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RESUMO

Nesta Tese, foram identificados e quantificados contaminantes regulamentados das
classes: pesticidas organoclorados (OCPs), bifenilas policloradas (PCBs), éteres
difenilicos polibromados (PBDEs) e bifenilas polibromadas (PBBs), e contaminantes
emergentes das classes: pesticidas de uso atual (CUPS), ésteres organofosforados (OPES)
e produtos de cuidado pessoal (PCPs) em testemunhos de sedimento de manguezais em
cinco locais na costa brasileira. O objetivo principal foi avaliar a contaminagao organica
historica em sedimentos de manguezais. Os manguezais escolhidos sao localizados na foz
do rio Potengi (RN), na lagoa Mundau (AL), e nas fozes dos rios Paraiba do Sul, Surui e
Estrela (RJ). Os contaminantes organicos foram extraidos das amostras de sedimento por
extracdo acelerada por solvente e as determinagfes foram realizadas por cromatografia
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas em tandem (GC-MS/MS) no modo
de monitoramento de reacdes multiplas (MRM). A datacéo foi realizada pela analise da
atividade do decaimento de ?!°Ph. Os resultados de OCPs, PCBs e PBDES variaram entre
0,27 e6,55ng g?, 0,02 e 11,42 ng g?, e <LD e 0,91 ng g%, respectivamente. PBBs ndo
foram detectados. CUPs, OPEs e PCPs variaram entre <LD e 41,35 ng g, <LD e 1088,9
ng g2, e 0,01 e 701,5 ng g}, respectivamente. Foram observadas tendéncias temporais
distintas em cada local, principalmente em relagdo aos OCPs e PCBs que tiveram seu uso
proibido na década de 1980 no Brasil, e aos CUPs, que possivelmente estdo associados
ao seu uso domissanitario para controle de vetores e como substitutos de OCPs em
campanhas sanitarias. A contaminacao por contaminantes emergentes, especialmente por
PCPs, foi mais expressiva em termos de niveis de concentra¢do que por contaminantes
regulamentados. Nos cinco manguezais foi observada uma tendéncia de aumento de
contaminacdo por PCPs, e esse incremento se deu em diferentes periodos de tempo. Além
disso, foi observado que os perfis de contaminacao refletiram o uso das areas adjacentes,
dado que manguezais proximos a regides urbanas e industriais apresentaram maiores

niveis de contaminacao.

Palavras-chave: poluentes organicos persistentes; contaminantes emergentes;

manguezais; testemunhos de sedimento; estuarios.



ABSTRACT

In this study, legacy contaminants from the classes of organochlorine pesticides (OCPs),
polychlorinated biphenyls (PCBs), polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), and
polybrominated biphenyls (PBBs), as well as emerging contaminants from the classes of
current use pesticides (CUPs), organophosphate esters (OPEs), and personal care
products (PCPs), were identified and quantified in sediment cores from five different
mangrove sites along the Brazilian coast. The aim was to evaluate historical organic
contamination in mangrove sediments. The selected mangroves are located at the mouth
of the Potengi River (RN), the Mundad Lagoon (AL), and the mouths of the Paraiba do
Sul, Surui, and Estrela Rivers (RJ). Organic contaminants were extracted from sediment
samples using accelerated solvent extraction, and determinations were performed by gas
chromatography coupled to tandem mass spectrometry (GC-MS/MS) in multiple reaction
monitoring (MRM) mode. Dating was carried out by analyzing the ?!°Pb decay activity.
The results for OCPs, PCBs, and PBDEs ranged from 0.27 to 6.55 ng g%, 0.02 to 11.42
ng g2, e <LD to 0.91 ng g, respectively. PBBs were not detected. CUPs, OPEs, and
PCPs ranged from <LD to 41.35 ng g, <LD to 1088.9 ng g}, e 0.01 to 701.5 ng g,
respectively. Distinct temporal trends were observed at each site, particularly concerning
OCPs and PCBs, which were banned in Brazil in the 1980s, and CUPs, likely associated
with their domestic use for vector control and as substitutes for OCPs in sanitary
campaigns. The contamination levels of emerging contaminants, particularly PCPs, were
significantly higher compared to those of regulated contaminants. An increasing trend in
PCP contamination was observed in all five mangroves, occurring at different times.
Furthermore, contamination profiles reflected the use of adjacent areas, as mangroves

near urban and industrial regions showed higher contamination levels.

Keywords: persistent organic pollutants, emerging contaminants, mangroves, sediment

cores, estuaries.
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1. INTRODUCAO

O manguezal é um ecossistema costeiro de relevancia bioldgica, social, cultural e
econdmica. Manguezais estdo localizados em zonas de transicdo entre ambientes
terrestres e marinhos, em regides tropicais e subtropicais. Esses ecossistemas fornecem
diversos servigos ecossistémicos, como a conservacgdo da biodiversidade, servindo como
bercarios para varias espécies, protecdo da linha de costa, retengcdo de sedimentos e
nutrientes, manutencdo da qualidade da &agua a jusante, entre outros (BARBIER;
ACREMAN; KNOWLER, 1997; WHO, 2005).

Os sedimentos das florestas de mangue sdo ambientes propicios para o acimulo e
preservacdo de matéria organica e sdo capazes de reter material transportado entre o
continente e 0 oceano, atuando como “filtros” e sumidouros, protegendo a regido costeira
adjacente de parte dos contaminantes transportados pelos rios (HARBISON, 1986;
JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002). No entanto, isso torna o manguezal um ecossistema
vulneravel a contaminacao proveniente de diversas fontes, tanto pontuais quanto difusas.

No século XX, houve o desenvolvimento, producdo e consumo de novas
substancias de uso agricola e industrial, para suprir demandas antrépicas motivadas
principalmente pelo crescimento populacional, pela urbanizacdo e industrializacdo. A
problematica surge pelo transporte e destino dessas substancias, por vezes toxicas, que
acabam atingindo ecossistemas costeiros, Como 0S manguezais.

Esses contaminantes, devido as suas caracteristicas como polaridade, meia-vida,
solubilidade, persisténcia e resisténcia a degradacdo, juntamente com as condi¢des do
ambiente deposicional do manguezal, que é geralmente andxico, com alto teor de matéria
organica e sedimentos finos, propiciam a possibilidade de um registro histérico do aporte
de contaminantes no local. Esse registro permite observar a entrada de novas substancias,
tendéncias temporais, a eficiéncia de medidas publicas para melhor gestdo ambiental e a
eficacia do tratamento de efluentes, entre outros aspectos.

Os poluentes organicos persistentes (POPs), como pesticidas organoclorados
(OCPs) e bifenilas policloradas (PCBs), foram amplamente utilizados no passado, até que
seus efeitos ecotoxicoldgicos e persisténcia fossem observados. Seu uso foi proibido em
paises signatarios da Convengdo de Estocolmo (NIZZETTO et al., 2010) e houve o
banimento da sua producéo, além de se exigir a destruicdo de seus estoques. Os POPs,

em funcéo de seus elevados tempos de meia vida, continuam sendo estudados em relagédo
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ao seu transporte, destino, efeitos e riscos ecotoxicologicos e ainda existem lacunas de
informacdes acerca de suas distribuicdes, especialmente quando se trata de zonas Umidas
costeiras do hemisfério sul (GIRONES et al., 2021).

Se o0 conhecimento sobre os POPs é limitado, a lacuna é ainda maior para a vasta
gama de contaminantes organicos emergentes, especialmente nos manguezais. Além
disso, ha um desafio analitico significativo, devido a complexidade dessa matriz
ambiental e a presenca de centenas de novas substancias de interesse ambiental.

Contaminantes emergentes, sd&o compostos que recebem essa nomenclatura
porque seus efeitos e comportamento no meio ambiente e em contato com a biota ainda
estédo sendo avaliados e investigados. Por essa razdo muitos ainda ndo estdo em diretrizes
de qualidade de sedimento. Entre os emergentes, existem diversas categorias, como
farmacos, produtos de cuidado pessoal, plastificantes, retardantes de chama.

Alguns estudos ja apresentaram a correlacdo de eventos e a observacdo de
tendéncias temporais de contaminantes organicos regulamentados em manguezais, como
por exemplo, no estuario Nanliu, na China (KAISER; SCHULZ-BULL; WANIEK,
2016), em manguezais da costa brasileira (ARAUJO, 2018), na baia Jobos, em Porto Rico
(ALEGRIA et al., 2016) e nos estuarios dos rios Ceard e Coco, em Fortaleza (Brasil)
(CAVALCANTE et al., 2009). Porém, o estudo da contaminagdo historica de
contaminantes emergentes em manguezais ainda é incipiente.

E crucial compreender ndo apenas a ocorréncia e persisténcia desses compostos
nos locais contaminados, mas também identificar as principais fontes de contaminacéo e
determinar quais substancias apresentam maior risco em determinadas regides. Esse
conhecimento € fundamental para a tomada de decisfes visando a promoc¢do de um
ambiente mais preservado e saudavel.

A datacdo por meio de ?'°Pb tem sido amplamente utilizada para investigar a
historia recente, dos Ultimos cem anos, permitindo observar 0 aumento no uso dessas
substancias, bem como o declinio de algumas e a persisténcia de outras. A analise desses
padrdes e tendéncias é particularmente relevante devido a escassez de bases de dados
publicas sobre a producéo, uso e consumo dessas substancias, especialmente em series
historicas. Essa deficiéncia de informacbes é referente tanto aos POPs quanto aos
contaminantes emergentes.

Por essas raz0es, esta tese se prop0Os a identificar e quantificar contaminantes
organicos regulamentados e emergentes em sedimentos datados de manguezais da costa

brasileira, a fim de analisar a contaminacdo historica desses locais. A pesquisa
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correlaciona os niveis de contaminagdo com eventos histéricos do Brasil e das regides
administrativas adjacentes, buscando uma compreensdo mais abrangente do cenéario de
contaminagéo organica nesses ecossistemas.

A tese estad organizada em sete secGes: a primeira secdo apresenta a introducéo,
com a contextualizacdo e justificativa do estudo, a segunda sec¢do define os objetivos geral
e especificos da pesquisa, a terceira apresenta uma revisdo da literatura, a quarta descreve
a area de estudo dos cinco manguezais investigados e recapitula eventos historicos
marcantes e importantes dos ultimos cem anos, a quinta secdo detalha a metodologia, a
sexta secdo apresenta os resultados e a discussdo e a sétima e ultima secdo apresenta as

consideracdes finais.



25

OBJETIVOS
1.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a contaminacdo organica em sedimentos de manguezais brasileiros por
micropoluentes emergentes e regulamentados de sete classes diferentes (OCPs, PCBs,
PBDEs, PBBs, CUPs, OPEs e PCPs) sob uma perspectiva historica.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as concentracdes de micropoluentes organicos emergentes e
regulamentados de sete classes diferentes (OCPs, PCBs, PBDEs, PBBs, CUPs,
OPEs e PCPs) em testemunhos de sedimentos de manguezais da costa brasileira
em estudo geocronoldgico

e Comparar os niveis de concentracdo determinados com estudos pretéritos e
diretrizes orientadoras de qualidade ambiental, a fim de estabelecer os niveis de
contaminacéo;

e Avaliar as fontes de contaminacdo dos micropoluentes para 0s manguezais
estudados;

e Avaliar correlacdo entre atividade estrogénica e antiestrogénica e a concentracao
de micropoluentes emergentes e regulamentados em testemunho de sedimento do
manguezal do rio Paraiba do Sul

e Compreender a variagdo temporal e espacial dos contaminantes organicos (OCPs,
PCBs, PBDEs, PBBs, CUPs, OPEs e PCPs) em sedimentos de manguezais e

correlacionar com a ocupacao antropica da regido costeira estudada.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. MANGUEZAIS

Os manguezais sdo ecossistemas que colonizam areas em latitudes tropicais e
subtropicais, localizados na transicao entre o ambiente terrestre e marinho, e sua estrutura
é definida por diferentes fatores tais como caracteristicas geomorfoldgicas e regime de
ondas e marés (SCHAEFFER-NOVELLLI et al., 2000; ESTRADA et al., 2013). Sua
vegetacdo apresenta adaptac@es fisioldgicas que permitem a colonizagdo de ambientes
sujeitos a variacdo de salinidade e as inundac@es frequentes (SAENGER, 2002).

Schaeffer-Novelli et al. (2000) sugeriram uma classificacdo de feicBes
fisiograficas dos manguezais baseada nas caracteristicas hidrolégicas com dois tipos
principais: franja e bacia. A floresta de franja € caracterizada por alta frequéncia de
inundacdo, e a de bacia por uma frequéncia intermediéria. Na franja, a tendéncia a
exportar matéria organica € maior em funcéo da vazéo do rio ou da acdo das marés e da
grande quantidade de serapilheira produzida (constituida por folhas, troncos, flores,
sementes e galhos) (SCHAEFFER-NOVELLI et al., 2000).

Os manguezais desempenham um papel importante no ciclo biogeoquimico do
carbono, em funcdo de sua alta produtividade priméria, acimulo e troca de matéria
organica entre o continente e 0 oceano (JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002; DONATO
et al., 2011). A produtividade primaria em manguezais neotropicais €& de
aproximadamente 5 MgC ha! ano! e normalmente é medida pela taxa de queda anual de
serapilheira (LONGO, 2009; RIBEIRO et al., 2019). Em comparacdo com florestas
umidas tropicais, 0s manguezais apresentam valores similares de produtividade primaria,
mas em geral possuem maiores estoques de carbono sequestrados em sedimentos
(ALONGI, 2014).

No que se refere a contribui¢do no sequestro de carbono organico, o manguezal é
considerado um dos mais importantes ecossistemas de carbono azul, que é o termo que
define o carbono organico sequestrado e estocado em oceanos e ecossistemas costeiros
(MACREADIE et al., 2019). O sequestro de carbono global realizado por manguezais é
da ordem de 174 gC m ano™* (ALONGI, 2014). As folhas s&o a maior fonte de carbono
acumulado em sedimentos de manguezais (JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002).

Sedimentos de florestas de mangue sdo locais propicios ao acumulo e a

preservacdo da matéria organica em funcdo das suas caracteristicas anoxicas e por
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receberem grande aporte de matéria organica autoctone e aldctone (KAAL et al., 2020;
MINU; ROUTH; MACHIWA, 2020). Portanto, apresentam capacidade de reter material
transportado entre o continente e o oceano (HARBISON, 1986; MAYER, 1994,
JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002).

Além da relevancia no ciclo biogeoquimico do carbono, 0s manguezais possuem
importancia biologica, social, cultural e econémica (QUEIROZ et al., 2017; ZU
ERMGASSEN et al., 2020; ALEMU I et al., 2021). O manguezal prové diversos servicos
ecossistémicos tais como: manutencdo da biodiversidade, bercario de espécies
economicamente importantes, protecdo da linha de costa, recreacdo e lazer, capacidade
de retencdo de sedimentos e nutrientes, manutencdo da qualidade da agua a jusante,
recarga de lencol freético, estabilizacdo do microclima, entre outros (BARBIER;
ACREMAN; KNOWLER, 1997; WHO, 2005).

2.1.1. Transporte e deposicdo de sedimentos

O transporte de particulas sedimentares em manguezais € controlado por trés
processos: o0s relacionados a drenagem, os fisico-quimicos e os bioldgicos.

Os processos relacionados a drenagem incluem circulacdo baroclinica, floculagéo,
bombeamento de marés e prisma de mares (WOLANSKI, 1995). As particulas em
suspensdo nos rios floculam quando entram em contato com as aguas mais salinas do
estuario. Os flocos maiores se depositam e os mais finos seguem e, posteriormente, sdo
exportados para a costa ou se depositam no estuario (Figura 1) (WOLANSKI;
CHICHARO; CHICHARO, 2007).
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Figura 1 — Processo de floculagdo em estudrios (gradiente salino no eixo superior da figura)
Fonte: Adaptada de Wolanski, Chicharo e Chicharo (2007)
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Os processos fisico-quimicos correspondem a etapa de desagregacédo dos flocos
por fluxo turbulento e/ou reacGes quimicas (WOLANSKI, 1995). Os processos
bioldgicos, por fim, atuam no aprisionamento das particulas, incluindo a adesdo as
bactérias e algas ou a peletizacdo das particulas por organismos detritivoros
(WOLANSKI, 1995; WOLANSKI; CHICHARO; CHICHARO, 2007). As particulas que
entram no estuario podem passar também por processos de advecgdo, sedimentacao,
mistura e ressuspensdo (EGANHOUSE, 1997).

De forma geral, 0 manguezal € um ambiente deposicional, e a sua vegetacao se
constitui em um importante mecanismo para a deposicao e manutencdo dos sedimentos.
Parte dos sedimentos ndo é ressuspendida devido a densidade da vegetacdo que desacelera
as correntes (SAENGER, 2002). Também Cao et al. (2016) observaram que a vegetacao
é o principal fator atenuante na dissipacdo da acao das ondas em manguezal, 0 que permite
0 aprisionamento de sedimentos finos no ecossistema.

As diferencas geomorfoldgicas (caracteristicas do sedimento, topografia da zona
entremarés) e o aporte de sedimentos aldctones estdo positivamente correlacionados com
a taxa de sedimentacdo (JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002). A taxa de sedimentacao em
manguezais pode variar de 0,4 (Fl6rida, Estados Unidos) a 72 mm ano™ (Purari Delta,
Papua Nova Guiné) (ALONGI, 2009). No Brasil, a faixa encontrada em estudo realizado
em diferentes manguezais da costa brasileira, variou entre 0,83 em Extremoz (RN) a 2,24
cm anot em Surui (RJ) (ARAUJO, 2018). Impactos como barreiras ou modificaces
hidrolégicas em rios podem diminuir a taxa de sedimentacdo em manguezais
(THAMPANYA et al., 2006).

Portanto, manguezais sdo ambientes que favorecem a preservacdo de registros
sedimentares (ELLISON, 2008). O método mais utilizado para datacdo da sedimentacédo
recente em manguezais € por 2°Pb. Essa metodologia ja foi utilizada em alguns
manguezais como 0s da baia de Guanabara (BG) (AMORIM, 2018; ARAUJO, 2018),
Macaé (LEOPOLDO, 2018), e baias, como a baia de Sepetiba (MARQUES et al., 2006;
GONGALVES, 2018) e a baia da Ribeira (GOMES et al., 2011). Na Tabela 1 estdo
descritas as taxas de sedimentacgdo de trabalhos recentes realizados em manguezais no
Brasil, e na Tabela 2 alguns exemplos de taxas de sedimentacdo em manguezais no

mundo.
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Tabela 1 — Taxa de sedimentacdo em manguezais no Brasil

Manguezal Periodo (ano) Taxa de sedimentacdo Referéncia
(cm ano™)
S&0 Caetano de 1980 - 2013 1,42 Araujo (2018)
Odivelas (PA) 1920 - 1976 2,20
1992 — 2013 1,85 ;
Caravelas (BA) Avraujo (2018)
1926 — 1985 3,89
1980 — 2013 0,89 ;
Florianépolis (SC) Avraujo (2018)
1904 — 1985 0,49
1970 - 2014 2,24 .
Surui (RJ) Araujo (2018)
1907 — 1959 1,56
. 1970 - 2011 1,6 .
Sepetiba (RJ) Segovia (2017)
1920 - 1970 0,56
Baia de Guanabara Baptista Filho et
RJ) 1950 - 2001 0,67 al. (2019)
] ~1984 — 2017 0,95
Baia de Sepetiba (RJ) Gongalves (2018)
~1905 — 1981 0,28

Através dos processos de transporte de particulas em suspenséo, 0s contaminantes

também podem ser carreados para 0 manguezal. A frequente presenca de contaminantes
em sedimentos indica a importancia de se estudar mais 0s processos de transporte, uma
vez que esse compartimento pode atuar como sumidouro e fonte de contaminantes
(SARDINA et al., 2019). Dada a caracteristica deposicional do manguezal, portanto, se

torna necessario analisar a distribuicdo dessas substancias neste ecossistema.

Tabela 2 — Taxa de sedimenta¢o em manguezais no mundo

Manguezal Periodo (ano) ~ Taxa de sedimentacéo Referéncia
(cm ano)
Laguna de Términos )
- 1900-2020 0,05-0,34 Jupin et al. (2023)
(México)
Reserva da Biosfera de
o 1977-2011 2,9 Costa-Bdddeker et al. (2020)
Can Gio (Vietnd)
Golfo de Beibu (China) 1923-2008 1,29 Gan et al. (2013)
Golfo de Beibu (China) 1954-2008 0,84 -0,85 Gan et al. (2013)
Baia de Moreton 1942-2004 0,16 - 0,24 )
. Morelli et al. (2012)
(Australia)
Baia de Moreton )
1901-2005 0,40-0,71 Morelli et al. (2012)

(Australia)
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2.1.2. Mecanismos de interagéo sedimento-contaminante

Os sedimentos podem apresentar diferentes caracteristicas granulométricas,
mineraldgicas e teor de carbono organico. A matéria organica, representada pelo teor de
carbono organico sedimentar atua como adsorvente e ligante de substancias organicas e
inorganicas, sendo a ligacdo hidrofobica entre contaminante e matéria organica uma das
interacdes mais importantes no compartimento sedimentar (MULLIGAN; FUKUE;
SATO, 2009).

Quanto as interacdes entre as particulas e contaminantes, os fatores que mais
influenciam sdo a area superficial especifica e a capacidade de troca catidnica (CTC)
(MULLIGAN; FUKUE; SATO, op. cit.). As particulas mais finas, como argilas e siltes,
apresentam maior capacidade de adsorcdo de contaminantes em funcdo de suas maiores
relacBes superficie/volume e de suas cargas superficiais residuais. Pode haver também
transferéncia de fase da substancia por meio da volatilizacdo, dissolugéo, adsorcéo ou
dessor¢do (EGANHOUSE, 1997).

Dois parametros utilizados para compreensédo e predicdo de comportamento de
uma substancia na agua sdo os coeficientes de particdo octanol-agua (Kow) e de carbono
organico-agua (Koc). O Kow expressa a caracteristica lipofilica de uma substancia quimica
(MULLIGAN; FUKUE; SATO, 2009) e, desta forma, permite estimar as tendéncias de
particdo entre a fase dissolvida na agua e o meio organico (MACKAY, 2006). Segundo a
OECD/OCDE (2004), a definicdo do Kow (equacdo 1) permite estimar a adsor¢do de

compostos aos sedimentos e solos.

_ Cn—-octanol
K,, = n-octanol (1)
Czigua

onde: Ch-octanol € @ concentracdo da substancia no solvente n-octanol e Cagua € a
concentracdo da substancia em agua.

O Ko também é importante para analisar o transporte e o destino da substancia no
ambiente, podendo ser obtido através do Kow (MACKAY, 2006).

2.1.3. Impactos antropicos em manguezais

No Brasil, estima-se que 25% da area original dos manguezais foram perdidos
desde o inicio do Século XX (ICMBIO, 2018). Grande parte dos centros urbanos

brasileiros se desenvolveu proximos aos manguezais, 0 que submeteu esses ecossistemas
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a diversos impactos antropicos ao longo da historia, derivados da instalacdo de portos,
exploracdo e producdo de petroleo, langamento de esgoto in natura e de efluentes
industriais e disposi¢do inadequada de residuos solidos. Desta forma, os manguezais do
Brasil foram expostos a diferentes tipos de contaminantes, como pesticidas
organoclorados e PCBs (SOUZA et al., 2008), HPAs (FARIAS et al., 2008;
LEOPOLDO, 2018), esterdis (ARAUJO et al., 2021) e detritos plasticos (LUO; NOT;
CANNICCI, 2021).

A expansédo urbana de forma desordenada tem gerado impactos aos manguezais,
provocando efeitos negativos a vegetacdo, aos organismos que os habitam e, por fim, ao
ser humano. Por exemplo, os metais podem bioacumular na biota presente no manguezal,
como em caranguejos e moluscos (DE ALMEIDA et al., 2016; CALLE et al., 2018).
Ainda, a contaminacdo por 6leo pode causar mudancas anatémicas e celulares e afetar a
capacidade fotossintetizante de arvores de mangue (NAIDOO; NAIDOO; ACHAR,
2010; NAIDOO; NAIDOO, 2016).

A aquacultura, por muitas vezes desenvolvida em é&reas préximas ou em
manguezais, € uma atividade econdmica que também pode causar danos de curto, médio
e longo prazo. Segundo Primavera (2006), a criacdo de camardes, por exemplo, foi
responsavel por 35% da reducdo de manguezais ao redor do globo. Além disso, a
aquacultura desenvolvida neste ambiente estuarino promove o deslocamento de
comunidades ribeirinhas, a contaminacdo da agua potavel, o descarte de efluentes, o
desmatamento e a liberacdo de farmacos (QUEIROZ et al., 2013).

Uma das principais fontes de micropoluentes emergentes para 0 manguezal € por
meio das descargas de esgoto doméstico em rios (FROEHNER et al., 2012; LARA-
MARTIN et al., 2015; FUSI et al., 2016; DAI et al., 2018). O tratamento convencional
de esgoto doméstico pode ndo remover completamente alguns desses compostos,
restando uma parcela residual de atividade estrogénica, por exemplo, nos efluentes
(BILA; DEZOTT]I, 2007). O aporte frequente desses efluentes submete os organismos do
ambiente receptor aos efeitos da toxicidade crénica (FENSKE et al., 2005; TISLER et
al., 2016). Dentro da realidade brasileira, esse fato é agravado uma vez que apenas 53,2%
do esgoto gerado é coletado e 46,3% é tratado (SNIS, 2021).
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2.2. GEOCRONOLOGIA

Geocronologia é a ciéncia que se dedica a determinacdo e datacdo da sequéncia
de eventos na historia da Terra, abrangendo métodos de datacao relativa e absoluta. Esses
métodos permitem explorar intervalos de tempo que variam desde alguns dias até bilhGes
de anos (HARMON, 2021). Por meio da datag&o é possivel estabelecer o tempo geoldgico
de rochas, minerais, sedimentos, etc (WHITE, 2015).

O is6topo chumbo-210 (?°Pb) é empregado para a datagdo em uma escala de
tempo secular, pois possui meia vida (ti2) de 22,3 anos e ocorre de forma natural no
ambiente. O 2%Pb ¢ derivado da série de decaimento do uranio-238 (*8U). Nessa série,
entre o decaimento do 2?°Ra para o 2°Pb, ha a formagc&o do radénio-222 (*2Rn), que, por
ser um gas nobre (ou seja, ndo reativo), pode se dispersar parcialmente para a atmosfera.
Quando ha o seu decaimento, forma uma série de nuclideos de meias-vida curtas, e
posteriormente ele se torna 2°Pb, e é absorvido por aerossois, podendo retornar ao
sedimento por deposicdo seca ou umida (WHITE, op. cit). Uma vez no ambiente
aquatico, o 2°Pb pode se associar & matéria organica ou 6xidos de ferro e manganés e ser
sequestrado para o sedimento. O 2°Pb que ja esta em equilibrio no sistema pelo
decaimento dos is6topos in situ recebe o nome de suportado (2:°Pbsup), e ao 2°Pb que foi
depositado e sequestrado é dado o nome de ndo suportado ou em excesso (**°Pbexc)
(NOLLER; SOWERS; LETTIS, 2000; COHEN, 2003). Sendo assim, 0 #%Pbg, &
calculado pelo equilibrio com o0 2%Ra, e 0 ?1°Phey. é calculado pela diferenca entre 21°Pb
total e 0 22°Phs,, (Figura 2).

A deposicdo de 2°Pb em sedimentos pode ser influenciada por fatores como, o
fluxo atmosférico, a velocidade de transporte desde a bacia de drenagem, o tempo de
permanéncia em 4agua, a propor¢do do radionuclideo aderido as particulas em
sedimentacdo, a velocidade média de sedimentacdo, e a mistura de camadas de
sedimentos (APPLEBY, 2008).

Smith (2001) discute que apenas a determinacio do 2°Pb nio é suficiente para
garantir que a datacdo esteja correta, sendo imprescindivel a utilizacdo de um marcador
temporal independente para validacdo da datacdo. Isto porque pode haver mistura entre
camadas ou bioturbacdo causada por organismos, levando a uma interpretacdo

equivocada da datacéo.
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Figura 2 — Ciclo do ?'°Pb e exemplo de perfil de 2*°Pb em sedimentos
Fonte: Adaptado de Arias-Ortiz et al. (2018)

O césio-137 (¥'Cs) é comumente aplicado como referéncia e marcador
estratigrafico nas datagdes com '°Pb. Ele é um radionuclideo artificial que possui meia
vida de 30,17 anos e decai para o **’Ba. A distribuicdo global de **'Cs se iniciou com a
explosdo nuclear em Hiroshima no ano de 1945, e os anos de 1954 e 1963 apresentaram
concentraces significativas de fallout de césio na atmosfera a partir de testes nucleares
(PENNINGTON et al., 1973). LiberagGes mais recentes de *’Cs para a atmosfera
ocorreram a partir dos acidentes nucleares de Chernobyl, em 1986 na Ucréania, e de
Fukushima, em 2011 no Japdo (MAHU et al., 2016).

No entanto, como a maior parte dos testes, explosdes e acidentes nucleares
ocorreram no hemisfério norte, nem sempre ele é detectado no hemisfério sul. Por
exemplo, Di Gregorio et al. (2007) relataram que n&o encontraram **’Cs em um canal de
drenagem na Argentina. Corcho-Alvarado et al. (2014) sugerem o 23%240Py como

marcador de tempo alternativo para regides tropicais.

2.3. MICROPOLUENTES ORGANICOS

Micropoluentes organicos compdem uma classe de contaminantes encontrada no
meio ambiente em concentracdes-traco. Apesar de serem detectados no sedimento em
concentracdes na ordem de ng g a pg g, sdo capazes de causar efeitos adversos aos
organismos e/ou ao ser humano (VOSGES et al., 2010; NIETO et al., 2017; KHAN;
REHMAN; MALIK, 2020).
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Os micropoluentes podem ter origem de diversas fontes pontuais e difusas para os
ecossistemas aquaticos (Figura 3) e, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas dos
micropoluentes, podem ser adsorvidos ao material particulado em suspensdo e, em
seqguida, transportados para 0s sedimentos (TEMMERMAN; MATHYS;
QUAGHEBEUR, 1986). Por exemplo, os compostos apolares, apresentam alta afinidade
com o material particulado em suspenséo e, desse modo, seriam removidos no tratamento
de efluentes que inclui a separacdo de solidos. A presenca destes compostos no ambiente
pode indicar descarte inadequado de residuos, langamento intensivo desses compostos
nos sistemas de esgoto e a sua descarga direta no ambiente. Por essas caracteristicas, estas
substancias tendem a ser transportadas para os corpos hidricos e se depositam nos
sedimentos (GERBERSDOREF et al., 2015).
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Figura 3 — Fontes de micropoluentes de origem antropica para 0 meio ambiente
Fonte: Adaptacdo de Gerbersdorf et al. (2015)

A presenca de produtos de cuidados pessoais (PCPs) no ambiente é atribuida a
praticas inadequadas de descarte, ao lancamento excessivo desses cOompostos nos
sistemas de esgoto e a sua descarga direta em ambientes naturais (GERBERSDORF et
al., 2015).
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Gerbersdorf et al. (2015) propuseram uma classificacdo para 0s contaminantes
antropogénicos em concentragoes traco, de acordo com a tratabilidade em estacOes de
tratamento de esgoto (ETES). Os autores dividiram em quatro categorias: (i) soltvel em
agua, e efetivamente biodegradavel, (ii) ligado a particula e eliminado efetivamente por
remocao de solidos, (iii) ligado a particula e efetivamente biodegradavel, e (iv) soltvel
em &gua e ndo biodegradavel, que necessitam de uma etapa adicional para eliminagdo em
ETEs (Tabela 3).

Tabela 3 — Classificacdo de micropoluentes de origem antrépica de acordo com a tratabilidade em ETEs e
exemplos de substancias indicadoras

Classe de contaminantes Substancias indicadoras

antropogénicos trago Classe da substancia Substancia
estimulantes cafeina
soluvel em agua e farmacos ibuprofeno

efetivamente biodegradavel tetraacetiletilenodiamina

produtos quimicos industriais (TAED)

ligado a particula e eliminado triclosan (TCS)

PCPs o
efetivamente por remog3o de fragrancias
s6lidos outros hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS)
ligado a particula e .
) ) ) esteroides colestano, colesterol
efetivamente biodegradavel
diclofenaco
carbamazepina
farmacos metoprolol

solvel em agua e nédo

biodegradavel

produtos quimicos industriais

pesticidas urbanos

PCP (repelente de inseto)

sulfametoxazol
lidocaina
benzotriazol
mecoprop

N,N-dietil-m-toluamida

(DEET)

Fonte: Adaptado de Gerbersdorf et al. (2015)

Como sdo centenas de substancias para monitorar, Gotz et al. (2010) sugeriram
que algumas fossem escolhidas para monitoramento, de acordo com a presenca em aguas
superficiais. Contudo, Gerbersdorf et al. (2015) ressaltam que, para andlise do ciclo da
agua, € mais interessante que as substancias apolares e lipofilicas também sejam
incluidas, e que as analises sejam ndo apenas em agua, mas também em outros

compartimentos, como o sedimento. Gerbersdorf et al. (op. cit.) também propuseram uma
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estratégia de escolha de substancias indicadoras baseando-se nos dados de consumo
anuais e nos métodos analiticos disponiveis para deteccao.

Existem desafios em relacdo as metodologias analiticas de deteccdo de
micropoluentes, por exigirem a utilizacdo de equipamentos com alta sensibilidade que
atinjam valores baixos de limite de deteccdo e de quantificacdo, e métodos de extracao,
fracionamento e purificacéo eficientes (BIALK-BIELINSKA et al., 2016; OMAR et al.,
2016).

O grupo de micropoluentes apresenta uma grande diversidade quimica, e, por
consequéncia, ha diferentes critérios para categorizar essas substancias. Uma das
classificacOes realizadas é a divisdo entre contaminantes regulamentados e contaminantes
emergentes. O primeiro grupo também é chamado em inglés de regulated contaminants
ou legacy contaminants, e incluem POPs, e outros compostos que apresentam legislacédo
acerca de valores limites seguros para 0 meio ambiente. O segundo grupo envolve
substancias de preocupacdo emergente, pois a sua toxicidade, efeito de desregulacéo
enddcrina, e outros efeitos ainda estdo sendo estudados e, de maneira geral, ndo séo
contemplados pela legislacdo. Outra categorizacdo para micropoluentes é acerca da
desregulacdo enddcrina, ja que nem todo micropoluente causa este efeito nos organismos.
A classe dos desreguladores enddcrinos engloba diferentes categorias de substancias,
como farmacos, produtos de cuidado pessoal, pesticidas, entre outros. Essas

classificacOes serdo mais detalhadas nas proximas se¢oes.

2.4. CONTAMINANTES ORGANICOS REGULAMENTADOS

Contaminantes regulamentados sdo substancias que estdo presentes em
legislacOes ou diretrizes, onde estdo preconizadas concentragdes consideradas seguras no
meio ambiente, e/ou que ja tiveram a sua producdo e venda proibida (COMBI et al.,
2016a). A legislacdo ambiental é muito particular de cada pais e estado, e alguns

exemplos desses contaminantes sdo os PCBs, OCPs e HPAs.

2.4.1. Poluentes organicos persistentes

Os POPs, que incluem os PCBs e OCPs, séo contaminantes listados na Convengao
das Nag6es Unidas de Estocolmo (2001) devido a sua persisténcia no ambiente, potencial
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de bioacumulacdo, biomagnificacdo e carcinogenicidade. Outro ponto crucial para a

inclusdo dessas classes de compostos em uma convencao especifica foi a constatacdo do

seu transporte atmosférico de longa distancia, o que resulta na presenca de POPs em locais

longinquos das fontes de poluicéo, tais como ambientes polares, como no caso de OCPs
e PCBs (WANIA; MACKAY, 1993; GOUIN et al., 2004). Os primeiros 12 POPs
incluidos na Convencéo de Estocolmo, descritos na Tabela 4, eram chamados de “the

dirty dozen”, ou seja, “a duzia suja”. Em 2009, a Conferéncia das Partes (COP) adicionou

outras nove substancias a lista de POPs, e nos anos seguintes foram adicionadas mais

nove substancias, dentre elas o endossulfam e alguns éteres difenilicos polibromados
(PBDEs) (UNEP, 2017; STOCKHOLM CONVENTION, 2019).

Tabela 4 — POPs regulamentados pela Convencéo de Estocolmo e suas propriedades fisico-quimicas

. Massa
Substancias Formula Log Kow PE (°C) Molecular Usos
Molecular 4
(g mol™)
industrial e producéo ndo
PCBs CiHaomCh 45 g2 285456 188 -439,7 & procus
(n =1-10) intencional
Hexaclorobenzeno industrial, pesticidas e
CsCls 5,7 325 284,8 L )
(HCB) producdo ndo intencional
Aldrin C12HsCls 6,5 145 364,9 pesticidas
Clordano C1oHeCls 6,2 175 409,8 pesticidas
Diclorodifeniltricloroetano o
C14HoCls 6,9 260 354,5 pesticidas
(DDT)
Dieldrin C12HsClO 54 330 380,9 pesticidas
Endrin C12HsClsO 52 330 380,9 pesticidas
Heptacloro C1oHsCly 6,1 145 373,3 pesticidas
Mirex C10Cly2 6,9 485 545,5 pesticidas
Toxafeno C1oHsCls 59 - 413,8 pesticidas
Dioxinas CiClkHyO2 43 82 - 84,1 producéo néo intencional
(xey=1-8)
Furanos C1ChH,0 1,3 31,5 68,1 producéo néo intencional

(x=4-8ey=0-4)

PE: Ponto de ebulicdo, MM: Massa molecular

Fonte: EQS DOSSIER (2011), UNEP (2017), PUBCHEM (2024)

A maior parte dos POPs inicialmente classificados foram pesticidas (Tabela 4), que

sdo substancias utilizadas para controle de pragas. Também podem ser chamados de
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agrotoxicos, defensivos agricolas e produtos fitossanitarios. Pela legislacao brasileira, séo
“produtos ou agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos (...) cuja finalidade
seja alterar a composi¢do da fauna e flora, a fim de preservé-las da acdo danosa de seres
vivos considerados nocivos (...)” (BRASIL, 2002).

2.4.1.1. Pesticidas organoclorados

Os pesticidas sdo compostos de uso agricola utilizados para controlar pragas e
doencas. Eles podem ser classificados pela sua natureza quimica (organoclorados,
organofosforados, piretroides, carbamatos, etc.), e também pelo organismo-alvo
(herbicidas, fungicidas, acaricidas, inseticidas, nematicidas, etc.). Na sua composicao
estdo presentes outros principios ativos como surfactantes e aditivos (JAYARAJ;
MEGHA; SREEDEYV, 2016).

A utilizacdo de pesticidas aumentou durante a década de 1940 (durante a Segunda
Guerra Mundial), e especialmente na década de 1950 nos Estados Unidos e México
(WRIGHT, 2012). O desenvolvimento de técnicas de irrigacdo, introducdo de novas
variedades de sementes, mecanizacdo e profusa utilizagdo de novos pesticidas durante a
“Revolucdo Verde” aumentaram a produtividade agricola, mas também causaram
problemas ambientais (PIMENTEL, 1996). No Brasil, a Revolucdo Verde ocorreu a partir
de meados da década de 1960 (VIAJA JUNIOR, 2021). Posteriormente, alguns destes
pesticidas muito utilizados neste periodo foram incluidos na lista de POPs.

Em 2004 foi ratificado o texto da Convencéo de Estocolmo, e, desde 2005, o Brasil
desenvolve medidas para controle dos POPs (MMA, 2015a). No Plano Nacional de
Implantacdo da Convencao no Brasil (NIP), estdo compreendidos os primeiros 12 POPs,
0s 9 adicionados em 2009, o endossulfam adicionado em 2011 e o
hexabromociclododecano (HBCD) em 2013 (MMA, op. cit.). Na atualizagdo do NIP em
2023 foram adicionadas as substancias de uso industrial como naftalenos policlorados
(PCNSs), éter decabromodifenilico (deca-BDE), as parafinas cloradas de cadeia curta
(SCCPs), o acido perfluorooctanoico (PFOA), e os pesticidas pentaclorofenol e dicofol.

O DDT, um dos compostos inicialmente listados na Convencéo de Estocolmo,
teve sua comercializagéo, uso e distribuicdo para agricultura proibida no Brasil em 1985
(MAPA, 1985). Nessa mesma portaria foi proibida a comercializagdo, 0 uso e a
distribuicdo de agrotoxicos organoclorados destinados a agricultura em todo o territorio
nacional (MAPA, op. cit.). N&o existem evidéncias do uso de dieldrin, clordecano e HCB
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para fins agropecuarios e de a-hexaclorociclohexano (a-HCH) e p-HCH e
pentaclorobenzeno, para fins industriais no Brasil (MMA, op. cit.). Em 1998, o DDT foi
proibido em campanhas de salde, nas quais foi muito aplicado nas regifes norte e
nordeste para controle da malaria, sendo substituido principalmente pelos pesticidas da
classe piretréide (MMA, op. cit.). Em 2009, o DDT foi proibido por lei para fabricacéo,
importagdo, manutengdo em estoque, comercializagéo e uso, com prazo de 30 dias para a
incineracdo de todos os estoques existentes no Brasil (BRASIL, 2009).

No NIP (2015) ndo ha informacdo disponivel sobre estoques de POPs no estado
do Rio de Janeiro e que ainda aguardavam destinacao final. Em relacdo a quantidade
dessas substancias destinadas até dezembro de 2012, constam 35.680 kg de lindano e
14.640 kg de ndo identificados. E possivel que esses valores estejam subnotificados e
subestimados (MMA, 2015a).

O maior caso de contaminacao por POPs no estado do Rio de Janeiro ocorreu na
cidade de Duque de Caxias, em uma area chamada “Cidade dos meninos”, decorrente de
armazenamento incorreto e destinagdo final inadequada de lindano (y-HCH) (MMA,
2015a). Uma fabrica construida na década de 1950 que produzia HCH, formulava e
estocava outros pesticidas como o DDT, e encerrou as opera¢fes em 1961, mas
abandonou um deposito com aproximadamente 350 toneladas de HCH em contato direto
com o solo (ASMUS et al., 2008). Com o passar dos anos os tambores contendo 0s POPs
sofreram avarias e parte do material contaminou o solo e lencol freatico da regido.

A partir de 2008, o endossulfam teve sua retirada do mercado nacional
programada durante trés anos, e seu completo banimento foi concluido em 2014. Em
2008, houve um vazamento de 8 m? de endossulfam no rio Paraiba do Sul, na cidade de
Resende, causando mortandade de peixes, impedindo o abastecimento de agua de 700 mil
pessoas, e inviabilizando a atividade pesqueira (LONDRES, 2011; ABRASCO, 2015;
SILVA JR., 2018).

2.4.1.2. Bifenilas policloradas
Os PCBs séo uma familia de 209 isdmeros e congéneres (Figura 4). Nos PCBs

sempre h& uma ligagdo de carbono que une dois anéis benzénicos e de 1 a 10 atomos de
cloro em diferentes configurac6es estruturais (HARATSARIS, 2018).
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Figura 4 — Estrutura molecular genérica dos PCBs

Fonte: Contaminated Site Clean up Information (2021)

Os PCBs comecaram a ser vendidos em larga escala em 1929 nos Estados Unidos
pela Monsanto (NISBET; SAROFIM, 1972 apud CREASER; FERNANDES, 1986). Por
suas propriedades dielétricas e de resisténcia a chama eram utilizados como fluidos de
transferéncia de calor, fluidos hidraulicos e fluidos dielétricos em transformadores e
capacitores de uso industrial (ABRAMOWICZ, 1995). As principais misturas comerciais
de PCBs tém o nome de Aroclor e Askarel nos EUA, Phenochlor na Franga e Ascarel no
Brasil (HARATSARIS, 2018). A portaria interministerial n°19 de 1981 proibiu a
producdo, comércio e uso de PCBs no Brasil (BRASIL, 1981).

Os PCBs encontrados com maior frequéncia e concentragdo em amostras
bioldgicas e ambientais sdo 28, 52, 101, 138, 153 e 180. Eles sdo utilizados para acessar
a contaminacdo ou exposicdo a PCBs e estdo presentes na Lista Holandesa de valores
orientadores (VROM, 2000; MMA, 2015a).

Em 1988, para proteger os transformadores elétricos de um incéndio na Thyssen
fundicGes em Barra do Pirai, mais de 200 kg de Ascarel foram despejados no rio Paraiba
do Sul (COELHO, 1990 apud TORRES et al., 2002). As ETAs a jusante pararam 0 seu
funcionamento até que todo o contetdo de Ascarel tivesse ultrapassado seus sistemas de
captacdo (TORRES et al., op. cit.).

Por meio de estudos em testemunhos de sedimentos € possivel correlacionar as
concentragdes medidas dos contaminantes com o processo de ocupagdo urbana, do
estabelecimento de inddstrias, e a contribui¢do da agricultura. No rio Rhéne, na Franga,
por exemplo, a ocorréncia de PCBs em testemunhos sedimentares datados e a distribuicdo
vertical foi coerente com os despejos de residuos industriais da regido de Lyon (DESMET
et al., 2012). No golfo arébico, o historico de contaminacdo de PCBs foi condizente com
a destruicdo de transformadores durante a guerra do Golfo, no inicio dos anos 1990
(GEVAO et al., 2022).
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No Brasil ja foram realizados alguns estudos geocronologicos investigando a
concentracdo de contaminantes organicos regulamentados em sedimentos. Combi et al.
(2013) observaram a diferenca de concentracdo de PCBs no sistema estuarino de
Paranagué entre regides urbanas e mais afastadas. Na baia de Guajara, no estado do Para,
as concentracGes de PCBs e HPAs indicaram a influéncia do processo de integracédo
proposto pelo governo federal para conectar a Amazénia com o resto do pais na década
de 1960 (NEVES et al., 2018).

2.4.1.3. Eteres difenilicos polibromados e bifenilas polibromadas

Os PBDEs sao substancias que foram amplamente utilizados como retardantes de
chama (Figura 5). Eles fazem parte do grupo de retardantes de chama bromados (BFRS)
e podem ser adicionados a plasticos, estofados, espumas, eletroeletrdnicos e outros
artefatos utilizados no dia-a-dia (MMA, 2015a).
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Figura 5 — Estrutura molecular genérica de PBDEs.
Fonte: DCEE (2024)

A producdo comercial de PBDEs comecou em 1976, como misturas comerciais,
conhecidas como penta-BDEs, octa-BDEs e deca-BDEs (U.S. EPA, 2010). A producéo
mundial de penta e octa-BDEs foi interrompida em 2004. Esses compostos nunca foram
produzidos no Brasil (MMA, 2015a).

