metabolitos do DDT.

A Figura 8 mostra as concentragdes de p,p’-DDE e p,p’~-DDD encontradas nos
diferentes pontos de coleta. Eles foram os tnicos metabdlitos do DDT encontrados em
concentragdes detectdveis no presente estudo. Os valores variaram entre nd (ndo
detectado) e 3,02 ng g'. As estagdes 6 e 8 apresentaram os maiores niveis de
contaminagio com respectivamente 2,07 ¢ 3,02 ng g de p,p’-DDE ¢ 1,04 ¢ 1,38 ng g™’
de p,p’-DDD. Elas estdo situadas proximas ao ndcleo urbano do municipio de
Itapissuma. E possivel que essa contaminagdo seja proveniente da utilizacdo de
pesticidas na producdo agricola de cana-de-agucar que foi mais intensa na regido ha
décadas atras (Deepask, 2015). Além disso, essas estacdes também estdo proximas a um
antigo setor industrial que sintetizava pesticidas (Telles, 2001). Alternativamente, a
contaminagdo pode estar relacionada ao uso pretérito de DDT em campanhas de satde
publica em Itapissuma. As demais estacdes (1, 2, 3,4, 5,7, 9, 10, 11, 12) apresentaram
concentracdes de p,p’-DDE e p,p’-DDD inferiores a 1 ng g™, inclusive nas barras norte

e sul do canal.
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Figura 8. Concentragdes de p,p’-DDE (barras em vermelho) e p,p’-DDD (barras em verde)
detectadas no sedimento do Canal de Santa Cruz. Os circulos azuis representam os pontos de
coleta das amostras.

Telles (2001) também realizou analises de POCs e PCBs em sedimento no Canal
de Santa Cruz. Tais coletas foram realizadas em 1999 em sete pontos diferentes do
estuario durante quatro meses. Nos resultados da autora, todas as concentragdes de
PCBs encontradas ficaram abaixo do limite de deteccdo do método (LDM) de 0,05 ng g
! peso seco. Em relacdo aos pesticidas organoclorados, a mesma autora detectou DDT
em concentragdes maiores que os seus metabolitos, o que indica que havia aporte
recente do pesticida naquela época (ver Tabela 3). Atualmente, pouco mais de 10 anos
depois, restaram apenas os metabolitos de DDT no sedimento do estuario (ver Tabela

2).
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Tabela 3. Concentragdes de DDT e seus metabolitos (ng g™ peso seco) no sedimento do Canal
de Santa Cruz, segundo estudo de Telles (2001).

Pontos op-DDT pp'-DDT pp'-DDE op'-DDD

1 0,073 0,25 =0,1 <0,05
2 <(,05 2,17 =0,1 <0,05
3 <(,05 1,68 0,18 <0,05
4 <(,05 <0,05 0,15 =0,1

5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
b <(,05 <0,05 =0,1 <0,05
7 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

6.1. Comparacao dos padroes residuais
6.1.1. Razdo entre DDTs

DDDs (0,p'-DDD e p,p'-DDD) e DDEs (0,p'-DDE e p,p'-DDE) sdao metabdlitos
dos DDTs (0,p-DDT e p,p'-DDT) em condi¢des anaerdbias e aerobias, respectivamente
(Yu et al., 2011). Yanez et al. (2002) encontraram varia¢des nas concentragdes de DDT
e DDE diretamente relacionadas com a varidvel tempo. Os maiores niveis de DDT sao
observados comprovadamente em areas de uso recente, enquanto os maiores niveis de
DDE sao ligados aos locais de uso pretérito.