Os PBDEs principais, por ordem de concentracdo, na formulacdo comercial penta-
BDEs, sdo o BDE-99, BDE-47, BDE-100, BDE-153 e BDE-154. Na formula¢édo octa-
BDEs a composicéo principal é de BDE-183, BDE-197, BDE-203, BDE-196, BDE-208
e BDE-207 (U.S. EPA, 2010).

Em 2015, o inventario de PBDEs no Brasil indicou que PBDEs de forma geral
ndo sdo mais utilizados, exceto talvez pela formulacdo deca-BDEs. Os setores de
eletroeletrdnicos e de transportes sdo 0s mais importantes na elaboracao do inventario de
PBDEs (MMA, 2015a). Esses equipamentos e veiculos podem continuar emitindo

PBDEs para o ar mesmo apés longos periodos de tempo (U.S. EPA, 2010).
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Os riscos ambientais dos PBDEs séo causados pelas caracteristicas lipofilicas e
potencial de biomagnificacdo. Essas caracteristicas combinadas resultam em altos niveis
de PBDEs em mamiferos aquéticos, por exemplo. Essas substancias tém a capacidade de
bioacumular e biomagnificar na cadeia alimentar terrestre e aquética, podendo ser
ingeridos por seres humanos. Além disso, os PBDEs podem atuar como desreguladores
enddcrinos (BIRNBAUM; STASKAL, 2004; U.S. EPA, 2010).

As bifenilas polibromadas (PBBs) comecaram a ser utilizadas no inicio dos anos
1970. Em 1973 houve uma contaminacdo de PBBs em ragfes animais no estado de
Michigan (EUA), e resultou na intoxicacdo de milhGes de habitantes através do consumo
de alimentos contaminados. Apos esse incidente, em 1976, houve o banimento da
producdo de PBBs nos Estados Unidos (U.S. EPA, 2014). No Brasil, ndo ha registro de
importacdo e producdo de PBBs e nem informacdo sobre o uso pretérito dessas
substancias (MMA, 2015a).

2.5. CONTAMINANTES ORGANICOS EMERGENTES

Os contaminantes organicos emergentes (contaminants of emerging concern em
inglés) sdo substancias ainda ndo regulamentadas por legislagdes ambientais (com
excecdo de alguns pesticidas de uso atual) e que despertam preocupac¢do por causarem
efeitos adversos na biota ou porque os efeitos, rotas e destino ainda néo estdo totalmente
mapeados. A maioria destes contaminantes emergentes, portanto, ainda nao esta
contemplada pela legislagdo e nem em programas de monitoramento no Brasil. N&o séo
necessariamente substancias novas, mas os seus efeitos ambientais foram reportados
somente nos Gltimos anos.

Ha& diferentes categorias desses contaminantes, como pesticidas, produtos de
cuidado pessoal, hormdnios naturais e sintéticos, plastificantes, substancias quimicas
industriais, entre outros (LUO et al., 2014).

2.5.1. Pesticidas de uso atual (Current use pesticides — CUPs)

Como foi descrito na sec¢do 3.4.2, alguns pesticidas tiveram sua producdo e venda

proibida depois que sua persisténcia no meio ambiente e toxicidade foram constatadas.
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Outros pesticidas foram sintetizados e tém sido utilizados na agricultura para substituir
as fungdes dos organoclorados no controle de pragas.

No mundo, s6 em 2019, foram aplicadas 4 milhdes de toneladas de pesticidas
(FAO, 2021). O Brasil é um dos paises que mais consome pesticidas e por isso desperta
preocupacdo em relacdo a saude ambiental e humana (ALBUQUERQUE et al., 2016;
SILVA et al., 2021a). Contudo, ndo ha um monitoramento sistematico da qualidade da
agua e dos organismos quanto a esses compostos em ecossistemas dulcicolas e os dados
na literatura sdo escassos (ALBUQUERQUE et al., 2016). O monitoramento continuo
permitiria a avaliacdo dos efeitos das misturas de contaminantes, que ainda € um assunto
a ser compreendido (VIEIRA et al., 2019).

Alguns desses pesticidas de uso atual apresentam efeitos ecotoxicoldgicos na
biota, como, por exemplo, em rotiferos e zooplancton (PORTINHO et al., 2018), e em
quironomideos (PINTO et al., 2021). No primeiro estudo, houve uma diminui¢do na
abundancia e na diversidade taxonémica de rotiferos para ambos os agrotoxicos aplicados
(glifosato e 2,4-D), com o mesmo efeito ocorrendo para os ensaios com 2,4-D em
zooplancton. No segundo estudo, a populagéo de quironomideos foi extinta ao ser exposta
ao 2,4-D, fipronil e a mistura de ambos.

Os trabalhadores rurais estdo expostos de diversas maneiras & contaminagéo por
pesticidas, via contato dérmico, oral e inalagdo durante o periodo laboral, pelas dispersdes
aéreas dessas substancias, pelo consumo de dgua e alimentos contaminados e pelo contato
com as roupas (INCA, 2021). No Brasil existem estimativas do nimero de pessoas que
desenvolveram doencas ou até foram a dbito devido a contaminacéo por agrotdxicos, no
entanto, é encontrada dificuldade na padronizacdo de casos, e pode haver subnotificacdo
(MONTEIRO et al., 2021).

Tambeém foi observado que, apesar de ser um fenémeno pouco estudado no Brasil,
0s pesticidas atualmente utilizados também se dispersam em longas distancias (GUIDA,
2016; BALMER et al., 2019). Em 2016 foi realizado o primeiro trabalho de dispersao
atmosférica de longo prazo com alguns desses pesticidas no Brasil (GUIDA, 2016).

Entre 53 paises estudados por Li e Fantke (2022) apenas seis incluiram glifosato,
e oito incluiram 2,4-D em leis e diretrizes de qualidade de agua (LI.; FANTKE, 2022).
Pesquisadores tém levantado questbes sobre a legislagdo ambiental brasileira estar
defasada em relacéo a incluir, ou rever as concentraces permitidas desses compostos
(BROVINI et al., 2021; LI.; FANTKE, 2022).
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O glifosato é o herbicida mais vendido mundialmente, correspondendo a 25% das
vendas totais (SILVA et al., 2021a). Na portaria referente aos critérios para a potabilidade
da &gua no Brasil, estdo incluidos o glifosato e seu metabdlito (&cido
aminometilfosfénico, AMPA), diurom, mancozebe, clorotalonil, ametrina, 2,4-D, entre
outros pesticidas de uso atual (MS/GM, 2021). Apenas o glifosato e 0 2,4-D estdo
presentes na resolucdo CONAMA 357/2005 em padrdes de qualidade de &gua doce das
classes 1 e 3 (CONAMA, 2005) e na CONAMA 396/2008, com valores maximos
permitidos em aguas subterraneas (CONAMA, 2008).

Os pesticidas de uso atual ndo estdo presentes na CONAMA 420/2009, que
apresenta diretrizes para solo (CONAMA, 2009). N&o hé legislacéo relativas a diretrizes
de qualidade de sedimento (DQS) em ambientes naturais, sendo a CONAMA 454/2012
relacionada a sedimentos dragados (CONAMA, 2012). Para gestdo de sedimentos
dragados, as diretrizes correspondem apenas aos POPs, e nada referente aos pesticidas
que estdo aprovados e em uso.

As principais fontes desses pesticidas de uso atual para 0 meio ambiente s&o o
escoamento superficial de areas utilizadas para a agricultura e o langcamento de esgoto
doméstico (LUO, et al., 2014). A contaminacdo também pode ocorrer pela percolacdo da
agua no solo, na limpeza dos tanques e pela erosdo do solo (FILIZOLA et al., 2002).
Como alguns pesticidas sdo muito solUveis em &agua, grande parte é lixiviada e
transportada pela agua superficial ou subterranea, e pode, posteriormente, se depositar em
sedimentos (DIAS; TANAKA; MALMONGE, 2019).

Os organofosforados sdo um grupo de pesticidas que contém fésforo em sua
estrutura, e os que sdo utilizados atualmente foram desenvolvidos na década de 1940
(OBARA, 2010). Seu uso comecou a aumentar como substituicdo aos pesticidas
organoclorados, como uma saida para os efeitos negativos descobertos.

Os inseticidas piretroides foram desenvolvidos no inicio do século XX a partir de
piretrinas naturais extraidas de flores piretros (Tanacetum cinerariaefolium). Estdo no
mercado mundial desde os anos 1970, e também tiveram seu uso ampliado com o
banimento de organoclorados e as restri¢des a alguns organofosforados, como foi o caso
do clorpirifés nos EUA (2000-2001) e na Europa (2009) (WERNER; YOUNG, 2018).

No inicio dos anos 1970 foram sintetizados os piretroides esfenvalerato e
permetrina. Esses foram os primeiros da categoria a serem utilizados na agricultura por
combinarem fotoestabilidade e eficacia (SODERLUND, 2008; OBARA, 2010).
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Posteriormente houve uma sequéncia de modificacdes estruturais que levou a sintese de
diversos compostos piretroides, como a bifentrina e a cipermetrina (OBARA, 2010).

A utilizagdo de piretroides ndo se detém a agricultura, mas também na salde
publica, no controle de vetores de doencas, em que sdo chamados de saneantes
domissanitarios (OBARA, 2010; CAVALCANTE, 2020). Em 2015, esse grupo
representou 38% do consumo mundial de inseticidas (ANDERSEN et al., 2022). Também
podem ser conhecidos como agrotdxicos urbanos (AgUs), pelo seu uso em campanhas de
salde publica, em ambientes domiciliares e peridomiciliares, em capina quimica e em
jardinagem (CAVALCANTE, 2020)

No inicio de sua utilizacdo, os piretréides eram considerados seguros, por serem
facilmente metabolizados em metabolitos ndo toxicos (OLIVEIRA, 2019). Com o0 avango
das pesquisas, foram apresentados alguns efeitos toxicos a longo prazo em mamiferos,
como sintomas neurotoxicos (ANDERSEN et al., 2022). Além de apresentarem potencial
de bioacumulagdo, afetar negativamente o desenvolvimento e o0 comportamento de peixes
(LITTLE et al., 1993; RICE et al., 1997; CORCELLAS; ELJARRAT; BARCELO,
2015).

2.5.2. Esteres organofosforados (OPES)

Os ésteres organofosforados sdo compostos amplamente utilizados na producao
de plasticos, polimeros, téxtil, eletrénicos, mdveis, 6leo lubrificante, entre outros. Os
principais usos sdo como plastificante ou retardante de chama (LIU et al., 2021; Al;
CHEN; ZHOU, 2024). Eles gradualmente substituiram os PBDEs e o
hexabromociclododecano (HBCD) a partir da década de 1990, embora sua presenca na
indUstria remonte a mais de um século, sendo o trifenilfosfato (TPP) sintetizado pela
primeira vez em 1854 (U.S. EPA, 1976; LI et al., 2019; LIU et al., 2021). O consumo
global de OPEs aumentou significativamente entre 2001 e 2018 (de 186 mil para 1 milh&o
de toneladas) evidenciando o crescimento na producédo e utilizacdo dessas substancias
(Al; CHEN; ZHOU, 2024).

Os OPEs podem ser divididos em trés grupos principais, OPEs alquilados (OPEs-
alquil), OPEs arilados (OPEs-aril) e OPEs clorados (OPEs-CI). Cada grupo tem usos mais
comuns de utilizagdo: os clorados sdo mais utilizados como retardantes de chama e em

produtos eletrdnicos, os aril sdo mais usados como plastificantes e em produtos téxteis e
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moveis, enquanto os alquil sdo mais usados em brinquedos, 6leos lubrificantes e espumas
(Al; CHEN; ZHOU, 2024).

Alguns trabalhos observaram que ocasionalmente, a concentracdo de OPEs-ClI,
que tem como principais representantes tris(1-cloro-2-propil) fosfato (TCPP), tris(2-
cloroetil) fosfato (TCEP) e tris(1,3-dicloroisopropil) fosfato (TDCPP), é maior em
efluentes do que afluentes de ETES, e que o tratamento convencional de esgoto domeéstico
ndo é suficiente para sua remocdo (MEYER; BESTER, 2004; MARKLUND;
ANDERSSON; HAGLUND, 2005). Em relacéo ao tratamento de agua potavel, também
foi observado que o tratamento convencional ndo é eficiente para remover os OPEs-CI
(CHOO; OH, 2020).

A preocupacdo com esses compostos decorre de seus efeitos ecotoxicoldgicos e
sua persisténcia no meio ambiente. Os CI-OPEs, em particular o TCEP, apresentam
carcinogenicidade, mutagenicidade e provocam desregulacdo endocrina, além de serem
muito sollveis em &gua por serem polares. A toxicidade do TCEP ja levou a mudangas
no consumo de OPEs, com uma transi¢cdo para o uso de TCPP devido a sua menor
toxicidade (Al; CHEN; ZHOU, 2024).

OPEs-alquil e aril, como o TPP, demonstraram efeitos de desregulacdo endocrina
e metabdlica em ensaios in vivo e in vitro. J4 o clorodifenilfosfato e o 2-etil-
hexildifenilfosfato (EHDPP) podem causar danos ao DNA e disfun¢do mitocondrial
(WANG et al., 2024).

As principais fontes de OPEs para o meio aquatico sdo efluentes industriais,
efluentes domésticos, deposicao seca e Umida, escoamento superficial e residuos sélidos
(que contenham OPEs) (MARKLUND; ANDERSSON; HAGLUND, 2005; Al; CHEN;
ZHOU, 2024).

2.5.3. Produtos de cuidado pessoal

Os produtos de cuidado pessoal (PCPs) podem ser divididos em conservantes,
antissépticos, agentes de protecéo solar, repelentes de inseto e fragrancias (DAUGHTON;
TERNES, 1999; YANG et al., 2017). O Brasil ocupa o quarto lugar mundial em consumo
de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC), conforme relatério de
2024 da ABIHPEC (ABIHPEC, 2024a). E um setor caracterizado por constantes
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lancamentos de novos produtos, visando atrair consumidores, e desempenha um papel
importante na economia brasileira (PESTANA, 2023).

A presenca de PCPs no ambiente esta relacionada com o descarte inadequado e o
despejo desses compostos em abundancia no esgoto (GERBERSDOREF et al., 2015). O
tratamento nas ETEs pode ser insuficiente para a remocdo desses compostos (BIEL-
MAESO; CORADA-FERNANDEZ; LARA-MARTIN, 2019) e ha uma parcela
significativa de esgoto langado in natura nos corpos hidricos no Brasil.

O primeiro estudo analisando PPCPs (farmacos e produtos de cuidado pessoal) na
Ameérica Latina foi realizado na baia de Todos os Santos (BA) (BERETTA et al., 2014)
e determinou a concentragdo dos farmacos carbamazepina, ibuprofeno, diclofenaco,
atenolol, diazepam e eritromicina, das fragrancias galaxolida (HHCB) e tonalida
(AHTN), e de cafeina. Cafeina, ibuprofeno, galaxolida, tonalida e atenolol foram
encontrados em 100% das amostras (n = 17), sendo observada correlacdo entre as

concentragdes dessas substancias e o conteudo de argila (BERETTA et al., op. cit.).

25.3.1. Filtros UV

Os filtros UV sdo substancias presentes em produtos de cuidado pessoal, como
protetores solares, cosméticos e produtos industriais, que atuam absorvendo ou refletindo
raios ultravioletas (UV). Os protetores fisicos, como o dioxido de titanio (TiOy), refletem
a radiacdo, e os protetores quimicos absorvem os comprimentos de onda, convertendo-o0s
em calor (RIBEIRO, 2004; GIOKAS; SALVADOR; CHISVERT, 2007). As formulas
comerciais sdo eficazes na protecdo contra a radiacdo solar UV-A, entre 320 e 400 nm, e
UV-B, entre 280 e 320 nm (GIOKAS; SALVADOR; CHISVERT, 2007). Os filtros UV
também estdo presentes em polimeros, para prolongar a vida Util desses materiais, pois
estes se deterioram quando expostos a raios UV (KALUPGIAN, 2022).

O primeiro filtro UV patenteado a se tornar popular foi o acido p-amino benzéico
em 1948 (RIBEIRO, 2004; MA; YOO, 2021). Os primeiros filtros UV-A foram os
derivados de dibenzoilmetano (avobenzona), que apresentaram um aumento na
composicao de filtros solares na Europa de 1 a 35% entre os anos 1980 e 1990 (MA;
YOO, 2021).

Os principais grupos de filtros UV organicos sdo: derivados de p-aminobenzoatos
(PABA), salicilatos, cinamatos, benzofenonas, antranilatos, dibenzoilmetanos e

derivados de céanfora (RIBEIRO, 2004). Filtros UV organicos com caracteristicas
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lipofilicas tendem a adsorver ao material em suspensdo e a matéria organica. O
octocrileno (OC) (log Kow = 6,9) € um dos compostos que frequentemente é encontrado
em sedimentos, podendo alcangar concentragfes superiores a 100 ng g* (NASEM, 2022).
Por outro lado, uma vez que esses compostos sdo lipofilicos, séo eficientemente
removidos em ETES uma vez que tendem a adsorver ao lodo (NASEM, op. cit.).

As fontes de filtros UV para ambientes aquaticos sdo: aporte direto em uso
recreativo, lancamento de efluentes domésticos e industriais, e descarte inadequado de
residuos solidos (NASEM, op. cit.).

A fotoestabilidade, que € a capacidade de interagir com radiagdo UV sem degradar
rapidamente, € um aspecto muito importante dos filtros UV. Embora muitos sejam
fotoquimicamente estaveis, justamente devido a funcdo que desempenham, ndo existem
muitos trabalhos sobre a fotoestabilidade desses compostos em agua, quando séo diluidos
em ambientes aquaticos. O OC e a oxibenzona (outro nome para benzofenona-3, BP-3)
sdo considerados alguns dos filtros UV mais fotoestaveis (NASEM, op. cit.).

Alguns estudos relatam que alguns filtros UV podem bioacumular em organismos
aquaticos. Esse potencial de bioacumulacéo, até o que se sabe, é especifico a espécies e
regido. Em geral, foi observado que 4-metoxicinamato de 2-etilhexila (EHMC), salicilato
de 2-etilhexila (EHS), salicilato de homomentila (homosalato, HMS) e OC
bioacumularam em uma ou mais espécies (HUANG et al., 2021). Alamer e Darbre (2018)
observaram que alguns filtros UV, entre eles BP-3, 3-(4’-metilbenzilideno)-d-I-canfora
(4-MBC), EHMC e HMS, podem aumentar a migracao e invasao de células de cancer de
mama.

Atualmente no Brasil, 36 filtros UV sdo permitidos em produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes entre eles: 4-MBC, BP-3, EHMC, EHS, HMS, 2-ciano-
3,3 -difenilacrilato de 2-etilexila (octocrileno) e 4-dimetil-aminobenzoato de 2-etilhexila
(ODPABA) (ANVISA, 2022).

2.5.3.2. Fragrancias

As fragrancias sintéticas desempenham um papel fundamental na industria de
cosméticos e perfumaria, sendo divididas em diferentes categorias, tais como nitro-
almiscares (musks), almiscares policiclicas, macrociclicas e aliciclicas (CAVALCANTE,
2020).
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Os nitro-almiscares, por exemplo, s&o compostos nitro-aromaticos derivados de
nitrobenzenos e tém sido utilizados desde o século XIX, com a sintese de musks cetona,
xileno e ambrette no final desse século. Essas substancias sdo conhecidas por sua baixa
volatilidade e propriedades apolares (GAUTSCHI; BAJGROWICZ; KRAFT, 2001).

Por outro lado, as fragrancias policiclicas como a pantolida e a galaxolida
comecaram a ser comercializadas a partir de meados do século XX, em 1952 e 1965,
respectivamente (GAUTSCHI; BAJGROWICZ; KRAFT, 2001; CAVALCANTE, 2020).
No final dos anos 1960, a galaxolida ja era utilizada em 40% dos amaciantes e detergentes
comercializados no mundo (GAUTSCHI; BAJGROWICZ; KRAFT, op. cit.).
Inicialmente, o foco do desenvolvimento das fragrancias policiclicas era a deposicdo do
odor em tecidos durante o processo de lavagem (GAUTSCHI; BAJIGROWICZ; KRAFT,
op. cit.). Uma das fontes de entrada de fragrancias para o meio aquatico sdo os efluentes
industriais, especialmente da inddstria cosmética e industria téxtil (TEIXEIRA, 2015a).

Em relacéo aos efeitos a satde, musk ambrette foi associado a efeitos neurotoxicos
e mutagénicos, levando a sua proibi¢cdo no Brasil em 2000. Musks moskene e tibetene
também tiveram seu uso proibido em cosméticos no Brasil em 2006, seguindo as diretivas
europeias (European Directive 98/62/EC e European Directive 2002/34/EC)
(VALLECILLOS; BORRULL; POCURULL, 2015).

No Brasil, musk xileno e musk cetona também sdo chamados almizcle xileno e
almizcle cetona, respectivamente (ANVISA, 2023). Segundo a Resolugdo RDC
806/2023, essas fragrancias devem estar presentes em concentracoes de até 1,0 e 1,4%,
respectivamente, a depender do tipo de produto de higiene pessoal, com excecdo dos
produtos de higiene bucal (ANVISA, op. cit.).

A industria brasileira de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC)
apresentou crescimento médio de 10% entre 1996 e 2010, com um aumento do
faturamento de 4,9 para 27,3 bilhdes de reais (ABIHPEC, 2024b). Em comparacdo, a
industria em geral cresceu 2,7% em média no mesmo periodo, mostrando que o setor de
HPPC cresceu quase 5 vezes mais (ABIHPEC, 2024b). Entre 2010 e 2015, o Brasil
ocupou a terceira posicdo no mercado mundial de HPPC, estando atrds dos Estados
Unidos e do Japdo (ABIHPEC, 2024b, c). Desde 2016, passou a ocupar o quarto lugar,
apos Estados Unidos, China e Japdo (ABIHPEC, 2024d). Esses dados corroboram o
crescimento da producdo e do consumo de produtos com PCPs na formulacéo, e que por

fim se depositam nos sedimentos.



50

2.6. DESREGULADORES ENDOCRINOS

Desregulador endocrino (DE), também chamado de interferente enddcrino, é,
segundo defini¢do do Programa Internacional de Seguranca Quimica em colaboragdo com
a Organizacdo Mundial da Saude (IPCS-OMS), “substancia ou mistura exdgena que
altera fung&o ou funges do sistema enddcrino e consequentemente causa efeitos adversos
na satude de um organismo intacto, ou sua descendéncia, ou (sub) populagoes” (WHO,
2012).

Essas substancias podem atuar em glandulas e hormonios responsaveis por
funcdes do corpo alterando a taxa metabdlica basal, desenvolvimento, producdo de
insulina e reproducéo (PREDA; UNGUREANU; VULPOI, 2012). Existe uma aparente
relacdo entre a sensibilidade a desreguladores enddcrinos e o periodo de desenvolvimento
do organismo (GOLOUBKOVA,; SPRITZER, 2000), o que levou a criacdo de legislacdes
proibindo o uso de bisfenol A, que é um desregulador enddcrino, por exemplo, em
utensilios plasticos destinados a lactentes (ANVISA, 2011).

Diferentes tipos de categorias de substancias incluem DEs. Uma categorizacao
possivel € realizada entre: (i) hormdnios naturais e sintéticos como fitoestrogénios, acidos
graxos, pilulas anticoncepcionais, remédios tireoidianos, (ii) farmacos com efeitos
colaterais hormonais como naproxeno e metoprolol; (iii) produtos quimicos industriais e
domésticos como ftalatos, detergentes, 1,4-diclorobenzeno e PCBs €; (iv) subprodutos de
processos industriais e domésticos, como dioxinas e pentaclorobenzeno (JUVANCZ et
al., 2008).

Os DEs agem nos organismos através de suas capacidades de produzir acGes
agonistas (mimetizando o horménio natural) e acdes antagonistas (quando se liga ao
receptor hormonal e ndo produz resposta), alterando o padrao da sintese e metabolismo,
ou as expressdes de receptores (GHISELLI; JARDIM, 2007; SOSA-FERRERA;
MAHUGO-SANTANA; SANTANA-RODRIGUEZ, 2013) (Figura 6). As acdes dos DEs
também podem inibir respostas ou produzir sub ou super-respostas.

Esses mecanismos podem desencadear efeitos adversos como, por exemplo, a
feminizacdo de peixes (RODGERS-GRAY et al., 2001), a inibicdo da espermatogénese
(JANA; JANA; SAMANTA, 2006) e a carcinogénese em ratos (KALININA;
KONONCHUK; GULYAEVA, 2017).
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Figura 6 — Acéo de desreguladores enddcrinos e possiveis respostas dos receptores
Fonte: Adaptado de Sosa-Ferrera et al. (2013)

As fontes de desreguladores enddcrinos sdo semelhantes as de micropoluentes.
Por ser uma caracteristica de diferentes categorias de substancias, podem chegar ao meio
ambiente por fontes pontuais como efluentes domésticos e industriais, bem como por
fontes difusas como escoamento superficial e deposicdo atmosférica seca ou umida
(WHO, 2012).

2.7. ENSAIO DE ATIVIDADE ESTROGENICA YES

Os ensaios de atividade estrogénica sdo utilizados para quantificar atividade
estrogénica de uma substancia, de mistura de substancias ou de amostras ambientais
(GOMES, 2020).

O bioensaio Yeast Estrogen Screen (YES) utiliza uma cepa de levedura, a
Saccharomyces cerevisiae, geneticamente modificada para possuir um receptor de
estrogénio humano (REh). A resposta gerada pelo REh é quantificada como atividade
estrogénica por intermédio do gene reporter lac-Z, que codifica a enzima B-galactosidase
(ROUTLEDGE; SUMPTER, 1996). Um gene reporter age reportando a expressdo da
existéncia de outro gene (SEVICK-MURACA; RASMUSSEN, 2008).

Quando o REh se liga a alguma substéncia, ele modula a transcri¢cdo do gene e
causa a expressdo do gene reporter lac-Z e, por consequéncia, a secregdo da enzima f3-
galactosidase no meio (Figura 7). Essa enzima metaboliza o substrato cromogénico
clorofenol vermelho B-D-galactopiranosideo (CPRG), e a sua cor ¢ alterada de amarela
para vermelha. Desse modo, a quantificacdo no final do ensaio pode ser realizada em
espectrofotémetro pela absor¢do no comprimento de onda de 540 nm (ROUTLEDGE;
SUMPTER, 1996).
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Figura 7 — Representagdo esquematica da expressdo induzida por estrogénio na levedura. Saccharomyces
cerevisiae modificada (1) O REh esta integrado ao genoma da levedura (2) Ele é capaz de se ligar a
elementos de resposta estrogénica (ERE) (3) O REh se liga a substéncia estrogénica (4) e causa a
expressdo do gene reporter lac-Z que (5) promove a secre¢do da enzima B-galactosidase (6) Essa enzima
metaboliza o substrato cromogénico CPRG, e o substrato tem a cor alterada de amarelo para vermelho

Fonte: Adaptado de Routledge e Sumpter (1996)

Um dos entraves a avaliacdo de atividade estrogénica, € a atividade antiestrogénica,
que pode ser apresentada por substancias antagonistas que se ligam ao receptor de
estrogénio e mascaram a estrogenicidade da amostra, por reduzir o efeito agonista
(GOMES et al., 2023). A avaliacdo de atividade estrogénica € qualitativa e funciona como
uma analise acessoria para uma melhor compreensao da analise das amostras.

Em pesquisa realizada na literatura, foram encontrados apenas quatro artigos que
investigaram a atividade estrogénica em testemunhos de sedimentos, estudos esses
conduzidos no Japdo, Coréia do Sul e Canada (KANNAN et al., 2000; HASHIMOTO et
al., 2005a; KOH et al., 2006; THOMAS et al., 2022). Trés trabalhos utilizaram o
bioensaio MVLN, que utiliza células MVLN, derivadas da MCF-7 (linhagem celular de
cancer de mama humano), que atua como gene repdérter e produz a enzima luciferase na
presenca de substancia estrogénica (KANNAN et al., 2000; HASHIMOTO et al., 2005a;
KOH et al., 2006). Kannan et al. (2000) e Koh et al. (2006) também realizaram bioensaios
com células de hepatoma de rato (H411E-luc) com gene luciferase responsivo a elementos
como a dioxina. Um trabalho mais recente realizou o bioensaio ERa-CALUX (Chemical

Activated LUciferase gene eXpression) e PAH-CALUX. O primeiro utiliza uma linhagem
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de células epiteliais de osteossarcoma humano com gene repdrter de luciferase especifico
para receptor o de estrogénio (THOMAS et al., 2022). O segundo ensaio é similar aos
ensaios com hepatoma de rato para avaliar a resposta a compostos similares a dioxina.
Né&o foram encontrados artigos utilizando o bioensaio YES em sedimento de testemunhos.

Alguns trabalhos recentes tém realizado calculos para avaliar a paleotoxicidade e
reconstruir a atividade estrogénica em testemunhos datados a partir dos valores de
concentracdo das substancias determinadas (VIGANO et al., 2016; ROSE et al., 2018;
CHENEY et al., 2020; MARZIALI et al., 2021). A paleotoxicidade pode ser avaliada
pela reconstrucao da toxicidade com o célculo do quociente de PEC (Concentracao de
Efeitos Provavel) médio (ROSE et al., 2018). A atividade estrogénica reconstruida utiliza
dados de bioensaios em que se obtém o equivalente estradiol (EQ-E2) de substancias e, a
partir desse dado, para cada substancia, calcula-se a atividade estrogénica para cada
camada datada (VIGANO et al., 2016).

Vigano et al. (2016) determinou a concentracdo dos horménios E1, E2, E3, de
nonilfenol, octilfenol e bisfenol A em testemunho de sedimentos no rio Lambro na Itélia,
e através do calculo de EQ-E2, obteve uma média de 16,1 + 9,3 ng EQ-E2 g* em
sedimentos, sendo 35 ng EQ-E2 g* o valor mais alto, determinado em meados da década
de 1960.

Hashimoto et al. (2005) estudaram atividade estrogénica em sedimentos de
testemunho pelo bioensaio com células MVLN (MCF-7 ERE-Luc) e foi quantificada
atividade estrogénica até 1960, apresentando valor maximo em 1975, de
aproximadamente 8 ng EQ-E2 g1. Apresentou uma diminuicdo entre o ano da coleta e 0s
20 anos anteriores, refletindo a promulgacdo de medidas regulatérias para descarte de

efluentes industriais nos anos 1970 no Japao.
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3. AREA DE ESTUDO

A érea de estudo compreende cinco manguezais: um na cidade de Natal (RN), na
foz do rio Potengi; um na cidade de Maceid (AL), na lagoa Mundal; um na regido Norte
Fluminense do estado do Rio de Janeiro (RJ), na foz do rio Paraiba do Sul; e dois na
regido metropolitana do Rio de Janeiro (RJ), nas fozes do rio Surui e do rio Estrela (Figura
8). Os manguezais serdo descritos sempre seguindo a ordem litoranea de Norte a Sul.
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Figura 8 — Localizaco das &reas de estudo

3.1. ESTADO DO RIO GRANDE DO NORTE
3.1.1. Foz do rio Potengi

O rio Potengi € parte integral da histéria de Natal e tem uma importancia
significativa para as atividades econdmicas do estado do Rio Grande do Norte
(TEIXEIRA, 2015b). E um dos principais cursos d'agua que desembocam no mar de Natal
e se estende por uma bacia hidrografica de 4.093 km?, representando cerca de 7,7% do
territorio do Rio Grande do Norte, com 245 acudes cadastrados (IGARN, 2024).
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O rio Potengi tem sua nascente no municipio de Cerro Cord e percorre 0S
municipios de Macaiba e Sdo Gongalo do Amarante, totalizando 176 km até desaguar em
Natal (Figura 9). O clima da regido é tropical quente e umido As (classificacdo Koppen),
a estacdo seca se apresenta entre 0s meses de setembro a fevereiro, a chuvosa entre margo
e agosto e a temperatura média anual é de 27 °C (LUCENA, 1999).

Rio Potengi

Legenda

A Pontos de coleta Unidades de Conservagdo
[ APA
PNM

Figura 9 — Mapa da area de estudo com destaque para a foz do rio Potengi e o ponto de coleta do
testemunho

A bacia do rio Potengi enfrenta alta vulnerabilidade em suas areas de protecédo
permanente (APPs) (PEREIRA et al., 2022). O estuario do rio Potengi é fortemente
controlado pelos ciclos de maré, com maior influéncia marinha devido a introducéo de
sedimentos carbonaticos e baixa capacidade de exportacdo de sedimentos do rio
(SANTQOS, 2018). No estudo de Santana e Cunha (2017), simulagbes mostraram que a
qualidade da &gua no canal principal do rio Potengi, perto da entrada do estuario, € melhor
em termos de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e OD, enquanto as condic¢des
pioram apos o estreitamento do rio, com concentracdes de DBO superioresa5mg L2 e
niveis de OD abaixo de 4 mg L™ que persistem por grande parte do tempo. Em 2016, oito

dos onze pontos de monitoramento no estuario apresentaram niveis de OD abaixo do
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minimo recomendado pela legislacédo, indicando possivel contaminacdo por efluentes
domeésticos e industriais (PAA, 2016).

O estuério do rio Potengi também apresenta areas propicias para a producédo de
camardo. Essa regido foi pioneira na implantacdo da carcinicultura a partir da década de
1970 com a criacdo do Projeto Camardo, que impulsionou a producao de camarédo no Rio
Grande do Norte, tornando o estado um dos maiores produtores do pais (BULL, 2019;
NATAL, 2021). No entanto, a carcinicultura causa impactos negativos nos manguezais,
como alteracdo na dinamica hidrica, sedimentar, salinizacdo, erosdo e desmatamento,
além de contaminagéo por efluentes ricos em nutrientes e produtos quimicos (ARAGAO,
2006; QUEIROZ et al., 2013). Em 2007 houve vazamento de efluentes de carcinicultura
no rio Potengi que causou grande mortalidade de peixes e crustaceos (BULL, 2019).

Grandes desafios ambientais decorrem da complexidade do desenvolvimento
econémico na regido, especialmente na cidade de Natal, capital do estado do Rio Grande
do Norte. Natal apresenta uma populacéo estimada em 751.300 habitantes, o que a torna
a 242 cidade mais populosa do pais (IBGE CIDADES, 2024a). A tendéncia mais recente,
observada entre 2010 e 2022, é de que houve uma reducdo populacional, com uma taxa
de decréscimo anual de 0,56%, sendo a segunda maior entre as capitais.

Atualmente, a economia de Natal é predominantemente orientada para o setor de
servicos. O Produto Interno Bruto (PIB) do municipio é o 18° entre as 27 capitais
brasileiras, refletindo um desempenho modesto (IBGE CIDADES, 2024a). Os setores
produtivos mais importantes para a economia estadual incluem turismo, fruticultura,
agropecudria, pesca e aquicultura (NASCIMENTO; SOUZA; OLIVEIRA, 2021).

Quanto ao saneamento bésico, apenas 45,29% da populacdo de Natal esta
conectada a rede de esgoto, conforme o censo do IBGE de 2022 (IBGE CIDADES,
2024a). O Plano de Saneamento Basico do Municipio de Natal, referente a 2015, destaca
a contaminacdo do aquifero por nitrato devido a sistemas individuais de esgotamento
inadequados e deficiéncias no tratamento de esgoto nas ETES. Em 2014, bairros como
Potengi e Felipe Camardo, banhados pelo rio Potengi, apresentavam baixissima cobertura
de esgotamento sanitario, com apenas 0,15% e 8,31%, respectivamente (START, 2016).

Natal foi fundada ao redor do Forte dos Trés Magos em 1599, e originalmente
pertencia ao estado da Paraiba. Em 1818, o Rio Grande do Norte tornou-se um estado
independente e a populagdo comecgou a crescer gradualmente, ultrapassando 16 mil
habitantes no século X1X (IBGE CIDADES, 2024a).
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A expansao da cidade de Natal no século XX foi significativamente impulsionada
pela Segunda Guerra Mundial, devido & sua localizacdo estratégica para os Aliados
(COSTA, 2018). Em 1959, com a criagdo da Superintendéncia para o Desenvolvimento
do Nordeste (SUDENE), foram desenvolvidos programas habitacionais e as atividades
econémicas se intensificaram. A criacdo de dois parques industriais, a expansao da
indUstria extrativista de petroleo, o crescimento do setor turistico e, consequentemente,
do comércio e dos servigos contribuiram para essa intensificacdo (ARAUJO, 2013;
START, 2016).

Essa expansdo das atividades antropicas em Natal € observada também no
crescimento populacional entre décadas. Entre as décadas de 1950 e 1980, a populagao
de Natal cresceu significativamente, com taxas de crescimento variando entre 46 a 63%
por década (Figura 10). A chegada de grandes grupos do setor industrial téxtil na década
de 1980, iniciou a reestruturacdo industrial do Rio Grande do Norte nessa época (SILVA,
2014).
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Figura 10 — Populagdo total do municipio de Natal e crescimento relativo a cada década entre 1950 e
2022

Fonte: IBGE (2024a), IBGE CIDADES (2024a)

A partir dos anos 1990, o crescimento populacional de Natal desacelera, reduzindo
para 17 e 13% até 2010, e ha uma reducdo populacional de 7% entre 2010 e 2022. Além

da tendéncia observada desde a década de 1990, a reducdo na década de 2020 pode ter
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sido causada por reflexos da pandemia de Covid-19, que também foi observada em outros
municipios estudados no presente trabalho (Figura 10).

Outro evento que estimulou o crescimento da regido a partir de 1980, foi a
construcdo da Via Costeira em 1983. Houve investimentos em grandes empreendimentos
turisticos e imobiliarios na regido e a urbanizacdo de Natal foi influenciada pelo
crescimento do setor turistico nos anos 1990 (COSTA, 2018). Na Figura 11 observa-se o
salto de crescimento da cidade os anos 1940 e 1960 e entre 1960 e 1990, com a expansédo

da cidade para o Sul devido a construgédo da Via Costeira.
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Figura 11 — Extensdo urbana de Natal entre 1920 e 1990
Fonte: COSTA (2018)
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3.2. ESTADO DO ALAGOAS
3.2.1. Lagoa Mundau

A lagoa Mundal desempenha um papel central para a cidade de Maceid. Trata-se
de uma laguna integrante do complexo estuarino lagunar Mundad-Manguaba (CELMM),
que compreende duas lagunas, canais de acesso, ilhas e uma regido estuarina comum que
desagua no oceano Atlantico (Figura 12). Com uma area de 24 kmz?, a lagoa Mundau é
caracterizada por marés semidiurnas. O clima da regido é tropical semi-Umido As
(classificacdo Koppen), com estacOes secas e chuvosas bem definidas e temperaturas
médias anuais de 24 °C (OLIVEIRA; KJERFVE, 1993).

Lagoa Mundat- v

Oceano Atlantico

Legenda
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I Vegetagio de mangue [ APA

[ RPPN

Figura 12 — Mapa da area de estudo com destaque para a regido de manguezal e o ponto de coleta de
testemunho na lagoa de Mundad

Durante a estacdo seca (verdo), a salinidade e as correntes da lagoa Mundau s&o
regidas pelas marés, e durante a estacdo chuvosa (inverno), a vazao dos rios para as lagoas
do complexo é o fator preponderante, 0 que mantém a salinidade baixa (0 a 9) dentro das
lagoas nesse periodo. Na regido estuarina, proximo a Mundau, a varia¢do de salinidade
oscila de 0 a 34 na estagé@o chuvosa e 18 a 34 na estagdo seca (OLIVEIRA; KIERFVE,
1993).
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A lagoa de Mundal é economicamente importante devido a coleta de bivalves,
como a Mytella charruana, conhecida como sururu, um prato tipico da regido. Essa
espécie é amplamente comercializada e consumida e apresenta importancia tanto
econémica quanto bioldgica (SILVA, 2009; SANTOS, 2021).

As principais fontes de contaminacgéo para a lagoa de Mundau séo efluentes de
usinas sucroalcooleiras nas bacias dos rios contribuintes, esgoto urbano, e descarte
inadequado de residuos sélidos da cidade de Macei6 (OLIVEIRA; KJERFVE, 1993;
MELO, 2010). Além disso, existem as fontes potenciais de contaminagéo no entorno da
lagoa, como o polo cloroquimico, fabricas de adubo e fertilizantes, ceramicas e PVC
(SILVA, 2009; MELO, 2010; SANTOS, 2021).

A cidade de Macei6 é a capital do estado de Alagoas. O municipio se distribui por
uma area de 509,320 km?, dos quais 115,08 km?2 sdo de area urbanizada. Com populacéo
estimada pelo Censo IBGE (2022) em 957.916 habitantes, € o 16° municipio mais
populoso do pais, correspondendo a 30,6% da populacdo total do estado de Alagoas
(IBGE CIDADES, 2024b). A composi¢do do PIB do municipio é dominada pelo setor
dos servicos, com 78,2%, seguido pela industria, 21,5%, e agropecuéria, 0,3% (SILVA,
2013).

Historicamente, a ocupacdo urbana de Maceid iniciou-se pela orla,
especificamente no Porto de Maceid, localizado no bairro atual do Jaragua pela presenga
de um porto natural, que permitiu a ocupacao do local e seu desenvolvimento econdmico
(Figura 13) (NASCIMENTO et al., 2016; DUARTE; ALMEIDA, 2020). O territério foi
elevado a categoria de vila em 1815, ainda com denominacao de Alagoas. Desde 1839, é
reconhecida como cidade, sede e capital de Alagoas, sob a denominacdo de Maceid
(IBGE CIDADES, 2024b).

Nas primeiras décadas do século XX, o processo de urbanizacdo do estado de
Alagoas foi alavancado pela expanséao da cotonicultura e o desenvolvimento da industria
téxtil (LOPES; MOTA, 2020). Entre 1890 e 1940, ocorreu um aumento populacional de
Maceio de 154%, intensificado principalmente por migracdes, o que resultou na expansao
de areas urbanas (NASCIMENTO et al., 2016).
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Figura 13 — Evolugao da &rea urbana de Macei6é marcada por periodos entre 1600 e 1980
Fonte: JAPIASSU (2015)

Entre 1941 e 1980 houve a expansdo da cidade na area destacada em rosa da
Figura 13, impulsionada por eventos na década de 1970 como a expansédo da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL) e a implantacdo do distrito industrial em 1975. Nesta mesma
década, o aumento populacional, impulsionado pela migracdo, intensificou-se
novamente, especialmente devido ao Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool) (Figura
14) (LOPES; MOTA, 2020). Nesse momento, Macei0 ja possuia mais de 95% de sua
populacdo total na &rea urbana e a ocupacdo da cidade se deu de maneira desordenada
(NASCIMENTO et al., 2016; DUARTE; ALMEIDA, 2020).

Na década de 1980 se inicia o adensamento populacional no entorno da lagoa
Mundad, area utilizada para loteamento por populacédo de baixa renda, ligada direta ou
indiretamente & pesca (JAPIASSU, 2015). Essa bacia lagunar abrigava recentemente
cerca de 250 mil habitantes, dos quais estima-se que somente 30% tinham acesso ao
sistema de tratamento de esgoto implantado (SEMURB, 2017). Circundando a lagoa
Mundau, localizam-se dez bairros que pertencem a Maceio: Rio Novo, Ferndo Velho,
Bebedouro, Mutange, Bom Parto, Levada, Ponta Grossa, Vergel do Lago, Trapiche da
Barra e Pontal da Barra (MELO, 2010).



62

1 000 000 - 100%
900 000
800 000 - 80%
700 000

538%

600 000 35% L 60%

500 000
400 000 - 40%

300 000

Populacao total (hab.)
Crescimento relativo (%)

200 000 - 20%

100 000

0 - 0%
1950 1960 1970 1980 1991 2000 2010 2022

Populacdo total ~ ssss=Crescimento relativo

Figura 14 — Populagdo total do municipio de Macei6 e crescimento relativo a cada década entre 1950 e
2022

Fonte:IBGE (2024a), IBGE CIDADES (2024b)

Em 1977, foi implantada a Salgema Industrias Quimicas S.A. para exploracéo de
sal-gema e producédo de soda caustica e cloro, na restinga do bairro de Pontal da Barra
(MELO, 2010). Posteriormente em 1982, foi aterrada uma area de 202 ha para construcao
do Dique Estrada, com objetivo de criar uma via de escoamento de producgéo da Salgema
e também foi construido o polo cloroquimico de Alagoas no municipio de Marechal
Deodoro, adjacente a Maceid (Figura 15) (SILVA, 2009; MELO, 2010; DUARTE;
MANHAS, 2018). Em 1981, a Salgema foi privatizada e passou a ser chamada de Trikem
S/A, sendo posteriormente em 2002 incorporada pelo grupo Odebrecht-Mariani,
passando a se chamar Braskem S/A (JAPIASSU, 2015).

Em 2018, houve um micro-terremoto de magnitude 2,4 mR, e esse abalo sismico
acarretou em subsidéncia de solo e fraturas em edificacdes. Um total de 55 mil pessoas
tiveram que ser desalojadas nos bairros de Pinheiro, Bom Parto, Mutange, Bebedouro e
Farol, no entorno da lagoa Mundau. O Servigo Geoldgico do Brasil (SGB, antiga CPRM)
averiguou um volume de vazio de 2,3 milhdes mé em minas subterréneas. Desde 2019, a
extragdo de sal-gema pela Braskem em Macei6 foi interrompida (HARTWIG et al.,
2023).
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Figura 15 — a) Comparativo entre as fei¢cdes morfologicas da lagoa Mundat de 1960 e 2002, com
destaque para a regido azul clara que indica a area aterrada b) Orla da lagoa Mundau na regido aterrada,
fei¢des de 1960 e de 2000

Fonte: a) SMCCU (1960, 2000) apud Angelo (2004) b) Macei6 (2000) apud Silva (2009)

3.3. ESTADO DO RIO DE JANEIRO

3.3.1. Regido Norte-Fluminense: Rio Paraiba do Sul

O rio Paraiba do Sul tem sua nascente no estado de S&o Paulo, sendo resultado da
confluéncia dos rios Paraibuna e Paraitinga. O rio passa pela fronteira entre Rio de Janeiro
e Minas Gerais até entrar no estado fluminense. A foz do Rio Paraiba do Sul se localiza
na regido hidrografica é a RH-IX (Baixo Paraiba do Sul e Itabapoana) e sua bacia
hidrografica ocupa 62.074 km2. O clima da regido Norte Fluminense ¢é
predominantemente Aw, isto é, tropical umido, com verdo chuvoso e inverno seco
(CAETANO et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2023).

Os principais usos da agua do rio Paraiba do Sul sdo: abastecimento publico,
diluicdo de efluentes sanitarios, irrigacdo e geracdo de energia hidrelétrica. Pela
transposicao do rio para a bacia do rio Guandu, estima-se que 64 m® s sejam captados
para abastecimento, sendo cerca de 75% apenas para a Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro (CEIVAP, 2021).

Na regido do Baixo Paraiba do Sul, no estado do Rio de Janeiro, o rio corta 0s
municipios de Santo Antdnio de Padua, Aperibé, Cambuci, Sdo Fidélis e Cardoso
Moreira, Campos dos Goytacazes, S&o Francisco de Itabapoana e S&o Jodo da Barra.

O rio passa pelo maior municipio da regido Norte Fluminense, a cidade de Campos

dos Goytacazes, a aproximadamente 36 quilébmetros de distancia da sua foz (Figura 16).
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A cidade apresenta uma populacdo estimada de 483.540 pessoas (IBGE CIDADES,
2024c).
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Figura 16 — Mapa da &rea de estudo com destaque para a regido de manguezal e o ponto de coleta de
testemunho na foz do rio Paraiba do Sul

Efluentes de duas ETEs (CODIN e GUARUS) presentes no municipio de Campos
dos Goytacazes sdo desaguados no rio Paraiba do Sul (ANA, 2013). O rio Paraiba do Sul
também recebe 4,8 L s de esgoto in natura somente do municipio de Campos dos
Goytacazes (ANA, 2013). O rio Paraiba do Sul recebe efluentes domésticos tratados e
n&o-tratados de todas as cidades por onde passa (LOBAO, 2019).

A estacdo de monitoramento da qualidade da agua do INEA mais proxima da foz
no rio Paraiba do Sul (estagdo PS441), localiza-se em Campos dos Goytacazes (INEA,
2021a). Entre os anos de 2012 e 2020, o IQA (indice de qualidade das dguas) médio, cujo
intervalo varia entre 0 e 100 (> 90 é excelente e < 25 é muito ruim), neste ponto foi de
65,30, sendo a agua, entdo, considerada de média qualidade.

O crescimento populacional médio mais expressivo por década na cidade de
Campos dos Goytacazes ocorreu entre 1950 e 1960 (Figura 17). Apos este momento, 0
crescimento relativo decenal entre 1960 e 2010 variou de 5 a 14%. O crescimento de 14%

entre 2000 e 2010 provavelmente foi impulsionado pela exploracéo de petr6leo na Bacia
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de Campos. Entre os anos de 2000 e 2010, o crescimento populacional de Campos dos
Goytacazes seguiu a tendéncia dos outros municipios da Organiza¢do dos Municipios
Produtores de Petréleo e Gés da Bacia de Campos (OMPETRO), sendo maior que 0
registrado na média dos outros municipios do estado e da regido metropolitana do Rio de
Janeiro (de SOUZA; TERRA, 2015). Isso pode ser atribuido a migracdo motivada pelo

desenvolvimento econdmico ocasionado pela indUstria do petroleo.
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Figura 17 — Populago total do municipio de Campos do Goytacazes e crescimento relativo a cada década
entre 1950 e 2022

Fonte: IBGE (20244), IBGE CIDADES (2024c)

A reducdo no crescimento entre 2010 e 2022, pode ser consequéncia de oscilagdes
no mercado de petrdleo e reflexo da pandemia de Covid-19. Esse indicio é corroborado
ao se observar a reducdo na distribuicdo de royalties e, subsequente, reducdo nos postos
de empregos formais no municipio de Campos de Goytacazes a partir do ano de 2015
(SOUZA PASSOS; SILVA NETO, 2019).

A foz do rio Paraiba do Sul, esta localizada na divisa entre dois municipios do
estado do Rio de Janeiro: S&o Francisco de Itabapoana e S&o Jodo da Barra, na regido
Norte Fluminense.

O municipio de S&o Jo&o da Barra se localiza a 334 km da capital fluminense. Sua
populacéo foi estimada no ano de 2022 em 36.573 habitantes (IBGE CIDADES, 2024d).
A sede do municipio apresenta sistema de coleta e tratamento de esgoto atendendo o total
de 28.577 pessoas no ano de 2020, o que representava 78,46% da populacdo urbana

(SNIS, 2021). No entanto, a ETE possui capacidade para tratar 20% do esgoto gerado
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neste distrito, ocorrendo o lancamento in natura do excedente em corpos hidricos
(CONSORCIO FATOR/ CONCREMAT / VG&P, 2019).

O municipio de S&o Francisco de Itabapoana é vizinho ao de Sdo Jodo da Barra e
se localiza a 327 quilébmetros do municipio do Rio de Janeiro. A populacdo em 2022 era
de 45.059 habitantes (IBGE CIDADES, 2024e) e segundo dados do SNIS ndo ha coleta
nem tratamento de esgoto no municipio (SNIS, 2024). No ano de 2010, a cidade estava
posicionada na ultima colocagdo no ranking de esgotamento sanitario adequado entre 0s
92 municipios do estado do Rio de Janeiro (IBGE CIDADES, 2024e).

Na Figura 18, esta representada a populacgéo total entre décadas, de 1950 a 2022,
somados 0s habitantes dos municipios de S&o Jodo da Barra e Sdo Francisco de
Itabapoana. Estdo apresentados juntos pois a emancipacdo de S&o Francisco de
Itabapoana ocorreu em 1995, portanto s6 existem dados censitarios para municipio de
2000 em diante. Assim como em Campos dos Goytacazes, o crescimento relativo mais
expressivo ocorreu entre 1950 e 1960. Apds um momento de estagnagdo populacional
entre as décadas de 1960 e 1980, observou-se um aumento de 7 a 16% a partir dos anos
1980 (Figura 18).
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Figura 18 — Populagdo total do municipio de Séo Jodo da Barra e Sao Francisco de Itabapoana juntos e
seu crescimento relativo a cada década entre 1950 e 2022

Fonte: IBGE (2024a), IBGE CIDADES (2024e, 2024d)

Séo Francisco de Itabapoana se destaca entre 0s municipios da regido por seu
potencial agricola. Sua economia é baseada principalmente na agropecuéria, cultivo de

cana-de-agucar, mandioca e abacaxi, além da pesca artesanal (MOREIRA, 2023).
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Historicamente, o municipio, de Sao Francisco de Itabapoana quando ainda
pertencia a S&o Jodo da Barra, destacou-se desde o seculo XIX por suas lavouras de cana-
de-agUcar, um setor que recebeu um impulso significativo na década de 1970 com a
implementacdo do Proalcool no Brasil. Além disso, a regido ganhou notoriedade pelo
cultivo de mandioca, estimulado pela instalacdo de uma fabrica de farinha de mandioca
em meados do século XX (MOREIRA, 2023). Em 1995, se emancipou de S&o Jodo da
Barra a partir da lei estadual 2379/1995 (R10 DE JANEIRO, 1995).

3.3.2. Regido Metropolitana — Baia de Guanabara: Rio Surui e Rio Estrela

A baia de Guanabara (BG) esta localizada no estado do Rio de Janeiro e cobre
uma area de aproximadamente 380 km? resultando em um volume médio de agua de
1,87.10° m® e 131 km de perimetro (KJERFVE et al., 1997). Ela é cercada pelos
municipios: Rio de Janeiro, Duque de Caxias, Magé, Guapimirim, Itaborai, Sdo Gongalo
e Niterdi, e é a maior baia do estado. Sua profundidade maxima € encontrada no canal
principal (40 m), no entanto, 84% da baia tem profundidade menor que 10 m
(FIGUEIREDO et al., 2014). O clima da regido € Aw, tropical com inverno seco e verao
umido, sendo a temperatura média de 25 °C (PCI, 2003).

No entorno da BG, cerca de 40% da floresta de mangue endémica original esta
preservada, em grande parte por causa da criacio da Area de Protecdo Ambiental (APA)
Guapimirim na regido nordeste da baia (ALVES MARTINS et al., 2020).

A BG tem sido historicamente sujeita a impactos antropicos desde 0s primeiros
dias da implantacdo da cidade do Rio de Janeiro. Esse processo comegou com a
exploracdo econdmica, como a extracdo do pau-brasil, mas seguiu com o desmatamento
de matas e florestas para obtencdo de madeira e lenha como combustivel, e o aterramento
dos manguezais, considerados areas insalubres (COSTA, 2015). Portanto, a exploracao
dos recursos econémicos da BG ocorre desde o inicio da colonizacdo e se estendeu ao
modelo agrario-exportador adotado pelo Brasil ap6s a independéncia, em 1822
(BARRETO et al., 2020).

Entretanto, os impactos ambientais na BG se intensificaram nas décadas de 1940
e 1950, com a expansdo industrial. A instalacdo de industrias farmacéuticas, quimicas e
de refinarias resultou na contaminacdo da baia por efluentes industriais. Além disso, o

aumento populacional sem a devida infraestrutura para tratamento de esgoto levou ao
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descarte inadequado de esgoto doméstico, tornando as praias internas da baia impréprias
para banho e causando a eutrofizacdo (BRITTO, 2003; ALENCAR, 2021).

As primeiras iniciativas destinadas a mitigar os impactos ambientais na BG
tiveram inicio ainda durante o governo de Carlos Lacerda (1960-1965), com a criacdo da
Superintendéncia de Urbanizacdo e Saneamento (SURSAN). Contudo, foi com a
implantacdo do Programa de Despoluicdo da baia de Guanabara (PDBG) em 1994,
financiado pelo Banco Mundial e pelo Japan Bank for International Cooperation (JIBIC),
que houve uma tentativa mais consolidada de melhorar as condi¢des da baia (BRITTO,
2003).

Apesar dessa iniciativa, o programa acabou falhando na alocacéo eficiente de
recursos, tornando-se uma experiéncia marcada por grandes gastos, poucos avangos
significativos e uma limitada interacdo com as comunidades afetadas. Essa ineficacia
comprometeu o impacto esperado do programa, resultando em poucos progressos no
processo de despoluicdo da baia de Guanabara (BRITTO, 2003; COSTA, 2015).

Desta forma, a BG ainda se apresenta muito impactada e contaminada por diversas
vias resultando em contaminagdo por metais, microplasticos, hidrocarbonetos e esgoto
domeéstico (AGUIAR et al., 2016; SOARES-GOMES et al., 2016; OLIVATTO et al.,
2019).

A BG sofre com a degradacdo ambiental causada pela grande urbanizag&o nos
seus arredores com condi¢des ruins de saneamento (KCI TECHNOLOGIES, 2016). A
ocupacdo desordenada do territorio e o crescimento populacional, foram determinantes
para esse cenario. Além disso, a regido apresenta um grande parque industrial, contando
com duas refinarias, a Refinaria Duque de Caxias (REDUC) e a Refit (antiga refinaria
Manguinhos). Os empreendimentos industriais sdo responsaveis por 20% da carga
organica total e grande parte de substancias toxicas e metais que atingem a BG (LIMA,
2006; COELHO, 2007).

Os rios sdo transportadores de poluentes para a BG, como ja foi observado por
Geraldes et al. (GERALDES et al., 2006), Potratz et al. (POTRATZ et al., 2019) e
Martins et al. (ALVES MARTINS et al., 2020). Por exemplo, em uma amostragem de
sedimento realizada em 44 pontos da BG, Martins et al. (op. cit.) constataram que 0s
pontos proximos as fozes dos rios Surui e Estrela apresentaram concentragdes mais altas
de zinco (46,32 a 102,11 mg kg™), cadmio (0,22 a 1,27 mg kg™?) e chumbo (0,74 a 2,77

mg kg™) em comparagdo com outros pontos na Baia de Guanabara.
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O mapa da Figura 19 apresenta a regido metropolitana ao redor da BG, com
destaque para as unidades de conservagao, 0S manguezais, e 0S pontos de coleta no rio
Surui e rio Estrela. Os rios Estrela e Surui, onde as coletas de testemunhos foram

realizadas, estdo situados no setor central da bacia de drenagem de rios que desaguam
paraa BG (FIGUEIREDO et al., 2014).
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Figura 19 — Mapa da baia de Guanabara com destaque para a &rea de estudo onde foram coletados os
testemunhos

As marés exercem influéncia importante na BG particularmente na regido
noroeste, onde ocorre estagnacdo da adgua e acimulo de contaminantes (CARREIRA et
al., 2002; NETO et al., 2006; MONTEIRO et al., 2012; AGUIAR et al., 2016; FRIES et
al., 2019). E nesta regifo da baia que desagua o rio Estrela, formado pela juncéo do rio
Inhomirim e seu afluente Saracuruna, inserido no trecho oeste da regido hidrografica RH-
V da baia de Guanabara (INEA, 2021b).

A bacia hidrogréafica dos rios Estrela, Inhomirim e Saracuruna apresenta uma area
de aproximadamente 35 mil hectares, e € uma das maiores bacias ao redor da BG com

348,88 kmz de area de drenagem (KCI, 2016). O aporte de 4gua doce do rio Estrela para
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a bafa contribui com uma vaz&o minima estimada Qv,10 de 1,27 m3 s na sua foz (INEA,
2013).

O rio Estrela cruza a Baixada Fluminense, onde ha limitada drenagem, resultando
num decréscimo na capacidade do corpo hidrico de transportar sedimentos. Com isso, sdo
aportados preferencialmente particulas finas na regido estuarina, formando a planicie
deltaica flivio-marinha dominada pela maré, onde foi possivel o estabelecimento de um
manguezal (MIRANDA NETO, 2002). Na regido proxima a sua foz, o rio Estrela divide
dois municipios: Duque de Caxias e Magé.

Duque de Caxias, anteriormente um distrito de Nova Iguacu, tornou-se um
municipio independente em 1943, ja contando com uma populacéo de aproximadamente
100 mil habitantes, que foi atraida pela construcdo da rodovia que conectava o Rio de
Janeiro a cidade de Petropolis, posteriormente ampliada e conhecida como BR-040.
Nesse periodo, a cidade ganhou a caracteristica de "cidade dormitério”, pois muitos de
seus residentes trabalhavam no entdo Distrito Federal (IBGE CIDADES, 2024f).

Entre 1950 e 1965, a abertura de vérias fabricas transformou Duque de Caxias em
um subcentro metropolitano, resultando em um crescimento populacional de 160% entre
as décadas de 1950 e 1960 (Figura 20). As principais companhias que impulsionaram esse
crescimento foram a REDUC, a Fébrica Nacional de Motores (FNM), e a FABOR
(COSTA, 2009).
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Figura 20 — Populagdo total do municipio de Duque de Caxias e crescimento relativo a cada década entre
1950 e 2022

Fonte: IBGE (2024a), IBGE CIDADES (2024g)



71

O municipio de Duque de Caxias abrange uma area de aproximadamente 467,3
kmz2, com 29,37% desse espago urbanizado. De acordo com o censo de 2022, o municipio
tem uma populagio estimada de 808 mil pessoas e um Indice de Desenvolvimento
Humano (IDH) de 0,711, ocupando o 19° lugar entre as 92 cidades do estado do Rio de
Janeiro (IBGE CIDADES, 2024g). No entanto, o sistema de saneamento basico do
municipio apresenta deficiéncias: somente 44% do esgoto é coletado e apenas 7% ¢
tratado (FIRJAN, 2017).

Os problemas de saneamento basico também afetam o ambiente local. Os rios do
municipio monitorados pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA), como 0s rios
Caboclo, Saracuruna e S&o Jodo de Meriti, apresentam IQAs baixos. O rio Caboclo foi
classificado como "muito ruim” (IQA entre 0 e 25), enquanto o Saracuruna e 0 S&o Joéo
de Meriti foram "ruins” (IQAs entre 25 e 50) entre 2012 e 2022 (INEA, 2022).

Ademais, o municipio de Duque de Caxias abriga cerca de 1376 industrias, com
destaque para os setores quimico, petroquimico, metalirgico, gas, plastico, mobiliario,
téxtil e vestuario (AGEVAP; CBBG, 2022). Esses setores desempenham um papel
importante na economia local, consolidando a posicdo de Duque de Caxias como um polo

industrial na regido metropolitana do Rio de Janeiro (Figura 21) (CAMAZ, 2015).
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Figura 21 — Mapa com a localizac&o de industrias com potencial poluidor nos municipios Duque de
Caxias, Nova lguagu, Belford Roxo, Sdo Jodo de Meriti, Mesquita, Nilopolis e Rio de Janeiro com foco
nos territorios inseridos no Subcomité Oeste da Bacia da Baia de Guanabara (CBH-BG)

Fonte: AGEVAP e CBBG (2022)
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O rio Estrela atualmente apresenta contaminacgédo por metais devido a recepc¢éo de
efluentes industriais e domésticos, por 6leo, causado por um vazamento em 2018, e por
escoamento superficial (RANGEL et al., 2011; DOS SANTOS; PAGNUSSAT, 2020).
Além disso, a proximidade com o antigo lixdo de Gramacho, que teve suas operacdes
encerradas no ano de 2012, também pode ter contribuido para a contaminacdo por
lixiviado na regido (ABREU et al., 2016).

O municipio de Magé apresentava em 2022 uma populagdo estimada de 228 mil
pessoas (IBGE CIDADES, 2024h). Entre as atividades econdmicas de Magé, 89%
correspondem a servicos, administracdo, defesa, educacdo, saude e seguridade social
(R10 DE JANEIRO, 2019; IBGE CIDADES, 2024h).

O rio Surui esté situado no distrito de Surui do municipio de Magé, inserido no
trecho leste da regido hidrografica RH-V da BG (INEA, 2021b). A bacia hidrografica do
rio Surui apresenta uma area de aproximadamente 62 km?2 e possui extensdo de 17 km
(QUARESMA, 1997 apud ARAUJO, 2018). A montante do manguezal do rio Surui ha
um adensamento populacional no distrito de mesmo nome.

O municipio de Magé coleta 28% do total de efluentes domésticos gerados, e ndo
trata adequadamente o volume de efluentes gerado (AGEVAP; CBBG, 2022). O sistema
de coleta de dguas de Magé é misto, realizando a captagdo do esgoto e aguas pluviais nas
mesmas tubulacdes de PVC ou concreto. Parte da rede (cerca de 45% de sua extens&o)
corresponde a sub-bacia do Estrela, Inhomirim, Saracuruna, que tem como corpos
hidricos receptores: ribeirdo do Imbarié, rio Caiobad Mirim, cérrego Timbira, rio
Inhomirim, canal Imbarié e rio Estrela (MAGE, 2012).

Além dos efluentes domésticos, a construgdo do arco metropolitano e a presenca
da REDUC no municipio de Duque de Caxias sdo considerados duas grandes ameacas a
qualidade ambiental dos manguezais presentes no territério de Magé (BARRETO et al.,
2020)

Em 18 de janeiro de 2000 houve um vazamento de 6leo combustivel (6leo MF380)
que atingiu alguns manguezais na porcéo interna da BG, dentre eles o do rio Surui, onde
foi observada alta mortalidade de arvores de mangue apds o evento da contaminacao
(FARIAS, 2006).

A ocupacdo da regido remonta ao século XVII, mas foi no século XI1X que ela se
destacou como uma rota para 0 escoamento do ouro produzido em Minas Geralis,
especialmente ap0s a construcdo da primeira estrada de ferro da Ameérica do Sul (LIMA;
FERNANDES; FADEL, 2012). Apos a abolicdo da escravatura, houve um grande
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abandono de terras, e juntamente com as modificacbes nos cursos dos rios e 0s
aterramentos de obras ferroviarias, causou obstrugdes nos rios e consequentes
alagamentos por toda a Baixada Fluminense, contribuindo para o desenvolvimento da
maléria. O inicio do século XX marcou um momento de decadéncia para a Baixada
Fluminense (FILHOTE, 2015).

Somente a partir da década de 1940 a localizacdo do municipio de Magé atraiu
grande migragdo, impulsionada pela instalacdo de industrias, principalmente no setor
téxtil (TCE, 2006). Ao analisar a série histérica populacional de Magé, observa-se um
grande aumento relativo entre as décadas de 1960 e 1980, seguido por uma estabilizagédo
a partir dos anos 2000 (Figura 22) (IBGE, 2024b, 2024a).
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Figura 22 — Populagéo total do municipio de Magé e o crescimento relativo a cada década entre 1950 e
2022

Fonte: IBGE (20244), IBGE CIDADES (2024h)

No ano de 1984, em decorréncia da situagcdo de degradacdo dos manguezais no
entorno da BG, houve uma mobilizacdo para preservacao deste ecossistema que resultou
na criacdo da APA de Guapimirim pelo decreto 90.225/1984 (BRASIL, 1984; ICMBIO,
2024). No ano de 2003, foi promulgada a Lei 1.624 do municipio de Magé, que instituiu
a APA da Estrela, com uma &rea de aproximadamente 9,43 km? (MAGE, 2003, 2005).
Nesta APA, séo resguardados o Sambaqui do Porto de Estrela, o Sitio Arqueologico da
Vila da Estrela e o Trecho da Ferrovia Maua—Fragoso.

Magé possui dez unidades de Conservagdo, sendo elas: APA Estrela, APA
Guapimirim, APA Petropolis, APA Surui, Reserva Particular do Patrim6nio Natural

(RPPN) EI Nagual, RPPN Queréncia, RPPN Campo Escoteiro Geraldo Hugo Nunes,
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RPPN Bardo de Maua, Parque Nacional da Serra dos Org&os e Parque Natural Municipal

Bardo de Maua.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. COLETA DOS TESTEMUNHOS E PRE-TRATAMENTO

Os testemunhos de sedimento na foz do rio Paraiba do Sul (RJ) e no rio Estrela
(RJ) foram coletados entre o final de 2021 e inicio de 2022, respectivamente. Os
testemunhos coletados na foz do rio Potengi (RN), na lagoa Mundau (AL) e no rio Surui
(RJ), foram coletados entre final de 2013 e inicio de 2014. Na Tabela 5, estdo
apresentadas mais informacdes sobre a localizacdo e data de coleta de cada &rea. Em cada
local foram coletados dois testemunhos, um para a analise geocronoldgica e outro para as
determinacg6es analiticas. Os testemunhos sedimentares foram coletados em tubos de inox

de 7 cm de diametro e 1 m de comprimento.

Tabela 5 — Localizagéo e data de coleta dos testemunhos de sedimento de manguezais estudados

Estado Municipio Corpo hidrico Sigla Data Localizacao
Rio Grande 05°45°33,9”S
Natal Rio Potengi RN-NAT 28/11a

do Norte (RN) 02/12/2013 350562620
Alagoas (AL) Macei6 Lagoa’ AL-MUN 23/10a 09°41°20,2S
Mundal 27/10/2013  35°46°48,6”0

Rio de S. Fco. de . .
Rio Paraiba RJ-RPS 21°36°18,0”S
Janeiro (RY) ¢ '}ggg‘(’;;agz/”a do Sul 1412021 103091 670

Rio de
, . , RJ-SUR 22041’19,0”5
Janeiro (RJ) Mageé Rio Surui 25/04/2014 43°06°51.0"0
Rio de 22042°32,0”S
. Duquede i) Edirela RI-EST  25/03/2022

Janeiro (RJ) Caxias/Magé 43°13°03.3”0

Os testemunhos foram seccionados no laboratorio ou em campo. O testemunho
destinado a datag&o foi seccionado do topo até a base a cada 2 cm. As amostras foram
pesadas e levadas a estufa a 60 °C em recipientes de aluminio (pré-pesados em balanca
analitica), e quando secas, foram pesadas sucessivamente até chegar a peso constante.

O testemunho reservado para as determinagdes quimicas foi seccionado desde o
topo, em intervalos de 2 cm até a profundidade de 20 cm. Desta profundidade até o final
do testemunho, as camadas foram seccionadas em intervalos de 5 cm. Em cada camada

foi realizada a medicéo de Eh e pH (Figura 23).
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As camadas destinadas a determinacGes de micropoluentes foram mantidas
congeladas em freezer a -20 °C até serem liofilizadas. Para a determinagédo de carbono
organico total (COT), nitrogénio total (NT) e teor de finos, as camadas foram previamente

levadas a estufa a 60 °C até obten¢édo de peso constante.

Figura 23 — Medigdo de Eh e pH de camada de testemunho de sedimento

4.2. DETERMINACAO DE TEOR DE FINOS, CARBONO ORGANICO TOTAL,
NITROGENIO TOTAL, RAZAO C/N, pH E Eh

O teor de finos, 0 COT e NT foram determinados no Laboratério de Geoquimica
Organica Marinha (LAGOM) em todas as camadas dos testemunhos e sdo dados ainda
ndo publicados.

O teor de finos (argila e silte) foi determinado segundo método de Suguio (1973)
e Friedman e Johnson (1982). A primeira etapa objetiva retirar os sais do sedimento.
Subamostras homogeneizadas (10 g) das camadas de sedimento foram lavadas com agua
destilada por trés vezes consecutivas. O intervalo entre as lavagens foi de 24 h para a
decantacdo do sedimento, e a cada vez a &gua com os sais foi retirada pelo processo de
sifonacdo. Apos essa etapa, o sedimento foi levado a estufa para secagem a 60 °C até
obtencédo de peso constante. Depois de seco, adicionou-se o peroxido de hidrogénio em
placa aquecedora para oxidacdo e consequente remocéao da matéria organica presente no
sedimento. O processo de lavagem com agua destilada e secagem em estufa foi repetido
e o sedimento foi posteriormente imerso em solucdo de &cido cloridrico (50%) para
remocdo do carbonato. Passadas mais 24 h, as amostras foram lavadas novamente, mas
dessa vez por cinco vezes, e novamente secas em estufa a 60 °C até obtencdo de peso
constante. Apds essas etapas, as amostras foram pesadas (P1).
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Em seguida as amostras foram peneiradas em peneira com malha de 0,062 (mm)
com auxilio de gua destilada. O material que passa pela peneira é a soma de silte e argila,
e foi seco em estufa novamente a 60°C até obtencdo de peso constante para depois ser
pesado (P2).

O célculo do teor de finos foi realizado pela equacéo 2:

Teor de finos (%) = (PZ/Pl) .100 (2)

As concentracdes de COT e NT foram determinadas segundo o método de
combustdo a seco de Hedges e Sternn (1984). Cada amostra foi seca em estufa a 60 °C
até a obtencdo de peso constante, homogeneizada e macerada. Apos essa preparacao, 0,5
g foram pesadas em tubo Falcon.

Na primeira etapa eliminou-se o carbono inorganico por ataque acido (HCI 50%)
em pH igual a 2 por 24 h em agitador rotativo para tubos (KASVI). Depois, as amostras
de sedimento foram lavadas repetidas vezes com agua destilada para remogdo do &cido
por meio de centrifugacdo (centrifuga DAIKI 80-2B) a 3.000 rpm por 5 minutos. A cada
vez removia-se 0 sobrenadante e adicionava-se agua destilada. As amostras foram
posteriormente levadas a estufa (60 °C) até obtencdo de peso constante.

Na segunda etapa, uma aliquota de 5 mg foi retirada de cada amostra
descarbonatada e seca para ser pesada em capsulas de estanho. Essas capsulas foram
inseridas diretamente no analisador elementar (Flash 2000, Thermo Scientific) para
combustdo da amostra a 1000 °C sob atmosfera de oxigénio puro. Os gases gerados pela
combustdo (CO2 e N2) sdo carreados por pelo gas hélio (ultrapuro) e analisados por
condutividade térmica para determinacédo de C e N. A quantificacdo foi realizada por uma
curva de calibracdo com cistina (Perkin Elmer, USA) como padrdo. Por fim, as

concentracdes obtidas foram corrigidas pelo teor de carbonato.
4.3. DATACAO POR ?*%Ph E TAXA DE SEDIMENTACAO

4.3.1. Datagéo dos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-SUR

A datacdo dos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-SUR foi realizada em
parceria com o Laboratdrio de Radioecologia e Mudangas Globais (LARAMG) da UERJ
e determinadas por Araujo (2018), que analisou a distribuicdo temporal de
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hidrocarbonetos alifaticos, policiclicos aromaticos, esterois e triterpenos nos testemunhos
mencionados acima.

Em resumo, o método seguiu as seguintes etapas:

1) As amostras, previamente secas a 60°C em estufa, foram maceradas e 20 g de
cada uma foram acondicionadas em recipientes de plastico vedados para evitar
a perda de %?Rn. A geometria e densidade do conjunto foram medidas
meticulosamente para utilizacdo em célculo do parametro de eficiéncia do
detector.

2) As amostras foram levadas ao detector de germanio hiperpuro (HPGe),
modelo EG & G ORTEC da Camberra, acoplado a um espectrometro de
radiacdo gama de baixa energia. O detector apresentou eficiéncia relativa de
27,7% e resolucdo de 1,8 keV (largura do pico a meia altura) para a energia
de 1332keV do ®°Co. A identificacdo dos radionuclideos (*1°Pb, ?%Ra, ?*U e

137Cs) foi realizada através da calibracéo do espectro de energia.

3) A calibracio é realizada com energias ja bem conhecidas, como a do ?'°Pb
(46,5 keV). Também foi realizado o célculo da eficiéncia do detector, que é
dependente da energia do féton a ser contado e da geometria de contagem
(tamanho, posicédo e forma da amostra).

4) As curvas de eficiéncia foram geradas com auxilio do software Genie 2000 —
Gamma Acquisition & Analysis, da Canberra. Com base nas curvas de
eficiéncia, foram calculadas as atividades especificas dos radionuclideos.

5) Por fim, h4 a contagem da emissdo de raios gama dos radionuclideos de
interesse em cada amostra. Elas foram contadas individualmente por 86.400
segundos (24 h). As taxas de contagem (contagem liquida de radionuclideo
por segundo, cps) sdo proporcionais as atividades dos radionuclideos, e assim

calcula-se pela equacéo 3:

Ae) = — 3)

m.g

onde: A(e) é a atividade especifica do radionuclideo (em Bq kg™), N = nimero de
contagens liquidas do radionuclideo (cps), € = Eficiéncia do detector, m= massa da

amostra (g).
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4.3.2. Datagdo dos testemunhos RJ-RPS e RJ-EST

A datagdo dos testemunhos RJ-RPS e RJ-EST foi realizada no Laboratorio de
Quimica Inorganica Marinha (LaQIMar) na Universidade de Séo Paulo (USP). Utilizou-
se a espectrometria gama de alta resolucdo, empregando um espectrometro constituido de
um detector de germéanio hiperpuro (HPGe) (EG&G ORTEC, modelo GMX50P,
resolucdo média de 2,0 keV para o pico de 1332,35 keV de ®°Co) e software MAESTRO
(versdo 6). O método utilizado foi descrito em detalhes por (FERREIRA et al., 2015)

Para a analise, foram pesadas aliquotas de 7 a 14 g de massa seca, das camadas 0-
2 até 40-42 cm. As amostras de sedimento secas foram homogeneizadas, maceradas e
acondicionadas em recipientes de polietileno cilindricos. Somente ap6s 20 dias do
preparo e acondicionamento das amostras foi realizada a contagem no espectrémetro por,
aproximadamente, 20 h (70.000 s). Esta espera de 20 dias € necessaria para que haja o
estabelecimento do equilibrio secular entre os radionuclideos da série do 2%8U.

A calibracéo do detector é realizada diariamente com fontes calibradas de ®°Co e
137Cs, juntamente com a medicdo da radiacio de fundo e a analise da eficiéncia de
contagem, por meio da determinacdo dos radionuclideos presentes em materiais de
referéncia certificados (IAEA-326 e IAEA-327). O controle estatistico da qualidade do
método foi realizado ao determinar as atividades dos nuclideos de interesse nos materiais
de referéncia supracitados, calculando desvios/erros entre valores esperados e

determinados para os nuclideos analisados (Tabela 6).

Tabela 6 — Andlise de 2°Pb, ??°Ra e 13'Cs (em Bq kg™) nos materiais de referéncia certificados

. Atividade Atividade . i
Nuclideo Material de o : Preciséo Exatidéo
referéncia certificada medida (DPR) (%)  (ER) (%)
(Bg kgh)? (Bgkgh®

210pp IAEA-326 41,39 43,49 + 0,59 1,35 4,83

IAEA-327 44,58 42,32 +0,59 1,39 5,34

2%5Ra IAEA-326 32,62 34,43+ 1,58 4,59 5,25

IAEA-327 34,10 32,21 +1,65 511 5,87

B87Cs IAEA-326 72,80¢ 77,42 +1,38 1,79 5,96

IAEA-327 13,18 13,96 +1,23 8,80 5,57

2 Corrigida devido ao decaimento dos radionuclideos nos materiais de referéncia.
b Valores de atividade (média * desvio padréo).
¢ Valor de informagéo.
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4.3.3. Aplicacdo de modelos CFCS, CIC, CRS

Ha trés modelos mais utilizados para a determinacdo da geocronologia baseada
em 2%Ph: 0 modelo de Fluxo Constante e Sedimentagdo Constante (Constant Flux,
Constant Sedimentation — CFCS Model), o modelo da Concentracao Inicial Constante
(Constant Initial Concentration — CIC Model) e 0 método do fluxo constante ou da taxa
de aporte constante (Constant Rate of Supply — CRS Model). Para os trés modelos, a
atividade de 2°Pb em excesso € calculada a partir da diferenca entre 2'°Pb total e o ?°Pb
suportado (Equagcéo 4). A concentracio de 2?°Ra encontrada é considerada a concentragao

de 29Pp suportado, dado o equilibrio secular entre os elementos.

21Opbexc = 210Pbtotal - 21Opbsup (4)

O modelo CFCS (APPLEBY; OLDFIELD, 1992; FERREIRA et al., 2015) parte
da premissa de que tanto a taxa de sedimentacio quanto o fluxo de 2!%Phbexc é constante.
A equacéo 5 a seguir apresenta o modelo de idade para as camadas do testemunho:

_Z
t=37 )

onde: v = taxa de sedimentacdo; t = idade da subamostra; z = profundidade da

subamostra.

O modelo CIC (ROBBINS; EDGINGTON, 1975) apresenta como premissa a
atividade inicial constante de 21°Ph. Neste modelo assume-se que o 2!°Pb ndo suportado
ndo se alterou durante o processo de deposicdo sedimentar da camada, e é usualmente
aplicado para locais em que a taxa de sedimentacdo foi constante durante o periodo
estudado. Portanto, a variacdo de deposicdo de 2'°Pb ¢ diretamente proporcional a taxa de
sedimentacdo. Ndo € muito utilizado para areas em que houve pressdo antropica, visto
que nesses locais a taxa de sedimentac¢éo costuma se intensificar com o tempo (COHEN,
2003; WHITE, 2015). A equacao 6 a seguir apresenta 0 modelo de idade para as camadas

do testemunho:

t= %ln (@) (6)

a
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onde: 4 = constante de decaimento radioativo do #'°Pb; ao = atividade inicial de
210Pp em excesso; a = atividade de #°Pb em excesso da subamostra.

O modelo CRS (APPLEBY; OLDFIELD, 1978; APPLEBY, 2002) é formulado a
partir da premissa de que o fluxo de 2*°Pb para o sedimento superficial é constante e nio
depende de variacOes na taxa de sedimentacdo. Nesse modelo, a concentracao inicial varia
inversamente a taxa de sedimentacdo. A equacgdo 7 a seguir apresenta 0 modelo de idade
para as camadas do testemunho:

In (ﬂ> )

onde: 4 = constante de decaimento radioativo do #!°Pb; A = inventario de 2°Pb em
excesso do testemunho; Ao = inventario de *°Pb em excesso do topo do testemunho até a
profundidade da subamostra.

Se as taxas de sedimentacdo tiverem sido constantes ao longo do tempo, as
diferencas entre CIC e CRS serdo pequenas. Para quando houver diferencas discrepantes
entre os resultados da aplicacdo do modelo CRS e CIC, a utilizacdo de um marcador
cronoestratigrafico € uma ferramenta necessaria (APPLEBY/, 2008). Quando nenhum dos
modelos for aplicavel, os marcadores cronoestratigraficos podem ser utilizados como
referéncias para ajustar o modelo CRS (APPLEBY, 2008).

4.4. DETERMINACAO DE  MICROPOLUENTES POR  ANALISES
CROMATOGRAFICAS

A determinacdo de PCBs, PBDEs, PBBs, OCPs, CUPs e PCPs seguiu a
metodologia de Pintado-Herrera et al. (2016) para sedimentos, totalizando 113 compostos
e foi realizada na Universidad de Céadiz, Espanha, com o grupo de pesquisa do Prof. Dr.
Pablo Lara Martin. O método se baseia na extracdo acelerada por solvente com clean up
interno na célula e analise por GC-MS/MS. Por uma questdo de disponibilidade de
amostra, algumas camadas foram alternadas nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-
SUR e RJ-EST, conforme apresentado na Figura 24.
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Figura 24 — Camadas de sedimento em que houve determinagdo de micropoluentes nos testemunhos RN-
NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

4.4.1. Reagentes e materiais

Diclorometano, acetato de etila e metanol grau HPLC foram adquiridos da
empresa Sigma (Barcelona, Espanha) e a agua ultrapura Milli-Q® foi obtida de sistema
de filtragem da Millipore.

Padroes de BP-3, OC, musk xileno, musk cetona, musk moskene, TCS,
metiltriclosan (MTCS), 2-hidroxibenzofenona (2-OHBP), ODPABA, HMS, EHS,
EHMC, 4-MBC, e benzofenona-2,3,4,5,6-ds foram adquiridos da Sigma Aldrich
(Barcelona, Espanha). Padrdes de celestolida, tonalida, traseolida (ATII), pantolida, musk
tibetene, musk ambrette, PBBs (1, 2, 3, 4, 7, 9, 10, 18, 26, 29, 30, 31, 38, 49, 52, 53, 80,
101, 103, 153, 155) e PBDEs (15, 28, 47, 99, 153, 154) foram adquiridos da LGC
Standards (Barcelona, Espanha). Padrdes de DEET, galaxolida, atrazina, pesticidas
organoclorados (o-HCH, y-HCH, B-HCH, heptacloro, heptacloro epoxido, o-
endossulfam, B-endossulfam, cis-clordano, trans-clordano, p,p-DDT, p,p’-
diclorodifenildicloroetano (p,p’-DDD), p,p -diclorodifenildicloroetileno (p,p’-DDE),
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sulfato de endossulfam, dieldrin, endrin, metoxiclor, e aldrin), etiona, parationa,
clorpirifés, PCBs (52, 101 138, 153, 180 e 187), bifentrina, permetrinas, fenvaleratos,
cipermetrinas e fenotrina, foram obtidas da Dr Ehrenstorfer GmbH (Augsburg,
Alemanha). Os padrdes deuterados de HPAs (acenafteno-dio, criseno-di2, fenantreno-dio
e perileno-di2) também foram obtidos da Dr Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Alemanha).
OTNE 1-(1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-2,3,8,8- tetrametil-2-naftalenil) etanona) foi obtida
em Bordas Chinchurreta Destilations (Sevilla, Espanha). Triisobutilfosfato (TiBP),
Tributilfosfato (TnBP), EHDPP, TPP, Dicresil fosfato (DCP 1 e Il), Tris(2-etilhexil)
fosfato (TEHP), Tris(o-tolil) fosfato (TOTP), Tris(m-tolil) fosfato (TMTP), Tris(p-tolil)
fosfato (TPCP) e TPP-dis foram adquiridos com a Chiron (Trondheim, Noruega). As
solugdes-estoque dos padrdes foram preparadas em acetona ou metanol e armazenadas a
-20°C.

A silica (70-230 mesh) e o cobre foram obtidos na Sigma-Aldrich (Madri,
Espanha). A ativagio desses adsorventes foi realizada de acordo com procedimentos da
Agéncia de Protegdo Ambiental (Environmental Protection Agency, EPA) (U.S. EPA,
1996a, 1996b). A silica foi muflada por 10 h a 130 °C e o cobre foi ativado com acido
cloridrico concentrado (37%) e posteriormente armazenado em n-hexano. A terra
diatomacea foi adquirida da Agilent Technologies (Madri, Espanha) e foi descontaminada
com metanol e muflada (4 h a 400 °C). Filtros de centrifuga de politetrafluoroetileno
(PTFE) (didametro do poro igual a 0,22 um) foram adquiridos da National Scientific

(Claremont, Estados Unidos).

4.4.2. Extracdo liquida pressurizada com clean up dentro da célula

O primeiro método de extracdo de sedimentos segue o procedimento de acordo
com Pintado-Herrera et al. (2016). Uma aliquota de 1,5 a 4 g de sedimento de cada
amostra foi dopada com fluoranteno-dio (80 ng mL?) 24 h antes da extracio.
Posteriormente essa aliquota foi misturada com 2 g de terra diatoméacea, e inserida em
células de ago inoxidavel de 11 mL de volume para o Extrator Acelerado por Solvente
(ASE — Accelerated Solvent Extractor). As células do ASE foram montadas seguindo a
sequéncia de insercdo e intercalada por filtros de celulose: primeiro foi adicionado 0,5 g
de cobre ativado, depois 2 g de silica e por Gltimo a mistura de sedimento com terra
diatoméacea. Dessa maneira, o clean up foi realizado dentro da célula através da silica, e

0 cobre ativado teve a funcdo de remover o enxofre que pode causar interferéncia nas
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analises cromatograficas. O uso da terra diatomacea tem a finalidade de otimizar a
percolacgdo do solvente e minimizar a aglutinacdo das particulas (PINTADO-HERRERA;
GONZALEZ-MAZO; LARA-MARTIN, 2016). As células preparadas foram entfo
colocadas no equipamento ASE Dionex 350, e a extracdo foi conduzida em trés ciclos de
5 min, utilizando diclorometano como solvente, a uma pressdo de 1500 psi e a uma
temperatura de 100 °C (Figura 25).
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Figura 25 — (a) Primeira etapa da extracdo utilizando o Extrator Acelerado por Solvente Dionex 350 (b)
Segunda etapa que inclui a evaporagdo dos extratos, ressuspensao em acetato de etila e filtragdo em
centrifuga

Os extratos obtidos apresentavam um volume aproximado de 22 mL.
Posteriormente foram retirados e evaporados até completa secagem sob fluxo de
nitrogénio (Evaporador XcelVap, Horizon technology). Os extratos secos foram
ressuspendidos em 500 pL de acetato de etila, e filtrados em filtros de PTFE (0,22 pm)
na centrifuga (5424 R, Eppendorf) a 7000 rpm por 10 min. Apds a filtragem, foram

transferidos para vials e armazenados a -20 °C.
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4.4.3. Determinacdo de PCBs, PBDEs, PBBs, OCPs, CUPs e PCPs por GC-
MS/MS

Antes das injecdes, os extratos foram dopados com padrdes internos (acenafteno-
dio, benzofenona-ds, criseno-di2, fenantreno-dio, trifenilfosfato-dis, perileno-di2) na
concentragéo de 90 ng mL™. A identificacdo e quantificacdo dos analitos foram realizadas
por meio de um cromatégrafo a gas (SCION 456-GC, Bruker) acoplado a um
espectrometro de massas de triplo quadrupolo (SCION TQ, Bruker) equipado com
amostrador automatico CP 8400.

A coluna utilizada foi BR-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). O gas de arraste
utilizado foi o hélio a 1 mL min™. A rampa de temperatura parte inicialmente de 70 °C
por 3,5 min, seguida de um aumento a 25 °C min* até 180 °C, e entdo aumenta em uma
taxa de 5 °C min*até 320 °C, mantendo esta temperatura por 5 min. O volume de injecdo
foi 1 uL em modo splitless e o atraso de solvente foi ajustado para 4,5 min. O detector de
massas foi operado em modo de monitoramento de rea¢cdes maltiplas (MRM) utilizando

uma fonte de ionizacdo por elétrons (El) (Tabela 7).

Tabela 7 — Condigdes das analises cromatogréaficas
CG (SCION 456-GC, Bruker) — MS (quadrupolo (SCION TQ da Bruker)

Amostrador automatico CP 8400

Coluna BR-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
Gas 1 ml min (hélio)

Volume de injecéo 1 uL em modo splitless

Temperatura do forno 70 °C por 3,5 min

25 °C min* até 180 °C (4,4 min)

5°C min até 320 °C (28,0 min)

hold por 5 minutos

Temperatura do injetor e interface | 280 °C

Temperatura da fonte de ions 250 °C

lonizacéo MRM (monitoramento de reagdes mdaltiplas)
El (lonizagéo de elétrons)

Impacto de elétrons: 70 eV

Gas de colisao Argbnio a2 mTorr

Fonte: Adaptado de Pintado-Herrera et al. (2016)
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Sempre antes das injecfes de amostras, foi realizada a injecdo de curvas de
calibracdo dos compostos em acetato de etila abrangendo a faixa de concentracfes de 1 a
400 ng mL?t A identificacio e quantificacio dos compostos foram realizadas
comparando os tempos de retencdo, usando ao menos duas transicdes (uma para
quantificacédo e outra para confirmacéo) e comparando a razao de ions dos compostos nos
padrdes e nas amostras (Tabela 36 — APENDICE A).

Todos os dados foram processados usando o software Bruker MS Workstation 8.
O tipo de ruido selecionado foi a raiz quadrada média (RMS) e os limites de deteccao
foram calculados para o ion de quantificacdo (Tabela 36 — APENDICE A). Os limites de
deteccdo instrumental (iLD) e de quantificacdo instrumental (iLQ) para cada composto-
alvo foram calculados com base na relagdo sinal-ruido de 3 e 10, respectivamente,
utilizando a solucdo padrdo de concentracdo mais baixa. Os limites de deteccdo e
quantificacdo do método (mLDs e mLQs, respectivamente) foram calculados dividindo o
valor de iLD e iLQ pelo fator de concentracdo (Tabela 36 — APENDICE A) e serdo
tratados apenas como LD e LQ nesta tese.