A maior concentragdo de DDE, em relagdo ao DDD, encontrada ao longo do
Canal de Santa Cruz pode ser atribuida ao fato desse composto ser o mais estavel
metabolito do DDT em ambiente oxidante (Costabeber, 1999). A razdo entre DDTs e
seus metabolitos € calculada a fim de avaliar se a entrada do DDT no meio ambiente ¢

recente ou antiga. A formula utilizada est4 apresentada abaixo:

B= o,p’DDD + p,p'DDD + 0,p'DDE + p,p'DDE
o' DDT + pp'DDT+ op DD + p.p'DDD + op'DDE + p.p'DDE

Se a razdo (R) for maior que 0,5, indica que houve uma utilizagdo antiga de
DDT na area de estudo. Se R for menor que 0,5, sugere-se que houve entrada recente de
DDT na area de estudo (Zhao et al., 2010). Neste estudo foi realizado o calculo da razdo
em cada ponto de coleta separadamente. Entretanto, DDTs nao foram detectados nas
amostras, por isso o valor de R foi igual a 1 para todas elas. Esse resultado confirma que
ndo existe aporte recente de DDT na regido do Canal de Santa Cruz, restando apenas os

produtos de sua degradagao.
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6.1.2. Raziao DDT/PCB

A razdo Y DDTs/> PCBs permite investigar as fontes de contaminantes
organoclorados mais relevantes para uma area de estudo. Assim, pode-se inferir se ha
uma maior contribuicdo agricola ou industrial na carga total de compostos
organoclorados no ambiente. A formula utilizada para este calculo estd apresentada

abaixo:

. 0,p'DDT + p, p'DDT + 0, p’DDD + p.p’DDD + o,p’'DDE + p,p’DDE
- TPCEs

Valores baixos (3;DDTs/Y PCBs < 1) sugerem o predominio de contaminagao
industrial, enquanto valores altos (>.DDTs/Y PCBs > 1) sugerem maior contaminagao
proveniente da agricultura ou saude publica (Vetter et al., 1996). Foi realizado o calculo
da razdo em cada ponto de coleta separadamente, porém utilizou-se como resultado a
média de todas as razdes para se caracterizar a area de estudo. No presente trabalho, a
média da razdo Y DDTs/Y PCBs foi de 1,84. Assim, pode-se observar que houve uma
maior predomindncia das concentragdes de DDT em relagdo aos PCBs, o que sugere
que o Canal de Santa Cruz ¢ uma area pouco industrializada e historicamente, tem

atividades de predominancia agricola, pois o DDT ja esta proibido no Brasil.

6.2. Comparacio com a legislacio ambiental

A resolugdo n® 454/2012 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
tem por objetivo estabelecer instrugdes gerais e procedimentos referenciais para o
gerenciamento do material a ser dragado em 4aguas brasileiras (CONAMA, 2012).
Assim, essa resolucdo apresenta valores nacionais orientadores de qualidade de
sedimento quanto a presenca de substincias quimicas, identificando limites
potencialmente prejudiciais ao meio ambiente (CONAMA, 2012). As concentragdes de
POC e PCB encontradas nas amostras de sedimento do Canal de Santa Cruz (Tabelas 1
e 2) foram comparadas com a resolugdo CONAMA 454/2012 (ver Tabela 4). Os valores
apresentados nesta resolucao sao divididos em dois niveis:
e Nivel 1: concentragdes acima das quais espera-se efeitos nocivos ocasionais a biota

bentdnica;
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e Nivel 2: concentragdes acima das quais espera-se efeitos nocivos frequentes a biota

bentdnica.

Tabela 4. Concentragdes de referéncia estabelecidas na resolugdo CONAMA 454/2012 para
contaminac¢do de sedimento a ser dragado em ambientes de agua salina/salobra e as maiores

concentracdes dos analitos que foram encontrados no Canal de Santa Cruz.

CANAL DE SANTA
CRUZ
(ng g peso seco)

ANALITOS CONCENTRACAO
CONAMA

(ng g peso seco)

Nivel 1 Nivel 2
o-Clordano 2,26 4,79
y-Clordano 2,26 4,79
DDT (3o,p’-DDT , p,p’-DDT) 1,19 4,77
DDD (3 0,p’-DDD , p,p’-DDD) 1,22 7,81
DDE (3 0,p’-DDE , p,p’-DDE) 2,07 374
Bifenilas Policloradas*® 22,7 180

Maiores concentracoes

0,34

1,38
3,02

2,12

* Somatorio de 7 bifenilas policloradas (PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180).