4.4.4. Controle de qualidade analitico

Todo o material utilizado foi descontaminado por meio de lavagens sucessivas
com agua da torneira, seguidas de agua ultrapura (Milli-Q®) e etanol. Toda a vidraria,
apos a limpeza inicial, foi muflada por 4h30min a 450 °C para garantir a completa
descontaminagdo. Brancos foram realizados em todos os dias de extragéo, utilizando
apenas terra diatoméacea, e todo o procedimento de extracdo foi conduzido da mesma
forma que para as amostras de sedimento. Os valores obtidos dos brancos foram
posteriormente subtraidos dos valores das amostras de testemunho. Para verificacdo da
recuperacao, as amostras foram dopadas com padréo sub-rogado fluoranteno-dio a 80 ng
mL~, e o percentual de recuperacéo foi de 103 + 22 %. Adicionalmente, a cada cinco
amostras injetadas, um branco de acetato de etila puro foi injetado para monitorar
possiveis contaminacfes nas injecoes. O tempo de retencdo e o sinal de resposta foram
avaliados para cada sequéncia analitica através da injecdo de uma curva de calibracéo dos

compostos antes da injecdo das amostras.
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4.5. ATIVIDADE ESTROGENICA — ENSAIO YES

O ensaio in vitro YES foi realizado de acordo com o procedimento estabelecido
no Laboratério de Engenharia Sanitaria (LES) na Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (GOMES, 2020; GOMES et al., 2023).

Este ensaio determina a atividade estrogénica das amostras e foi desenvolvido por
Routledge e Sumpter (ROUTLEDGE; SUMPTER, 1996). A levedura Saccharomyces
cerevisiae modificada com um receptor de estrogénio humano produz uma resposta
quando esse receptor se liga a alguma substancia, como explicado na Figura 7. Quando
ha a secrecdo da enzima f-galactosidase, ela metaboliza o substrato cromogénico CPRG,
alterando a cor de amarelo para vermelho. A medida de atividade estrogénica € realizada
por espectrofotometria pela absorbancia a 575 nm para quantificacdo dessa alteracdo de
cor. No protocolo original de Routledge e Sumpter (1996), a quantificacdo é feita a 540
nm, mas depois da pesquisa realizada por Gomes (2020), foi observado que em 575 nm
era obtido o maior valor de absorcéo, sendo assim, foi o comprimento de onda adotado

no laboratorio.

4.5.1. Reagentes e materiais

Os solventes metanol, acetona, etanol e n-hexano foram adquiridos da Tedia (grau
HPLC) e a 4gua ultrapura obtida por meio de sistema Milli-Q®.

Os reagentes utilizados para preparo do cultivo e analise do ensaio YES foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (pureza > 98%), com excecdo do CPRG que foi obtido da
Merck e os reagentes e preparo de soluces para o ensaio podem ser consultados no
Anexo | em Gomes (2020).

O ensaio foi realizado em microplacas de 96 pocos (K12-096) adquiridas da
Kasvi, e os cartuchos utilizados na etapa da extracdo em fase solida (Strata-X e Strata-

SAX, 500mg/6émL) foram adquiridos da Phenomenex.

4.5.2. Preparo e extracdo de sedimento do testemunho RJ-RPS

O ensaio YES foi realizado para doze camadas de 0 a 25 cm do testemunho de

sedimento RJ-RPS seguindo a metodologia descrita em Gomes et al. (2023) com algumas
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adaptacdes. O sedimento liofilizado (10 g) foi extraido por banho ultrassdnico
(Odontobras 1440D) de 10 min e centrifugado (Novatecnica NT810) a 1500 rpm por 5
min em 3 ciclos com 10 mL de metanol. Esse extrato combinado foi avolumado para 250
mL com agua ultrapura.

Posteriormente, o extrato avolumado foi levado para a segunda etapa de extracao
e clean up, realizados por extracdo em fase solida com os cartuchos Strata X e Strata-
SAX, respectivamente.

O condicionamento dos cartuchos seguiu a seguinte sequéncia: para o Strata-SAX,
foram percolados 5 mL de metanol duas vezes e 5 mL de &4gua ultrapura duas vezes. Para
o0 Strata-X, a percolacgdo envolveu trés vezes de 2 mL de n-hexano, 2 mL de acetona, trés
vezes 2 mL de metanol e 10 mL de &gua ultrapura a pH igual a 3. Apds o
condicionamento, os cartuchos foram acoplados ao manifold (Strata SAX acima do Strata
X) e a amostra foi percolada a uma taxa de 3 mL min sob vacuo pelos cartuchos.

Depois da percolacdo das amostras, foi realizado o clean up passando 10 mL de
uma solucdo de metanol: dgua ultrapura (1:9 v/v) durante 10 min pelos cartuchos Strata
X. Por fim, a eluicéo foi realizada com 4 mL de acetona em um frasco conico graduado.
O volume é dividido em duas fraces em dois vials de 4 mL. O primeiro vial com 2 mL
do extrato foi entdo, seco com um suave fluxo de ar em vacuo e, por fim, ressolubilizado

em 1 mL de etanol.

4.5.3. Ensaio Yeast Estrogen Screen (YES)

O ensaio foi realizado em microplacas de 96 pocos em capela de fluxo laminar
com materiais estéreis descartaveis ou esterilizados. Nesses pocos foram inseridos o meio
de anélise composto por meio de cultivo, levedura e CPRG),e a amostra (GOMES, 2020).

Nas placas foi realizada uma diluicéo serial (fator = 2) em 12 pogos de amostras
concentradas e do controle positivo E2. Em cada placa havia 2 fileiras (duplicatas) de
amostras, 2 fileiras de controle positivo, e 4 fileiras de controle negativo. Nas fileiras de
controle negativo foi adicionado 10 pL de etanol absoluto (grau HPLC) e 200 pL do meio
de analise. Nas fileiras de amostra foram inseridos 10 pL de cada diluicdo da amostra e
200 pL do meio de analise. Nas fileiras do controle positivo E2, foram inseridos 10 pL
de cada dilui¢do de E2 (controle positivo) e 200 pL do meio de anélise (GOMES, 2020).

Logo apos, as placas foram agitadas por 2 min em agitadora (marca IKA, modelo
MS-3) e posteriormente incubadas a 30 °C em estufa (Nova Etica 410) por 72 h. Ap6s
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esse tempo de incubacdo, as placas tiveram as leituras de absorbancia determinadas nos
comprimentos de onda 575 e 620 nm com o espectrofotobmetro leitor de microplacas
VersaMax (Molecular Devices). O comprimento de onda de 620 nm mede a turbidez

(crescimento celular) (GOMES, 2020) e a absorbancia é corrigida a partir da equagéo 8:
Abs.,rramostra = Abssysamostra — (Absgygamostra — Absg,gcontrole negativo) (8)

As curvas de dose-resposta foram realizadas com auxilio do software Origin® 6.0
(OriginLab) tracando absorbancias médias corrigidas das amostras vs. concentracées em
escala logaritmica.

O EQ-E2 foi obtido pela interpolacéo entre curva dose-resposta do controle E2 e

das amostras, através de modelo logistico (GOMES, 2020):

_ A4
1+(xo/x)P

+ A4, 9)

onde: A1 e Az sdo os valores maximo e minimo da curva E2 ajustada, xo € CE50
para E2, p é ainclinacdo da curva sigmoidal e (X,y) é o par ordenado de uma concentracao
na amostra e a sua resposta de absorbancia corrigida (GOMES, 2020).

Por fim, o resultado de EQ-E2 foi expresso pela equacgéo 10:

— YFD
EQ —E2 =" (10)
onde: y é a menor absorbancia que elucidou uma resposta agonista, FD é o fator
de diluicéo, e FC é o fator de concentrag&o.
A partir da leitura da absorbancia a 620 nm, o crescimento das células foi
quantificado. Essa leitura pode representar a citotoxicidade causada pela amostra

ambiental, que € a inibicdo do crescimento celular:

Citotoxicidade = 1 — ( AbS620 amostra ) (11)

AbSe20 controle negativo

A avaliacao de atividade antiestrogénica foi realizada seguindo o mesmo método
utilizado no ensaio YES, com um passo adicional: a adi¢éo de estradiol (E2) em todos 0s
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pocos da amostra, resultando em uma concentracdo final de 27,24 ng L. Esse
procedimento permite avaliar qualitativamente a reducdo da atividade estrogénica
esperada (GOMES, 2020).

4.6. TRATAMENTO ESTATISTICO

Foi realizada uma Analise de Componentes Principais (ACP) ap0s a padronizacéao
dos dados para os somatdrios das concentrac@es de cada classe de contaminantes (XPCBs,
YPBDEs, XOCPs, XOPEs, XPCPs, Xfiltros UV, Xfragrancias) para cada testemunho
separadamente.

Para avaliacdo da relacdo entre as classes de contaminantes e as variaveis
profundidade, COT, NT e teor de finos, foi realizada a correlacdo de Spearman para cada
testemunho separadamente.

Os graficos, figuras de correlacdo e ACP foram gerados com auxilio do software
R (R CORE TEAM, 2024), com uso dos pacotes tidypaleo, ggplot2, factoextra e
FactoMineR (LE; JOSSE; HUSSON, 2008; WICKHAM, 2016; KASSAMBARA;
MUNDT, 2020; DUNNINGTON et al., 2022).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DATACAO POR 2%ph DOS TESTEMUNHOS RJ-RPS E RJ-EST

As atividades de 2°Pb, 2°Ra e 13’Cs (Bq kg*) foram determinadas em 18 camadas
dos testemunhos RJ-EST e RJ-RPS no LAQIMAR (USP) (Tabela 37 e Tabela 38 —
APENDICE B). A determinacdo das atividades minimas detectaveis (AMDs) dos
elementos foi realizada para o 2°Pb, 2Ra e *’Cs, resultando em valores de 11,06, 9,53
e 0,14 Bq kg, respectivamente.

As concentracdes de 21°Pb em excesso e os modelos CFCS, CIC e CRS foram
aplicados para obtencdo das idades das camadas e calculo da taxa de sedimentacdo. Na
Figura 26 estio apresentados os perfis de atividade de 2°Pbiotal € 2:°Phexc a0 longo dos
testemunhos.

Em RJ-RPS, os valores de *°Pb em excesso variaram entre -27,62 e 33,02 Bq kg
!, Observa-se que, em algumas camadas do testemunho, o valor de ?'°Pba foi inferior
a0 de %*°Ra, gerando valores negativos de 2!°Phe. Os valores de atividade de ¥'Cs
auxiliam na escolha do melhor modelo, funcionando como marcadores do maior fallout
do elemento que ocorrido em 1963. Neste testemunho, o *’Cs apresentou seu maior valor

na camada de 27 cm (Figura 26).
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Figura 26 — Atividades de 2*°Phex. € 2°Phyotal @ €squerda e atividade de ¥'Cs a direita no perfil vertical dos
testemunhos RJ-RPS e RJ-EST
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O modelo CFCS n&o foi aplicado pois a atividade de 2!°Pb ndo apresentou
decaimento em direcdo a base do testemunho, logo os dados ndo atendiam a premissa de
fluxo constante e aporte constante de 21°Ph. Aplicando-se os modelos CIC e CRS, foram
obtidas as idades aproximadas para as camadas (Tabela 39 — APENDICE B). Embora
ambos 0s modelos pudessem ser validados, 0 modelo CRS foi o escolhido com base na
sua premissa e utilizacdo. Segundo este modelo, a taxa de sedimentacdo média obtida é
de 0,60 cm ano™, com um aumento continuo na taxa de sedimentagio, especialmente

entre 0s anos 1990 e 2000, seguido por um declinio entre 2000 e 2010 (Figura 27).

2020 o,
2020 .
2010 2010 -
»
2000 4 2000 1
o
1990 1990 +—=
: ..l';
21980 28 g 1980 .
o . L NI
% 1970 | & 1970 T SR
& ", -9
£ 1960 -1 2 1960 L
@ o g »
T 1950 & & 1950 T
£ oo T £ o 19
< 1940 1940
-
1930 1930 12
1920 1920
1910 1910
1900 . 1900 .
0,00 1,00 2,00 0,00 1,00 2,00
v (cm a) v (em a)
® CRS ceeeens Média mével ® CRS eeeeees Média mével

Figura 27 — Perfil vertical da taxa de sedimentacdo (em cm ano) do modelo CRS (RJ-RPS a esquerda e
RJ-EST a direita)

Em RJ-EST os valores de ?°Pb em excesso variaram entre -2,42 e 88,62 Bq kg™.
No caso de RJ-EST, a camada que apresentou maior atividade de **’Cs foi em 23 cm. A
partir desses dados, foram aplicados os modelos CFCS, CIC e CRS, e os modelos de idade
estdo apresentados na Tabela 40 (APENDICE B). Assim como para o testemunho RJ-
RPS, ambos os modelos CIC e CRS poderiam ser validados pela datacdo coerente com
os perfis de 1¥'Cs em RJ-EST. A partir do modelo CRS, a taxa de sedimentacdo média
obtida foi de 0,40 cm ano™, e é possivel observar um aumento na taxa de sedimentagdo
entre os anos 1960 e 1970 (Figura 27).

A atividade de **’Cs para a camada correspondente ao ano de 1963, em ambos o0s
testemunhos, esteve dentro da faixa de variagdo (~1 a 6,1 Bq kg™) encontrada em
ambientes sedimentares brasileiros (SANDERS et al., 2012). No entanto, ndo houve

testes nucleares no Hemisfério Sul na década de 1960 e portanto, o pico de *Cs referente



93

a década de 1960 pode ser pouco preciso. O modelo CRS foi escolhido para os
testemunhos RJ-EST e RJ-RPS com base na utilizacdo desse modelo em trabalhos
anteriores para ambientes que sofrem pressdo antropica e a sedimentagéo é intensificada
(CANTWELL et al., 2010; ARAUJO, 2018; KARAGEORGIS et al., 2020; AMORIM,
2023).

Em um estudo realizado por Godoy e colaboradores com ?!°Pb em ponto situado
na BG préximo a foz do rio Estrela, foi determinada uma taxa de sedimentacdo de 1,3 cm
ano nas camadas mais superficiais (0 — 43 cm) (GODOY et al., 1998). Esse dado
corrobora o resultado encontrado para o rio Estrela, onde h4& um pico na taxa de
sedimentacdo entre os anos 1960 e 1980, ultrapassando 1 cm ano™.

Na Tabela 8 estdo apresentadas as geocronologias utilizadas para os testemunhos
RJ-RPS e RJ-EST.

Tabela 8 — Datacdo dos testemunhos RJ-EST e RJ-RPS baseado no decaimento de ?*°Phey. com a
aplicacdo do modelo CRS. Os nimeros destacados em negrito correspondem as camadas que
apresentaram pico de ¥'Cs.

Profundidade (cm) RJ-RPS RJ-EST
1 2021+0 2022
2018+ 0 2017+0
5 2015+ 0 2011+1
7 2012+1 2004 +1
9 2009 + 2 1995+ 2
11 2005+ 1
13 2001 +2 1986 + 2
15 2000 £ 2 1975+ 3
17 1997 £ 2 1971+4
19 1995 + 3 1970+ 4
21 1987 +2 1969+ 4
23 1978+ 5 1967 + 3
25 1974 £ 4 1962 £ 4
27 1963+ 7
29 1959 + 4 1955+ 5
31 1952+ 6 1949+ 5
33 1945+ 6 1944 + 4
35 1939+ 9 1937+5
37 193315
39 1928+ 5

As taxas de sedimentacdo de 0,40 cm ano™ (1939 — 2021) e 0,60 cm ano™ (1928
—2022) em RJ-RPS e RJ-EST, respectivamente, sdo proximas as encontradas em outros

manguezais como do rio Tavares, em Floriandpolis (SC) (0,49 a 0,89 cm ano™), da baia
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de Moreton, na Australia (0,16 a 0,71 cm ano™) e inferiores as de outros manguezais
como os do rio Potengi, em Natal (RN) (1,35 a 1,98 cm ano™), do rio Surui no Rio de
Janeiro (RJ) (1,56 a 2,24 cm ano™), e de Can Gio, no Vietna (2,9 cm ano) (MORELLI
etal., 2012; ARAUJO, 2018; COSTA-BODDEKER et al., 2020).

Os resultados de datacdo para RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR estao apresentados
na Figura 28. Os valores de 21°Pb total e 2!°Pb em excesso apresentaram variacéo de 37,34
a 356,31 e 9,02 a 196,98 Bq kg?, respectivamente (ARAUJO, 2018) (Tabela 49 —
ANEXO A). O calculo geocronologico foi realizado utilizando o modelo de datacdo CRS.

As informacg6es mais detalhadas estdo apresentadas em Araujo (2018).

Atividade de Pb (Bq Kg™) Atividade de Pb (Bq Kg™) Atividade de Pb (Bq Kg™)
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Figura 28 — Atividades de 2°Pb (em Bq kg*) nos testemunhos de manguezais RN-NAT, AL-MUN e RJ-
SUR

Fonte: Araujo (2018)

5.2. TEOR DE FINOS, CARBONO ORGANICO E NITROGENIO TOTAIS,
RAZAO C/N

Os dados referentes a caracterizagdo das camadas dos testemunhos, quanto ao pH,
Eh, nitrogénio total (NT), carbono orgéanico total (COT) e teor de finos de RJ-RPS e RJ-
EST estdo apresentados nas Tabelas Tabela 41 e Tabela 42 (APENDICE C) e de RN-
NAT, AL-MUN e RJ-SUR nas Tabelas 50, 51 e 52 (ANEXO B). O resumo com a média,
mediana, valores maximos, minimos e desvio padrdo (DP) se encontram na Tabela 9.

Os testemunhos RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR ja foram estudados pelo grupo de
pesquisa do LAGOM (UERJ), e COT, NT e teor de finos foram apresentados na tese de



95

Araujo (2018). Os resultados para estes parametros estdo apresentados nas Figura 29 a

31.
Tabela 9 — Caracterizagdo dos testemunhos quanto a pH, Eh, COT, NT e teor de finos
RN-NAT? pH Eh (mV) N CcoT CIN COT(%) NT(%) Teor de
(mg g*) (mg g*) finos (%)
Média 7,08 -61,43 1,61 47,16 33,40 4,72 0,16 60,54
Mediana 6,99 -111,60 1,54 43,57 33,39 4,36 0,16 57,97
Maximo 7,47 187,70 2,77 99,04 43,40 9,90 0,28 80,15
Minimo 6,81 -148,20 0,99 18,00 19,43 1,80 0,10 45,10
DP 0,22 107,79 0,41 18,13 6,25 1,81 0,04 9,28
AL-MUN? pH Eh (mV) N CcoT CIN COT(%) NT(%) Teor de
(mgg?)  (mgg?) finos (%)
Média 5,65 162,32 2,24 54,16 27,41 5,42 0,22 83,57
Mediana 5,69 175,40 2,22 53,98 29,21 5,40 0,22 86,96
Maximo 6,19 266,00 3,21 101,97 39,88 10,20 0,32 93,51
Minimo 5,18 19,90 1,61 25,21 14,07 2,52 0,16 63,78
DP 0,20 62,05 0,38 22,63 7,96 2,26 0,04 7,81
RJ-RPS® pH Eh (mV) N CcoT CIN COT(%)  NT(%)  Teorde
(mgg!)  (mgg?) finos (%)
Média 6,88 -203,08 2,39 44,26 19,59 4,43 0,24 52,76
Mediana 6,96 -207,80 2,06 44,36 21,18 4,44 0,21 57,32
Maximo 7,07 -14,50 5,15 151,86 34,37 15,19 0,52 68,88
Minimo 6,25 -355,40 1,08 7,46 6,96 0,75 0,11 33,08
DP 0,20 92,97 1,03 31,46 7,19 3,15 0,10 10,76
RJ-SUR? pH Eh (mV) N coT CIN COT(%) NT(%) Teor de
(mg g (mgg™) finos (%)
Média 6,68 -143,63 1,42 34,45 27,04 3,45 0,14 83,86
Mediana 6,68 -133,75 1,37 34,10 27,97 3,41 0,14 84,91
Maximo 6,96 -50,80 2,43 69,62 39,90 6,96 0,24 96,17
Minimo 6,52 -304,90 0,66 10,91 14,62 1,09 0,07 70,23
DP 0,09 63,76 0,39 15,13 5,74 1,51 0,04 7,42
RJ-EST® pH Eh (mV) N coT CIN COT(%) NT(%) Teor de
(mg g) (mg g) finos (%)
Média 6,88 -270,90 1,68 30,43 19,78 3,04 0,17 -
Mediana 6,86 -285,85 1,51 24,87 18,75 2,49 0,15 -
Maximo 7,43 -169,90 3,22 77,58 28,29 7,76 0,32 -
Minimo 6,05 -309,60 0,80 8,40 12,25 0,84 0,08 -
DP 0,23 39,32 0,72 18,73 4,40 1,87 0,07 -

2 dados obtidos de Araujo (2018), ® LAGOM, dados ndo publicados, DP: Desvio-padrio
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Figura 29 — Teor de finos, carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho RN-NAT. A profundidade se encontra no eixo esquerdo e a geocronologia
no eixo direito

Fonte: Adaptado de Araujo (2018)
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Fonte: Adaptado de Araujo (2018)
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Figura 31 — Teor de finos, carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho RJ-SUR. A profundidade se encontra no eixo esquerdo e a geocronologia
no eixo direito

Fonte: Adaptado de Araujo (2018)

Os dados apresentados de RJ-RPS e RJ-EST séo dados determinados pelo
LAGOM, ainda nédo publicados (Figura 32 e Figura 33).

Em RJ-RPS, as concentracdes de COT variaram entre 0,75 e 15,19% (4,43 £
3,15%), e em RJ-EST entre 0,84 e 7,76% (3,04 + 1,87%). A faixa encontrada nos
manguezais da foz do Potengi (RN) (4,7 £ 1,8%), lagoa Mundau (AL) (5,4 £ 2,3%) e rio
Surui (RJ) (3,4 + 1,5%) esteve entre 1,09 e 10,20%.

Em relacdo a granulometria, o teor de finos (silte + argila) variou ao longo do
testemunho entre 33 e 69% (53 £ 10%) em RJ-RPS. Em RJ-EST ndo foi possivel
determinar o teor de finos. O testemunho RJ-RPS é o que apresenta maior contribuicao
de fracdo grosseira dos sedimentos dentre os cinco estudados. Entre 40 e 20 cm, ha um
declinio no teor de finos, seguido de um aumento entre 20 cm e o topo do testemunho. A
granulometria é mais fina de forma geral nas camadas acima de 40 cm, em comparagdo
com as mais profundas, sendo a partir da década de 1990 que a granulometria se torna

mais fina.
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Figura 32— Teor de finos, carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho RJ-RPS. A profundidade se encontra no eixo esquerdo e a geocronologia
no eixo direito

Fonte: LAGOM (dados ndo publicados)

Os manguezais de AL-MUN e RJ-SUR apresentaram granulometria mais fina,
com teores de finos variando de 63 a 93% (83 + 8%), e 70 a 96% (85 £ 7%),
respectivamente. O manguezal RN-NAT, assim como RJ-RPS, apresentou granulometria
relativamente mais grosseira, de 45 a 80% (60 £ 9%).

As maiores variagoes de pH e Eh em RJ-RPS e RJ-EST ocorreram nos primeiros
25 cm (Figura 32 e Figura 33), assim como foi observado por Araujo (2018) nos
testemunhos coletados em RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR (Figura 29 a Figura 31). O
perfil de Eh em RJ-RPS apresentou carater redutor (-203 £ 93 mV) e pH proximo a
neutralidade entre 40 e 100 cm, se tornando &cido nas camadas superiores, chegando a
um minimo igual a 6,25. O testemunho RJ-EST, apresentou carater redutor (-270,9 + 39
mV) e pH levemente acido (6,88 + 0,23).

Como observado por Araujo (2018), os testemunhos RN-NAT e RJ-SUR
apresentam um perfil de aumento de COT na década de 1970, seguido por um declinio,
de forma similar ao observado em RJ-EST (Figura 33). Em RJ-RPS, as concentragdes de
COT aumentam gradativamente desde antes de 1930, atingem um pico em 2012, e
posteriormente declinam até 2021 (Figura 32). Em AL-MUN, ha um aumento de COT a
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partir do final dos anos 1980, coincidente com alteragdes morfoldgicas na orla da lagoa
Mundadu, derivadas da criacdo de uma zona industrial proxima a lagoa e 0 aumento da
urbanizagéo na regido (SILVA, 2009; MELO, 2010). Posteriormente, observa-se uma
reducdo nos teores de COT entre 2002 e 2013.
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Figura 33 — Carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh (mV) ao
longo do testemunho RJ-EST. A profundidade se encontra no eixo esquerdo e a geocronologia no eixo
direito

Fonte: LAGOM (dados nédo publicados)

Os valores de NT variaram entre 0,11 a 0,52% em RJ-RPS e 0,08 a 0,32% em RJ-
EST. Houve correlacdo positiva (r > 0,9, p < 0,05) entre COT e NT em ambos 0s
testemunhos, confirmando a natureza predominantemente organica do nitrogénio, o que

possibilitou o uso da razdo C/N para anélise de fontes de matéria organica (Figura 34).
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Figura 34 — Relacéo linear entre NT (%) e COT (%) nos testemunhos RJ-RPS e RJ-EST

Em RJ-EST, a razdo C/N variou entre 12,25 e 28,30 (19,78 £ 4,40). Segundo
Meyers (1994) e Lamb, Wilson e Leng (2006), valores de C/N superiores a 12 séo

caracteristicos da matéria organica terrestre, podendo ser originada pela biossintese de

vegetais C3 ou C4 a depender dos valores de §*3C. Valores da razdo C/N entre 10 e 20

indicam possivel mistura de fontes terrestres e aquéticas, e valores abaixo de 10 indicam
matéria organica de origem marinha (Figura 35) (MEYERS, op. cit.; LAMB; WILSON;

LENG, op. cit.).
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Figura 35 — Valores tipicos de 5'°C e C/N para os aportes organicos em ambientes costeiros.
Fonte: Adaptado de Lamb, Wilson e Leng (2006)
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A razéo C/N variou entre 19,43 e 43,40 em RN-NAT, entre 14,07 e 39,88 em AL-
MUN, entre 6,96 e 34,37 em RJ-RPS, entre 14,62 e 39,90 em RJ-SUR, e entre 12,25 e
28,29 em RJ-EST (Figura 36). Comparando os valores médios da razdo C/N em RJ-RPS
e RJ-EST com valores médios em outros manguezais na costa brasileira estudados por
Araujo (2018), os valores encontrados estdo entre os mais baixos, relativos aos
manguezais de Florianopolis e Sdo Caetano de Odivelas (13,1 a 16,6) e 0s mais altos,
relativos aos manguezais de Natal, Maceid, Caravelas e Surui (27,0 a 33,0).

Observa-se que em RJ-RPS a razdo C/N apresenta valores representativos de
matéria organica de origem terrestre a partir dos anos 1940. A razdo volta a declinar entre
1987 e 2001, e depois apresenta aumento até o topo do testemunho em 2021. Em RJ-EST,
o perfil de C/N oscila entre 15 e 25, indicando uma varia¢ao entre a mistura de fontes
marinhas e terrestres originadas pelo préprio manguezal. Ao longo dos dois perfis as

contribuicdes sao principalmente por mistura de fontes terrestres e marinhas.

o T e i

Figura 36 — Perfil C/N por profundidade nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-
EST com destaque para 0s anos em que houve alteragdo aparente na composigéo da matéria organica

5.3. POPs — PCBs, OCPs, PBDEs, PBBs

Foram determinados os poluentes organicos persistentes de 4 diferentes categorias
(X160CPs, XsPCBs, XsPBDEs e X16PBBS) nos cinco testemunhos estudados (Figura 37)
e os resultados estdo detalhados nas Tabelas 43 e 44 (APENDICE E). E importante
destacar que nenhuma dessas substancias é produzida no Brasil ha cerca de 40 anos, e

algumas nunca foram produzidas no pais.

40
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Figura 37 — Perfil das concentracGes de contaminantes organicos regulamentados nos testemunhos RN-
NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

5.3.1. Pesticidas organoclorados

A faixa de concentracdo de X160CPs por testemunho foi de 0,35 a 2,95, 0,08 a
3,61, 1,30 a 3,76, 0,27 a 3,89 e 0,27 a 6,55 ng gt em RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 10). Em RJ-EST foi observada a concentragédo
de Z160CPs mais alta em todo o estudo, igual a 6,55 ng g* (2-4 cm, 2017).

Tabela 10 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de detec¢do de pesticidas organoclorados nos
testemunhos estudados (em ng g)

endossulfam Clocrlcjano 7-HCH Metoxiclor BSD BBE BBT 20CPs
RN- Min <LD <LD 0,28 <LD <LD 0,05 <LD 0,35
NAT | Max 0,70 <LD 2,01 <LD 025 058 094 295
Med n.c. n.c. 0,61 n.c. 0,16 0,19 n.c. 0,94

Freq 6% 0% 100% 0% 67%  100% 6% 100%
AL- Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD 0,08
MUN 1 \ax <LD 0,19 1,30 <LD 068 190 <LD 361
Med n.c. n.c. 0,31 n.c. 0,08 0,26 <LD 0,46

Freq 0% 7% 60% 0% 53%  100% 0% 100%
RJ- Min <LD <LD 0,45 <LD 0,23 0,37 <LD 1,30
RPS 1 Max <LD 0,09 1,22 <LD 144 111 026 376
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endossulfam Clocrlcjano 7-HCH Metoxiclor BDpD BBE BBT 20CPs
Med n.c. n.c. 0,88 n.c. 0,38 0,66 0,18 2,05

Freq 0% 15% 100% 0% 100%  100%  92%  100%
RJ- Min <LD <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD 0,27
SUR | Max 1,80 <LD 0,49 0,71 078 150 195 389
Med n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. 0,80 n.c. 0,86

Freq 14% 0% 43% 7% 36%  100% 7% 100%
RJ- Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,27
EST | max <LD <LD 4,44 <LD 059 357 <LD 655
Med n.c. n.c. 0,96 n.c. 0,10 0,21 n.c. 1,90

Freq 0% 0% 78% 0% 44% 89% 0% 100%

Total Freq 4% 4% 75% 1% 61% 99% 20%  100%

Min: minimo, Max: maximo, Med: mediana, Freq: frequéncia, n.c.: ndo calculado devido & auséncia de
valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de deteccao.

Os organoclorados mais frequentemente detectados nas amostras de sedimento

dos cinco testemunhos foram os metabélitos do DDT (p,p -DDE e p,p’-DDD), € 0 y-HCH

com 99, 61 e 75% de ocorréncias no total de amostras, respectivamente (Tabela 10). Além

destes, foram encontrados cis-clordano, pB-endossulfam, metoxiclor, e p,p-DDT. Né&o

foram detectados a-endossulfam, cis-nonacloro, endrin, heptacloro, a-HCH, trans-

nonacloro e trans-clordano nos testemunhos analisados neste estudo. Na Tabela 11 estdo

apresentados os pesticidas organoclorados determinados no presente trabalho e suas

caracteristicas fisico-quimicas.

Tabela 11 — OCPs estudados, suas formulas moleculares, coeficientes de particdo octanol-a4gua (log Kow)
e massas moleculares

Substéncia nfglzngﬁllgr Log Kow @ '\:1';/:_1)
a-endossulfam CoHsCl603S 3,6 406,9
o-HCH CesHsCls 3,8 290,8
[S-endossulfam CoHesCls03S 3,8 406,9
cis-Clordano C1oHeCls 6,2 409,8
cis-Nonacloro C1oHsClyg 6,2 4442
p,p'-DDD C14H10oCl4 6,0 320,0
p,p'-DDE C14HsCly 6,5 318,0
p,p'-DDT C14HoCls 6,9 345,5
Endrin C12HsClsO 5,2 380,9
y-HCH CsHeCls 3,7 2908
Heptacloro CioHsCly 6,1 373,3
Heptacloro epdxido C10HsCI70 54 389,3
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Substéncia rrlwzglrergtljll:r Log Kow e I\r/lnlc\)/ll'l)
Metoxiclor C16H15Cl302 51 345,6
Sulfato de endossulfam CoHsClsO4S 3,7 4229
trans-Clordano C10HeCls 4,9 409,8
trans-Nonacloro C10HsClg 6,2 4442

MM: Massa molecular
Fonte: PUBCHEM (2024)

Alguns desses compostos ndo detectados, como o endrin e o heptacloro, foram
historicamente utilizados em cultivos agricolas no Brasil (MMA, 2015a). O endrin era
aplicado em culturas, como algodao, milho e soja, mas foi proibido em 1985 (MMA,
2015a). O heptacloro, por sua vez, era utilizado em cultivos de arroz, milho, cana-de-
acucar e bananas, sendo banido da agricultura em 1985 e, posteriormente, em 2022 para
0 uso como preservante de madeira (MMA, 2015a). O a-HCH né&o possui registro de uso
intencional no Brasil, mas estava presente em formulacdes sintéticas, como por exemplo
na “pasta BHC!”. Na Cidade dos Meninos (Duque de Caxias), por exemplo, sabe-se que
o y-HCH era fabricado e utilizado como inseticida, e 0s outros isdmeros eram dispostos
como rejeito na fabrica (OLIVEIRA, 2008).

No Brasil, 0 uso de pesticidas organoclorados se iniciou em 1946 em campanhas
fitossanitarias para controle de pragas na agricultura, utilizando DDT, y-HCH e parationa
(MMA, 2015a). Este primeiro uso coincide com as determinagdes realizadas nos
testemunhos sedimentares estudados, nos quais o0 DDT, seus metabdlitos e o lindano
comecam a ser detectados de maneira mais expressiva entre as décadas de 1940 e 1950
em todos os testemunhos (Figura 39 e Figura 42).

Os resultados sobre OCPs corroboram o relatado no relatério do MMA (2015)
onde esta descrito que a producdo de organoclorados na década de 1960 se baseava
principalmente em lindano e DDT. Lindano, DDD, DDE e DDT foram encontrados em
todos os testemunhos e apresentaram as maiores concentracdes dentre os X1s0OCPS
analisados. Além disso, os dados obtidos sobre producdo, importacdo e exportacdo
indicam que os OCPs mais utilizados no Brasil foram o lindano, o DDT e o endossulfam
(MMA, 2015a). Na América do Sul, de uma forma geral, os mais utilizados foram o DDT
e o0 endossulfam (GIRONES et al., 2020)

1 BHC é um nome utilizado muitas vezes para se referir ao HCH. BHC (benzene hexachloride) €,
na verdade, hexaclorobenzeno (sigla HCB em portugués), e o HCH (hexachlorocyclohexane) é o
hexaclorociclohexano (OLIVEIRA, 2008).
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Os perfis de £160CPs nos testemunhos analisados estdo apresentados na Figura
37. Em RJ-SUR e RJ-RPS, a tendéncia temporal de X160CPs encontrada foi similar ao
verificado em outras regides do mundo (NEVES et al., 2018; COMBI et al., 2020; THAM
et al., 2020; DING et al., 2023), isto ¢, um aumento e maiores concentracdes entre as
décadas de 1940 e 1970, seguido por um declinio coincidente com as legislacfes que
proibiram a fabricacéo e comércio dessas substancias.

Essa tendéncia descrita acima ndo foi observada nos testemunhos coletados em
RN-NAT, AL-MUN e RJ-EST. Nesses trés testemunhos hd um aumento na concentracao
de OCPs a partir dos anos 1970, com variacOes locais especificas (Figura 37). Em RN-
NAT, hd um aumento continuo entre a década de 1960 até os anos 2010. Destaca-se dois
momentos de declinio mais pronunciado, entre 1997 e 2000, e entre 2006 e 2009. Em
AL-MUN ha um aumento entre a década de 1980 e 2010, ¢ a correlagao de £160CPs com
COT éelevada (r = 0,9, p <0,05) (Figura 75 — APENDICE D). J4 em RJ-EST ha também
uma tendéncia de aumento entre 0s anos 1970 e 2010, com uma aparente reducéo entre a
década de 1970 e 1990. Neste testemunho observa-se uma inverséo entre a predominancia
de pesticidas organoclorados e PCBs na década de 1970, que pode ser representativo de
uma mudanca marcante no uso da terra, coincidindo com a instalacdo e operacdo de
indUstrias nas proximidades do rio Estrela (Figura 37).

Essa tendéncia de aumento de OCPs ap6s 1980 também foi observada no rio
Colorado (México), rio Eure (Franca), no rio Panyang e na baia Deep (China) (QIU et al.,
2009; LUGO-IBARRA et al., 2011; DENG et al., 2021; GARDES et al., 2021). Esses
trabalhos atribuem essa tendéncia a erosao de solos, que carreiam os OCPs para rios e
estuarios, causada por mudancas no uso da terra, ou por uso recente do pesticida dicofol.

Quando a distribuicdo recente dos OCPs estd relacionada principalmente as
concentracdes de DDTs (DDT, DDE e DDD), esta pode ser atribuida ao uso recente de
dicofol como fonte de DDTs. O dicofol é um pesticida estruturalmente andlogo ao DDT
e contém esta substancia em sua formulagdo, tendo sido utilizado principalmente em
cultivos de algodao, citricos e maca. A producdo de dicofol no Brasil foi interrompida em
2012, e a proibicdo de uso em 2015, embora importagdes tenham sido registradas até 2020
(MMA, 2023). Portanto o dicofol poderia ser uma fonte de aporte recente de DDT para o
ambiente no Brasil (OLIVEIRA et al., 2016; CAVALCANTE, 2020; GIRONES et al.,
2020; MMA, 2023). Além disso, as vendas internas no Brasil entre 2009 e 2020, revelam

que Alagoas € um dos estados onde houve comercializacdo do dicofol (MMA, 2023)
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(Figura 38). Isso torna a lagoa Mundal um dos locais passiveis de contaminacéo recente

por DDT causada pelo uso do dicofol.
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Figura 38 — Vendas anuais (em t) de dicofol nos estados de RN, AL e RJ entre 2009 e 2020
Fonte: IBAMA (2024)

E possivel realizar essa distin¢do entre fontes de DDT provenientes do uso de
DDT ou de dicofol por meio da razéo o,p-DDT/p,p'-DDT. Esta razéo varia entre 0,2 e
0,3 na formulacéo técnica de DDT e é aproximadamente 7,0 em dicofol (WANG et al.,
2013). Como os isdmeros o,p-DDT, o,p -DDE e o,p’-DDE ndo foram analisados no
presente trabalho, ndo podera ser realizada essa distingdo de fontes.

Na Figura 39 estdo apresentados os perfis da série de p,p -DDTs nos testemunhos
analisados. O p,p-DDD e o p,p-DDE sdo metabd6litos do DDT, produzidos a partir de
volatilizacdo, fotolise e biotransformacdo por organismos do DDT no ambiente
(AISLABIE; RICHARDS; BOUL, 1997).
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Figura 39 — Perfil das concentracGes da série de p,p -DDTs nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-
RPS, RJ-SUR e RJ-EST

A razdo p,p-DDDIp,p’-DDE é utilizada como um indicativo de ambiente
anaerobico ou aerdbico de deposicdo, visto que cada um € um metabdlito preferencial de
acordo com as caracteristicas do ambiente (AISLABIE; RICHARDS; BOUL, 1997;
COMBI et al., 2020). Se o resultado da razdo for menor que 1,0 indica que a degradacéo
oxidativa é a principal via, e maior que 1,0 indica um ambiente redutor.

Os resultados da razéo p,p -DDD/ p,p -DDE foram inferiores a 1,0 em AL-MUN,
RJ-SUR e RJ-EST. Em AL-MUN, a razdo p,p’-DDD/ p,p’-DDE coincidiu com o
potencial redox positivo em todo o testemunho (19,90 a 266,0 mV, Figura 40).
Diferentemente, RJ-SUR e RJ-EST apresentaram faixas de -304,9 a -50,8 mV e -309,6 a
-169,9 mV, respectivamente, indicando variagdes no carater oxidativo ao longo do tempo,

ou o aporte dos metabolitos por erosao de solos ao longo do rio.
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Figura 40 — Razéo p,p -DDD/ p,p’-DDE por potencial redox (Eh, em mV) nas camadas dos testemunhos

Em 2001, foi analisada a concentracdo de DDTs e HCHs totais em sedimentos
superficiais do Complexo Mundad-Manguaba, e foram encontradas concentracdes na
faixa de <LD a 1,46 ng g e <LD a 2,2 ng g}, respectivamente (SANTOS et al., 2001
apud TANIGUCHI, 2001). Os dados encontrados em AL-MUN no presente trabalho (p-
p’-DDTs:0,05a2,58 ng g, »-HCH: 0,22 a 1,30 ng g*) sdo similares a essa faixa. H4 um
relato de vazamento de organoclorados em 1995 na lagoa Mundad, mas nédo foi possivel
correlacionar esse evento com as concentracdes encontradas no perfil sedimentar
(ANGELO, 2004).

A Figura 41 apresenta os perfis de EDDTs com destaque para os marcos temporais
de proibicGes no Brasil. Ap6s a proibi¢édo de uso de DDT em campanhas de salde publica
em 1998 houve diminuicdo nas concentraces de DDTs nos testemunhos RN-NAT, AL-
MUN e RJ-SUR. Apenas em RJ-EST h& uma tendéncia de aumento das concentracdes de
DDTs mesmo ap0s todos 0s marcos temporais de banimento no Brasil.

Em RJ-RPS, as concentra¢des de p,p’-DDD, p,p’-DDE, e p,p’-DDT variaram
entre 0,23 € 1,43 ng g%, 0,37 e 1,11 ng g e <LD e 0,26 ng g, respectivamente. Em
Campos dos Goytacazes, a maior cidade proxima da foz do rio Paraiba do Sul, foram
encontrados 0os DDTs acima do limite permitido em dgua para consumo em amostragens
feitas entre 2014 e 2017 (AGENCIA PUBLICA, 2024), demonstrando contaminag&o na
regido. Em 1998, foram encontradas concentra¢des de lindano e DDT em sedimentos
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marinhos na foz do rio Paraiba do Sul, nas faixas de 0,02 a 0,07 ngg*e0,2a0,5ng g™,

respectivamente, similar as faixas encontradas no presente trabalho (TANIGUCHI,
2001).

RN-NAT AL-MUN RI-RPS RI-SUR RI-EST

2020 2015: Dicofol na agricultura

2008: Tabricagio, importagio,
manutencio de estoque, comercializagio
euso de DDT

1998: DDT em campanhas de saude
publica

2000

1985: DD na agricultura
1980

-+ 2XDDTs
—— Proibigio
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Concentracdo (ng gfl )

Figura 41 — Perfil de somatdrio da concentragdo de p’p-DDD, p’p-DDE e p’p-DDT nos testemunhos RN-
NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST. Linhas pontilhadas vermelhas representam anos com
restri¢ces ou proibicdes de uso do DDT e dicofol. 1985: Proibicdo na agricultura, 1998: Proibicdo em
campanhas de salde publica, 2008: Proibicéo da fabricacdo, importacdo, manutengéo de estoque,
comercializagdo e uso, 2015: Proibicdo do uso de dicofol na agricultura

No testemunho coletado no rio Surui, na baia de Guanabara, RJ-SUR, observa-se
um pico de concentracdo de DDTs na década de 1950, e um aumento entre a década de
1980 e os anos 2000. Em 1947, na Baixada Fluminense, foi realizada a primeira campanha
na América Latina com uso de DDT em domicilios urbanos e periurbanos para combate
a maléria (RIBEIRO, 2011), periodo que coincide ao primeiro aumento da concentracdo
de DDT no sedimento.

Comparando com outros trabalhos, as faixas de concentragdo do DDT e de seus
produtos de degradacdo encontradas no presente trabalho sdo inferiores a locais como a
baia de Guajard (PA) (NEVES et al., 2018), APA Guapimirim e rio Iguacu (RJ) (SOUZA
et al., 2008), e similares as encontradas nos testemunhos da baia de Sepetiba (RJ)
(AMORIM, 2023) e baia de Guaratuba (PR) (COMBI et al., 2013a) (Tabela 12).
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Tabela 12 — Concentragdo de DDTs em sedimentos de ecossistemas costeiros (em ng g*)

Faixa de
Local concentracio Substancia Amostragem Referéncia
(ng g)
Baia de Guajara, PA Testemunho de Neves et al
— a .
(Brasil) <0.03-26.29 ZDDTs sedimento (2018)
Guapimirim, RJ a Sedimento Souza et al.
(Brasil) 2,66 DDTs superficial (2008)
Duque de Caxias, RJ . Sedimento Souza et al.
(Brasil) 10,28 - 20,16 *DDTs superficial (2008)
Baia de Sepgtlba, RJ <MLQ - 0,28 SDDTs? Tester_nunho de Amorim (2023)
(Brasil) sedimento
Baia de Guaratuba, b Testemunho de Combi et al.
PR (Brasil) <LQ-0.19 ZDDTs sedimento (2013a)
Baia de Guaratuba, b Sedimento Combi et al.
PR (Brasil) <LQ-049 *DDTs superficial (2013a)
Estuario Wouri 01-05 ~DDTs? Sedimento Mbusnum et al.
(Camardes) ' ' superficial (2020)
Mar Adriatico
(paises costeiros:
Albania .
U Testemunho de Combi et al.
- _ a
Montenegro, Bosnia 01-25 >DDTs sedimento (2016b)

Herzegovina,
Croacia, Eslovénia,
Itdlia)

@ somatorio de p,p -DDE, p,p’-DDD e p,p -DDT

® somatério de o,p’-DDE, p,p -DDE, o,p - DDD, p,p’-DDD, o0,p’-DDT e p,p -DDT

Na Figura 42 estdo apresentados os perfis de 3-endossulfam, cis-clordano, y-HCH

e metoxiclor nos testemunhos. O B-endossulfam apenas foi detectado em RN-NAT e RJ-

SUR (frequéncia: 6 e 14% das amostras, respectivamente), metoxiclor s6 foi detectado

em concentracdo maior que o limite de deteccdo em RJ-SUR (7% das amostras) e o cis-

clordano apenas em AL-MUN e RJ-RPS (7% e 15%, respectivamente).

A presencga de cis-clordano pode estar relacionada ao cultivo de cana-de-agucar
nas regides do entorno de AL-MUN e RJ-RPS, e/ou de algoddao em AL-MUN (MMA,

2015b). Mesmo ap0s a proibicdo de seu uso, foram importadas 15,4 toneladas de clordano

entre 1989 e 1996, porém a destinacdo e 0 uso desses carregamentos ndo foram
documentados (MMA, 2015b).
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Figura 42 — Perfil das concentrac¢des de B-endossulfam, cis-clordano, y-HCH e metoxiclor nos
testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

O endossulfam era empregado no cultivo de algoddo, cacau, café, cana de agucar
e soja, além do uso para controle de formigas. Foi proibido no Brasil em 2009, sendo o
ultimo ano de vendas em 2010, com banimento concluido em 2014 (MMA, 2015a;
IBAMA, 2024). N&o foram encontradas ocorréncias de p-endossulfam apos esse periodo
em nenhum dos testemunhos. Os picos de B-endossulfam e metoxiclor no inicio dos anos
1980 e meados de 1990, coincidem com os picos de DDE nos mesmos periodos em RJ-
SUR.

N&do foram encontrados dados sobre a producdo, importacdo e exportacdo do
metoxiclor e nem informacGes sobre o0 uso no Brasil no NIP (MMA, 2015a, 2023). Em
jornais publicados no Rio de Janeiro, disponiveis na Hemeroteca Digital da Biblioteca
Nacional, foram encontradas reportagens entre as décadas de 1950 e 1980 com
propagandas e reportagens mencionando e/ou recomendando o uso do metoxiclor para
controle de pragas domésticas, na agricultura e pecuéria (“E hora [...]”, 1962; “Modsca
[...]”, 1969; “Como controlar [...]”, 1975).

O lindano (y-HCH) esteve presente nos testemunhos estudados variando entre
0,28-2,01ngg?l,<LD-1,30ngg? 0,45-1,22ngg?, <LD—-0,49nggte<LD -4,44
ng g em RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST, respectivamente.
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As concentragdes mais altas de lindano em RJ-EST, em comparacdo com 0s
outros testemunhos analisados, pode ser relacionada ao histérico de contaminagdo dessa
substancia na Cidade dos Meninos, em Duque de Caxias. Quando a fabrica de HCH foi
abandonada em 1961, os residuos eram compostos principalmente por isdbmeros a, 3 € 8,
que eram formados na reacao de sintese. A formulacdo produzida, era composta por 14 a
15% de y-HCH em sua composicdo (OLIVEIRA, 1994; OLIVEIRA et al., 2003).

Em 1989, a contaminagdo foi constatada oficialmente e a antiga FEEMA, 6rgéo
estadual de meio ambiente do estado do Rio de Janeiro, retirou cerca de 40 toneladas de
lindano, estocando na REDUC. Em 1995, uma empresa privada do setor de agrotoxicos
realizou uma tentativa de remediacéo, aplicando 6xido de calcio no solo contaminado, na
expectativa de degradagéo a triclorobenzenos. A tentativa foi falha e apenas aumentou a
area de contaminacdo (OLIVEIRA et al., 2003; OLIVEIRA, 2008). O valor maximo
encontrado de y-HCH em solo na regido foi de 191 ug g entre 1992 e 1994, e 140 ug g
1 em 1997 (OLIVEIRA, 1994; OLIVEIRA et al., 2003).

Entre 2001 e 2003, foram identificadas trés zonas de contaminagdo ao redor da
area principal da fabrica abandonada na Cidade dos Meninos, sendo as mais afetadas a
area da fabrica desativada e a estrada da Camboaba, pois sua constru¢do (4 km de
extensdo) foi realizada com aterramento de solo contaminado. A concentracdo media de
lindano e DDT foi de 116,1 e 188,3 ug g}, respectivamente, na area da fabrica. No solo
da estrada, a concentracdo de DDT variou entre 8 € 88,9 ug g (BRILHANTE; FRANCO,
2007; SOLIVO, 2022).

Comparando com outros trabalhos, a faixa de concentragéo de lindano em RJ-EST
foi similar a encontrada na APA Guapimirim e no rio Iguacu (RJ), e inferior a encontrada
na baia de Guajara (PA) (Tabela 13). A concentragdo de metoxiclor e B-endossulfam em
RJ-SUR e RN-NAT foi proxima a encontrada na baia de Sepetiba em sedimento
superficial. Em testemunhos da mesma baia, as concentra¢des foram inferiores ao mLQ.
A concentracdo de cis-clordano em AL-MUN também esteve similar as encontradas na
baia de Guaratuba (PR) (Tabela 13).
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Tabela 13 — Concentracdo de clordano, endossulfam, HCH e metoxiclor em sedimentos de ecossistemas

costeiros (em ng g?)

Faixa de concentragéo

Local (ng g*Y) Substéncia Amostragem Referéncia
Baia de N Cal
eves et al.
Guajara, PA <0,03—72,67 SHCHs? Testemunho
de sedimento (2018)
(Brasil)
Guapimirim, RJ 064 HeH Sedimento Souza et al.
(Brasil) ’ v superficial (2008)
Duque de Souza et al.
Caxias, R 0,67 — 2,04 y-HCH Sedimento (2008)
) ’ ’ superficial
(Brasil)
Baia de
Sepetiba, RJ 0.05-0.13 8- HCH Testemunho  Amorim (2023)
. ’ ’ de sedimento
(Brasil)
Baia de
Sepetiba, RJ 0,05-0,21 Metoxiclor Sedimento  Amorim (2023)
. ’ ’ superficial
(Brasil)
Baia de
Sepetiba, RJ 0,14-0,33 zendossulfam® Sedimento - Amorim (2023)
) ’ ’ superficial
(Brasil)
Baia de ]
G tuba. PR Testemunho Combi et al
uaratuba, _ c
. <LQ-06 Clordanos de sedimento (2013a)
(Brasil)
Baia de Combi et al
: ombi et al.
Guaratuba, PR <LQ - 0,29 Clordanos¢ Sedlmgn_to
) ' superficial (2013a)
(Brasil)
Estuario Wouri 0431 SHCHs? Sedimento Mbusnum et al.
(Camardes) ’ ’ superficial (2020)
a somatorio de o-HCH, 8-HCH, B-HCH, y-HCH, ? isémeros I, I1, sulfato de endossulfam, ¢ a-clordano, y-

clordano, oxiclordano

Em 2015, o MMA publicou o Plano Nacional de Implementacdo Brasil —

Convencdo de Estocolmo, onde listou as quantidades produzidas, importadas e

exportadas de alguns organoclorados (Tabela 14) (MMA, 2015a). Os organoclorados
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mais produzidos e importados no Brasil foram em ordem crescente o lindano, o

endossulfam e o DDT.

Tabela 14 — Producdo, importacdo e exportacdo de organoclorados no Brasil

Substincia Periodo Producdo (1) Importacéo (t) Exportacéo ()
Clordano 1989 e 1996 - 0,02 -
Total 0 0 0
1959 e 1982 75.500 - -
DDT 1959 a 1975 - 31.300 -
1989 e 1991 - 3.200 -
2001 - 7 -
Total 75.500 34.507 0
1962 e 1982 - 6.600 -
Endossulfam 1997 e 2011 - 26.700 -
2008 14.650 1.845 1.012
2009 11.967 1.209 0,13
2010 21.534 1100 -
Total 48.151 37.454 1.012
Endrin 1961 e 1982 - 10.600 -
Total 0 10.600 0
Heptacloro 1961 e 1982 - 4,700 -
1989 a 2003 - 1.700 -
Total 0 6.400 0
1955 e 1982 18.400 6.500 -
1961 e 1982 - 900 -
Lindano 1996 a 2003 - 600 -
2005 a 2006 - 64 -
Total 18.400 8.064 0

Fonte: Adaptado de MMA (2015a)

Os estoques de pesticidas organoclorados destinados adequadamente nos estados
das areas de estudo estdo listados na Tabela 15 segundo o levantamento realizado pelo
MMA (2015c). A incineracgdo de lindano no RJ, realizada entre 2000 e 2002, coincide
com a auséncia de lindano nos testemunhos do RJ desse periodo (Figura 42).
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Tabela 15 — Quantidade de pesticidas organoclorados destinados entre 1998 e 2012 nos estados do AL, RJ

eRN
Estado Substancia Quantidade Destinacdo
Rio de Lindano 35.680 kg Incinerados pela FUNASA entre 1998 e
Janeiro 2000
Néo identificados 14.640 kg inpEV retirou e deu destinacéo final
entre 2005 e 2011 em parceria com
orgdos publicos
Rio Grande Néo identificados 5740 kg inpEV retirou e deu destinacéo final
do Norte entre 2005 e 2011 em parceria com
orgdos publicos
Alagoas DDT 1388 kg Incinerados pela FUNASA entre 1998 e

2000

FUNASA: Fundacdo Nacional de Salde, inpEV: Instituto Nacional de Processamento de Embalagens
Vazias

Fonte: Adaptado de MMA (2015c¢)

Em 2015 foi realizado um inventéario de areas contaminadas por POPs no Brasil,
mas nao foram obtidos dados especificos para Alagoas e Rio Grande do Norte. No estado
do Rio de Janeiro foram identificadas 16 areas contaminadas, das quais sete estdo
localizadas na cidade do Rio de Janeiro, trés em Duque de Caxias, duas em Volta
Redonda, e uma em cada um dos seguintes municipios: Belford Roxo, Itatiaia, Mesquita
e Queimados. Préximo ao local de coleta do testemunho RJ-EST, em um raio de 15 km,
encontram-se as trés areas contaminadas no municipio de Dugue de Caxias, incluindo a
ja mencionada Cidade dos Meninos (Tabela 16).

Segundo relatdrio atualizado do MMA (2023), houve um estudo preliminar com
0 objetivo de identificar estoques remanescentes de lindano na Cidade dos Meninos e ndo
foram encontrados residuos no local. Na Figura 43 estdo apresentadas areas contaminadas
no municipio de Duque de Caxias no ano de 2018 (INEA, 2024).
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Tabela 16 — Areas contaminadas por POPs em Dugque de Caxias

Fonte de

Meios

Endereco/Local Empresa Atividade contaminagao impactados POPs
Solo
superficial,
Estrada Unido Residuo D_escar_te~— subsolo, dguas HCH
Camboaba disposi¢do A
subterréneas,
ar
Av. Almeida
Contecom de
Garret, n° 250, PR p
Chécara Rio c Te:esqpoll§— . Industria Producéo tf‘guAas OCPs (N.1.)
Petrépolis onsu toyla_Tecnlca Subterraneas
de Comércio Ltda.
Cidade dos
Meninos, Solo
Rodovia Rio- Ministério da Saude Producéo — superficial,
Petropolis — Av. — Instituto de Industria Armazenagem  subsolo, aguas HCH
Presidente Malariologia — Residencial subterraneas,
Kennedy, Km 12 ar

N.l.: ndo identificado

75°0'W 50°0'W
P [ g O
20°0'S \2/{/
Legenda

@ Cidade dos Meninos

@® Area contaminada por organoclorados
@ Area contaminada por PCBs

& Area contaminada

Fonte: INEA (2024)

Fonte: MMA (2015d)

Rio Estrela

Baia de Guanabara

A

Figura 43 — Mapa de areas contaminadas por organoclorados, PCBs e outros contaminantes nas
adjacéncias do ponto de coleta RJ-EST no municipio de Duque de Caxias (RJ), com destaque para a
localizacdo da Cidade dos Meninos.
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Em relacdo a Resolucdo Conama 454 (CONAMA, 2012) e as DQS da NOAA
(BUCHMAN, 2008), o nivel 1 da Conama ¢ correspondente ao “limiar abaixo do qual ha
menor probabilidade de efeitos adversos a biota”, semelhante ao TEL (Threshold Effects
Level — nivel limite de efeitos), enquanto o nivel 2 é correspondente ao “limiar acima do
qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota” assim como o PEL (Probable
Effects Level — nivel provavel de efeitos).

A concentracéo de lindano nos testemunhos estudados foi superior ao nivel 2 (0,99
ng g) e PEL em ao menos uma camada em todos os testemunhos, exceto RJ-SUR. A
concentragéo esteve acima de 0,99 ng g™t em camadas recentes, das décadas de 2000 e
2010 (entre 2 e 14 cm a depender do testemunho), mas também em camadas mais
profundas em RJ-EST (14-16 e 18-20 cm) e RJ-RPS (25-30 e 30-35 cm). As
concentracdes de clordano estiveram abaixo do nivel 1 (2,26 ng g*) em todas as amostras,
ndo demonstrando serem preocupantes em relacdo a sua toxicidade. As concentracGes de
DDD foram superiores ao nivel 1 e ao TEL (1,22 ng g*) em pelo menos uma camada de
RJ-RPS enquanto as concentraces de DDE excederam esses limites (2,07 ng g*) em RJ-
EST, e as de DDT (1,19 ng g) em RJ-SUR.

5.3.2. Bifenilas policloradas

A faixa de concentracdo de XsPCBs (somatorio de PCBs 52, 101, 138, 153, 180 e
187) por testemunho foi de 0,02 a 0,39, 0,05a 1,30, 0,57a0,93,0,05a0,97 e 0,08 a 11,42
ng gtemRN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 17).
Assim como para OCPs, em RJ-EST foi observada a concentracdo de XsPCBs mais alta,
com 11,42 ng g* (2-4 cm, 2017). Em todos os testemunhos, 0 ZsPCBs esteve abaixo de
2 ng g%, com excecéo do testemunho RJ-EST.

Os PCBs foram detectados em todos os testemunhos ao longo do tempo. Destaca-
se a presenca destes compostos em 1917 no RJ-SUR e em 1915 em AL-MUN,
anteriormente ao seu uso comercial, que iniciou em 1929 (Figura 37). A deteccdo de
PCBs em camadas anteriores a 1929 ja foi reportada em outros trabalhos e discute-se a
possibilidade de ser causada por migracdo pos-deposicional, principalmente de PCBs
menos clorados (ZOU et al., 2019).
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Tabela 17 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de deteccdo concentragdes dos PCBs nos

testemunhos estudados (em ng g%)

PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180 PCB-187 XPCBs
RN-NAT Min 0,01 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,02
Max 0,13 0,09 0,07 0,10 <LD <LD 0,39
Med 0,02 0,01 n.c. n.c. n.c. n.c. 0,04
Freq 100% 100% 28% 28% 0% 0% 100%
AL-MUN Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,05
Max 0,27 0,27 0,26 0,31 0,15 0,24 1,30
Med 0,06 0,06 0,05 0,04 n.c. n.c. 0,22
Freq 80% 87% 67% 53% 13% 27% 100%
RJ-RPS Min <LD 0,09 0,07 0,15 0,14 0,12 0,57
Méx <LD 0,13 0,17 0,22 0,24 0,19 0,93
Med n.c. 0,11 0,12 0,18 0,19 0,16 0,76
Freq 0% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
RJ-SUR Min 0,03 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,05
Méx 0,13 0,14 0,35 0,18 0,10 0,07 0,97
Med 0,07 0,06 0,10 0,06 0,02 n.c. 0,32
Freq 100% 100% 71% 64% 50% 43% 100%
RJ-EST Min 0,05 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,08
Méx 0,83 1,68 3,64 2,07 2,23 0,97 11,42
Med 0,22 0,09 n.c. n.c. n.c. n.c. 0,39
Freq 100% 100% 44% 44% 44% 44% 100%
Total Freq 77% 97% 61% 57% 38% 39% 100%

Min: minimo, Max: maximo, Med: mediana, Freq: frequéncia, n.c.: ndo calculado devido a auséncia de
valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de detecgdo.

Os PCBs mais frequentes nos cinco testemunhos foram os congéneres 52, 101 e

138 com 77,97 e 61% de ocorréncia no total de amostras, sendo representantes dos grupos

tetra, penta e hexaclorobifenilas, respectivamente (Tabela 18).

Tabela 18 — PCBs congéneres estudados, formulas moleculares, coeficientes de parti¢do octanol-agua
(log Kow), massas moleculares, grupo homaélogo e ndmero de isbmeros correspondentes

Formula MM Numero de
Substancia Log Kow™* 1 Grupo Homoélogo  isémeros no grupo

molecular (g mol) .

homologo
PCB 52 Ci12HsCl4 58 292,0 tetraclorobifenila 42
PCB 101 C12HsCls 7,0 326,4 pentaclorobifenila 46
PCB 138 C12H4Clg 6,9 360,9 hexaclorobifenila 42
PCB 153 C12H4Clg 7,3 360,9 hexaclorobifenila 42
PCB 180 C12HsCly 7,2 395,3 heptaclorobifenila 24
PCB 187 C12HsCly 8,3 395,3 heptaclorobifenila 24

*Calculado com KowWIN; MM: Massa molecular
Fonte: Adaptado de Yogui, Leonel e Combi (2019), PUBCHEM (2024)
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Comparando com outros testemunhos coletados em manguezais ou baias, as

concentragfes encontradas no presente trabalho sdo comparaveis as encontradas na baia
de Sepetiba (RJ) (AMORIM, 2023), baia de Guajard (PA) (NEVES et al., 2018), baia de
Guaratuba (PR) (COMBI et al., 2013a) e no mar Adriatico (COMBI et al., 2016b) (Tabela

19). Vale destacar que no presente trabalho foram determinados menos congéneres,

principalmente comparado a Neves et al. (2018) e Combi et al. (2013a) que determinaram

51 congéneres. As altas concentragfes encontradas na baia Escravos (IWEGBUE et al.,
2020) e na baia Augusta (ROMANO et al., 2021) estdo relacionados a exploracao de

petréleo e a uma planta industrial de cloro-alcali, respectivamente (Tabela 19).

Tabela 19 — Concentracdo de PCBs em sedimentos de ecossistemas costeiros (em ng g-1)

Faixa de
Local concentracao Congéneres n°*  Amostragem  Referéncia
(ng g)
8, 18, 28, 31, 33, 44, 49, 52,
56, 60, 66, 70, 74, 77, 81, 87,
95, 97, 99, 101, 105, 110, Testemunho
Baia de Guajara, 0.05_ 458 114, 118, 123, 126, 128, 132, 51 de Neves et al.
PA (Brasil) : ' 138, 141, 149, 151, 153, 156, sedimento (2018)
157, 158, 167, 169, 170, 174,
177, 180, 183, 187, 189, 194,
195, 199, 203, 206, 209
Guapimirim, RJ 1783 28,52, 101, 118, 153, 138, 7 Sedimento Souza et al.
(Brasil) ' 180 superficial (2008)
Duque de Caxias, 3441842 28,52, 101, 118, 153, 138, 7 Sedimento Souza et al.
RJ (Brasil) ' ' 180 superficial (2008)
Baia de Sepetiba, ) o ,qq  26,52,101,118,138, 153 Tesmd”e‘“”ho Amorim
RJ (Brasil) ' 180 . (2023)
sedimento
8, 18, 31, 28, 33, 52, 49, 44,
74,70, 66/95, 56/60, 101, 99,
Baia de 12??/71’4%”?17{3 11134/1771'52511’32 Testemunho i et al
, , , , : ombi et al.
G“a(g‘:;g?) PR 019-052 105941 138, 158, 126, 187, Ot “ digfemo (2013a)
183, 128, 167, 174, 177, 156,
157, 180, 169, 170, 201, 203,
189, 195, 194, 206, 209
8, 18, 31, 28, 33, 52, 49, 44,
74,70, 66/95, 56/60, 101, 99,
Baia de 97, 81/87, 110/77, 151, _ .
Guaratuba. PR nd. —6.06 123/149, 118, 114, 153, 132, 51 Sedlm_en_to Combi et al.
(Brasil)’ ' 105, 141, 138, 158, 126, 187, superficial (2013a)

183, 128, 167, 174, 177, 156,
157, 180, 169, 170, 201, 203,
189, 195, 194, 206, 209
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Faixa de
Local concentracao Congéneres n®*  Amostragem  Referéncia
(ng g)

8,18, 28, 44,52, 60, 77, 81,
101, 105, 114, 118, 123, 126,

Baia Escravos 296 — 31.900 128, 138, 153, 156, 157 167, 28 Sedimento Iwegbue et

(Nigéria) 169, 170, 180, 185, 189, 195, superficial al. (2020)
206, 209
Estuario Wouri 17-316 28, 52,101, 118, 138, 153, 7 Sedimento  Mbusnum et
(Camardes) ' ' 180 superficial al. (2020)
Mar Adriatico
(paises costeiros: 8,18, 28, 52, 44, 66, 101, 81
MOA;?S‘:;a}O 77,123, 118, 114, 153, 105, Testemunho o
Boois <LD-9,0  138,126,187,128,167,156, 28 de (20160)
. 157, 180, 169, 170, 189, 195, sedimento
Herzegovina, 206. 209
Croacia, '
Eslovénia, Italia)
28,52, 77,81, 101, 105, 114, Test h
Baia Augusta 0,0001 — 118, 123, 126, 128, 138, 153, 21 € e(;nun ©  Romano et
(Italia) 22.988 156, 157, 167, 169, 170, 180, e al. (2021)
189 209 sedimento

*ndmero de congéneres, n.d.: ndo detectado, LD: Limite de deteccdo, MLQ: Limite de quantificacdo do
método

Em perfis sedimentares € comum observar um perfil de “sino” das concentracfes
de PCBs ao longo do tempo, que traduz o aumento do uso de PCBs e, posteriormente, um
declinio das concentra¢es no sedimento com o banimento dessas substancias (NEVES
etal., 2018; ROMANO et al., 2021). O momento que ocorre o declinio das concentraces,
pode variar bastante em diferentes localidades, sendo observado em meados dos anos
2000 na baia Cienfuegos (Cuba) (CARR et al., 2023), nos anos 1990 em Belém (PA)
(NEVES et al., 2018), nas baias de Paranagua e Guaratuba (PR) (COMBI et al., 2013b,
2013a), entre os anos 1970/80 na baia de Jobos (Porto Rico) (ALEGRIA et al., 2016) e
no mar Adriatico (COMBI et al., 2020). Esse perfil em forma de “sino” ndo foi observado
nos testemunhos estudados pelo presente trabalho (Figura 37), que se assemelham aos
encontrados na baia de Sepetiba (RJ) (AMORIM, 2023), em que ha um aumento recente
dessas substancias, causando preocupacao ambiental.

A composicao de ) PCBs entre os testemunhos foi variada, com similaridades
entre os testemunhos coletados na baia de Guanabara (RJ-EST e RJ-SUR: predominio de
hexa-PCBs), e entre os do Nordeste (RN-NAT e AL-MUN: predominio de tetra e penta-
PCBs) (Figura 44). RN-NAT foi o Unico testemunho em que ndo houve ocorréncia dos
PCBs 180 e 187, e em RJ-RPS o PCB-52 esteve ausente. Essas distin¢gbes podem
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significar diferenca entre formula¢Ges mais utilizadas nas regiées, como também podem
ser causadas pelo comportamento e transporte desses contaminantes no ambiente
(ALEGRIA et al., 2016).

Nos testemunhos RN-NAT e AL-MUN foi observado que pentaclorobifenilas e
hexaclorobifenilas foram os grupos de congéneres mais representativos, de forma similar
ao encontrado na baia de Guajard (PA) (NEVES et al., 2018) (Figura 44).
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Figura 44 — Composicao de somatorio de PCBs nos testemunhos estudados

Em RJ-RPS, houve predominancia de hexa e heptaclorobifenilas. Este resultado é
comparavel aos resultados obtidos em Atafona, distrito de Sdo Jodo da Barra (RJ), em
que Taniguchi (2001) determinou PCBs (18, 44, 52, 101, 105, 118, 128, 138, 149, 153,
180, 187, 195, 206) em sedimentos marinhos e a distribuicdo dos congéneres apresentou
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similaridade com uma mistura das formulacdes Aroclor 1254 e 1260. Congéneres como
101, 138, 153 se destacam na formulagdo Aroclor 1254, enquanto 118, 138, 180 e 187 se
destacam na mistura Aroclor 1260 (TANIGUCHI, op. cit.). De modo semelhante, no
presente trabalho, em RJ-RPS as maiores concentracdes foram relativas aos PCBs 153,
180 e 187.

Souza e colaboradores (2008) determinaram a concentracao de sete PCBs (28, 52,
101, 118, 153, 138 e 180) em sedimento superficial de manguezal préximo ao rio Iguagu
e na APA Guapimirim, ambos situados na baia de Guanabara, em 2004. Os congéneres
118, 153, 138 e 180 foram os principais contribuintes. Comparando com os resultados
obtidos no rio Estrela, os principais congéneres também foram 138, 153 e 180.

Nas camadas mais profundas, PCBs menos clorados como 52 e 101 foram
predominantes, apesar de apresentarem meia vida mais curta que os PCBs com maior
numero de atomos de cloro na estrutura (MMA, 2015d, 2023). O inicio da deteccdo de
PCBs mais clorados nos sedimentos varia entre os testemunhos. Em RN-NAT iniciou-se
a partir de 2005, enquanto em AL-MUN, a presenca foi detectada a partir de 1956 e
posteriormente a partir de 1994 é observada a ocorréncia de hepta-PCBs neste testemunho
(Figura 45).

O testemunho RJ-RPS apresenta um perfil homogéneo de congéneres, sem
presenca de PCB-52, possivelmente devido a distdncia das fontes industriais e/ou
volatilizacdo/degradacdo durante o transporte. A concentracdo de PCBs mais clorados em
camadas mais profundas pode estar relacionado a bioturbacdo e, portanto, mistura de
camadas.

Em RJ-SUR, os PCBs mais clorados aparecem nos anos 1950, com a composi¢éo
de hexa e heptaclorobifenilas presentes a partir de 1985 (Figura 45). Em RJ-EST, préximo
ao distrito industrial de Campos Eliseos em Duque de Caxias, observa-se uma mudanca
de composicdo relativa dos PCBs entre 1970 e 1975. As camadas pds-1970 mantiveram
a mesma composicdo de PCBs, com maior contribuicdo de congéneres mais clorados
(Figura 45).
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Figura 45 — Abundancia relativa de PCBs congéneres nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST

N&o ha registros de producio de PCBs no Brasil (MMA, 2015a). E dificil realizar

correlacdo das concentragcdes encontradas de PCBs nos testemunhos com os dados

obtidos de quantidades utilizadas de PCBs no pais, ainda mais depois da proibicdo em

1981. Estima-se que cerca de 80% do total de PCBs utilizados no pais sejam encontrados

no setor elétrico (MMA, op. cit.).

Dados sobre a importagéo, estoques de PCBs, 0leo contaminado por PCBs, entre

outras informacgfes importantes sdo escassas no Brasil. Inventario realizado em 2015

estimou que havia no Brasil 3,5 mil m® de 6leo contaminado por PCB. Em 2023, houve



124

atualizacdo do NIP pelo MMA, mas o inventario de PCBs nao foi atualizado. Estima-se
que ha ainda 15.455 toneladas de 6leo contaminado a serem destinados adequadamente
antes de 2028 (MMA, 2023).

No inventario realizado em 2015 sobre estoques de PCB remanescentes nos
estados, o estado do Rio de Janeiro declarou apresentar 47,7 m® de PCB, o Rio Grande
do Norte declarou ndo haver estoques e Alagoas ndo forneceu informacéo (MMA, 2015a).

Dos 47 m? declarados pelo estado do Rio de Janeiro, 0,80 m® estavam localizados
no municipio de Duque de Caxias, 22 m® de PCBs em Belford Roxo, e 11 m® no Rio de
Janeiro, localizagGes préximas ao testemunho RJ-EST. No estado do Rio Grande do
Norte, a Unica cidade que declarou apresentar equipamentos com PCBs fora de uso foi
Mossoro, porém néo foi informado o volume estocado de PCBs e esta cidade se localiza
a 250 km de Natal. Esses dados corroboram os resultados de concentracdes encontradas
em RN-NAT e RJ-EST. No testemunho coletado no Rio Estrela, na Baia de Guanabara,
foram determinadas as maiores concentragdes, enquanto as concentragdes no testemunho
de Natal foram das mais baixas entre os cinco testemunhos estudados neste trabalho.

Em AL-MUN e RJ-EST ha uma tendéncia de aumento das concentracdes de PCBs
a partir do final dos anos 1980 e nos anos 1970, respectivamente, provavelmente
associada a proximidade de areas industriais e 0 uso de equipamentos e material
contaminado com PCBs mesmo ap0s a proibicdo. AL-MUN, foi o Unico dos cinco locais
que o XsPCBs apresentou forte correlacdo com COT (r = 0,8, p < 0,05) (Figura 75 —
APENDICE D), indicando que a deposicdo dessas substancias pode estar relacionada com
alteragBes ambientais, como foi observado na baia de Sepetiba (GRIPP, 2023). H4 uma
concomitancia entre o aterramento e construcdo do Dique Estrada, a criagdo do pélo
cloroguimico e aumento da concentracdo de PCBs.

O somatorio de PCBs estudado (PCBs 52, 101, 138, 153, 180 e 187) nao
corresponde exatamente ao somatdrio utilizado nas DQS da Conama 454 e da NOAA que
é a soma de PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180. Apesar disso, vale comentar que as
concentragdes do XsPCBs nos testemunhos estudados foram inferiores ao nivel 1 e ao
TEL (22,7 ng g%), variando entre 0,02 e 11,42 ng g, e 92% das amostras apresentou
Y6PCBs inferior a 1 ng g (BUCHMAN, 2008; CONAMA, 2012).
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5.3.3. Eteres difenilicos polibromados

O XsPBDEs foi detectado nos testemunhos RN-NAT, RJ-RPS e RJ-EST e em
concentragdes abaixo de 0,91 ng g (Tabela 20). O congénere mais frequente em RN-
NAT e RJ-EST foi o PBDE-47, com 28 e 30%, respectivamente, enquanto em RJ-RPS
foi o PBDE-153 em 57% das amostras. PBDE 28 e 154 ndo foram detectados em
concentragdes superiores ao limite de deteccéo.

Tabela 20 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de detec¢do de PBDES nos testemunhos
estudados (em ng g)

PBDE 47 PBDE99 PBDE 153 XPBDEs

RN-NAT Minimo <LD <LD <LD <LD
Maximo 0,16 <LD <LD 0,16

Mediana n.c. n.c. n.c. n.c.

Frequéncia 28% 0% 0% 28%

AL-MUN Minimo <LD <LD <LD <LD
Maximo <LD <LD <LD <LD

Mediana n.c. n.c. n.c. n.c.

Frequéncia 0% 0% 0% 0%

RJ-RPS Minimo <LD <LD <LD <LD
Maximo 0,20 <LD 0,86 0,86

Mediana n.c. n.c. 0,64 0,68

Frequéncia 7% 0% 57% 62%

RJ-SUR Minimo <LD <LD <LD <LD
Maximo <LD <LD <LD <LD

Mediana n.c. n.c. n.c. n.c.

Frequéncia 0% 0% 0% 0%

RJ-EST Minimo <LD <LD <LD <LD
Méaximo 0,21 0,69 <LD 0,91

Mediana n.c. n.c. n.c. n.c.

Frequéncia 30% 10% 0% 33%

Total Frequéncia 12% 1% 12% 22%

n.c.: ndo calculado devido a auséncia de valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de deteccdo

Na Tabela 21 estéo apresentados os PBDEs determinados, e 0s grupos homaélogos

0s quais representam.
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Tabela 21 — PBDEs determinados no presente trabalho, formulas moleculares, coeficientes de particao
octanol-agua (log Kow), massas moleculares e grupo homoélogo

Substancia Formula Log Kow™* MM Grupos homélogos
Molecular (g mol™)

PBDE 28 C12H7Brs0 59 406,9 TriBDE

PBDE 47 C12HeBr,O 6,8 485.,8 TetraBDE

PBDE 99 C12HsBrsO 8,2 564,7 PentaBDE

PBDE 153 C12H4BrsO 9,1 643,6 HexaBDE

PBDE 154 C12H4BrsO 9,1 643,6 HexaBDE

*Calculado com KowWIN, MM: Massa molecular
Fonte: PUBCHEM (2024)

A composicado de PBDESs pode indicar o tipo de formulacdo mais utilizada e seus
principais usos. A mistura c-penta-BDE, que € composta principalmente dos BDE-47,
BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-54, é mais aplicada em mdveis, enquanto as misturas
octa e deca-BDE sdo mais utilizadas em fabricacdo de polimeros e eletrdnicos (Tabela
22) (FERRARI, 2016).

Tabela 22 — Composicdo em PBDEs congéneres em misturas comerciais (c-)

Mistura comercial Componentes principais Componentes secundarios
c-penta-BDE tetra-BDE e penta-BDE hexa-BDE
c-octa-BDE hepta-BDE e octa-BDE hexa-BDE, nona-BDE e deca-
BDE
c-deca-BDE deca-BDE nona-BDE

Fonte: Adaptado de U.S. EPA (2009)

Em revisdo sistematica realizada no NIP (2023), foi observado que o congénere
mais frequente e com maiores concentracdes em amostras bioéticas no Brasil é 0 BDE-47,
seguido pelo BDE-99 (MMA, 2023). A mesma revisdo também constatou que o BDE-47
é o principal congénere encontrado em amostras de sedimentos. Essa observacao sugere
que a lixiviacdo dessas substancias de objetos descartados incorretamente no ambiente
pode ser uma fonte de contaminacéo difusa (MMA, op. cit.).

No presente trabalho, BDE-99 foi detectado apenas em uma camada do
testemunho RJ-EST (10-12 cm, ~1993). A frequéncia de BDE-47 em RJ-EST e RN-NAT
indica a utilizagéo de formulagdes contendo penta-BDE nessas regides, e deve ser oriundo
possivelmente do descarte inadequado de residuos em rios ou manguezais (FERRARI,
2016; MMA, 2023; BURGOS MELO et al., 2024).
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Em RJ-RPS, a ocorréncia de BDE-153 nas camadas superficiais pode representar
0 uso de octa-BDE nessa regido. No entanto, considerando que essa foz esté distante de
centros urbanos, com a cidade de porte médio mais proxima a 36 km de distancia, sugere-
se que a ocorréncia seja decorrente de deposicdo atmosférica.

Em pesquisa realizada em Sorocaba (SP), foram analisados 159 itens retirados de
aterros ou cooperativas, com foco nos BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153,
BDE-154 e BDE-183. As maiores concentracbes de BDE-47 e BDE-99 foram
encontradas em itens da categoria "Display e Miscelaneas” (computadores, radios,
equipamentos de audio, televisores, reprodutores de midia digital, consoles de jogos, etc).
Jé& para 0 PBDE-153, as maiores concentracdes foram encontradas em itens de "Display
e Miscelaneas” e "Tl e Equipamentos de Telecomunicacfes” (monitores, notebooks,
impressoras, calculadoras, telefones sem fio, celulares, tablets, etc.). Esse trabalho indica
possiveis fontes de PBDEs oriundas da lixiviacdo desses componentes eletrdnicos
descartados no meio ambiente (BURGOS MELO et al., 2024).

Em trabalho realizado na lagoa do Saibro (SP), foram encontradas concentragdes
de PBDEs em sedimento variando entre 4,03 e 5,38 ng g (média 3,65 ng g?!) em
sedimento superficial. A principal contribuicdo foi de BDE-47 e BDE-99, com seis
congéneres (BDE-28, BDE-47, BDE-66, BDE-85, BDE-99, BDE-100) detectados dentre
nove analisados (BDE-154, BDE-153 e BDE-138 ndo foram encontrados) (FERRARI,
2016). Essas observacbes corroboram com a presenca de BDE-47 nos sedimentos
analisados no presente trabalho, embora em concentracdes mais baixas que as do estudo
de Ferrari (2016).

Na baia de Cienfuegos, em Cuba, foram determinadas concentragoes doX14PBDES
em testemunho de sedimento variando entre 0,16 a 0,77 ng g™* entre 1990 e 2015 (CARR
et al., 2023). Nao foi observada tendéncia temporal, em funcéo, segundo os autores, da
natureza difusa de contaminacdo. Esse resultado é similar ao encontrado no presente
trabalho. Os principais contribuintes foram tetra (47, 66, 71), penta (85, 99, 100) e deca-
BDEs (209) (CARR et al., op. cit.).

5.3.4. Bifenilas polibromadas

PBBs, como mencionado anteriormente, tiveram um curto periodo de producdo
no mundo, e ndo ha registro de importagéo e producgédo de PBBs no Brasil (MMA, 2015a).

Isso é refletido nos resultados dos testemunhos estudados, pois ndo houve presenca dessas
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substéncias (Z16PBBs). Também néo foi encontrada ocorréncia de PBBs no Brasil, em
agua ou sedimento, na literatura. Em biota foram encontrados em toninhas (Pontoporia
blainvillei) no litoral brasileiro, entre os estados de Espirito Santo e Rio Grande do Sul
em 58% dos individuos do estudo, inclusive no estado do RJ, variando entre <LQ e 57,33
ng g (n =53) (ALONSO et al., 2012).

PBBs, como mencionado anteriormente, tiveram um curto periodo de producdo
no mundo, e ndo ha registro de importacao e produgédo de PBBs no Brasil (MMA, 2015a).
Isso é refletido nos resultados dos testemunhos estudados, pois ndo houve presenca dessas
substancias (X16PBBS). Também n&o foi encontrada ocorréncia de PBBs no Brasil, em
agua ou sedimento, na literatura. Em biota foram encontrados em toninhas (Pontoporia
blainvillei) no litoral brasileiro, entre os estados de Espirito Santo e Rio Grande do Sul
em 58% dos individuos do estudo, inclusive no estado do RJ, variando entre <LQ e 57,33
ng g* (n=53) (ALONSO et al., 2012). Cabe ressaltar que € provavel que as toninhas néo
migrem e tendam a se manter em faixas espaciais restritas (BASSOI et al., 2020).
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5.4. CONTAMINANTES EMERGENTES

Foram determinados os contaminantes organicos emergentes de 3 diferentes
categorias (£11CUPs, X120PEs e X23PCPs) nos cinco testemunhos estudados (Figura 46)
e 0s resultados esto detalhados nas Tabelas 45 a 48 (APENDICE E). Observa-se que, de
forma geral, 0 aumento na concentragdo dos contaminantes emergentes se inicia entre as
décadas de 1970 e 1980 nos testemunhos RJ-SUR e RJ-EST, enquanto em RJ-RPS, RN-
NAT e AL-MUN, o aumento nas concentracfes se da principalmente entre anos 1990 e
2000 (Figura 46).
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Figura 46 — Perfil das concentra¢Ges de contaminantes organicos emergentes nos testemunhos RN-NAT,
AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

5.4.1. Pesticidas de uso atual

O X11CUPs determinado nos testemunhos inclui uma triazina, trés

organofosforados, e sete piretrdides (Tabela 23).
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Tabela 23 — CUPs determinados no presente trabalho, formulas moleculares, coeficientes de partigdo
octanol-agua (log Kow), massas moleculares e grupo quimicos correspondentes

Substancia rT':OOILTSIIZr Log Kow @ l\rﬂnm_l) Grupo quimico

Atrazina CsH14CINs 2,6 215,7 Triazinas
Bifentrina C23H2.CIF30; 6,0 4229 Piretréides
Cipermetrina (I, I, 11, 1IV)  C2H19CI2NO3 6,6 416,3 Piretréides

Clorpirifés CyH11CIsNOsPS 4,9 350,6 Organofosforados

Etiona CoH2204P254 50 384,5 Organofosforados
Fenotrina Ca23H2603 6,2 350,4 Piretréides
Fenvalerato a C25H22CINO; 6,2 419,9 Piretréides
Fenvalerato b CasH22CINO3 6,2 419,9 Piretréides

Parationa C10H14NOsPS 3,8 291,3 Organofosforados
cis-Permetrina C21H20CI203 6,5 391,3 Piretréides
trans-Permetrina C21H20Cl203 6,5 391,3 Piretréides

MM: Massa molecular
Fonte: CHEMSPIDER (2024), PUBCHEM (2024)

A faixa de concentracdo de X11CUPs por testemunho foi de <LD a 17,13, <LD a
9,40,<LD a 0,59, <LD a 4,08 € 0,16 a 41,35 ng gtemRN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 24). Apenas os pesticidas cujas concentracdes
séo superiores ao limite de deteccdo em pelo menos um testemunho foram apresentados
na Tabela 24.

Os pesticidas de uso atual que mais frequentemente foram determinados nas
amostras de sedimento (>20%) nos cinco testemunhos, foram cipermetrina, clorpirifos,
cis-permetrina e trans-permetrina (Tabela 24). Além destes, a fenotrina também foi
detectada, correspondendo a 1% do total de amostras. Dentre os 11 CUPs, atrazina,
bifentrina, etiona, fenvalerato (a e b), e parationa ndo foram detectados em nenhum

testemunho.

Tabela 24 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de deteccdo de pesticidas de uso atual nos
testemunhos (em ng g%)

Cipermetrina  Clorpirifés  Fenotrina Perr(;llest-rina Pe::rellgtsr-ina XCUPs
RN- Minimo <LD <LD <LD <LD <LD <LD
NAT | Maximo <LD 0,13 2,32 9,26 8,47 17,13
Mediana n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.
Frequéncia 0% 6% 6% 22% 33% 44%
Minimo <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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cis-

trans-

Cipermetrina  Clorpirifés  Fenotrina Permetrina  Permetrina 2CUPs
AL- Maximo <LD 1,59 <LD 5,04 2,77 9,40
MUN Mediana n.c. 0,19 n.c. n.c. n.c. 0,19
Frequéncia 0% 53% 0% 27% 27% 53%
RJ- Minimo <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RPS 1 Maximo <LD 0,19 <LD 0,59 <LD 0,59
Mediana n.c. 0,16 n.c. n.c. n.c. 0,17
Frequéncia 0% 7% 0% 8% 0% 85%
RJ- Minimo <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SUR T Maximo <LD 0,14 <LD 1,71 2,37 4,08
Mediana n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. 0,19
Frequéncia 0% 7% 0% 7% 14% 21%
RJ- Minimo <LD 0,16 <LD <LD <LD 0,16
EST | Maximo 17,67 0,19 <LD 23,02 7,92 41,35
Mediana n.c. 0,18 n.c. n.c. n.c. 0,19
Frequéncia 44% 100% 0% 44% 44% 100%
Total | Frequéncia 23% 42% 1% 20% 23% 59%

n.c.: ndo calculado devido a auséncia de valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de detecc&o,
YCUPs: somatorio de atrazina, bifentrina, cipermetrina, clorpirifds, etiona, fenotrina, fenvalerato (a e b),
parationa, cis e trans-permetrina.

encontrados nos cinco testemunhos estudados.
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Na Figura 47 estdo apresentados os perfis de concentragdo de pesticidas atuais
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Figura 47 — Perfil das concentracGes de pesticidas de uso atual nas amostras dos testemunhos RN-NAT,
AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST
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Em RN-NAT, foram observados picos de permetrinas nas décadas de 1970 e 2010,
e fenotrina nos anos 1990. Houve correlagdo entre as concentragdes determinadas dos
isbmeros cis e trans-permetrina (r = 0,9, p < 0,05), que também apresentaram correlacdo
significativacom COT (r> 0,5, p < 0,05), sugerindo que a tendéncia temporal da presenca
destes pesticidas seguiu a tendéncia de acumulo de COT no sedimento. Essas correlacdes
podem denotar origem comum dos compostos analisados, assim como podem ser
justificadas pela lipofilicidade dessas substancias.

Em AL-MUN, a concentracdo de pesticidas, especialmente de cis- e trans-
permetrina, apresentou um aumento a partir dos anos 1990. Observou-se correlacao
significativa (r = 0,7, p < 0,05) entre COT e XCUPs neste testemunho. Entre os pares de
correlagdo, destacam-se as correlages observadas entre os isOmeros cis e trans da
permetrina (r = 0,9, p < 0,05), bem como entre clorpirifds e permetrina (cis e trans) (r =
0,8, p <0,05).

Em RJ-RPS e RJ-SUR apenas a permetrina (cis e trans) e o clorpirifds foram
detectados. A permetrina se destaca em dois picos em RJ-SUR, um nos anos 1980 e outro
nos anos 1990. Em contrapartida em RJ-EST, hd uma tendéncia de aumento das
concentracdes de piretroides a partir dos anos 1970. Nesse testemunho, houve forte
correlagdo entre os isdbmeros cis e trans da permetrina (r = 0,9, p < 0,05), e entre
cipermetrina e permetrina (r = 0,9, p < 0,05).

Conforme mencionado na revisdo de literatura, alguns desses pesticidas de uso
atual podem ser classificados como “agrotoxicos urbanos” (AgUs), por serem
empregados como domissanitarios, em contextos domiciliares e “peridomiciliares”,
empregados na capina quimica, em jardinagem e em campanhas de saude publica
(CAVALCANTE, 2020). O principal grupo quimico utilizado como AgUs no Brasil é o
dos piretroides, seguidos pelos organofosforados e carbamatos (CAVALCANTE, op.
cit.).

Historicamente, os piretroides tém sido empregados como pesticidas
domissanitarios, principalmente no controle de vetores de doengas como malaria e dengue
(OBARA, 2010; CAVALCANTE, 2020; MMA, 2023). Ndo foram encontradas séries
historicas de comercializacdo dos CUPs para municipios ou bacias estudadas, apenas para
os estados. Também ndo foi possivel verificar a principal fonte dos pesticidas, como foi
realizado no estudo dos rios Coco e Cearad (CE), onde foi observado que as fontes de
cipermetrina e malationa eram oriundas de controle de pragas em venda livre, por

empresas e em campanhas de satde publica (DUAVI et al., 2015).
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A série histdrica de comercializacdo de pesticidas no Brasil se inicia no ano de
2009 com boletins anuais (IBAMA, 2024). Como trés dos cinco testemunhos estudados
no presente trabalho foram coletados entre 2013 e 2014, foi dificil tracar possiveis
correlagdes entre o total de vendas e as concentragcdes encontradas nas amostras. Ainda
assim, os dados serdo apresentados para contextualizar os resultados.

A atrazina é um herbicida do grupo de triazinas que é frequentemente encontrado
em agua superficial no Brasil (BROVINI et al., 2023). No pais, ¢ um dos pesticidas mais
utilizados, figurando entre os dez mais vendidos entre os anos de 2009 e 2022 (IBAMA,
2024). E empregada principalmente em culturas de cana-de-aclcar, milho e soja
(BROVINI et al., 2023; ANVISA, 2024a).

Os dados de vendas anuais de atrazina estdo apresentados na Figura 48. No Rio
de Janeiro, as vendas de atrazina variaram de 0,15 a 20,70 t entre 2009 e 2018, e 0 estoque
foi retornado a industria entre 2019 e 2020. Em relacdo a RN e AL, houve um pico de
vendas em 2012 no Rio Grande do Norte, e 2013-2014 em Alagoas.

atrazina
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Figura 48 — Vendas anuais (em t) de atrazina nos estados RN, AL e RJ entre 2009 e 2020. Valores
negativos representam estoques retornados a industria.