Mesmo sendo detectados 20 congéneres de PCB no Canal de Santa Cruz (Tabela

1), realizou-se o somatoério das sete bifenilas policloradas (PCBs 28, 52, 101, 118, 138,

153 e 180) para efeito de comparacdo com as normas da resolugido CONAMA

454/2012. Na Figura 9 pode-se observar que nas estagdoes 3, 6, 7, 8 e 12 foram

detectadas algumas das sete bifenilas. Porém, todos os pontos de coleta apresentaram

concentragdes bastante inferiores ao nivel de referéncia estabelecido na resolugdo

CONAMA 454/2012, que ¢ de 22,7 ng g (linha amarela na Figura 9). O Y7PCBs na

estacdao 8 foi o que apresentou a maior concentragdo, resultando em um total de 2,54 ng

g, Este valor ¢ uma ordem de magnitude inferior ao nivel 1 da resolugio CONAMA

454/2012. Assim, segundo a legislagdo ambiental, as concentragdes de PCBs

encontradas no Canal de Santa Cruz ndo oferecem risco ao ecossistema local.
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Figura 9. Somatorio das concentragdes dos PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180 em cada
estacdo de coleta. A linha amarela representa a concentracdo de referéncia do nivel 1 (22,7 ng g
", conforme estabelecido na resolugio CONAMA 454/2012.

Essa situagdo foi diferente para os pesticidas organoclorados. De acordo com a
resolugdo CONAMA 454/2012, os resultados sao obtidos somando-se os dois isomeros
do DDD (o,p'-DDD + p,p’-DDD) e os dois isomeros do DDE (o,p'-DDE + p,p’-DDE)
em cada estagdo de coleta. Os niveis de concentracdo em cada ponto foram comparados
com a resolucdo CONAMA. A Figura 10 mostra o Y DDDs nos diferentes pontos de
coleta de sedimento. Tais compostos foram detectados apenas nas estagdes 2, 3, 6, 7 e 8.
Pode-se verificar também que a estagdo 8, com 1,38 ng g de p,p’-DDD, foi a tnica
com a concentragio acima do nivel 1 (1,22 ng g') de toxicidade da resolucio
CONAMA 454/2012 (representado pela linha amarela na Figura 10). Assim, o p,p’-

DDD pode eventualmente causar danos aos organismos desse local.
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Figura 10. Concentragdo de DDDs (o0,p'-DDD + p,p’-DDD) em cada estacdo de coleta. A linha
amarela representa a concentragio de referéncia do nivel 1 (1,22 ng g"), conforme estabelecido
na resolugdo CONAMA 454/2012.

Na Figura 11 pode-se observar que foram encontrados DDEs na maior parte das
amostras de sedimento coletadas no Canal de Santa Cruz. As estagdes 6 ¢ 8
apresentaram concentracoes de 2,07 e 3,02 ng g'1 de p,p’-DDE, respectivamente. Essas
duas estagdes, proximas a Itapissuma, foram classificadas com concentracdes igual e
acima do nivel 1 (2,07 ng g'') de toxicidade da resolugio CONAMA 454/2012. Assim,
esses metabolitos do DDT podem ocasionalmente causar efeitos adversos a biota

bentdnica nesses locais.
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Figura 11. Concentracdo de DDEs (o0,p-DDE + p,p’-DDE) em cada estagdo de coleta. A linha
amarela representa a concentragio de referéncia do nivel 1 (2,07 ng g"), conforme estabelecido
na resolugdo CONAMA 454/2012.
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6.3. Comparacio com outras regioes do Brasil e do mundo