Fonte: IBAMA (2024)

A atrazina ndo foi encontrada nos testemunhos, isso pode ser relacionado com a
sua baixa lipofilicidade, que resulta na maior ocorréncia da substancia em aguas
superficiais do que em sedimentos. Apesar dessa caracteristica, era esperado detectar
concentragOes de atrazina nos testemunhos RJ-RPS e AL-MUN, considerando sua

proximidade com regides de cultivo de cana-de-agucar.
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N&o foram encontrados dados especificos de uso ou venda para a regido
hidrografica do Complexo Lagunar Mundad-Manguaba. No entanto, Azevedo et al.
(2010) detectaram atrazina no material particulado em suspensdo na lagoa Mundau, mas
ndo na fracdo dissolvida e nem em sedimentos superficiais (AZEVEDO et al., 2010).
Uma das conclus@es discutidas foi a possibilidade da atrazina ser degradada nos solos,
antes de chegar a lagoa, ou ainda, ser eficientemente degradada na propria lagoa, o que
corrobora os resultados encontrados no presente trabalho.

Na Figura 49 estdo apresentados os dados de vendas anuais dos pesticidas
organofosforados clorpirifos e parationa entre 2009 e 2020 nos estados RN, AL e RJ.
Etiona e parationa, que sdo acaricidas e inseticidas, ndo foram encontradas nos
testemunhos. No periodo entre 2009 e 2020 a etiona ndo foi comercializada em RN, AL
e RJ (Figura 49). A parationa, por sua vez, foi proibida no Brasil em 2016 apds uma
reavaliacdo toxicoldgica (ANVISA, 2015). Era utilizada em culturas de algod&o e soja,
mas foi pouco comercializada em AL e RN, entre 2009 e 2016, conforme pode ser
observado na Figura 49.
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Figura 49 — Vendas anuais (em t) dos pesticidas organofosforados clorpirifos e parationa em nos estados
RN, AL e RJ entre 2009 e 2020. Valores negativos representam estoques retornados a industria.

Fonte: IBAMA (2024)

Entre os trés pesticidas organofosforados estudados, o clorpirifés foi o mais
comercializado em RN, AL e RJ, com o maior volume de vendas registrado no estado do
Rio de Janeiro, seguido por Rio Grande do Norte e Alagoas. O clorpirifds € um inseticida,

formicida e acaricida, utilizado em culturas de algodao, café, milho, soja, entre outros
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(ANVISA, 2024b). Ademais, esta autorizado para uso ndo agricola no controle de
formigas e como preservante de madeira (ANVISA, 2024b).

Clorpirifés foi detectado em todos os testemunhos analisados, sendo o pesticida
atual mais frequente dentre os estudados. As concentracdes mais altas foram encontradas
nas camadas mais superficiais de AL-MUN, com valores de até 1,59 ng g'. No sul da
China, também foi o pesticida mais frequente em dois testemunhos, um localizado em
area urbana e outro em area agricola (SUN et al., 2016). Clorpirifés foi encontrado em
concentracdes mais altas em sedimento superficial no estuario Santa Maria, nos EUA
(SMALLING et al., 2013) e em sedimento superficial e testemunho na China (SUN et
al., 2016; PINTADO-HERRERA et al., 2017) (Tabela 25).

Tabela 25 — Concentracdo de bifentrina, cipermetrina, clorpirifés e permetrina em sedimentos superficiais
e testemunho de sedimentos (em ng g%)

Faixa de concentragdo

Local Substancias Amostragem Referéncia

(ng g™
Estuario Timonha- .
- Sedimento Santos et al.
_ a
Ubatuba (Brasil) 32,5-6%.6 Zpesticidas superficial (2019)
Rio Ceara, CE 45,67 — 134,57 Cipermetrina
. nd Permetrina Sedimento Duavi et al.
(Brasil) nd Clorpirifés = (2015)
nd Bifentrina superficial
Rio Cocé, CE 6,68 — 38,04 Cipermetrina
) nd Permetrina . .
(Brasil) nd Clorpirifés Sedimento Duavi et al.
nd Bifentrina superficial (2015)
Estuario Santa ] .
] nd -15 Bifentrina . .
Maria (EUA) n.d.—23,1 Clorpirifés Sedimento Smalling et
nd. 24 Permetrina superficial al. (2013)
Canais em
Guangzhou 18-130 Cipermetrina Sedimento Yietal.
(China) 20,4 -132 Permetrina superficial (2015)
ina
Estuario do rio )
Pearl (China) <LD-4,9 Bifentrina Sedimento HeF:IrgzdeTal
<LD-45 Clorpirifos superficial '
(2017)
Regido costeira do
Atacama (rios, nd. 0,44 Permetzﬁgrr::) (cise Sedimento Sa-lrv%\:jegr_ o
estuarios e baias) n.d. - 0,60 Fenotrina superficial al. (2023)

(Chile)
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Faixa de concentragéo

Local 1 Substancias Amostragem Referéncia
(ng g)
] <LD-2,14 Bifentrina
Rio em Longyan nd.-11,6 Cipermetrina h |
(China) 0,65 133 Clorpirifos Testemunho — Sun et al.
nd.— 006 Etiona de sedimentos (2016)
0,68-21,3 Permetrina
Rio em Guangzhou n.d.-0,89 Bifentrina
(China) n.d.-105 Cipermetrina Testemunho Sun et al.
0,55-5,74 Clorpirifos de sedimentos (2016)
n.d. - 0,07 Etiona
nd.-13,7 Permetrina

& Ypesticidas: somatdrio de deltametrina, cipermetrina, ciflutrina, permetrina, bifentrina, clorpirifos,
malationa, parationa metilica, propanil, carbofurano, n.d.: ndo detectado

Na Figura 50 estdo apresentados os dados de vendas dos pesticidas piretrdides
bifentrina, cipermetrina e permetrina. N&o foram encontrados dados sobre a
comercializagdo de fenvalerato e fenotrina no Brasil entre 2009 e 2022, mas eles séo
permitidos para uso domissanitario (ANVISA, 2024c, d). A fenotrina é um inseticida e
foi encontrada apenas em algumas camadas de RN-NAT (Tabela 24). O fenvalerato é um
inseticida e acaricida e ndo foi encontrado em nenhum testemunho

A bifentrina € um inseticida, formicida e acaricida utilizado em 104 cultivos,
dentre eles, algodao, abacaxi, cana de acglcar e café, e também é permitido para uso
domissanitario (ANVISA, 2024e). Apesar do amplo uso em cultivos, ndo € muito
comercializada nos estados estudados e n&o foi encontrado em nenhum dos testemunhos
analisados (Tabela 24 e Figura 50).

A cipermetrina e a permetrina sdo inseticidas e formicidas utilizados em cultivos
como algodao, café, milho e tomate (ANVISA, 2024f, g). Também séo utilizados como
preservantes de madeira, no controle de formigas e como domissanitario por venda livre,
e por entidades especializadas e em campanhas de salde publica. Dentre os cinco
testemunhos, a cipermetrina so foi detectada em RJ-EST, a partir dos anos 1970.

O uso domissanitario da permetrina, principalmente em campanhas de salde
publica coincide com picos especificos nos testemunhos. Por exemplo, em 2010 e 2011,
houve picos de vendas de permetrina no Rio Grande do Norte e em Alagoas (Figura 50),
coincidentes com o registro de maiores concentra¢@es dessas substancias nos testemunhos
RN-NAT e AL-MUN (Figura 47).
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Figura 50 — Vendas anuais (em t) dos pesticidas piretroides bifentrina, cipermetrina e permetrina em nos
estados RN, AL e RJ entre 2009 e 2020.

Fonte: IBAMA (2024)

Em RN-NAT, RJ-RPS e RJ-SUR observa-se que as permetrinas parecem ter sido
utilizadas no passado para controle de vetores. A dengue estava controlada no Brasil até
1976, quando houve a reintroducdo do Aedes aegypti no pais, e, a partir de entdo, foram
lancados programas de erradicacdo e controle deste vetor (MACIEL; SIQUEIRA JR;
MARTELLI, 2008). Essa reintroducdo foi resultado das transformacfes ambientais e
sociais decorrentes da urbanizacdo acelerada na década de 1970, além de falhas na
vigilancia epidemiolégica (BRAGA,; VALLE, 2007). A dengue se dispersou
principalmente nos estados do Rio de Janeiro e Rio Grande do Norte (TAUIL, 2002;
BRAGA; VALLE, 2007; MACIEL; SIQUEIRA JR; MARTELLI, 2008). Estes surtos
podem estar relacionados aos picos de concentracdo de permetrina entre 1970 e 1980 no
testemunho coletado em Natal, e no inicio dos anos 1980 e 1990 em RJ-SUR.

Tendéncias recentes distintas foram observadas em relacdo ao perfil de
concentracéo da permetrina nos testemunhos coletados em AL-MUN e RJ-EST. Em AL-
MUN, percebe-se uma tendéncia recente de aumento nas concentracfes de permetrina,
possivelmente associada aos surtos de dengue, especialmente o ocorrido em 2010

(SILVA et al.,, 2021b). Em contraste, em RJ-EST, verifica-se um aumento nas



138

concentracdes de permetrina a partir dos anos 1970 (Figura 47), o que ndo corresponde
aos dados de vendas, que indicam auséncia de comercializacdo desde 2013 (Figura 50).

A concentragdo de permetrina variou nos testemunhos estudados entre <LD a 30,9
ng g, que sdo niveis superiores as encontradas no estuario Santa Maria (EUA)
(SMALLING et al., 2013) e na regido do Atacama (TOVAR-SALVADOR et al., 2023),
e inferiores aos determinados em canais em Guangzhou, na China (Y1 et al., 2015)
(Tabela 25).

Comparando a concentra¢ao de XOCPs e ZCUPs nos testemunhos, sao observados
padrdes distintos entre esses somatorios (Figura 51). A concentragao de XOCPs ¢ superior
a de pesticidas atuais nas camadas superficiais de RN-NAT, RJ-RPS e RJ-SUR. Esse
resultado é diferente do esperado, pois essas substancias foram banidas do Brasil até a
década de 1990 (com excec¢do do endossulfam, banido em 2009). Esperava-se, portanto,
uma substituicdo do uso das substancias banidas pelos compostos de uso atual, o que nédo
foi verificado nos testemunhos de Natal, do rio Paraiba do Sul e do Surui, este ultimo

localizado na baia de Guanabara.

RN-NAT AL-MUN RIJ-RPS RJ-SUR RJ-EST
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Figura 51 — Perfil das concentracGes de pesticidas organoclorados e pesticidas de uso atual nos
testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST
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A concentracao de XCUPs se torna superior a de ZOCPs a partir dos anos 1970
em RJ-EST e dos anos 1990 em AL-MUN e houve correlagéo (r > 0,8, p < 0,05) entre as
concentragOes desses somatdrios em ambos os testemunhos (Figura 75 e Figura 78 —
APENDICE D).

E observada uma inversdo do predominio dos CUPs sobre os OCPs pontualmente
nos anos 1970 e 1980 nos testemunhos RN-NAT e RJ-SUR. Isso pode ter ocorrido
possivelmente em resposta a alta de casos de dengue nesses locais, como foi mencionado
anteriormente, e também pela substituicdo de organoclorados por pesticidas piretroides e
organofosforados (SUN et al., 2016). O uso do DDT para combate de vetores da malaria
foi substituido por piretrdides, principalmente pela cipermetrina em campanhas de salde
publica, e pela permetrina para tratamento quimico em casas (MMA, 2023).

5.4.2. Esteres organofosforados

O X1,0PEs foi determinado nos testemunhos, e consiste em 2 di-OPEs e 10 tri-
OPEs (Tabela 26).

Tabela 26 — OPEs e suas siglas, fdrmulas moleculares, coeficientes de particdo octanol-agua (log Kow),
massas moleculares e classes correspondentes

N . Formula Log MM tri / di-
Substancia Sigla molecular Kow (g mol?) Classe OPEs
Difenil cresil fosfato— pop ey cyhyop 52 3403 OPC di-OPEs
(isbmeros | e 1) aril

. e ) OPEs- .
2-etil-hexildifenilfosfato  EHDPP; EHDP C20H2:04P 5,7 362,4 aril tri-OPEs
Tris(2-cloroetill) fosfato TCEP CeH1Cls0P 1,8 285,5 OPEs-CI  tri-OPEs
Tris(2-cloroisopropil) TCPP CoH1sCl:OP 2,6 3276  OPEs-Cl  tri-OPEs

fosfato

. . . OPEs- .
Tris(2-etilhexil) fosfato TEHP Ca4H5104P 9,5 434,6 alquil tri-OPEs

. . . OPEs- .
Tris(m-tolil) fosfato TMTP; TMCP C21H204P 6,3 368,4 aril tri-OPEs

. . . OPEs- .
Tris(o-tolil) fosfato TOTP; TOCP C21H2104P 6,3 368,4 aril tri-OPEs

OPEs-

Tris(p-tolil) fosfato TPCP; TpTP C21H2104P 6,3 368,3 aril tri-OPEs
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- . Formula Log MM tri / di-
Substéncia Sigla molecular Kow (g mol?) Classe OPEs
. ) OPEs- .
Trifenilfosfato TPP; TPhP C18H1504P 47 326,2 aril tri-OPEs
. . . OPEs- .
Triisobutilfosfato TiBP C12H2704P 3,7 266,3 alquil tri-OPEs
I OPEs- .
Tributilfosfato TnBP C12H2704P 4,0 266,3 alquil tri-OPEs

MM: Massa molecular
Fonte: CHEMSPIDER (2024), CHEMSRC (2024), DRUGBANK (2021), PUBCHEM (2024)

A faixa de concentragdo de X120OPEs por local foi de <LD a 2,33, <LD a 8,80,
<LD a 36,8, <LD a 1,39 e 0,16 a 1.088,9 ng g em RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 27). Em RJ-EST foram observadas as maiores
concentracdes de 120PEs, com valor maximo de 1088,9 ng g%, principalmente devido
as altas concentragBes de TEHP, que variaram entre <LD e 1.074,4 ng g*.

Os OPEs mais frequentes (>35%) nas amostras de sedimento dos cinco
testemunhos foram, nessa ordem: TiBP > TCPP > TEHP > TPP (Tabela 27). Além destes,
foram também detectados: XDCP, EHDPP, TCEP, TMTP, TPCP e TnBP. Dentre os 12
OPEs, apenas TOTP ndo foi detectado em nenhum testemunho.

A composicao dos OPEs pode indicar o uso predominante dessas substancias. Os
OPEs-ClI, como TCPP e TCEP, séo principalmente utilizados como retardantes de chama,
enquanto os OPEs ndo clorados, como TnBP, EHDPP e TPP, sdo principalmente
utilizados como plastificantes e aditivos (MARKLUND; ANDERSSON; HAGLUND,
2003; WANG et al., 2017).

Di-OPEs podem ser indicadores de degradacdo de tri-OPEs no ambiente ou
producdo ndo-intencional em industrias (WANG et al., 2024). No presente trabalho, os
isbmeros de DCP foram encontrados apenas nas camadas superficiais de RJ-RPS. Como
sdo metabdlitos de TMTP, TPCP e TOTP que também apresentaram baixa frequéncia de
ocorréncia nos testemunhos, os DCPs também n&o foram detectados na maioria das

amostras.



Tabela 27 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de deteccdo de OPES nos testemunhos
estudados (em ng g
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Local 2DCP EHDPP TCEP TCPP TEHP TMTP TPCP TPP TiBP  TnBP XOPEs
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RN- Max <LD 0,18 <LD 0,43 1,18 0,24 <LD 0,33 0,39 0,92 2,33
NAT | Med n.c. n.c. n.c. n.c. 0,24 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. 0,47
Freq 0% 11% 0% 28% 2% 11% 0% 28% 33% 17% 94%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
AL- Max <LD 1,26 0,01 3,17 <LD 2,78 0,74 2,77 1,78 0,88 8,80
MUN | Med n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. 0,21
Freq 0% 33% 13% 47% 0% 7% 7% 40% 40% 27% 80%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ- Max 0,99 3,72 1,87 22,8 <LD 0,36 <LD 16,55 2,27 11,02 36,8
RPS | Med nc. 0,05 037 119 n.c. n.c. nc. 159 072 486 24,8
Freq 15% 54% 7% 92% 0% 15% 0% 7% 85% 92% 92%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ- Max <LD <LD <LD 0,51 0,86 <LD <LD 0,08 1,30 0,45 1,39
SUR | Med n.c. n.c. n.c. n.c. 0,37 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. 0,46
Freq 0% % 0% 14% 71% 0% 0% 7% 29% % 79%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,16
RJ- Max <LD 15,17 <LD 6,98 10744 <LD <LD 1,39 5,82 1,95 1088,9
EST | Med n.c. 0,97 n.c. 0,35 0,52 n.c. nc. 002 022 n.c. 1,80
Freq 0% 78% 0% 56% 67% 0% 0% 67% 78% 33% 100%
Total | Freq 3% 30% 14% 45% 42% 7% 1% 38% 48% 33% 87%

Min: minimo, Max: maximo, Med: mediana, Freq: frequéncia, n.c.: ndo calculado devido a auséncia de
valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de deteccdo, EDCP= DCP | + Il, ZOPEs: somatdrio de

difenil-cresil fosfato (isdmeros | e 11), 2-etil-hexildifenilfosfato, tris(2-cloroetill) fosfato, tris(2-

cloroisopropil) fosfato, tris(2-etilhexil) fosfato, tris(m-tolil) fosfato, tris(o-tolil) fosfato, tris(p-tolil)
fosfato, trifenilfosfato, triisobutilfosfato e tributilfosfato

Em RN-NAT, OPEs-alquil ¢ a classe que apresenta maior abundéncia relativa ao

longo de todo testemunho, representada principalmente pelo TEHP (Figura 52). Nas

camadas préximas ao topo, verifica-se um aumento significativo na composicéo de OPEs-

aril e OPEs-Cl, atribuido a maior presenca de TnBP e TCPP, respectivamente. Os TPP e

TnBP apresentaram correlacéo significativa (p < 0,05) com teor de sedimentos finos com

coeficiente de correlacdo igual a 0,7 e 0,45, respectivamente, sugerindo que a tendéncia

temporal dessas substancias é impactada pela granulometria mais fina, enquanto TiBP

apresentou correlacdo significativa (r = 0,6, p < 0,05) com COT. Pares de OPEs que

apresentaram correlagdes (r > 0,7, p < 0,05) fortes e significativas foram: TCPP com TPP

e TPP com TnBP que estiveram presentes principalmente em camadas a partir de 2005

apontando possivel fonte comum.
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Figura 52 — Abundancia relativa das classes de OPEs e concentracdo individual de OPEs em RN-NAT

Em AL-MUN, as concentragdes de OPEs sdo mais baixas que 1 ng g™* até meados
dos anos 1990 (Figura 53). A partir do final dos anos 1970 ha um predominio das classes
OPEs-aril e OPEs-CI, compostos principalmente por EHDPP, TiBP e TCPP. O TPP € 0
OPE de maior concentracdo da classe OPEs-alquil. Ele é um dos contaminantes indicador
de residuo e-waste, pois é muito utilizado em computadores e cabos elétricos feitos de
PVC (MARKLUND; ANDERSSON; HAGLUND, 2003; LIU et al., 2023). A entrada de
OPEs-Cl no testemunho coincide com o inicio do desenvolvimento industrial
cloroguimico na regido.

Pares de OPEs que apresentaram correlagfes (r > 0,7, p < 0,05) foram: TCPP com
TPP, EHDPP com TPP, EHDPP com TCPP e TiBP com TnBP. Os TPP e TCPP
apresentaram correlago positiva (r > 0,5, p < 0,05) com COT. E possivel que essas duas
substancias sejam provenientes das mesmas fontes e possuam fontes diferentes de TiBP,
TnBP e EHDPP. Zhang et al. (ZHANG et al., 2022) correlacionaram as concentracdes de
EHDPP e TnBP com emissdes de veiculos e navegacao.
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Figura 53 — Abundancia relativa das classes de OPEs e concentragdo individual em AL-MUN

Em RJ-RPS, ha uma predominancia de OPEs-CI até os anos 2000, alcancando até

75% de abundancia relativa (Figura 54). Uma das fontes de entrada de OPEs para o

ambiente é a deposicdo atmosférica, pois sdo compostos semi-volateis (CHEN et al.,

2022). O ZOPEs apresentou correlacdo negativa (r = -0,7, p < 0,05) com teor de finos

(Figura 76 — APENDICE D). Pode indicar que estdo mais relacionados com a fracio

grosseira que alcanga a foz do estuério. A partir dos anos 2000 ha uma tendéncia de

reducdo na contribuicdo de OPEs-CI, possivelmente decorrente do aumento no uso de

outros tipos de OPEs. Pares de OPEs que apresentaram correla¢fes (r > 0,6, p < 0,05)
foram: TiBP com TnBP, TCEP com TCPP e TPP com DCP.
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Figura 54 — Abundancia relativa das classes de OPEs e concentragdo individual em RJ-RPS
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O testemunho RJ-SUR apresentou as concentracGes mais baixas de OPEs dentre
0s cinco testemunhos (Figura 55). As maiores concentragcdes estdo presentes entre as
décadas de 1980 e 1990, compostas principalmente por TiBP e TEHP, sendo o TEHP o
mais frequente, com 71%, seguido pelo TiBP, com 29%. O XOPEs ¢ o TEHP
apresentaram correlacdo (r> 0,5, p < 0,05) com COT (Figura 77 — APENDICE D). Além
disso, o TEHP apresentou uma forte correlagdo com o teor de finos (r = 0,9, p < 0,05),

indicando que desempenha um papel importante da deposicao dessa substancia.

2012 [ 2012
2009 2000 D
2006 20061
2003 20034
2001 20011 [N
1997 19974 N
g 1995 1995 1 |
= 1985 19851 [ |
2 19811 M 1981 1 [ |
= 1978 1978 [
1974 1974 1
1959 1959
1954 1954
1917 19171
0%  25%  50%  75%  100% 0.0 0.5 1.0
Abundancia relativa Concentragio (ng.g™" )

DCP . TCEP . TEHP TMTP TPCP
OPLs-aril . OPLs-Cl

. EHDPP . TCPP TiBP TnBP TPP

Figura 55 — Abundancia relativa das classes de OPEs e concentracéo individual em RJ-SUR

OPLs-alquil

Em RJ-EST, foram detectados o EHDPP, TCPP, TEHP, TPP, TiBP e o0 TnBP,
assim como em RJ-SUR, exceto pelo EHDPP. Os mais frequentes foram representantes
das trés classes, o TiBP com 78%, EHDPP com 78%, e TEHP com 67%. A partir da
década de 1970 TEHP surge no testemunho com aproximadamente 20 ng g, e as
concentracdes se destacam nas camadas superficiais com concentracdes entre 273 e 1074
ng g}, muito acima do encontrado nos outros quatro testemunhos. Esse aumento coincide
com a industrializacdo da regido marcada pelo crescimento industrial com a criagdo do
polo petroquimico entre a década de 1970 e 1980 e com o polo gas-quimico em 2005,
além do inicio das operacdes do antigo lixdo de Gramacho (RODRIGUES, 2017;
SILVEIRA; RIBEIRO, 2017). Altas concentracbes de TEHP (~550 ng g 1) foram
encontradas em regido industrializada nas baias de Meiliang e Gonghu (Lago Taihu,

China) em sedimentos superficiais e em testemunhos (YE et al., 2021). No zoom do
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gréfico a direita, observa-se que a partir dos anos 1970 também houve um aumento de
TCPP e EHDPP (Figura 56). Pares de OPEs que apresentaram fortes correlagdes (r > 0,9,
p < 0,05): TCPP com TEHP, TEHP com TPP, TCPP com TPP, EHDPP com TEHP, e
EHDPP com TPP, o que indica fontes similares de TCPP, TEHP, TPP e EHDPP, que

aparentam ser originadas das atividades industriais proximas.
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Figura 56 — Abundancia relativa das classes de OPEs e concentragdo individual em RJ-EST, com
destaque para as concentragdes abaixo de 25 ng g dentro do gréafico a direita

Estudos pretéritos mostram uma tendéncia de substituicdo do uso de TCEP por
TCPP devido aos seus efeitos ecotoxicoldgicos (REEMTSMA et al., 2008; LI et al.,
2019). No presente trabalho isso ndo foi observado. TCEP foi detectado apenas em AL-
MUN e RJ-RPS em concentrages entre <LD e 1,87 ng g™*. Em outros estudos, TCEP foi
detectado em concentragbes mais altas, como no mar de Bohai (China) variando entre
n.d. — 14,5 ng g (LIAO; KIM; KANNAN, 2020), e em Palos Verdes (EUA) variando
entre n.d. — 17 ng g* (LI et al., 2019) (Tabela 28).

H& uma grande variedade de OPESs e 0s as pesquisas ainda apresentam uma grande
variabilidade em relacédo a escolha de quais e quantos compostos devem ser monitorados.
Na Tabela 28 estdo apresentadas as faixas de concentracdo do somatorio de OPEs em
trabalhos realizados em testemunhos de sedimento em ecossistemas costeiros. Nos
testemunhos RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR as concentragfes foram inferiores aos
demais trabalhos. RJ-RPS apresentou uma faixa de concentracdo similar ao lago
Michigan, nos EUA, e estuario do rio Liao, na China (CAQO etal., 2017; LUO et al., 2023)
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(Tabela 28). RJ-EST apresentou concentracdes tdo altas quanto as reportadas na
plataforma continental de Palos Verdes (EUA) e baia de Cienfuegos (Cuba) (LI et al.,
2019; CARR et al., 2023).

Tabela 28 — Concentragéo de OPEs em testemunho de sedimentos (em ng g)

Faixa de concentragéo

Local do somatério OPEs individuais n° Referéncia
(ng g™
Baia de Laizhou 112102 TnBP, TCEP, TCPP, TDCPP, 8 Wang et
(China) : TPP, EHDPP, TEHP, e TCP al. (2017)
TMP, TEP, TPrP, TiBP,
Lago Michigan 0.6_4136 TnBP, TBOEP, TEHP, TPhP, 14 Cao et al.
(EUA) ' ' DCP, TMTP, EHDPP, TCEP, (2017)
TCPP, TDCPP
Plataforma TMPP, TEP, TCEP, TEHP,
continental de TIBP, TnBP, TPP, TBOEP, a Li et al.
Palos Verdes 0,68 - 1064 TCIPPL, TDCPP, BBOEP, 2 (2019)
(EUA) BDCIPP
. TMPP, TPP, TEP, TnBP, . .
Mar de Bohai e TiBP, TPP, TCEP, TCPP, Liao, Kim
Mar da China 8,58 — 169 14 e Kannan
Oriental (China) TDCPP, TBOEP, TDBPP, (2020)
TBPhP, EHDPP, PBDPP
Lago Taihu TEP, TPrP, TnBP, TBOEP, Zhang et
(%hina) 30,09 — 332,32 TEHP, TCEP, TCPP, TDCPP, 11 (2322)
TPP, EHDPP, TCP '
TEP, TPrP, TIBP, TNBP,
Estuario do rio 0.45_ 270 TEHP, TBOEP, TCEP, 13 Luo et al.
Liao (China) ’ : TCPP, TDCPP, TPP, EHDPP, (2023)
TCP, TPPO
Baia de TPrP, TiBP, TnBP, TCEP,
. XTCIPP, TDCPP, TPP, Carr et al.
C'(egfj%‘gos 88,1 -1280 TBOEP, EHDPP, TEHP, 17 (2023)
XTMPP
TMP, TEP, TiPP, TnPP,
TiBP, TnBP, TBOEP, TEHP,
THP, TEHP, THP, TMP,
L . TEP, TPP, EHDP, DCP, Liu et al.
Rio Lian (China) 36,6 — 53000 RDP, TOCP, TPCP, TMTP, 25 (2023)

IDPP, BPADP, TXP, TCEP,
TCPP, TCIPPL, TCIPP?, V6,
TDBPP

2inclui dois metabolitos

BBOEP: Bis(2-butoxietil) fosfato, BPADP: Bisfenol-A bis(difenil fosfato), BDCIPP: Bis(1,3-dicloro-2-
propyl) fosfato, DCP: Difenil cresil fosfato, IDPP: Isodecil difenil fosfato, PBDPP: p,p'-1,3-fenileno
p,p,p',p'-tetrafenil éster fosfato, RDP: Resorcinol bis(difenil) fosfato, TBOEP: Tris(2-butoxietil) fosfato,
TBPhP: Tris(4-butilfenil) fosfato, TCP: Tricresil fosfato, TCEP: Tris(2-cloroetil) fosfato, TCIPP:
Tris(2,3-dicloro-n-propil) fosfato, TCIPP?: Tris(3-cloropropil) fosfato, TCPP: Tris(1-cloro-2-propil)
fosfato, TDBPP: Tris(2,3- dibromopropil) fosfato, TDCPP: Tris(1,3-dicloroisopropil) fosfato, TEHP:
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Tris(2-etilhexil) fosfato, TEP: Trietil fosfato, THP: Triexil fosfato , TiPP: Triisopropil fosfato, TMP:
Trimetil fosfato, TMTP: Tris(m-tolil) fosfato, TMPP: Tris metilfenil fosfato, TnPP: Tri-n-propil fosfato ,
TOCP: Tris(o-tolil) fosfato, TPCP: Tris(p-tolil) fosfato/Trifenil cresil fosfato, TPP: Trifenilfosfato,
TPPO: Oxido de trifenilfosfina, TPrP: Tri-n-propil fosfato, XTCIPP: 4 isdmeros, ETMPP: mistura de
isdmeros, TXP: Tris(3,5-xilenil) fosfato, V6: 2,2-bis(clorometil)propileno-bis(bis(2-cloroetil) fosfato)

5.4.3. Produtos de cuidado pessoal

O X,3PCPs foi determinado nos testemunhos, e inclui Zgfiltros UV, Ziofragrancias
e outros 3 PCPs (Tabela 29 e 32). A faixa de concentracdo de PCPs por testemunho foi
de 3,68 a 194,77, 0,01 a 323,28, 15,77 a 152,2, 3,40 a 100,8 e 7,53 a 701,5 ng g™ em RN-

NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 30).

5.4.3.1.

Filtros UV

Os filtros UV determinados no presente trabalho séo pertencentes a seis subclasses

diferentes e junto com DEET, TCS e MTCS estéo apresentados na Tabela 28.

Tabela 29 — PCPs e suas classes, nomenclaturas INCI, subclasses, formulas moleculares, coeficientes de
particdo octanol-agua (log Kow), massas moleculares e concentracdo maxima permitida em cosméticos no

Brasil
A 5 MM
Substancia Classe Nomenclatura Férmula Log ) CMP
INCI2 Subclasse molecular Koy (g mol)
2-OHBP - Benzofenonas ~ C1H1002 3,5 1982 -
4-methyl .
4-MBC benzylidene ~ Dervadosde  CiHO 59 2544 4%
canfora
camphor
Benzofenona B h
3 (BP-3); enzop3 NONE~ " Benzofenonas  CiaHi0s 38 2282 10%
Oxibenzona
EHMC Cinoxate Cinamatos CuH04 58 2904  10%
Octisalato Filtros UV Ethylhexyl salicilatos CisH2,03 5,7 182,2 10%
(EHS) salicylate
Homosalato Homosalate Salicilatos CieH2203 6,2 2623 15%
(HMS)
Octocrileno .
(0C) Octocrylene Derivadosdo  c,,H,;NO, 6,9 3615 10%¢
crileno
Derivados do
ODPABAP _Ethylhexyl aCId_O p- C17H27NO> 5,7 277,4 8%
dimethyl paba amino
benzoico
Repelent Diethyl CpHZNO 20  191,3 10%°
epelente ) - 12M17 ) )
DEET toluamide >30%*
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a . 4 MM
Substancia Classe Nomenclatura Formula  Log ) CMP
INCI2 Subclasse molecular Ko, (@ Mol™)
Tricl Antimicrobiano 0,3%"
(TCS) — conservante 0,2%¢
Antimicrobiano
Metiltriclosan  _ produto de ) ] CisHoCl:O, 51  303,6 -

(MTCS) 5
degradacéo

MM: Massa molecular; CMP: Concentracdo maxima permitida em cosméticos no Brasil (ANVISA, 2013,
2022), 2 INTERNACIONAL NOMENCLATURE OF COSMETIC INGREDIENTS (Nomenclatura
Internacional de Ingredientes Cosméticos em portugués), > ODPABA é sindnimo de 4-dimetil-
aminobenzoato de 2-etilhexila (ethylhexyl dimethyl PABA, em inglés) e octil dimetil PABA em algumas
publicacdes (HUANG et al., 2021; NASEM, 2022), ¢ expresso como &cido , ¢ permitido para criangas de
dois a doze anos de idade, ¢ permitido para pessoas com idade superior a doze anos de idade, f permitido
em dentifricios, sabonetes, desodorantes e outros cosméticos, ¢ permitido em enxaguatorios bucais

Fonte: ANVISA (2013, 2022), PUBCHEM (2024)

A faixa de concentragéo do Zsfiltros UV por testemunho foi de 3,06 a 175,4, 0,01
a242,4, 14,19 a 128,9, 0,61 a 47,97 e 7,04 a 363,6 ng g* em RN-NAT, AL-MUN, RJ-
RPS, RJ-SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 29). Em RJ-EST foi observada a maior

concentragdo de Zgfiltros UV, principalmente pelas contribui¢cdes de HMS e OC.

Tabela 30 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de detec¢do de filtros UV, DEET, MTCS e TCS
nos testemunhos estudados (em ng g*)

Local 2-OHBP BP-3 EHMC EHS HMS  OC Zf'L'Jt\ZOS DEET MTCS TCS XPCPs

Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,06 0,31 <LD <LD 3,68
RN- | Méx 1,82 2,47 3,37 41,02 73,4 58,0 175,4 9,41 0,07 0,79 194,8
NAT | Med n.c. 0,38 0,60 4,31 4,92 5,22 14,46 1,82 n.c. n.c. 21,15
Freq 22% 89% 94% 89% 89% 94% 100%  100% 11% 28%  100%

Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD 0,01
AL- | Méx 2,64 1521 2,00 27,17 50,07 54,0 2424 1512 0,44 8,47 323,3
MUN | Med n.c. 8,76 0,22 3,26 1,15 0,59 17,24 0,19 n.c. 0,73 21,79
Freq 27% 100%  60% 87% 87% 53% 100% 67% 7% 87%  100%

Min 0,05 1,22 0,45 3,34 5,18 1,13 14,19 <LD <LD 0,03 15,77
RJ- | Maéx 5,76 5,36 10,70 22,42 30,17 7423 1289 1240 0,13 2,57 152,2
RPS | Med 3,65 2,40 1,67 10,52 13,69 12,13 40,67 1,67 0,06 0,86 46,31
Freq 100% 100% 100% 100% 100% 100%  100% 69% 54%  100%  100%

Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,61 <LD <LD <LD 3,40
RJ- | Maéx 18,23 4,66 1,36 10,47 1294 20,30 4797 60,30 <LD 6,52 100,8
SUR | Med 1,35 1,41 0,23 1,07 2,49 0,55 15,44 2,46 n.c. 2,45 27,18
Freq 64% 71% 71% 79% 93% 50% 100%  100% 0% 71%  100%

Min 1,03 <LD 0,11 0,76 <LD <LD 7,04 0,19 <LD <LD 7,53
Max 37,16 2,85 5,34 61,10 99,92 1746 3636 1842 0,16 3455 7015
Med 15,26 0,58 1,50 6,99 2499 1548 96,2 1,59 0,10 0,53 123,7

RJ-
EST
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Local 2-OHBP BP-3 EHMC EHS HMS oC Z’fﬂt\l;os DEET MTCS TCS ZXPCPs
Freq 100% 56%  100% 100%  78% 89% 100%  100%  56% 56%  100%
Total | Freq 52% 83% 84% 88% 90% 77% 99% 84% 22% 67% 99%

Min: minimo, Max: méaximo, Med: mediana, Freq: frequéncia, n.c.: ndo calculado devido a auséncia de
valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de detecgdo, SPCPs: Somatdrio de concentracGes de filtros
UV, DEET, TCS, MTCS e fragrancias.

Os filtros UV podem chegar aos ecossistemas costeiros por efluentes domésticos,
industriais ou diretamente de pessoas que usaram protetor solar ou outros cosméticos e
entram em contato com a agua e o sedimento (GIOKAS; SALVADOR; CHISVERT,
2007). Por sua caracteristica lipofilica tendem a adsorver em sedimento e matéria
organica e ja foram encontrados em rios, baias, praias e manguezais (HE et al., 2019;
MITCHELMORE et al., 2019; CABALLERO-GALLARDO et al., 2021; CHAVES et
al., 2023).

Dos oito filtros UV, seis foram encontrados em todos os cinco testemunhos.
Destacam-se BP-3, EHMC, EHS e HMS como os filtros UV mais frequentes, presentes
em mais de 80% dos testemunhos, na seguinte ordem: HMS> EHS> EHMC> BP-3
(Tabela 30). O 4-MBC e 0 ODPABA nao foram detectados em nenhum dos testemunhos.

Embora ndo esteja entre os quatro filtros UV mais frequentes, o OC figura entre
as maiores concentragfes, variando de <LD a 174,6 ng g* (Tabela 30). O OC é muito
utilizado como filtro-UV, e também é empregado como estabilizador de outros filtros UV
em formulacGes. Além do seu uso e volume de producdo, sua caracteristica lipofilica,
baixa biodegradabilidade, fotoestabilidade, e persisténcia, resultam em sua ampla
ocorréncia em sedimentos (GAGO-FERRERO; DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2011; BURY
et al., 2018; NASEM, 2022). Ele também foi detectado em concentra¢Ges similares as
encontradas no rio Iguagu (PR) (MIZUKAWA et al., 2017), onde a contaminagdo é
principalmente atribuida a efluentes domesticos, e no estuario do rio Pearl, na China
(PINTADO-HERRERA et al., 2017), onde essas concentra¢fes foram mais relacionadas
ao aporte direto de filtros UV por atividades recreacionais, do que indireto causada por
efluentes.

Na Figura 57 estdo apresentados os perfis de filtros UV encontrados nos

testemunhos.
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Figura 57 — Perfil das concentracGes de filtros UV nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST.

Em RN-NAT, a concentragdo de filtros UV aumenta a partir do final dos anos
2000, principalmente pelo aumento de trés substancias: EHS, HMS e OC. Houve
correlacdo acima de 0,5 (p < 0,05) entre esses trés filtros UV e teor de sedimentos finos
nesse testemunho. O EHS, EHMC e OC apresentaram correlacGes estatisticamente
significativas entre si (r > 0,7, p < 0,05), que indica que podem apresentar fontes
similares.

Os testemunhos RN-NAT e AL-MUN foram coletados em cidades onde o
potencial turistico de “sol e praia” ¢ explorado, principalmente atrelado ao uso recreativo
da zona costeira (VASCONCELOS; ARAUJO; RAMOS, 2016; COSTA, 2018). Essa
atividade pode aumentar a concentracdo de filtros UV em efluentes domésticos, que
podem atingir os manguezais estudados (Figura 58). Isso é observado ao comparar as
tendéncias temporais da concentracdo de filtros UV e o fluxo de turistas em Natal e
Macei6. O aumento na concentragdo de filtros UV coincide com o aumento no fluxo
turistico na cidade de Natal, que foi compilado por Costa (2018) (Figura 58). Entre 1987
e 2010 foi observado um aumento de quase 5 vezes, passando de aproximadamente 110
mil para 550 mil turistas (COSTA, op. cit.). Tendéncia acentuada é observada em AL-

MUN onde o nimero de turistas saltou de aproximadamente 500 mil em 1997 para 1,3
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milhdo de turistas em 2010, coincidindo também com o aumento nas concentracfes de

filtros UV (Figura 58).
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Figura 58 — Fluxo de turistas em Natal e Maceio no eixo vertical a direita e concentragdo de somatorio de
PCPs, fragréncias e filtros UV no eixo vertical a esquerda entre 1967 e 2012

Fonte: Cruz (1995), EMPROTUR/RN (1994) e IBGE (2017) apud Costa (2018), Alagoas (s.d.) apud
Vasconcelos et al. (2019)

Em AL-MUN, a concentracao de filtros UV aumenta a partir do final dos anos
1990, com o aumento de BP-3 e HMS. O testemunho AL-MUN destaca-se por apresentar
as concentracdes mais altas de BP-3 dentre os cinco testemunhos, variando entre <LD e
152,1 ng g%, que sdo maiores do que no sistema estuarino Santos-Sao Vicente (SP), local
onde ha degradacao ambiental por aportes de efluentes domésticos e industriais, e o valor
méaximo encontrado foi 102,7 ng g*. Em outros locais as concentracdes em sedimentos
foram ainda mais baixas como nos rios Anil e Bacanga (MA) (n.d. —17 ng gt), em praias
do Havai (EUA) (<LD - 4,3 ng g1), e na baia de Chesapeake (EUA) (6,9 — 10,8 ng g%
(Tabela 31).

Tabela 31 — Concentragéo de filtros UV, DEET, TCS e MTCS em sedimentos superficiais (em ng g?)

Faixa de
Local concentracao Substancias Referéncia

(ng g

<LQ 4-MBC
. . <LQ-67,2 BP-3 .
Rio Iguacu, PR (Brasil) <LQQf 129.6 EHMC M'Zué%vﬁ)et al.
<LQ -160,8 oC

<LQ ODPABA

Sistema estuarino de Chaves et al
Santos e Sao Vicente, SP n.d. —102,7 BP-3 )
. (2023)
(Brasil)

1,250,000

1,000,000

750,000

500,000

250,000

SEISLING, Op OXN|y
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Faixa de
Local concentracao Substancias Referéncia
(ng g?)
Rio Anil e rio Bacanga, n.d.—17 BP-3 Chaves et al.
MA (Brasil) n.d. —137 TCS (2020)
Ciénaga Grande de <0,22 52,83 AMBC G;?zg?ilcl)eé?al
Santa Marta (Colémbia) <0,02 - 15,06 HMS (2021) '
Baia de Cartagena <0,22 4MBC G;fg%'éeg?él
(Coldmbia) <0,02 — 19,27 HMS (2001)
Praias de Ka’a’awa e <LQ-4.3 BP-3 .
Waikiki, e bafa de <LQ - 385 HMS M”"“?ggfg;’ etal.
Kaneohe, Havai (EUA) <LQ-19,8 oC
6,9-10,8 BP-3
Baia de Cheasapeake 33-65 EAMC He et al. (2019)
(EUA) 20-74,2 HMS
012 - 113 OC
Bacia dos rios Abu Ali .
S >UV (EHMC, OC, Amine et al.
EI-Bareq e El-Kebir 12 -304 ODPABA) (2012)
(Libano)
Bacia do rio Ebro n.d.-27 EHMC Gago-Ferrero et
(Espanha) n.d. — 2400 oC al. (2011)
Regifo costeira 045-15 BP-3
an da?uza (Espanha) <LQ - 26,2 EHMC Pintado-Herrera et
P 23-6,8 EHS al. (2016)
0,73-25,1 ocC
<LD -30,1 EHMC
Estuario do rio Pearl <LD - 13,7 EHS .
(China) <LD - 10,7 HMS P'”tZ(:OizHOelr;‘;ra et
<LD -105,2 oC '
Bacia da baia Marina Wang e Kelly
(Singapura) 0.01-0.17 MTCS (2017)
Estuarios na area iKowitzk |
metropolitana de n.d. — 600 DEET Dsikowitzky et al.

Jakarta (Indonésia)

(2020)

n.d.: ndo detectado, LD: Limite de detec¢do, LQ: Limite de Quantificacdo

Assim como em AL-MUN, em RJ-RPS a concentracdo de filtros UV aumenta a
partir dos anos 1990, e as principais contribui¢des sdo de HMS e OC. O manguezal na
foz do rio Paraiba do Sul, além das diferentes fontes de contaminacdo previamente
mencionadas que alcangam a foz, estd localizado proximo a praias turisticas, como
Atafona e Grussai, em Sdo Jodo da Barra (FICAGNA; COSTA, 2013). Além disso, é
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observado um aumento no crescimento relativo da populacdo dos municipios de Sdo Joédo
da Barra e Séo Francisco do Itabapoana a partir dos anos 1990 (Figura 18).

Em RJ-SUR e RJ-EST, a concentracdo de filtros UV aumenta a partir do final dos
anos 1970, principalmente pelas contribuicdes de EHS, HMS e OC. Em RJ-SUR,
observa-se uma reducdo na concentracgdo de filtros UV entre os anos 1990 e 2000, seguida
por um aumento no inicio dos anos 2010. Essa tendéncia de reducéo de filtros UV a partir
dos anos 1980 em RJ-SUR pode ser reflexo da criacdo da APA Guapimirim em 1984. Em
RJ-EST, o OC aumenta continuamente e apresenta a maior concentracao dentre os filtros
UV ao longo de quase todo o testemunho.

As maiores concentragdes de DEET foram encontradas em RJ-SUR atingindo 60
ng g (Figura 59). Nos outros testemunhos a concentragdo maxima foi préxima de 18 ng
gt. Em AL-MUN, RJ-RPS e RJ-SUR ha uma tendéncia de aumento continuo a partir dos
anos 2000 (Figura 59). Apesar de ndo apresentar caracteristica lipofilica, o acimulo dessa
substancia em manguezais pode ser atribuida a baixa taxa de degradacdo anaerdbica
(CONKLE; GAN; ANDERSON, 2012). Porém, as concentracdes encontradas em RJ-
SUR foram 10 vezes menores do que em estuarios localizados na regido metropolitana de
Jakarta na Indonésia (DSIKOWITZKY et al., 2020) (Tabela 31).

O TCS é um antimicrobiano, utilizado como indicador de contaminagdo por
esgoto, e foi encontrado na faixa de <LD a 34,55 ng g* (Tabela 30). O seu primeiro
registro varia bastante entre os testemunhos (Figura 60). Em RN-NAT, ela foi observada
a partir dos anos 2000; em AL-MUN e RJ-RPS, principalmente a partir dos anos 1990; e
em RJ-SUR e RJ-EST, a partir dos anos 1970. As concentracdes mais altas foram
encontradas em AL-MUN, RJ-SUR e RJ-EST.
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Figura 59 — Perfil das concentra¢bes de DEET nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e
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Figura 60 — Perfil das concentra¢Bes de TCS e MTCS nos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-
SUR e RJ-EST
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O seu metabolito, o0 MTCS, é um indicador de degradacdo do TCS, e foi
encontrado na faixa de <LD e 0,44 ng g* (Tabela 30). E comum que a concentraco de
MTCS seja inferior a de TCS em matrizes ambientais (BAYEN et al., 2019). Bayen et al.
(op. cit.) encontraram concentracdes de MTCS na faixa de <0,04 a 10 ng g* em
sedimentos superficiais de manguezais em Cingapura, valores superiores aos encontrados
no presente trabalho. Eles atribuem as concentrac@es relativamente altas a uma possivel
metilacdo de TCS em MTCS nos sedimentos de manguezais.

O célculo da razdo MTCS/TCS+MTCS fornece um indicativo da contribuicéo de
esgoto bruto e tratado (WANG; KELLY, 2017). A composicao relativa do MTCS vs. a
concentracdo de TCS no presente trabalho estd apresentada na Figura 61. Observa-se que
no presente trabalho, as contribuicGes relativas de MTCS superiores a 4% foram
encontradas principalmente nos testemunhos RJ-RPS e RN-NAT, em camadas de

testemunho de sedimento onde a concentragéo de TCS foi inferior a 10 ng g*.
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Figura 61 — Contribuicéo relativa de MTCS (%) por concentragdo de TCS (em ng g %) em sedimentos dos
testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

Alguns trabalhos em sedimento superficial obtiveram os seguintes resultados para
arazdo MTCS/MTCS+TCS: 14,1 * 3,4%, em manguezais em Cingapura (BAYEN et al.,
2019), entre 12,2 e 57,1% em rios na Espanha (PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-
MAZO; LARA-MARTIN, 2014), e 0,3 + 0,1% em uma baia em Cingapura (WANG:;
KELLY, 2017). Comparativamente, a degradagéo de TCS em AL-MUN, RJ-SUR e RJ-
EST é minima.
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5.4.3.2. Fragrancias

Na Tabela 32 estdo apresentadas as 12 fragrancias determinadas no presente

trabalho, suas caracteristicas e as classes as quais pertencem.

Tabela 32 — Fragrancias determinadas no presente estudo, férmulas moleculares, coeficientes de particao
octanol-agua (log Kqw), massas moleculares e classes

MM

Substancia Formula Log Kow Classe
molecular (g molh)
Cashmeran C14H20 4,5 206,3 Almiscares policiclicos
Celestolida C17H240 57 2444 Almiscares policiclicos
Galaxolida C18H260 59 258,4 Almiscares policiclicos
Musk ambrette Ci12H16N20s 5,7 268,3 Nitro-almiscares
Musk cetona C14H1sN205 4,8 294,3 Nitro-almiscares
Musk moskene C14H18N204 5,8 278,3 Nitro-almiscares
Musk tibetene C13H1s8N204 59 266,3 Nitro-almiscares
Musk xileno C12H15N30¢ 4,9 297,3 Nitro-almiscares
OTNE Ci6H260 5,6 234,4 Almiscares policiclicos
Pantolida Ci17H240 5,8 244.4 Almiscares policiclicos
Tonalida C18H260 5,4-5,7 258,4 Almiscares policiclicos
Traseolida C1sH260 8,1 258,4 Almiscares policiclicos

MM: Massa molecular
Fonte: CHEMSPIDER (2024), PUBCHEM (2024)

A faixa de concentracdo de Xiofragrancias por testemunho foi de <LD a 15,16,
<LD a 63,9, <LD a 9,04, 0,52 a 13,50 e 0,30 a 284,8 ng gt em RN-NAT, AL-MUN, RJ-
RPS, RJ-SUR e RJ-EST, respectivamente (Tabela 33). Em RJ-EST foi observada a maior
concentracdo do somatorio de fragrancias (284,8 ng g1), sendo a galaxolida a maior
contribuigio desse total (199,2 ng g%). Ndo foram detectadas cashmeran, musk moskene,
musk xileno, pantolida e traseolida em nenhum dos testemunhos analisados.

As fragrancias que mais frequentemente foram detectadas nas amostras de
sedimento (> 50% de ocorréncia) dos cinco testemunhos foram a galaxolida, OTNE e
tonalida (Tabela 33). A alta frequéncia e altas concentracdes de galaxolida e tonalida
encontradas nas amostras sdo atribuidas as suas caracteristicas lipofilicas e persistentes e,
também, por serem duas fragrancias produzidas em grande volume nos Estados Unidos e
Unido Européia (PECK; LINEBAUGH; HORNBUCKLE, 2006; XIE et al., 2007).
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Tabela 33 — Faixa de concentracdo, mediana e frequéncia de detec¢do de fragrancias policiclicas e nitro-
almiscares nos testemunhos estudados (em ng g*)

Local celestolida galaxolida OTNE tonalida arrTburSelftte Crgttésnka ti[)nelizlge 2frags
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Max 0,12 7,31 5,76 2,22 <LD 0,62 <LD 15,16
RN-NAT
Med n.c. 0,75 1,42 n.c. n.c. n.c. n.c. 2,21
Freq 6% 67% 72% 44% 0% 44% 0% 83%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Méx 0,18 19,2 42,5 4,32 <LD 1,46 2,75 63,9
AL-MUN
Med n.c. 0,24 1,28 n.c. n.c. n.c. n.c. 1,83
Freq 13% 53% 73% 40% 0% 20% 20% 87%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RI-RPS Max <LD 5,40 <LD 2,88 <LD 0,86 <LD 9,04
Med n.c. 1,77 n.c. 1,26 n.c. n.c. n.c. 3,79
Freq 0% 92% 0% 92% 0% 46% 0% 92%
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,52
RI-SUR Max <LD 3,57 9,01 1,55 <LD 0,52 <LD 13,50
Med n.c. 0,41 2,80 n.c. n.c. n.c. n.c. 4,27
Freq 0% 79% 93% 21% 0% 29% 0% 100%.
Min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,30
Max <LD 199,2 58,1 27,4 1,52 0,97 <LD 284.,8
RI-EST Med n.c. 3,88 7,24 2,50 0,48 0,16 n.c. 23,77
Freq 0% 89% 56% 89% 67% 44% 0% 100%
Total Freq 4% 74% 61% 54% 9% 36% 4% 91%.

Min: minimo, M&x: maximo, Med: mediana, Freq: frequéncia, n.c.: ndo calculado devido & auséncia de
valores suficientes acima de LQ, LD: Limite de deteccéo, frags: fragrancias.

Nas Figuras 61 e 62 estdo apresentados os perfis de concentracao das fragrancias
policiclicas e nitro. Observa-se que, em geral, as concentracdes de fragrancias policiclicas
aumentam a partir das décadas de 1950 e 1960, periodo em que muitas delas comecaram
a ser utilizadas (galaxolida: 1965, cashmeran: 1957) apresentando uma tendéncia de
aumento até as camadas mais superficiais. Esse aumento é mais expressivo em AL-MUN
e em RJ-EST.

Em RN-NAT, observa-se um pico na concentragdo de fragrancias durante as
décadas de 1970 e 1980 (Figura 62), coincidindo com a chegada de grandes grupos no
setor téxtil e de confecgdes no estado do Rio Grande do Norte (SILVA, 2014). Em 1970,
houve a implantacdo de um polo industrial téxtil e de confecgdes na regido da capital do
estado e seu entorno (SILVA, op. cit.). E possivel que a industrializacio desse setor tenha
intensificado o uso de fragrancias policiclicas, por se fixarem facilmente a tecidos
(TEIXEIRA, 2015a).
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Figura 62 — Perfil das concentracbes de fragrancias almiscares policiclicas nos testemunhos RN-NAT,
AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

Os resultados do presente estudo coincidem com aqueles obtidos por Araujo
(2018), que constatou uma intensificacdo da contribuicdo de matéria organica antropica
e fecal a partir de 1995 em Natal. Assim, é possivel que os picos de fragrancias nas
décadas de 1970 e 1980, anteriores ao maior incremento da poluicdo fecal, que também
ndo foram observados em outros PCPs, estejam relacionados a fontes industriais e ndo a
esgoto doméstico, como parece ocorrer a partir dos anos 2000.

Em AL-MUN, além de se observar concentracBes expressivas de fragrancias
policiclicas, ¢ o testemunho que apresenta concentracdes mais altas nas camadas
superficiais dos musks cetona e tibetene (Figura 63). Essas concentracGes foram
superiores as encontradas em sedimento superficial na baia de Sdo Francisco (EUA)
(RUBINFELD; LUTHY, 2008), e na baia Marina (Cingapura) (WANG; KELLY, 2017)
(Tabela 34). J& a concentracdo de OTNE foi equiparavel a encontrada na baia de
Cartagena, na Colombia, que variou entre <0,03 e 45,37 ng g' (CABALLERO-
GALLARDO et al., 2021). As fragrancias tonalida, galaxolida e OTNE apresentaram
correlagédo (r > 0,6, p < 0,05) com COT em AL-MUN. A partir dos anos 1990 ha um
aumento nas concentracOes de fragrancias policiclicas e nitro-almiscares, especialmente

galaxolida e OTNE. Também foi observado por Araujo (2018), que a contribui¢do de
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matéria organica antropica se da a partir dos anos 1990, condizente com a tendéncia

observada nas fragrancias no presente estudo.
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Figura 63 — Perfil das concentracGes de fragrancias nitro-almiscares nos testemunhos RN-NAT, AL-
MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

Em RJ-RPS, ha um pico nos anos 1990 nas concentracdes de fragrancias e
tendéncia de aumento a partir dos anos 2010, especialmente das galaxolida e tonalida.
Diferente dos outros testemunhos, OTNE ndo foi observada em RJ-RPS.

De modo geral, fragrancias nitro-almiscares ndo foram observadas nos
testemunhos da regido metropolitana do Rio de Janeiro (RJ-SUR e RJ-EST) a partir dos
anos 1980. Em RJ-SUR, foram observados dois picos de concentracdo das fragrancias
policiclicas (Figura 62). As concentragcbes aumentaram a partir dos anos 1970, declinaram
entre os anos 1980 e 1990, e aumentaram novamente entre os anos 1990 e 2000,
principalmente para galaxolida e OTNE. Essa reducdo nas concentragdes no final dos
anos 1990 coincide com a reducdo de contribuicdo fecal e antropica em RJ-SUR
observada por Araujo (2018), e que volta a aumentar nos anos 2000. Neste testemunho,
a tonalida foi a Gnica fragrancia que apresentou correlacao positiva e significativa com o
COT (r =0,5, p <0,05). Em relagéo ao teor de finos, houve correlagdo significativa (r =
0,5, p <0,05) com a galaxolida e 0 OTNE.
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Em RJ-EST, ha um aumento a partir dos anos 1970, nas concentraces de
fragrancias policiclicas, principalmente de galaxolida e OTNE, alcangando 199,2 e 58,1
ng g?, respectivamente. Esse nivel de concentracido de galaxolida foi superior ao
encontrado na baia Marina, em Cingapura, proxima a uma area altamente urbanizada e
que recebe aportes de efluentes industriais e domésticos, onde encontraram concentragdes
variando entre 10,9 e 108 ng g (WANG; KELLY, 2017). Esse resultado também foi
superior ao encontrado na baia de Todos os Santos (BA), no Brasil, com concentracdes
entre 2,39 e 52,5 ng g (BERETTA et al., 2014; SOTAO NETO et al., 2020). Na bacia
do rio North (China), foi encontrada a maior concentracio (818 ng g*) de galaxolida,
(Tabela 34).

Tabela 34 — Concentragdo de fragrancias em sedimentos superficiais (em ng g%)

Faixa de concentracéo

Local " Substéncia Referéncia
(g g-)
Baia de Todos os Santos, 357-275 galaxolida Sotdo Neto et al.
BA (Brasil) <0,25- 13,23 tonalida (2020)

Baia de Todos os Santos, 2,39-52,5 galaxolida Beretta et al.
BA (Brasil) 2,81-27,9 tonalida (2014)
Ciénaga Grande de Santa 0,29 - 22,15 galaxolida Caballero-Gallardo

- <0,03 - 8,05 OTNE
Marta (Colémbia) <0,12 tonalida etal. (2021)
Baia de Cartagena <0,013- 6,59 galaxolida Caballero-Gallardo
- <0,03 — 45,37 OTNE
(Coldmbia) <012 - 2.25 tonalida et al. (2021)
Baia de Sao Francisco 0,04 0,07 musk xileno Rubinfeld e Luthy
(EUA) 0,06 — 0,09 musk cetona (2008)
. . . 10,9 - 108 galaxolida
Bacia da baia Marina 0,08 -0,72 musk cetona Wang e Kelly
(Cingapura) <LD -6,83 musk xileno (2017)
<LD-0,42 musk tibetene
Mar Amarelo e Mar Leste 1,0-9,0 galaxolida
Chinés (China) 1,1-328 tonalida Hua et al. (2022)
Bacia do rio North .
_ 4,10 - 818 galaxolida Zhang et al. (2020)
(China) 1,21-731 tonalida




161

5.5. ENSAIO DE ATIVIDADE ESTROGENICA

Foram avaliadas as atividades estrogénica e antiestrogénica atraves do bioensaio
in vitro YES apenas para as camadas do testemunho RJ-RPS. Os resultados estdo
compilados na Tabela 35 e os graficos apresentados na Figura 79 (APENDICE F).

O testemunho do rio Paraiba do Sul apresentou atividade estrogénica apenas na
camada de 2-4 cm (~ 2018), resultando no equivalente estradiol (Eq-E2) de 0,09 ng g.
Esse valor € similar ao encontrado na praia de Jurujuba e na area portuaria de Niterdi (RJ)
ambos na baia de Guanabara, que variou entre 0,1 € 0,3 ng g* de Eq-E2 (SANTOS et al.,
2024).

Tabela 35 — Atividade estrogénica (em ng g Eq-E2) e atividade antiestrogénica (+/-) nas camadas do
testemunho RJ-RPS

Ano Profundidade  Atividade estrogénica Atividade Citotoxicidade
(cm) (ng g* Eg-E2) antiestrogénica (%)
2021 0-2 <LD + 0%
2018 2-4 0,09 £ 0,01 + 0%
2015 4-6 <LD + 0%
2012 6-8 <LD + 0%
2009 8-10 <LD - 0%
2005 10-12 <LD + 0%
2001 12-14 <LD - 13%
2000 14-16 n.a. n.a. n.a.
1997 16-18 <LD + 0%
1995 18-20 <LD - 0%
1978 20-25 <LD + 0%
1963 25-30 <LD + 0%

n.a.: ndo analisado, LD = 0,002 ng g*

O ensaio de atividade antiestrogénica é realizado como um complemento ao
ensaio de atividade estrogénica, que pode apresentar falsos-negativos ou respostas
subavaliadas, decorrentes da atividade antagonista de substancias presentes na amostra
(GOMES, 2020). Esse ensaio apresentou resultados qualitativos de que existem
substancias antiestrogénicas em 67% das camadas do testemunho (Tabela 35). Isso
significa que, nessas camadas, estas substancias possam ter mascarado o efeito das

substancias estrogénicas, como um efeito das misturas de substancias em sedimento.
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Pela analise cromatografica, 38 compostos foram identificados e quantificados
nesse testemunho. Entre esses, destacam-se o TPP, 0 OC e os PCBs 138, 153, 180 e 187
como substancias antiestrogénicas (PLISKOVA et al., 2005; KUNZ; FENT, 2006; LI et
al., 2020). O TCPP e TCEP ndo induzem atividade estrogénica ou antiestrogénica
(FOLLMANN; WOBER, 2006), enquanto galaxolida e p,p-DDD sdo substincias
estrogénicas (KLOTZ; BECKMAN, 1996; GOMEZ et al., 2005). O HMS, BP-3 e outros
filtros UV podem apresentar tanto atividade estrogénica quanto antiestrogénica, sendo
esta Ultima mais frequente (KUNZ; FENT, 2006). No entanto, nao foi possivel determinar
quais substancias causaram o efeito antiestrogénico observado e qual foi o seu efeito em
mistura.

O ensaio YES ja foi realizado para amostras de sedimento superficial, e um dos
desafios reportados até entdo haviam sido a atividade antiestrogénica e a citotoxicidade
para medicdo de atividade estrogénica (SANTOS, 2017; GOMES et al., 2023). A
citotoxicidade ndo foi um problema nas analises, que apresentou 13% de inibicdo do
crescimento da levedura apenas em uma camada (12-14 cm). Existe também a
possibilidade de que os efeitos antiestrogénicos sejam causados pela interacdo com a
matéria organica, conforme observado por Argolo (2022), que verificou que o acido
hdmico atuou como antagonista aparente, subestimando a atividade estrogénica medida
no ensaio (ARGOLO, 2022).

Como mencionado na secdo 3.7, esta é a primeira avaliacdo de atividade
estrogénica em testemunho de sedimento utilizando o bioensaio YES que se tem
conhecimento. Outros trabalhos com testemunho utilizaram o bioensaio com células
MVLN e 0 ERa-CALUX para avaliagdo de atividade estrogénica (KANNAN et al., 2000;
HASHIMOTO et al., 2005b; KOH et al., 2006; THOMAS et al., 2022) .

E importante investigar o efeito da matéria organica em testemunhos de sedimento
como antagonista no ensaio YES. Adicionalmente, mais estudos sdo necessarios para

compreender o efeito das misturas dessas substancias nos resultados obtidos.
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5.6. PANORAMA HISTORICO DA CONTAMINACAO

Anteriormente, os resultados foram apresentados por classe de contaminantes.
Nessa secdo, serdo discutidos os resultados para os testemunhos analisados,
correlacionando com os fatos historicos, com auxilio dos perfis e da analise de
componentes principais (ACP) por testemunho, identificando predominancia de
contribuicGes por periodo. Foi decidido realizar ACP para cada testemunho uma vez que
os locais amostrados possuem caracteristicas hidroldgicas, geologicas, histéricas,
climéticas e de uso da terra distintas.

Na foz do rio Potengi, em Natal (Figura 64), a cidade recebeu impulso para o
crescimento na Segunda Guerra Mundial, quando foram construidas bases militares da
Forca Aérea, Marinha e Exército, contribuindo para a expansao de setores da economia
local (COSTA, 2018). Até a década de 1990, ha o ultimo salto de crescimento
populacional (Figura 10) e a taxa de urbanizacdo da cidade atingiu 100% (ARAUJO,
2018). Apesar da expansdo no fluxo turistico em Natal ser reportada a partir dos anos
1980, devido principalmente a construcdo da Via Costeira (MARTINS; FILHO; FREIRE,
2010; COSTA, 2018), s0 é observada elevacgédo nas concentracdes de PCPs no testemunho
nos anos 2000 (Figura 64). Esse cenério pode ter sido acentuado ndo s6 pelo fluxo
turistico, mas também pelo aumento da carga de efluentes domésticos causada pelo
aumento populacional em conjunto com o baixo indice de esgotamento sanitario
adequado no municipio.

Até os anos 2000, ndo ha registro de contaminacdo expressiva pelos compostos
estudados no testemunho RN-NAT, com excecdo dos pesticidas de uso atual, que
apresentam um pico nos anos 1980, aparentemente relacionado a campanhas de saude
publica para controle do vetor da dengue (TAUIL, 2002; BRAGA; VALLE, 2007,
MACIEL; SIQUEIRA JR; MARTELLI, 2008).

A partir dos anos 2000, com o crescimento da populagdo, o aumento do fluxo
turistico, da urbanizacéo, e a expansdo no setor de servicos e industrial, observa-se um
aumento na concentragdo de PCPs no testemunho RN-NAT. Araujo (2018) verificou que
0 aumento de fontes fecais na composicédo da matéria organica neste testemunho se da
antes, a partir dos anos 1990. Contaminantes como PCBs e OPEs marcam a utilizagéo
recente desses compostos pela industria, mas fica evidente que a contaminacdo por
efluentes domésticos ou aporte direto de PCPs é predominante nas camadas recentes do
testemunho RN-NAT.
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A ACP explica 71,3% da variabilidade dos dados, entre a PC1 que explica 56,0%
e aPC2 15,3% (Figura 65). A PC1 separou os contaminantes CUPs e PBDEs dos demais,
dividindo contaminantes com tendéncia a aumento recente e contaminantes que néo
apresentam essa tendéncia. A PC2 separou PCPs de PCBs, OCPs e OPEs, e pode ser
indicativo de separacdo entre fontes de contaminacdo domesticas e industriais. Ha uma
proximidade entre as variaveis PCBs e OCPs, devido ao registro de seu uso pretérito
desde as décadas de 1940 e 1950, e suas maiores concentracfes nas camadas mais
recentes, apesar do seu banimento (Figura 64). Pela divisdo das componentes principais,
as camadas mais contaminadas por PCPs, PCBs, OCPs e OPEs, estdo entre 2005 e 2012
nos quadrantes do lado direito. As camadas localizadas no quadrante superior esquerdo,
apresentam contaminagéo por CUPs ou PBDEs, além de menores niveis de contaminagdo
pelas demais substancias. No quadrante inferior esquerdo estdo situadas as camadas
menos contaminadas por todos os contaminantes estudados. Destaca-se a presenca das
camadas relativas a 2003 e 2009 no quadrante esquerdo quando ha declinio na
concentracdo de POPs, PCPs e OPEs em camadas mais recentes.
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Figura 64 — Perfil das concentra¢Ges dos somatorios de contaminantes organicos regulamentados e
emergentes nos testemunhos em RN-NAT
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Figura 65 — Grafico do resultado da Analise de Componentes Principais aplicado ao somatdrio de
contaminantes regulamentos e emergentes por classe em RN-NAT. A esquerda, o grafico de pontuacfes
das amostras e a direita as cargas fatoriais das variaveis.

Em Alagoas, entre as décadas de 1950 e 1960, houve expanséo do cultivo da cana
de acucar, se sobrepondo ao cultivo de algoddo e a industria téxtil. Até entdo, essas
atividades exerciam grande influéncia na urbanizacdo e no crescimento das cidades
alagoanas onde predominavam (LOPES; MOTA, 2020). No testemunho, observa-se um
pequeno aumento de OCPs, PCBs e CUPs nesse mesmo periodo (Figura 66).

A partir dos anos 1970, as mudancas no desenvolvimento regional sdo mais
intensas. Ha um aumento populacional relacionado a mecanizacdo da industria
sucroalcooleira, impulsionada pelo Pr6-Alcool, que reduziu a oferta de empregos na zona
rural do estado de Alagoas causando a migracao do interior para a capital (MELO, 2010).
Em 1977, a industria Salgema, que posteriormente veio a se tornar Braskem, inicia suas
operacdes em Maceid. A empresa inicialmente comecou suas operacdes de extracdo do
sal-gema para producdo de cloro e soda, com o objetivo de fornecer matéria-prima para
a cadeia produtiva quimica e plastica (BARROS FILHO, 2022).

Na década de 1980, a lagoa Mundal sofre pressdo antrOpica causada pelas
alterac6es morfoldgicas resultantes do aterramento para construgdo do Dique Estrada em
1982, pelo adensamento da populagdo no entorno da lagoa e pela instalacdo do Polo
Cloroquimico de Alagoas (JAPIASSU, 2015). Essas alteracdes sio observadas no
aumento de concentragdes de OCPs e PCBs, que apresentam forte correlagdo com COT
(r>0,8, p < 0,05) neste mesmo periodo (Figura 75 — APENDICE D).
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A ACP realizada para os contaminantes em AL-MUN mostra que a PC1 explica
88,5% da variancia dos dados, enquanto a PC2 explica 5,6%, totalizando 94,1%. Como
todos os contaminantes estdo localizados nos quadrantes do lado direito, pode-se
interpretar que a componente principal 1 divide as camadas entre mais e menos
contaminadas. A partir da ACP observa-se que desde meados dos anos 1990 ha maior
contribuicéo de contaminantes no testemunho (Figura 67). Esse resultado corrobora o que
foi encontrado por Araujo (2018), que verificou que a matéria organica se tornou
predominantemente antropica e de origem petrogénica e fecal a partir dos anos 1990.

A PC2 separou dois grupos de contaminantes, no quadrante superior: PCPs, filtros
UV e OPEs, e no quadrante inferior: OCPs, PCBs, CUPs e fragrancias. Esse agrupamento
das variaveis filtros UV, PCPs e OPEs, que também estdo correlacionadas (r > 0,6, p <
0,05) (Figura 75 — APENDICE D), sugere uma possivel origem industrial destes
compostos. Estas classes de substancias podem ser utilizadas na producao de PVC (BUI
etal., 2016; BEKELE et al., 2021), um dos produtos do complexo cloroquimico (SILVA,
2009; SANTQOS, 2021). Também podem apresentar fontes de efluentes domésticos e
residuos sélidos dispostos na lagoa Mundald. Assim como em RN-NAT, a classe de

contaminantes majoritaria foi a de PCPs.

ZOCPs ZPBDEs ZPCBs ZCUPs ZOPEs ZPCPs

2010

2000

1990

1980

1970

1960

NNW-TV

Idade (anos)

1950

1940

1930

1920

1910

0 1 2 3 -005 000 00500 05 10 00 25 50 75 00 25 50 75 0 100 200 300
Concentragio (ng g ')

Figura 66 — Perfil das concentrages dos somatorios de contaminantes organicos regulamentados e
emergentes nos testemunhos em AL-MUN
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Figura 67 — Grafico do resultado da Analise de Componentes Principais aplicado ao somatorio de
contaminantes regulamentos e emergentes por classe em AL-MUN. A esquerda, o gréafico de pontuacées
das amostras e a direita as cargas fatoriais das variaveis.

Na foz do rio Paraiba do Sul, os perfis de contaminantes se apresentam de forma
distinta dos outros testemunhos estudados, que sdo proximos ou localizados em grandes
cidades. Por atravessar trés estados e dezenas de municipios, o rio Paraiba do Sul recebe
um grande aporte de substancias provenientes de fontes de contaminagdo pontuais e
difusas. Além disso, 0 rio passou por varias alteracdes de natureza antrépica, como
represas e mudangas no seu curso, que podem influenciar na sua vazdo e taxa de
sedimentacdo, além de receber forte influéncia marinha (ANTHONY, 2015;
VASCONCELOS, 2016).

A industria sucroalcooleira, que era o principal motor da economia na regido no
inicio do século XX, passou por uma estagnacdo seguida de decadéncia entre 0s anos
1940 e 70 (PESSOA, 2017). No final da década de 1970, ha inicio das atividades da
indGstria do petrdleo na regido Norte-Fluminense com o comeco da exploracdo e
producdo na Bacia de Campos (PESSOA, op. cit.). Ja o periodo entre 2000 e 2010 é
caracterizado como apogeu da exploracio na Bacia de Campos (PESSOA, op. cit.). No
testemunho RJ-RPS h& uma tendéncia de aumento de PCPs e OPEs (r = 0,7, p < 0,05) a
partir dos anos 2000 (Figura 68). Desde as decadas de 1950 e 1960 ha ocorréncia de
OCPs, PCBs, CUPs e OPEs. A contaminacdo predominante nas ultimas décadas foi
causada pelos contaminantes emergentes OPEs e PCPs.

Na ACP (Figura 69), foi observado que PC1 explica 41,8% da variancia dos
dados. A PC2 foi mais representativa que anteriormente em RN-NAT e AL-MUN,
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explicando 28,0%. Juntos, os fatores explicam 69,8% da variancia total. A PC1 separou
PBDEs e CUPs dos demais contaminantes, assim como em RN-NAT. A PC2 separou no
lado direito, no quadrante superior PCPs e no quadrante inferior PCBs, OCPs e OPEs.
Observa-se na Figura 68 a diferenca de tendéncias temporais entre essas classes de

contaminantes no testemunho RJ-RPS.

ZOCPs ZPBDEs 2PCBs ZCUPs ZOPEs ZPCPs

2020

2010

2000

1990

1980

Idade (anos)
Sdyd-rd

1970

1960

1950

1940

0 1 2 3 0,00 0,25 0,50 0,75 0,000,250,500,75 0,0 02 04 060 10 20 30 0 50 100 150
Concentragio (ng g™')

Figura 68 — Perfil das concentra¢es dos somatorios de contaminantes organicos regulamentados e
emergentes nos testemunhos em RJ-RPS
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Figura 69 — Grafico do resultado da Analise de Componentes Principais aplicado ao somatorio de
contaminantes regulamentos e emergentes por classe em RJ-RPS. A esquerda, o grafico de pontuacGes
das amostras e a direita as cargas fatoriais das variaveis.
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Na regido metropolitana do Rio de Janeiro, foram observados resultados muito
diferentes entre os testemunhos, um localizado na regido noroeste, coletado no manguezal
do rio Estrela, e outro na regido nordeste, no manguezal do rio Surui, ambos no fundo da
baia de Guanabara (Figura 19). Nesta baia, desde as décadas de 1940 e 1950, ha impactos
ambientais causados pela instalacéo de industrias na regido (BRITTO, 2003; ALENCAR,
2021). Esses impactos foram observados por Araujo (2018), que identificou a assinatura
de matéria organica antrépica desde a década de 1930 em RJ-SUR (ARAUJO, 2018).

RJ-SUR assim como em RJ-RPS apresenta uma diminui¢do na contaminacgéo de
OCPs a partir de meados dos anos 1990 (Figura 70). Os compostos OCPs e CUPs
apresentaram uma tendéncia de reducdo a partir dos anos 1980. O que pode estar
relacionado com a criagdo da APA Guapimirim em 1984. No entanto, foi observado um
aumento de PCPs a partir dos anos 1970. Resultado similar foi observado por Araujo
(2018), que constatou um aumento da contribuicdo de matéria organica de fontes
antropicas a partir da década de 1980. Esse resultado é corroborado pelo alto percentual
de esgoto que ndo é coletado no municipio de Magé.

Apesar do testemunho ter sido coletado no fundo da baia de Guanabara, uma area
sujeita a diversas fontes de contaminagdo, as concentracbes dos contaminantes
encontradas foram baixas, com excecdo de PCPs. Este resultado pode ser atribuido a
auséncia de fontes significativas desses contaminantes na proximidade do ponto de coleta
ou a degradacdo ao longo do tempo. Na ACP (Figura 71), a PC1 explicou 42,9% da
variancia dos dados, enquanto a PC2 explicou 25,9%, totalizando 68,8% da variancia
total. Todos os contaminantes estdo localizados no lado direito da PC1, indicando que
houve uma separacdo entre camadas mais e menos contaminadas nessa componente. Na
PC2, OCPs, CUPs e filtros UV estdo agrupados no quadrante superior e PCBs, PCPs,
OPEs e fragrancias estdo no quadrante inferior. Esse é o Unico testemunho em que PCPs
se separam de filtros UV, por causa das altas concentracbes de DEET encontradas,
comparadas as de filtros UV.
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Figura 70 — Perfil das concentraces dos somatorios de contaminantes organicos regulamentados e
emergentes nos testemunhos em RJ-SUR
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Figura 71 — Gréfico do resultado da Analise de Componentes Principais aplicado ao somatério de
contaminantes regulamentos e emergentes por classe em RJ-SUR. A esquerda, o gréafico de pontuac6es
das amostras e a direita as cargas fatoriais das variaveis.

Em Duque de Caxias, municipio limitrofe ao rio Estrela, os saltos de crescimento

populacional foram maiores que em Magé. A populacéo que era de aproximadamente 100

mil habitante em 1943, j& se encontrava por volta de 450 mil em 1970. Na década de
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1940, inicia-se a instalacdo de industrias na regido, sendo a FNM (Fabrica Nacional de
Motores) uma das principais, instalada em 1942.

Na década de 1960, ocorrem dois eventos historicos importantes para 0 municipio:
0 abandono da fabrica de organoclorados na Cidade dos Meninos e a instalacdo da
REDUC.

Com a instalacdo da REDUC em 1961, seguida pela FABOR em 1962, foi sendo
desenvolvido o Polo Petroquimico no entorno da baia de Guanabara (COSTA, 2009).
Observa-se 0 aumento da concentragdo de OCPs na deécada de 1970. Nessa década
também ha& o aumento de concentracdo de todas as classes de substancias estudadas,
coincidindo com a urbanizagdo e industrializagdo do municipio (Figura 72 e Figura 73).
A instalacdo do aterro de Gramacho em 1978 também pode ter contribuido para esse
aumento. Em 2005 foi implantado o Pdlo Gas-Quimico e o setor industrial segue em
crescimento no municipio, que hoje conta com 1376 industrias (AGEVAP; CBBG, 2022).

As maiores concentracfes encontradas no testemunho RJ-EST sdo da classe de
OPEs e PCPs. As duas classes apresentam aumentos abruptos, sendo OPESs entre 0s anos
1990 e 2000, e PCPs entre 0s anos 2000 e 2010. Novamente foi observada a presenca de
contaminantes regulamentados nas camadas mais recentes.

A ACP (Figura 73) explicou um total de 90,9% da variabilidade dos dados, sendo
77,4% pela PC1 e 13,5% pela PC2. Todos os contaminantes estdo localizados no lado
direito da PC1, indicando que houve uma separacdo entre camadas mais e menos
contaminadas nessa componente, assim como em AL-MUN e RJ-SUR. Na PC2, os
quadrantes sdo separados entre PBDEs, CUPs, OPEs, fragrancias e PCBs no quadrante
superior, sugerindo fontes industriais e PCPs, filtros UV e OCPs no quadrante inferior,
sugerindo fontes de contaminacdo domésticas e runoff superficial. As camadas

apresentam maior contribuicdo de contaminantes a partir do ano de 1975.
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Figura 72 — Perfil das concentracBes dos somatorios de contaminantes organicos regulamentados e
emergentes nos testemunhos em RJ-EST
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Figura 73 — Grafico do resultado da Analise de Componentes Principais aplicado ao somatorio de
contaminantes regulamentos e emergentes por classe em RJ-EST. A esquerda, o grafico de pontuacGes
das amostras e a direita as cargas fatoriais das variaveis.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho de Tese foram identificados e quantificados contaminantes
organicos regulamentados e emergentes em testemunhos de sedimento de cinco
manguezais da costa brasileira. Foram discutidas as possiveis fontes e tendéncias
temporais de PCBs, OCPs, PBDEs, CUPs, OPEs e PCPs.

Em relagdo aos contaminantes regulamentados, os resultados de OCPs, PCBs e
PBDEs variaram entre 0,27 a 6,55 ng g%, 0,02 a 11,42 ng g%, e <LD a 0,91 ng g*,
respectivamente. PBBs ndo foram detectados em concentracdo superior ao limite de
deteccdo.

Foi observada uma distingdo temporal entre os PCBs menos e mais clorados. Os
PCBs mais clorados parecem indicar a existéncia de fontes proximas, como € observado
nas camadas mais recentes dos manguezais da lagoa Mundad, foz do rio Paraiba do Sul,
rio Surui e rio Estrela. No estado do Rio de Janeiro, 0s congéneres mais clorados foram
detectados nas camadas relativas as décadas de 1940 e 1950, enquanto em Maceio
aparecem na década de 1990.

As concentracdes mais altas de PCBs e OCPs encontradas no manguezal do rio
Estrela, em comparagdo com outros testemunhos, corroboram os dados inventariados
desses contaminantes, embora haja limitacdes nas informacges disponiveis. Além disso,
observa-se que, apesar do banimento, ha contaminacdo recente e crescente de alguns
desses compostos, possivelmente devido a erosdo ou uso de estoques e equipamentos
antigos. No que diz respeito a série de DDTs, apenas no manguezal do rio Estrela had uma
tendéncia recente de aumento. O manguezal do rio Potengi, localizado na cidade de Natal,
no Rio Grande do Norte, € 0 menos contaminado dentre os cinco estudados, em relacdo
aos contaminantes regulamentados.

Em relacdo aos contaminantes emergentes, as concentracées de CUPs, OPEs e
PCPs variaram entre <LD e 41,35 ng g%, <LD e 1088,9 ng g, e 0,01 e 701,5 ng g7,
respectivamente.

O manguezal do rio Surui foi 0 menos contaminado pelos compostos emergentes,
possivelmente devido a menor influéncia de efluentes domésticos e industriais em
comparagdo com 0s outros manguezais estudados, além de sua proximidade com a Area

de Protecdo Ambiental (APA) de Guapimirim.
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As concentracdes dos pesticidas de uso atual foram baixas e a presenca de
piretroides parece estar mais associada ao uso domissanitario do que ao uso agricola
destes compostos, especialmente para o controle do vetor da dengue.

Na foz do rio Estrela, hd uma mudanca nas concentracdes na decada de 1970 para
todos os grupos de contaminantes estudados, exceto PBDESs e OPEs. A alta concentracdo
de OPEs no manguezal do rio Estrela parece estar associada a industrializacdo da regido
e ao inicio das operac@es do antigo lixdo de Gramacho (RODRIGUES, 2017; SILVEIRA;
RIBEIRO, 2017).

Os testemunhos da foz do rio Potengi e da lagoa Mundau, coletados em cidades
com turismo de "sol e praia", apresentaram um incremento na concentragao de filtros UV
que coincide com o aumento do fluxo turistico nas cidades de Natal e Macei6. A atividade
turistica aumenta o uso de filtros UV na regido, e a auséncia ou baixo indice de tratamento
de efluentes domésticos aumenta a probabilidade de que essas substancias alcancem os
manguezais.

A concentragdo de PCPs coincidiu com o aumento da contaminagdo fecal
verificado em estudo ja realizado com 0os mesmos testemunhos, sugerindo que a fonte de
PCPs nos testemunhos de Potengi, Mundal e Surui seja por efluentes domésticos. As
altas concentragdes de PCPs em todos os testemunhos reforca a auséncia ou ineficiéncia
de tratamento de efluentes domésticos, necessario para preservacdo dos ecossistemas
costeiros.

Em futuras pesquisas recomenda-se aprofundar em ferramentas que permitam
discriminar as fontes de filtros UV em ambientes que recebem aportes diversos, como o
aporte direto, efluentes domésticos ou efluentes industriais, visando uma melhor
compreensdo acerca das fontes desses contaminantes.

O manguezal do rio Estrela, entre os estudados, em funcdo da sua proximidade
com grandes centros urbanos, € o mais sujeito a diferentes tipos de fontes de
contaminagdo, como industrias, esgoto ndo-tratado, aterro sanitario, reas contaminadas,
o que reflete no testemunho coletado. E o local que apresenta as maiores concentracdes
de todas as classes de contaminantes estudados. Assim como o testemunho coletado na
lagoa Mundau (AL), que também esta localizada proxima a centro urbano e polo
industrial e apresentou niveis de contaminacéo relativamente elevados.

No rio Paraiba do Sul, o ensaio de atividade estrogénica resultou em 0,09 ng g*
de Eg-E2 somente na camada de 2-4 cm do testemunho. O ensaio de atividade

antiestrogénica revelou a presenca de substancias antiestrogénicas em 67% das camadas
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do testemunho, possivelmente mascarando o efeito das substancias estrogénicas devido a
interacdo entre suas misturas no sedimento, ou a interagdo com a matéria organica.

O presente trabalho forneceu uma comparagdo entre 0 processo histérico de
urbanizacgéo entre manguezais de regides metropolitanas de uma capital no Sudeste e de
duas capitais do Nordeste do Brasil, apresentando dados inéditos sobre a contaminagéo
historica por ésteres organofosforados e PCPs, e a importancia de investigar a presenca
desses compostos que fornecem informacdes sobre fontes de contaminagdo e auxiliam na
compreensdo do desenvolvimento de um local.

Um préximo passo importante € a realizacdo de andlise de risco ecologico com
base nas concentragdes de contaminantes determinadas nos sedimentos para compreender
0S riscos que esses compostos impdem aos organismos que vivem associados ao
sedimento. A ocorréncia de certos contaminantes nos testemunhos mesmo ap0s sua
proibicdo ressalta a possibilidade de uso ilegal, destacando a necessidade de maior
fiscalizacéo.