As concentracdes de compostos organoclorados nos sedimentos do Canal de
Santa Cruz foram comparadas aquelas encontradas em outras regides do Brasil e do
mundo através da média aritmética dos contaminantes identificados no sedimento
(Tabela 5). Em geral, os niveis de DDTs detectados neste estudo estdo na mesma ordem
de grandeza daqueles encontrados em areas populosas do Brasil, como o Estuario de
Santos, SP e a Baia de Florianopolis, SC (Bicego et al., 2006; Souza et al., 2012). O
estuario de Santos estd situado em uma regido que recebe efluentes do complexo
industrial de Cubatdo, por isso sua contaminagdo de PCBs foi maior do que aquela
encontrada no Canal de Santa Cruz (Bicego et al., 2006). Por outro lado, a Baia de
Floriandpolis ndo apresentou contaminac¢do por PCBs (Souza et al., 2012). A média de
DDTs deste estudo esta uma ordem de grandeza maior do que na Baia de Guaratuba,
PR, enquanto que a média de PCBs esta na mesma ordem de grandeza (Combi, 2012).
As médias de DDT e PCB na Baia de Guanabara, RJ, uma area muito contaminada com
despejos irregulares domésticos e industriais, estio uma ordem de grandeza maiores que
as médias do presente estudo (Souza et al., 2008).

Em relacdo aos niveis de contaminagdo de PCBs e DDTs encontrados em
ambientes aquaticos de outras regides do mundo, as comparagdes com o Canal de Santa
Cruz foram as mais variadas possiveis (Tabela 5). Os valores de PCBs neste estudo
estao ordens de magnitude abaixo dos encontrados em algumas areas costeiras, como a
costa da Polonia, o Mar de Salton nos EUA e o litoral de Cingapura (Falandysz et al.,
2001; Sapozhnikova et al., 2004; Wurl e Obbard, 2005). Os niveis de PCBs no Canal de
Santa Cruz também sao inferiores aqueles encontrados em areas portuarias altamente
industrializadas e populosas, como o Porto de Alexandria no Egito, o Porto Vitoria em
Hong Kong, o Rio Parramata na Australia, a Baia de Osaka no Japao e o Rio Haihe na
China (Iwata et al., 1994; Wei-qi et al., 1998; Barakat et al., 2002; Zhao et al., 2010).
Porém, a contaminagdo de PCBs encontrada neste estudo estd na mesma ordem de
grandeza de algumas areas industrializadas, como a costa da Coréia, a Baia de Daya na
China e o Mar Mediterraneo (Tolosa et al., 1995; Zhou et al., 2001; Hong et al., 2006).
Também ¢ semelhante aquelas detectadas em areas remotas, como as Ilhas Salomdo na
Oceania, o delta do Rio Vermelho no Vietnd, a Antartida e o Artico (Iwata et al., 1994;

Nhan et al., 1998; Montone et al., 2001; Jiao et al., 2009). Em rela¢do a contaminagéo
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por DDTs no exterior, as concentragdes encontradas no presente estudo estdo em ordem
de grandeza inferior apenas ao Rio Haihe na China, Porto Vitoria em Hong Kong, Porto
de Alexandria no Egito, Rio Parramata na Australia, costa da Polonia e Ilhas Salomao
na Oceania (Iwata et al., 1994; Wei-qi et al., 1998; Falandysz et al., 2001; Barakat et
al., 2002; Zhao et al., 2010). Todas as demais areas de estudo citadas na Tabela 5
apresentaram contaminagdo por DDTs comparavel ao Canal de Santa Cruz.

A contaminacdo em cada regido aumenta ou diminui dependendo das condigdes
do meio. As concentragdes de PCB encontradas no Canal de Santa Cruz estdo proximas
de locais pouco industrializados ¢ sdo menores do que regides com muitos efluentes
industriais e que estdo proximas a regioes costeiras. Enquanto a média de DDT e seus
metabolitos do presente estudo estd abaixo apenas de regides extremamente

contaminadas.

Tabela 5. Concentragdes de compostos organoclorados em sedimentos de ambientes marinhos
do Brasil e do mundo. As concentragdes representam a média e a faixa de contaminacao (entre

A , -1
parénteses) encontrada em cada area de estudo. Valores expressos em ng g~ peso seco.

Local > PCBs >DDTs* Referéncias
Canal de Santa Cruz, PE, Brasil (<0, 31 ;_3 5.62) (H-;-’%“l‘, 5) Presente estudo
Estuario de Santos, SP, Brasil (0’(3361();54) (0,035’27516) Bicego et al., 2006
Baia de Guanabara, RJ, Brasil (17,8_;?(???54,16) (10,2??(3)7,4) Souza et al., 2008
Baia de Florianopolis, SC, Brasil n.d. (12 641217 1.86) Souza et al., 2012
Baia de Guaratuba, PR, Brasil o d,lj—gz, 62) 0, 2(1)’_18’ 49) Combi, 2012
Mar de Salton, Califérnia, EUA R 12613’3?0 4) . 8(2)’?3 02) Sapozhnikova et al., 2004
Mar Mediterraneo 4,15:98,9 3.5 7:31 1.5) Tolosa et al., 1995
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Baia de Daya, China 0’858i8227’37 (0’142:720’27) Zhou et al., 2001
Rio Haihe, China n.d§6_’8253 (n.d%%’SISS) Zhao et al., 2010
Porto Vitéria, Hong Kong (3’222’_7§ b 1, 31»8_’33’ 0) Wei-qi et al., 1998
Litoral de Cingapura a1, 433_’93 30) 22 06171 1.9) Waurl e Obbard, 2005
Costa da Coréia (0’02’14199) (0,01666_4135) Hong et al., 2006
Golfo do México n.d. 02 421519 7.67) Gold-Bouchot et al., 1993
Porto de Alexandria, Egito ( 0’53_9’11241 n (nZl9-’5858 5) Barakat et al. 2002
Rio Parramata, Australia © 9}00§’§ 00) @ 1’1; 3’21 0) Iwata et al., 1994
Rio Matamck)(c);ilhizs Salomao, (1’13{)2 ) (9’3307?,;0) Iwata et al., 1994
Baia de Osaka, Japido © 3’104?2 40) @ Sg’ﬁ 1.9) Iwata et al., 1994
Delta do Rio vermelho, Vietna 1, 8213:;, 81) (3.0 47i4184’ 30) Nhan et al., 1998
Costa da Polénia ( 4’2 1_7’10350 0) @, 31§52’Z 00) Falandysz et al., 2001
Svalbard, Artico da Noruega (0.0 g ’f%’ 59) (0, 113’6_95, 2 Jiao et al., 2009
Baia dgﬁ,lr;ﬂ;ﬁ:{iiha Rel . 8;’—32, 47) n.a. Montone et al., 2001

Fonte: Zhao et al. (2010) com adaptagdes.

n.d.: ndo detectado.

n.a.: ndo analisado.

* Somatorio de todos os isémeros e metabolitos do DDT.

7. CONCLUSOES

A partir da andlise de sedimento coletado no Canal de Santa Cruz ficou evidente
que existem compostos organoclorados na regido. Essa contaminagdo ¢ provavelmente
proveniente de residuos industriais, da agricultura e de campanhas pretéritas de saude
publica. A razdo DDT/PCB sugere um predominio de contaminagdo agricola no local.
Os resultados sugerem que ndo houveram aportes recentes do pesticida DDT no
estuario, porém seus metabolitos (DDD e DDE) ainda estao presentes no sedimento. Os

sedimentos apresentaram baixas concentragdes de PCBs.

De acordo com a resolugdo CONAMA 454/2012, os PCBs provavelmente nao

oferecem risco ao ecossistema local. Entretanto, os pesticidas organoclorados
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apresentaram baixa concentracdo, exceto nas estagdes 6 ¢ 8. Estas ficam proximas ao
centro urbano do municipio de Itapissuma, onde os metabdlitos do pesticida DDT (p,p’-
DDE e p,p’-DDD) podem ocasionalmente desencadear efeitos toxicos nos organismos

bentdnicos do Canal de Santa Cruz.
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