Diante do exposto, os resultados desta Tese destacam a necessidade de
monitoramento continuo de contaminantes emergentes em manguezais, especialmente
PCPs, que apresentaram as concentracdes mais altas em todos os testemunhos. Além
disso, os resultados poderdo fornecer subsidios para estudos adicionais sobre a avaliacdo
da contaminagdo ambiental em sedimentos de manguezais da costa brasileira. Ademais,
também é importante a criacdo de politicas publicas para regulamentacdo do langcamento
desses compostos no ambiente e diretrizes de qualidade de sedimento que indiquem

concentragdes seguras desses contaminantes emergentes nos sedimentos.
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APENDICE A - Tempos de retencdo, LD, LQ, ions precursores, ions produtos,

coeficientes de determinacdo (R?) da curva de calibracéo

Tabela 36 — Tempos de retencdo, LD, LQ, ions precursores, ions produtos, coeficientes de determinagéo

(R?) da curva de calibragéo

Composto TR LD LQ fon fon R2
precursor  produto
PCBs
15,01 0,002 0,007 292 222 0,9986
PCB-52 292 257
17,67 0,001 0,002 326 256 0,9997
PCB-101 326 391
20,39 0,001 0,001 360 290 0,9988
PCB-138 360 395
21,27 0,001 0,002 360 290 0,9973
PCB-153 360 395
21,79 0,001 0,002 394 324 0,9973
PCB-180 394 359
23,53 0,001 0,002 393,6 323,6 0,9973
PCB-187 323,6 253,8
393,6 358,6
PBDEs
19,87 0,001 0,005 248 139 0,9910
PBDE 28 407 248
23,75 0,006 0,02 486 326 0,9960
PBDE 47 326 138,4
326 217
27,57 0,008 0,03 565 405 0,9956
PBDE 99 405 297
405 137
31,13 0,01 0,02 644 483,8 0,9936
PBDE 153 484 394
29,86 0,004 0,01 644 483,8 0,9941
PBDE 154 484 375
PBBs
PBB 1 10,49 0,001 0,001 232 151 0,9996
PBB 2 11,48 0,001 0,003 232 151 0,9945
PBB 3 11,63 0,001 0,003 232 151 0,9933
12,81 0,001 0,001 312 1515 0,9981
PBB 4 312 126
PBB 7 13,83 0,001 0,003 312 1515 0,9978
PBB 2 312 126
PBB 9 13,75 0,001 0,003 312 1515 0,9948
PBB 4 312 126
12,91 0,001 0,001 312 151,5 0,9981
PBB 10 312 126
16,65 0,003 0,009 390 150,6 0,9965
PBB 18 390 230
18,16 0,001 0,004 390 150,6 0,9967
PBB 26 390 230
PBB 29 18,22 0,001 0,005 390 150,6 0,9948
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Composto TR LD LQ fon fon R2
precursor produto
390 230
16,50 0,001 0,002 390 150,6 0,9978
PBB 30 390 230
18,63 0,002 0,007 390 150,6 0,9973
PBB 31 390 230
PBB 38 20,33 0,002 0,005 389 150 0,9961
21,21 0,003 0,009 469 310 0,9945
PBB 49 469 230
20,9 0,002 0,007 469 310 0,9942
PBB 52 389 230
19,81 0,002 0,007 389 150 0,9944
PBB 53 469 310
23,75 0,01 0,04 387 228 0,9943
PBB 80 469 230
469 310
25,49 0,01 0,04 469 230 0,9985
PBB 101 469 309
23,75 0,03 0,11 464 306 0,9912
PBB 103 469 309
29,94 0,01 0,03 469 309 0,9948
PBB 153 387 228
26,60 0,02 0,05 469 309 0,9932
PBB 155 387 998
Pesticidas organoclorados (OCPs)
a-endossulfam 19,79 0,04 0,14 241 206 0,9984
265 195
265 229
a-hexaclorociclohexano
(o-HCH) 12,34 0,01 0,02 219 183 0,9966
219 147
219 109
S-endossulfam 19,99 0,02 0,08 241 206 0,9953
195 159
cis-Clordano 17,45 0,002 0,01 373 266 0,9961
373 301
cis-Nonacloro 17,97 0,004 0,01 408,7 299,6 0,9984
408,7 265
407 302
D|clorod|ferl1lld|cloroetano 19,94 0,003 0,01 935 165 0.9965
(p,p-DDD)
235 199
chlorodlfenrldlcloroetlIen 18,56 0,001 0,001 246 176 0.9982
o (p,p-DDE)
318 246
D|clorod|fer‘1|Itr|cIoroetano 21,23 0,01 0,03 935 165 0.9983
(p,p-DDT)
235 199
Endrin 19,46 0,07 0,22 263 193 0,9921
263 228
281 245

281 173
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Composto TR LD LQ fon fon R2
precursor  produto
281 209
y-hexaclorociclohexano
(5-HCH) 12,57 0,01 0,03 219 183 0,9984
219 147
219 109
Heptacloro 14,48 0,001 0,003 272 237 0,9957
272 141
Heptacloro epo6xido 16,70 0,004 0,01 353 263 0,9964
353 282
Metoxiclor 23,14 0,01 0,05 227 169 0,9975
227 184
Sulfato de endossulfam 21,06 0,003 0,01 272 237 0,9962
272 141
272 165
trans-Clordano 17,87 0,003 0,01 373 266 0,9969
373 301
trans-Nonacloro 19,98 0,01 0,02 408,7 299,6 0,9902
408,4 265
407 302
Esteres organofosforados (OPEs)
Difenil cresil fosfato
(DCP Ie 1) 23,06; 0,05; 0,16; 165 163 0,9903;
23,53 0,01 0,04 340 108 0,9910
2-etil-hexildifenilfosfato
(EHDPP) 22,19 0,003 0,01 251 76,9 0,9952
251 151,9
Tris(2-cloroetill) fosfato
(TCEP) 12,29 0,01 0,04 249 124.8 0,9910
205 142,9
Tris(2-cloroisopropil)
fosfato (TCPP) 12,71 0,002 0,01 201 124,9 0,9915
277 124,9
Tris(2-etilhexil) fosfato
(TEHP) 22,67 0,01 0,02 99 80,9 0,9938
113 57
Triisobutilfosfato (TiBP) 9,66 0,001 0,005 99 81 0,9973
211 99
Tris(m-tolil) fosfato
(TMTP) 25,52 0,004 0,01 368 165 0,9936
368 196
368 242
Tributilfosfato (TnBP) 10,92 0,002 0,01 211 98,9 0,9933
155 80,9
211 98,9
Tris(o-tolil) fosfato (TOTP) 24,54 0,001 0,003 368 181 0,9955
165 115
Tris(p-tolil) fosfato (TPCP) 26,86 0,01 0,02 368 164,8 0,9928
368 260,8
368 154
Trifenilfosfato (TPP) 21,83 0,002 0,01 325 169 0,9938
326 168
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Composto TR LD LQ fon fon R2
precursor  produto
325 231
326 2149
Pesticidas de uso atual (CUPs)
Atrazina 12,23 0,02 0,06 215 200 0,9922
215 172
215 138
Bifentrina 22,91 0,002 0,01 181 166 0,9961
181 165
181 115
Cipermetrina (I 11 111 1V) 28,15 0,01 0,02 181 152 0,9948
163 127
cis-Permetrina 26,28 0,02 0,07 183 153 0,9935
163 127
Clorpirifés 15,33 0,002 0,01 314 258 0,9957
314 286
314 166
Etiona 19,94 0,003 0,01 231 129 0,9968
231 175
231 203
Fenotrina 25,53 0,09 0,31 183 168 0,9941
183 153
Fenvalerato-a 29,68 0,01 0,02 167 125 0,9926
125 89
Fenvalerato-b 30,08 0,01 0,03 167 125 0,9947
125 89
Parationa 15,55 0,003 0,01 291 109 0,9961
291 137
trans-Permetrina 26,53 0,03 0,10 183 153 0,9975
163 127
Filtros UV
2-hidroxibenzofenona
(20HBP) 12,12 0,02 0,06 197 114,8 0,9816
197 168
197 141
3-(4'-metilbenzilideno)-d-I-
canfora (4-MBC) 16,78 0,04 0,13 254 211 0,9963
254 104,9
254 155
254 239
Benzofenona 3 (BP-3) 16,29 0,002 0,01 227 183,9 0,9977
227 1279
N,N-dietil-3-
metilbenzamida (DEET) 10,37 0,01 0,03 190 145 0,9956
190 117
4-metoxicinamato de 2-
etilhexila (EHMC) 20,66 0,01 0,03 178 132 0,9957
178 161
Salicilato de 2-etilhexila 12.96 0,01 0,02 138 64 0.9944
(EHS)
138 92
Homosalato (HMS) 14,17 0,01 0,04 138 92 0,9905
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Composto TR LD LQ fon fon R2
precursor  produto
138 120
MTCS (Metiltriclosan) 17,66 0,001 0,004 302 252 0,9969
302 188,9
OC (Octocrileno) 25,61 0,01 0,03 248 165 0,9912
232 176
ODPABA (4-dimetil-
aminobenzoato de 2- 19,88 0,004 0,01 165 148 0,9937
etilhexila)
165 164
TCS (Triclosan) 17,43 0,002 0,01 288 218 0,9905
288 145,7
Fragrancias
Cashmeran 9,77 0,23 0,78 191 135 0,9992
206 163
Celestolida 11,80 0,003 0,01 229 173 0,9950
229 131
229 57
Galaxolida (HHCB) 13,57 0,002 0,01 243 213 0,9964
243 170,8
Musk ambrette 13,22 0,02 0,07 253 106 0,9923
253 120
Musk cetona 15,258 0,004 0,01 279 118 0,9933
279 190,8
279 202,9
Musk moskene 13,962 0,01 0,05 263 1719 0,9913
263 156
Musk tibetene 14,662 0,01 0,04 266 251 0,9939
251 130
251 159
Musk xileno 13,571 0,05 0,18 282 117,8 0,9978
282 127,9
OTNE 11,344 0,01 0,03 191 109 0,9957
191 121
Pantolida 12,3 0,003 0,01 229 187 0,9944
229 145
229 171
Tonalida (AHTN) 13,669 0,003 0,01 243 187 0,9938
243 159
Traseolida (ATII) 13,467 0,01 0,03 215 173 0,9940
215 157
215 131
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APENDICE B — Datac#o por ?:°Pb dos testemunhos RJ-RPS e RJ-EST

Tabela 37 — Niveis de ?°Pb, ?Ra e *¥’Cs (em Bq kg™) nas subamostras do testemunho RJ-RPS

Profundidade (cm) 210pp 226Ra 1¥7Cs
1 60,26 £ 3,13 27,24 £0,72 <AMD
3 45,01 £ 3,58 23,06 £0,78 1,37 £ 0,07
5 43,54 £ 3,17 20,83 £0,72 <AMD
7 50,52 £ 3,16 23,61 £0,89 0,36 £ 0,02
9 17,21 £ 2,99 20,48 £ 0,60 1,21 £0,06
11 52,29 £ 2,99 21,05+£0,49 1,08 + 0,06
13 43,58 £ 3,26 19,97 £ 0,72 1,07 £ 0,06
15 35,29 £+ 3,25 29,62 £ 0,95 <AMD
17 43,55+ 3,11 26,84 £ 0,77 1,38 £ 0,07
19 28,23 £ 3,07 22,14 £ 0,77 0,98 + 0,05
21 61,42 £ 3,35 32,93 +0,92 <AMD
23 28,39 £ 3,35 32,82 £0,98 1,57 £0,08
25 34,92 £ 3,08 30,33 £0,97 1,39 £ 0,07
27 26,15 £ 3,22 30,91+£1,04 1,62 £0,08
29 <AMD 27,62 £0,95 1,51+£0,08
31 39,36 £ 2,96 18,54 £ 0,73 0,78 £ 0,04
33 47,47 £ 3,22 30,99 £ 1,06 <AMD
35 33,00 + 3,36 31,75+£0,83 <AMD

AMD: atividades minimas detectaveis dos elementos (11,06 Bq kg™ para 2°Ph, 9,53 Bq kg™ para *’Ra e

0,14 Bq kg* para 1¥Cs)

Tabela 38 — Niveis de ?°Pb, ?Ra e *¥’Cs (em Bq kg™) nas subamostras do testemunho RJ-RPS

Profundidade (cm) 210pp 226Ra 187Cs
1 138,86 * 4,47 50,24 £ 1,52 <AMD
3 118,30 + 4,05 55,90 £ 1,60 1,47 £0,05
5 104,28 + 3,80 45,76 + 1,55 1,30£0,04
7 106,86 * 3,66 43,24 + 1,25 1,60 £ 0,05
9 107,24 £ 4,00 43,52 +1,82 1,86 £ 0,06
13 77,29 £ 3,31 38,55+ 1,40 1,17 £0,04
15 44,48 £ 2,23 32,72 +£1,33 1,33 +£0,05
17 36,13+ 1,90 33,98 £ 1,68 1,18 £ 0,04
19 39,06 = 2,05 37,84 +£1,70 1,31 £0,05
21 36,83+ 1,93 32,14+ 1,42 1,80 £ 0,06
23 49,57 £ 2,43 35,12 £ 1,29 2,25 0,07
25 50,21 = 2,37 37,05+ 1,39 1,58 £ 0,05
29 45,66 £ 2,22 38,26 £ 1,80 1,07 £ 0,06
31 40,17 £ 2,13 42,59 + 1,42 <AMD
33 76,53 £ 3,13 42,28 + 1,58 < AMD
35 64,70 £ 2,88 39,31+142 < AMD
37 49,59 + 2,40 37,65+ 1,25 <AMD
39 61,57 £ 2,76 36,92 + 1,37 <AMD

AMD: atividades minimas detectaveis dos elementos (11,06 Bq kg™ para 2*°Ph, 9,53 Bq kg™ para ?Ra e

0,14 Bq kg* para '3'Cs)
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Tabela 39 — Modelos de idade do testemunho RJ-RPS. Os nimeros destacados em negrito correspondem
a camada que apresentou pico de ¥'Cs.

Profundidade (cm) Modelo CIC Modelo CRS
1 20210 2021 +0
3 20180 2018+ 0
5 20150 20150
7 2012+1 2012+1
9 2011 +2 2009 +2
11 2010+ 1 2005+1
13 2009+ 1 2001 +2
15 2001 2 2000 £ 2
17 1994 + 2 1997 +2
19 1982+ 4 1995+ 3
21 1981 +2 1987 £ 2
23 1979 +5 1978+ 5
25 1978+ 4 1974 £ 4
27 19716 1963+ 7
29 1965+ 3 1959+ 4
31 19595 1952+ 6
33 1952+5 1945+ 6
35 1946+ 8 1939+9

Tabela 40 — Modelos de idade do testemunho RJ-EST. Os nimeros destacados em negrito correspondem
a camada que apresentou pico de *¥'Cs.

Profundidade (cm) Modelo CFCS Modelo CIC Modelo CRS

1 2022 2022 2022

3 20160 2018+ 0 2017 +0
5 2010+1 2015+ 0 2011 +1
7 2004 +1 20110 2004 +1
9 1998 + 1 2010+1 1995 + 2
13 1986 + 2 1995+ 1 1986 + 2
15 1980 + 3 1988 + 2 1975+ 3
17 1974+ 3 1982 +3 1971+ 4
19 1968 + 4 1975+ 3 1970+ 4
21 1962+ 4 1968+ 4 1969 + 4
23 1956 + 4 1961 +4 1967 + 3
25 1951 +4 1960 + 4 1962 + 4
29 1939+ 6 1944+ 5 1955+ 5
31 1933+ 6 1938+5 1949 +5
33 1927 +5 19305 1944 + 4
35 1921+6 1924 + 6 19375
37 1915+ 6 1917+ 6 1933+5
39 1909 + 7 1910+ 7 1928+ 5
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APENDICE C - Caracterizacio dos testemunhos RJ-RPS e RJ-EST quanto ao
pH, Eh, nitrogénio total (NT), carbono organico total (COT) e teor de finos

Tabela 41 — Teor de finos, carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh

(mV) ao longo do testemunho RJ-RPS

C?Q“n?)da pH  Eh  NT(mgg?) COT(mgg") CIN COT(%) NT(%) oo (ﬂ/eo)
0-2 6,79  -20,9 2,19 49,62 263 4,96 0,22 58,20
2-4 6,25  -145 3,23 72,47 26,1 7,25 0,32 57,15
4-6 6,33 -73,1 4,66 84,64 211 8,46 0,47 61,46
6-8 - - 5,15 151,86 343 1519 0,52 59,62
8-10 6,66 -140,6 3,83 77,03 234 7,70 0,38 64,57

10-12 6,87 -158,5 2,02 53,44 30,8 5,34 0,20 58,37
12-14 6,88 -170,4 3,27 59,33 21,1 5,93 0,33 63,48
14-16 6,76  -163,8 2,04 39,10 223 3,91 0,20 60,51
16-18 6,82 -155/4 3,22 66,08 23,9 6,61 0,32 54,02
18-20 6,77 -201,2 2,94 68,76 27,3 6,88 0,29 61,29
20-25 6,84  -300,4 2,34 58,96 29,3 5,90 0,23 45,61
25-30 6,91 -311/4 2,67 51,27 22,4 5,13 0,27 54,17
30-35 6,94 -114,7 2,90 53,01 213 5,30 0,29 57,49
35-40 696 -261,8 277 49,78 209 498 028 63,44
40-45 6,99  -3456 2,05 25,56 14,5 2,56 0,20 68,88
45-50 706 -3554 2,08 2551 14,2 2,55 0,21 65,66
50-55 7,07  -307,6 1,86 26,23 16,4 2,62 0,19 40,13
55-60 7,01 -207,8 1,60 15,27 1.1 1,53 0,16 34,22
60-65 7,03 -203,8 1,08 14,56 15,7 1,46 0,11 33,08
65-70 698  -239,2 1,77 19,96 131 2,00 0.18 60,30
70-75 6,99 -2138 1,27 11,60 10,6 1,16 0,13 44,99
75-80 6,98 -217,2 1,37 11,67 9,92 1,17 0,14 34,43
80-85 7,01  -80,6 1,73 20,95 14,1 2,10 0,17 43,10
85-90 7,02 -2423 1,25 7,46 6,96 0,75 0,13 39,17
90-95 6,99 -2851 1,44 10,02 8,12 1,00 0,14 39,96
95-100 700 -291,8 1,36 26,73 22,8 2,67 0,14 48,34
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Tabela 42 — Carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh (mV) ao
longo do testemunho RJ-EST

Camada

(cm) pH Eh NT(mgg?') COT(mgg?l C/N COT (%) NT (%)
0-2 6,59 -169,9 1,72 36,95 250 3,70 0,17
2-4 6,78 -176,9 1,11 15,26 16,0 1,53 0,11
4-6 743 -2235 1,12 13,62 142 1,36 0,11
6-8 7,04  -201,6 0,98 11,58 138 1,16 0,10
8-10 71 -246,8 1,22 16,14 154 1,61 0,12
10-12 6,05 -251,2 1,51 29,22 225 292 0,15
12-14 7,09 -2448 1,52 27,6 211 2,76 0,15
14-16 7,09 -279,9 3,17 73,28 270 7,33 0,32
16-18 7,06 -261,9 1,97 47,46 281 475 0,20
18-20 7,01 -288,7 1,33 19,94 17,4 1,99 0,13
20-25 69  -261 1,09 17,53 187 1,75 0,11
25-30 6,89 -301,9 0,82 10,47 148 1,05 0,08
30-35 6,87 -291,6 0,8 8,4 122 084 0,08
3540 6,89 -271,1 1 15,73 184 1,57 0,10
40-45 6,83 -304,5 1,96 30,4 180 3,04 0,20
45-50 6,84 -307,9 2,87 58,9 239 589 0,29
50-55 6,83 -306,7 1,42 24,87 20,3 2,49 0,14
55-60 6,84 -299,7 2,1 28,1 155 2,81 0,21
60-65 6,83  -287 3,22 58,33 211 583 0,32
65-70 6,84 -2884 3,2 77,58 282 1776 0,32
70-75 6,88 -284,7 1,67 33,82 236 3,38 0,17
75-80 6,85 -306,2 1,57 24,49 181 2,45 0,16
80-85 6,82 -267.1 1,26 21,7 200 2,17 0,13
8590 6,83 -309,6 1,3 20,54 184 2,05 0,13
90-95 6,83 -3034 2,08 38,87 218 3,89 0,21
95-100 6,86 -307,3 - - - - -




APENDICE D - Correlacdo de Spearman entre as variaveis para os
testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST
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Figura 74 — Correlacéo de Spearman entre as variaveis COT, NT, teor de finos, profundidade, e o

somatorio das substancias em RN-NAT
AL-MUN
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NT
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Figura 75 — Correlacéo de Spearman entre as varidveis COT, NT, teor de finos, profundidade, e o

somatorio das substancias em AL-MUN
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RI-RPS
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Figura 76 — Correlacdo de Spearman entre as variaveis COT, NT, teor de finos, profundidade, e o

somatorio das substancias em RJ-RPS
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Figura 77 — Correlagéo de Spearman entre as varidveis COT, NT, teor de finos, profundidade, e o

somatorio das substancias em RJ-SUR
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Figura 78 — Correlacdo de Spearman entre as variaveis COT, NT, teor de finos, profundidade, e o

somatorio das substancias em RJ-EST
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Tabela 43 — OCPs (em ng g') nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST.
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APENDICE E - Concentrages dos compostos nas camadas dos testemunhos RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST

Iz)crr%; Ano enoé-os erfj-os l(\:llc?n éiz} esnlfjltf).s Endr  Hept ereép): HOC(:-H H}EH Metox IgDpD BBE BBT tr’j\gs - tg;:r;sr- 20CPs
RN-NAT | 02-04 2012 <LD 0,70 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 201 <LD <LD 1025 <LD <LD <LD 2,95
04-06 2010 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,64 <LD 0,16 022 <LD <LD <LD 2,03
06-08 2009 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,33 <LD 0,17 0,14 <LD <LD <LD 0,64
10-12 2006 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 192 <LD <LD 026 <LD <LD <LD 2,18
12-14 2005 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,02 <LD 0,22 0,28 <LD <LD <LD 1,51
14-16 2003 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,61 <LD 0,18 024 <LD <LD <LD 1,03
18-20 2000 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,45 <LD 0,16 0,17 <LD <LD <LD 0,78
20-25 1997 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,81 <LD 0,22 041 094 <LD <LD 2,37
25-30 1992 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,38 <LD 0,17 0,26 <LD <LD <LD 0,82
30-35 1988 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 051 <LD 023 058 <LD <LD <LD 1,32
35-40 1983 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,28 <LD 0,17 0,12 <LD <LD <LD 0,57
40-45 1977 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD 071 <LD 016 011 <LD <LD <LD 0,97
45-50 1973 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 050 <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD 0,56
50-55 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,60 <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD 0,66
55-60 1963 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 030 <LD <LD 005 <LD <LD <LD 0,35
60-65 1957 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 037 <LD <LD 005 <LD <LD <LD 0,42
65-70 1953 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,81 <LD 0,25 0,21 <LD <LD <LD 1,27
70-75 1947 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD 061 <LD 018 010 <LD <LD <LD 0,90
AL-MUN | 02-04 2010 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 130 <LD 058 173 <LD <LD <LD 3,61
06-08 2006 <LD <LD <D 019 <LD <LD <LD <LD <LD 070 <LD 043 150 <LD <LD <LD 2,82
10-12 2002 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 051 <LD 051 178 <LD <LD <LD 2,80
14-16 1998 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <D <LD 071 <LD 068 190 <LD <LD <LD 3,29
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IZ’;;f) Ano enoéos erﬁjos l(\:llc?n CC:IIZr esnttjjlgs Endr  Hept eH;;ag): Hoé:H H)E:H Metox IgDpD BBE BBT tr’\zligs tg:}r;&; 20CPs
18-20 1994 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,70 <LD 0,35 1,69 <LD <LD <LD 2,73
20-25 1991 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 027 134 <LD <LD <LD 1,61
25-30 1987 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,25 <LD 0,18 0,41 <LD <LD <LD 0,85
30-35 1983 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 016 020 <LD <LD <LD 0,36
35-40 1978 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 037 <LD <LD 012 <LD <LD <LD 0,49
40-45 1969 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD 039 <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD 0,44
45-50 1966 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,08 <LD <LD <LD 0,08
50-55 1956 <LD <LD <D <D <D <D <D <D <LD <LD <D <LD 033 <LD <LD <LD 0,33
55-60 1940 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <D <LD 014 <LD <LD <LD 0,14
60-65 1929 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD 017 <LD <LD <LD 0,17
65-70 1915 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 022 <LD <LD 016 <LD <LD <LD 0,37
RJ-RPS 00-02 2021 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,67 <LD 039 051 0,23 <LD <LD 1,81
02-04 2018 <LD <LD <LD 008 <LD <LD <LD <LD <LD 09 <LD 038 057 021 <LD <LD 2,19
04-06 2015 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,57 <LD 0,33 050 0,19 <LD <LD 1,58
06-08 2012 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,02 <LD 0,37 0,65 0,21 <LD <LD 2,26
08-10 2009 <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD <LD <LD <LD 0,91 <LD 0,38 0,67 0,19 <LD <LD 2,25
10-12 2005 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,52 <LD 0,23 0,37 0,17 <LD <LD 1,30
12-14 2001 <LD <LD <LD <D <LD <D <LD <LD <LD 08 <LD 031 050 017 <LD <LD 1,83
14-16 2000 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,90 <LD 0,30 0,46 0,17 <LD <LD 1,83
16-18 1997 <LD <LD <LD <D <LD <D <LD <LD <LD 045 <LD 041 0,72 026 <LD <LD 1,85
18-20 1995 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,72 <LD 0,33 0,81 0,18 <LD <LD 2,04
20-25 1987 <LD <LD <LD <D <LD <D <LD <LD <LD 092 <LD 1038 068 017 <LD <LD 2,16
25-30 1978 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,03 <LD 144 111 0,18 <LD <LD 3,76
30-35 1945 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 122 <LD 1,22 110 <LD <LD <LD 3,55
RJ-SUR 02-04 2012 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 058 <LD <LD <LD 0,58
04-06 2009 <LD <LD <D <LD <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,69 <LD <LD <LD 0,69
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IZ’;;f) Ano enoéos erfjos l(\:llc')sn CC:IIZr esnttjjlgs Endr  Hept eH;;ag): Hoé:H H)E:H Metox IgDpD BBE BBT tr’\zli;: tg:}r;&; 20CPs
06-08 2006 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 086 <LD <LD <LD 0,86
08-10 2003 <LD <LD <LD <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 055 <LD <LD <LD 0,55
10-12 2001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,72 1,95 <LD <LD 2,67
14-16 1997 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD 080 <LD <LD <LD 0,80
16-18 1995 <LD 1,77 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,78 1,34 <LD <LD <LD 3,89
25-30 1985 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 150 <LD <LD <LD 1,50
30-35 1981 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 030 083 <LD <LD <LD 1,13
35-40 1978 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,29 0,71 0,60 1,20 <LD <LD <LD 2,79
40-45 1974 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 035 <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD 0,41
55-60 1959 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,17 <LD <LD 0,10 <LD <LD <LD 0,27
60-65 1954 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,39 <LD 0,48 1,19 <LD <LD <LD 2,06
80-85 1917 <LD 180 <LD <LD <D <D <LD <LD <LD 049 <LD 039 087 <LD <LD <LD 3,54
RJ-EST | 02-04 2017 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 239 <LD 059 357 <LD <LD <LD 6,55
06-08 2004 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 034 224 <LD <LD <LD 2,58
10-12 1993 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 039 198 <LD <LD <LD 2,37
14-16 1975 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 444 <LD 034 050 <LD <LD <LD 5,28
18-20 1970 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 298 <LD <LD 013 <LD <LD <LD 3,11
20-25 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 097 <LD <LD 0,07 <LD <LD <LD 1,04
25-30 1956 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 097 <LD <LD 0,07 <LD <LD <LD 1,04
30-35 1944 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 09 <LD <LD 009 <LD <LD <LD 1,04
35-40 1933 <LD <LD <D <LD <LD <D <LD <LD <LD 027 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,27

a-Endos: a-Endossulfam, B-Endos: B-Endossulfam, cis-Non: cis-Nonaclor, cis-Clor: cis-Clordano, Sulf endos: Sulfato de endossulfam, Endr: Endrin,Hept: Heptacloro, Hept
epox: Heptacloro epdxido, Metox : Metoxiclor, trans-Non: trans-Nonaclor, trans-Clor: trans-Clordano.



Tabela 44 — PCBs e PBDEs (em ng g*) nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST.
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o aw Per FPCRRCE R FCE RCR pos PoE PRDE PEOE PEDEPRE speoes
RN-NAT | 02-04 2012 0,13 0,09 0,07 0,10 <LD <LD 0,39 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
04-06 2010 0,11 0,08 0,06 0,07 <LD <LD 0,32 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
06-08 2009 0,07 0,05 0,05 0,07 <LD <LD 0,24 <LD 0,16 <LD <LD <LD 0,16
10-12 2006 0,11 0,07 0,05 0,08 <LD <LD 0,31 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
12-14 2005 0,08 0,06 0,05 0,08 <LD <LD 0,27 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
14-16 2003 0,03 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18-20 2000 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD 0,10 <LD <LD <LD 0,10
20-25 1997 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD 0,12 <LD <LD <LD 0,12
25-30 1992 0,01 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1988 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
35-40 1983 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
40-45 1977 0,02 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD 0,12 <LD <LD <LD 0,12
45-50 1973 0,03 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
50-35 1967 0,03 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1963 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1957 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
65-70 1953 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
70-75 1947 0,01 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
AL-MUN | 02-04 2010 0,24 0,25 0,26 0,31 <LD 0,24 1,30 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
06-08 2006 0,15 0,16 0,18 0,20 0,15 0,15 1,00 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
10-12 2002 0,17 0,16 0,17 0,20 0,12 0,14 0,95 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
14-16 1998 0,27 0,27 0,24 0,28 <LD <LD 1,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18-20 1994 0,16 0,12 0,11 0,14 <LD 0,10 0,63 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
20-25 1991 0,05 0,07 0,07 0,09 <LD <LD 0,29 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25-30 1987 0,07 0,05 0,05 0,07 <LD <LD 0,24 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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em A0 "% T s 1 s e PO o8 @ e i 14 PBDES
30-35 1983 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3540 1978 008 006 005 <LD <LD <LD 019 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD
40-45 1969 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
45-50 1966 <D 005 005 <LD <LD <LD 009 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD
50-55 1956 0,05 0,07 0,07 0,09 <LD <LD 0,27 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1940 <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1929 0,05 0,06 <LD <LD <LD <LD 0,11 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
65-70 1915 <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-RPS | 00-02 2021 <LD 0,11 0,12 0,18 0,18 0,15 0,74 <LD <LD <LD 0,83 <LD 0,83
02-04 2018 <LD 0,12 0,12 0,18 0,20 0,16 0,78 <LD <LD <LD 0,82 <LD 0,82
04-06 2015 <LD 0,10 0,10 0,16 0,17 0,15 0,67 <LD <LD <LD 0,83 <LD 0,83
06-08 2012 <LD 0,12 0,14 0,19 0,21 0,18 0,85 <LD <LD <LD 0,86 <LD 0,86
08-10 2009 <LD 0,11 0,16 0,22 0,22 0,17 0,88 <LD <LD <LD 0,85 <LD 0,85
10-12 2005 <LD 0,09 0,07 0,15 0,14 0,12 0,57 <LD <LD <LD 0,65 <LD 0,65
12-14 2001 <LD 0,11 0,10 0,17 0,18 0,15 0,71 <LD <LD <LD 0,70 <LD 0,70
14-16 2000 <LD 0,10 0,11 0,16 0,18 0,15 0,69 <LD 0,20 <LD 0,64 <LD 0,84
16-18 1997 <LD 0,11 0,16 0,21 0,23 0,19 0,91 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18-20 1995 <LD 0,12 0,17 0,22 0,24 0,19 0,93 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
20-25 1987 <LD 0,12 0,15 0,20 0,22 0,16 0,84 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25-30 1978 <LD 0,13 0,16 0,22 0,23 0,18 0,92 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1945 <LD 0,11 0,10 0,18 0,16 0,12 0,66 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-SUR | 02-04 2012 0,10 0,08 0,11 0,08 0,03 0,03 0,42 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
04-06 2009 0,12 0,09 0,12 0,08 0,06 0,02 0,48 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
06-08 2006 0,13 0,14 0,35 0,18 0,10 0,07 0,97 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
08-10 2003 0,08 0,06 0,10 0,06 0,02 <LD 0,32 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
10-12 2001 0,08 0,08 0,11 0,09 0,06 0,06 0,48 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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14-16 1997 0,07 0,08 0,12 0,08 0,02 <LD 0,36 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
16-18 1995 0,05 0,08 0,14 0,11 0,03 0,05 0,46 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25-30 1985 0,03 0,02 0,01 <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1981 0,10 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
35-40 1978 0,06 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,07 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
40-45 1974 0,04 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1959 0,07 0,04 0,01 0,02 <LD 0,02 0,16 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1954 0,07 0,04 0,02 0,03 <LD <LD 0,17 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
80-85 1917 0,04 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-EST | 02-04 2017 0,83 1,68 3,64 2,07 2,23 0,97 11,42  <LD 0,19 <LD <LD <LD 0,19
06-08 2004 0,38 0,87 1,95 1,11 1,11 0,56 5,97 <LD 0,14 <LD <LD <LD 0,14
10-12 1993 0,39 0,70 1,60 0,92 0,86 0,53 4,99 <LD 0,21 0,69 <LD <LD 0,91
14-16 1975 0,16 0,19 0,21 0,12 0,05 0,08 0,82 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18-20 1970 0,21 0,07 <LD <LD <LD <LD 0,28 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
20-25 1967 0,05 0,03 <LD <LD <LD <LD 0,08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25-30 1956 0,06 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1944 0,36 0,11 <LD <LD <LD <LD 0,46 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
35-40 1933 0,10 0,03 <LD <LD <LD <LD 0,13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Tabela 45 — CUPs (em ng g) nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST.

Izcrr%f) Ano Atraz  Bifent Ciper Clorp Etiona Fenot Fenv-a Fen-b Parat cis-Per trans-Per XCUPs

RN-NAT | 02-04 2012 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,35 0,35
04-06 2010 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,01 1,69 2,70
06-08 2009 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD <LD
10-12 2006 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
12-14 2005 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD <LD
14-16 2003 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1820 2000 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD <LD
20-25 1997 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25-30 1992 <D <D <LD <LD <LD 232 <LD <LD <LD <LD <LD 2,32
30-35 1988 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3540 1983 <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,44 4,73 9,17
40-45 1977 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 9,26 8,47 17,73
4550 1973 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,33 2,71 5,05
50-55 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,21 0,21
55-60 1963 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD <LD
60-65 1957 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
65-70 1953 <D <D <LD 013 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,13
70-75 1947 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

AL-

MUN 0204 2010 4 p <D <D 147 <D <D <D <LD <LD 447 105 699
06-08° 2006 < p <D <D 09 <LD <LD <LD <LD <LD 1,39 1,65 3,99
10-12° 2002 qp <D <D 08 <D <D <LD <LD <LD 1,31 0,69 2,89
1416 1998 qp <D <D 159 <D <LD <LD <LD <LD 5,04 2,77 9,40
1820 1994  qp <D <D 062 <D <D <LD <LD <LD  <LD <LD 0,62
20-25 1991 qp <D <D 053 <D <LD <D <LD <LD  <LD <LD 0,53
2530 1987 < p <D <LD <ID <ID _<LD _<LD _<LD _<LD _ <LD <LD <LD




Izcrr?]f) Ano Atraz  Bifent Ciper Clorp Etiona Fenot Fenv-a Fen-b Parat cis-Per  trans-Per XCUPs
30-35 1983 4 p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
3540 1978  qp <D <D 019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19
40-45 1969 4 p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
4550 196 < p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
50-55 196  qp <D <D 045 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,45
55-60 1940  p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1929 4 p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
65-70 1915  p <D <D <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-RPS | 00-02 2021 4p <«p 58 019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6,02
02-04 2018 p <D 481 017 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,98
04-06 2015 <p <D 502 019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,21
06-08 2012 p <D 614 018 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6,31
08-10 2009 <p <D 779 018 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 7,97
10-12 2005 < p <D 341 019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,60
12-14 2001 ¢ p <D 35 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,65
14-16 2000 < p <D 307 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,23
16-18 1997  qp <D 519 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,34
18-20 1995 < p <D 415 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 431
20-25 1987 < p <D 441 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,41
25-30 1978 4 p <D 417 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 417
30-35 1945 4 p <D <D <D <D <LD <LD <LD <LD 0,59 <LD 0,59
RJ-SUR | 02-04 2012 qp <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
04-06 2009 < p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
06-08 2006 < p <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
08-10 2003 4 p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
10-12° 2001 ¢ p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Prof.

(cm) Ano Atraz  Bifent Ciper Clorp Etiona Fenot Fenv-a Fen-b Parat cis-Per  trans-Per XCUPs
14-16 1997  p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
16-18 1995 o p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,94 0,94
25-30 1985 4 p <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1981 4 p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD 1,71 2,37 4,08
35-40 1978  qp <D <D 014 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,14
40-45 1974 4qp <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1989 4 p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1954 p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
80-85 1917 4 p <D <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-EST | 02-04 2017  qp <D 1023 019 <LD <LD <LD <LD <LD 23,02 7,92 41,35
06-08 2004 <4 p <D 1767 017 <LD <LD <LD <LD <LD 15,55 5,61 39,00
10-12° 1993 < p <D 549 019 <LD <LD <LD <LD <LD 15,32 5,60 26,59
1416 195  qp <D 102 018 <D <LD <LD <LD <LD 7,80 4,57 13,56
18-20 1970 < p <D <D 018 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,18
20-25 1967 4 p <D <D 019 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19
25-30 196  qp <D <D 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,16
30-35 1944 4qp <D <D 016 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,16
35-40 1933 gp <D <D 016 <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,16

Atraz: Atrazina, Bifent: Bifentrina, Ciper: Cipermetrina, Clorp: Clorpirifés, Fenot: Fenotrina, Fenv-a: Fenvalerato a, Fen-b: Fenvalerato b, Parat: Parationa, cis-
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Per: cis-Permetrina, trans-Per: trans-Permetrina, ZCUPs: somatdrio de Atrazina, Bifentrina, Cipermetrina (I, 11, I, IV), Clorpirifés, Etiona, Fenotrina, Fenvalerato

a, Fenvalerato b, Parationa, cis-Permetrina e trans-Permetrina.



Tabela 46 — OPEs (em ng g*) nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST.
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Z{‘T’]‘; AN spcp EHDPP  TCEP  TCPP  TEHP  TMTP  TOTP  TPCP  TPP TiBP  TnBP  JOPEs
RN-NAT | 02-04 2012 <LD 0,18 <LD 0,32 <LD <LD <LD <LD 0,33 <LD 0,92 1,76
04-06 2010 <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD <LD <LD 0,06 0,02 <LD 0,18
06-08 2009 <LD <LD <LD <LD 0,62 <LD <LD <LD <LQ <LD 0,08 0,70
10-12 2006 <LD <LD <LD 0,43 0,87 <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD 1,39
12-14 2005 <LD <LD <LD 0,22 1,18 <LD <LD <LD 0,08 <LD 0,86 2,33
14-16 2003 <LD <LD <LD <LD 1,08 0,24 <LD <LD <LD <LD <LD 1,32
18-20 2000 <LD <LD <LD <LD 0,26 0,21 <LD <LD <LD <LD <LD 0,47
20-25 1997 <LD <LD <LD <LD 0,77 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,77
25-30 1992 <LD <LD <LD <LD 0,98 <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD 1,00
30-35 1988 <LD <LD <LD 0,12 0,36 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,48
35-40 1983 <LD <LD <LD <LD 0,33 <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD 0,39
40-45 1977 <LD <LD <LD <LD 0,22 <LD <LD <LD <LD 0,39 <LD 0,60
45-50 1973 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,09 <LD 0,09
50-55 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1963 <LD <LD <LD <LD 0,20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,20
60-65 1957 <LD 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,06 <LD 0,08
65-70 1953 <LD <LD <LD <LD 0,18 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,18
70-75 1947 <LD <LD <LD <LD 0,19 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19
AL-MUN | 02-04 2010 <LD 0,20 <LD 3,17 <LD <LD <LD <LD 2,77 1,78 0,88 8,80
06-08 2006 <LD 1,26 <LD 1,66 <LD <LD <LD <LD 0,60 0,36 <LD 3,88
10-12 2002 <LD <LD <LD 0,12 <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD <LD 0,15
14-16 1998 <LD 0,27 <LD 2,63 <LD <LD <LD <LD 0,45 1,45 0,54 5,33
18-20 1994 <LD <LD <LD 0,19 <LD 2,78 <LD 0,74 0,03 <LD <LD 3,74
20-25 1991 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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?;r‘r’]f) A vpcP EHDPP  TCEP  TCPP  TEHP TMTP  TOTP  TPCP  TPP TiBP  TnBP  SOPEs
25-30 1987 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1983 <LD 0,08 <LD 0,22 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD 0,14 0,44
35-40 1978 <LD <LD <LD 0,23 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,23
40-45 1969 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,11 <LD 0,11
45-50 1966 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,03 <LD 0,03
50-55 1956 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1940 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1929 <LD 0,19 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19
65-70 1915 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,13 0,19 0,31
RJ-RPS | 00-02 2021 0,99 0,35 0,20 13,34 <LD 0,36 <LD <LD 4,98 0,05 4,55 24,82
02-04 2018 0,69 0,05 0,19 8,51 <LD <LD <LD <LD 16,55 0,72 7,01 33,72
04-06 2015 <LD <LD <LD 5,21 <LD <LD <LD <LD 1,30 0,53 3,89 10,93
06-08 2012 <LD 0,06 0,45 11,82 <LD <LD <LD <LD 1,32 1,37 7,66 22,67
08-10 2009 <LD 0,83 <LD 11,90 <LD <LD <LD <LD 0,38 1,11 11,02 25,25
10-12 2005 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
12-14 2001 <LD <LD 0,19 14,49 <LD <LD <LD <LD 2,30 0,59 2,76 20,33
14-16 2000 <LD <LD 0,37 12,00 <LD <LD <LD <LD 7,64 <LD 1,61 21,62
16-18 1997 <LD 0,16 1,87 19,54 <LD <LD <LD <LD 1,59 1,77 4,01 28,93
18-20 1995 <LD <LD 0,44 10,62 <LD <LD <LD <LD <LD 1,52 4,86 17,44
20-25 1987 <LD <LD 0,75 22,85 <LD 0,15 <LD <LD <LD 2,27 8,94 34,95
25-30 1978 <LD 3,72 1,71 19,70 <LD <LD <LD <LD 3,67 0,61 7,34 36,76
30-35 1945 <LD 3,69 0,85 10,92 <LD <LD <LD <LD 3,27 1,19 6,08 25,99
RJ-SUR | 02-04 2012 <LD <LD <LD 0,51 0,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,01
04-06 2009 <LD <LD <LD <LD 0,67 <LD <LD <LD 0,08 <LD <LD 0,75
06-08 2006 <LD <LD <LD <LD 0,86 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,86
08-10 2003 <LD <LD <LD <LD 0,46 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,46
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?;r‘r’]f) A0 spcp EHDPP TCEP  TCPP TEHP  TMTP  TOTP  TPCP  TPP TiBP  TnBP  JOPEs
10-12 2001 <LD <LD <LD <LD 0,58 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,58
14-16 1997 <LD <LD <LD <LD 0,40 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,40
16-18 1995 <LD <LD <LD <LD 0,37 <LD <LD <LD <LD 0,57 0,45 1,39
25-30 1985 <LD <LD <LD <LD 0,15 <LD <LD <LD <LD 0,28 <LD 0,43
30-35 1981 <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD <LD <LD <LD 1,30 <LD 1,39
35-40 1978 <LD <LD <LD <LD 0,18 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD 0,22
40-45 1974 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1959 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
60-65 1954 <LD <LD <LD <LD 0,20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,20
80-85 1917 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
RJ-EST 02-04 2017 <LD 15,17 <LD 6,98 943,20 <LD <LD <LD 1,11 2,10 <LD 968,56
06-08 2004 <LD 11,25 <LD 2,09 1074,45 <LD <LD <LD 0,92 0,22 <LD 1088,92
10-12 1993 <LD 9,51 <LD 3,51 273,08 <LD <LD <LD 1,39 1,29 <LD 288,79
14-16 1975 <LD 1,72 <LD 1,01 21,44 <LD <LD <LD 0,40 5,82 1,95 32,34
18-20 1970 <LD 0,93 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,87 <LD 1,80
20-25 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ 1,30 1,30
25-30 1956 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,16 <LD 0,16
30-35 1944 <LD 0,97 <LD <LD 0,42 <LD <LD <LD 0,02 <LD 0,20 1,61
35-40 1933 <LD 0,02 <LD 0,35 0,52 <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD 0,90




Tabela 47 — Filtros UV, DEET, MTCS e TCS (em ng g*) nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST
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Zﬁ]‘; Ano 20HBP  4MBC BP-3 DEET EHMC EHS HMS MTCS OC ODPABA  TCS Zﬁd’\jos 2PCPs
RN-NAT | 02-04 2012 <LD <LD 148 767 222 1600 4357 <LD 19,85 <LD 075 8313 1036
04-06 2010 <LD <LD 0,72 599 230 41,02 7336 <LD 57,96 <LD 079 1754  197,3
06-08 2009 <LD <LD 026 357 080 475 169 <LD 10,21 <LD 039 17,71 24,55
10-12 2006 <LD <LD 113 1586 162 3609 6670 007 3897 <LD 064 1445 1737
12-14 2005 <LD <LD 038 552 063 937 1892 <LD 11,90 <LD 045 41,20 51,86
14-16 2003 <LD <LD 095 505 056 320 534 007 3,27 <LD <LD 1333 22,19
18-20 2000 <LD <LlD 031 225 071 194 210 <LD 6,18 <LD <LD 11,24 13,49
20-25 1997 <LD <LD 0,09 677 051 667 11,19 <LD 548 <LD <LD 2394 31,89
25-30 1992 <LD <LD 013 311 042 094 262 <LD 2,01 <LD <LD 6,10 921
30-35 1988 <LD <LD 247 967 065 603 449 <LD 1,93 <LD <LD 1557 29,07
35-40 1983 <LD <LD 090 104 050 38 169 <LD 5,86 <LD <LD 12,81 1540
40-45 1977 0,26 <LD 069 156 080 895 11,15 <LD 4,63 <LD <LD 26,49 33,20
45-50 1973 <LD <LD 029 111 042 151 448 <LD 2,82 <LD <LD 9,52 1541
50-55 1967 <LD <LD <LD 059 021 28 558 <LD 4,72 <LD <LD 1335 15,08
55-60 1963 <LD <LD <LD 039 043 <LD <LD <LD 4,96 <LD <LD 539 595
60-65 1957 <LD <LD 013 0,75 337 704 045 <LD 26,25 <LD <LD 37,24 38,54
65-70 1953 0,68 <LD 0,38 1,01 <LD 1,69 7,02 <LD 2,50 <LD <LD 12,26 13,61
70-75 1947 1,82 <LD 1,06 1,38 0,18 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,06 4,44
AL-MUN | 02-04 2010 0,76 <LD 1181 8458 107 1827 5007 044 54,03 <LD 597 2424 3927
06-08 2006 0,13 <LD 1521 26,85 <LD 1557 4487 <LD  <LD <LD 847 2126 2791
10-12° 2002 0,63 <LD 1596 6,19 <LD 27,17 1958 <LD  <LD <LD 1,38 6334 9489
14-16 1998 2,64 <LD 5575 362 083 802 4612 <LD <LD <LD 579 1134 1867
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?;r‘r’]f) Ano 20HBP  4MBC BP-3 DEET EHMC EHS HMS MTCS OC ODPABA  TCS Zfﬁt\jos 2PCPs
18-20 1994 <LD <LD 9,08 23 <LD 131 2374 <LD <LD <LD 1,74 3413 54,63
20-25 1991 <LD <LD 2,21 058 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,59 2,21 3,51
25-30 1987 <LD <LD 831 <LD 038 470 300 <LD 048 <LD 083 17,24 21,79
30-35 1983 <LD <LD 1451 052 1,36 4,12 029  <LD 1,06 <LD 073 2135 22,71
35-40 1978 <LD <LtD 311 023 031 08 067 <LD 158 <LD 0,34 6,48 7,47
40-45 1969 <LD <LD 0,05 <LD 013 <LD 038 <LD 429 <LD <LD 4,85 6,69
45-50 1966 <LD <LD 876 <LD 2,00 10,76 124 <LD 37,07 <LD 039 5984 62,35
50-55 1956 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD
55-60 1940 <LD <LD 1198 <LD <LD 181 0112 <LD 0,69 <LD 075 14,61 1590
60-65 1929 <LD <LD <LD 0,25 0,93 2,41 1,00  <LD 1,18 <LD 0,25 5,52 6,01
65-70 1915 <LD <LD 394 073 004 128 106 <LD <LD <LD 0,38 6,32 8,10
RJ-RPS | 00-02 2021 3,42 <LD 536 1240 10,70 12,60 22,60 0,13 74,23 <LD 171 1289 1522
02-04 2018 2,93 <LD 372 653 832 2242 1724 0,13 44,04 <LD 221 98,67 1134
04-06 2015 3,70 <LD 184 268 268 557 967 013 1351 <LD 1,41 3698 4232
06-08 2012 5,76 <LD 340 427 336 1358 1830 0,13 29,43 <LD 257 7382 8647
08-10 2009 3,73 <LD 2,71 209 525 1209 2124 013 21,56 <LD 235 6658 76,10
10-12 2005 1,96 <LD 211 1,25 049 334 522 <LD 6,95 <LD 0,66 20,06 21,97
12-14 2001 1,98 <LD 1,95 366 205 948 1285 <LD 7,66 <LD 092 3596 41,41
14-16 2000 <LQ <LD 23 <LD 168 510 725 <LD 7,71 <LD 081 2408 2541
16-18 1997 3,90 <LD 245 <LD 045 905 139 013 10,75 <LD 0,81 4055 45,37
18-20 1995 4,63 <LD 323 <LD 150 1157 30,17 <LD 3355 <LD 0,96 8465 89,35
20-25 1987 4,68 <LD 1,22 280 073 653 873 <LD 18,37 <LD 0,32 4027 44,19
25-30 1978 3,60 <LD 219 059 1,09 13,00 13,42 013 7,49 <LD 0,60 40,79 47,25
30-35 1945 5,58 <LD 286 <LD 165 12,98 16,87 <LD 8,80 <LD 052 4874 5310
RJ-SUR | 02-04 2012 18,23 <LD 2,66 60,30 081 1,07 107 <LD 641 <LD 603 3023  100,8
04-06 2009 <LD <LD 2,03 32,02 0,39 1,81 466 <LD 055 <LD 6,52 944 56,73
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?;r‘r’]f) Ano 20HBP  4MBC BP-3 DEET EHMC EHS HMS MTCS OC ODPABA  TCS Zﬁdt\jos 2PCPs
06-08 2006 <LD <LD 2,84 3474 004 081 249 <LD <LD <LD 5,19 6,18 54,85
08-10 2003 <LD <LD 2,18 31,88 0,96 1,25 6,58 <LD 447 <LD 249 1544 5561
10-12 2001 <LD <LD 117 499 <LD <LD 2,22 <LD  <LD <LD 2,87 339 17,12
14-16 1997 10,08 <LD 020 136 <LD <LD 1,64 <LD <LD <LD 301 11,92 18,83
16-18 1995 2,65 <LD 0,74 208 <LD 073 108 <LD  <LD <LD 245 520 12,40
25-30 1985 2,29 <LD <LD 095 049 061 027 <LD 20,30 <LD <LD 2396 27,18
30-35 1981 5,58 <LD 141 410 085 1047 1294 <LD 16,73 <LD <LD 47,97 64,25
35-40 1978 1,32 <LD 1,61 434 009 609 977 <LD  <LD <LD 052 18,88 30,06
40-45 1974 <LD <LD <LD <LQ <LD 083 079 <LD <LD <LD <LD 1,62 3,40
55-60 1959 3,41 <LlD 1,79 <LQ 012 281 670 <LD 2,11 <LD 091 16,94 20,18
60-65 1954 4,84 <LD <LD 049 023 365 774 <LD 1,79 <LD 096 1826 21,34
80-85 1917 <LQ <LD <LD 403 058 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,58 5,12
RJ-EST 02-04 2017 19,77 <LD 2,85 7,11 534 61,10 9992 016 1746 <LD 3455 3636  690,2
06-08 2004 15,05 <LD 1,13 060 139 0,76 <LD 010 92,61 <LD 23,07 1109 2982
10-12° 1993 15,47 <LD 142 163 251 658 11,76 012 76,04 <LD 20,66 1138  308,1
14-16 1975 37,16 <LD 1,54 13,07 255 3827 6683 014 32,81 <LD 895 1792  260,3
18-20 1970 35,56 <LD 016 916 085 367 4535 010 10,61 <LD 053 9621  129,8
20-25 1967 16,72 <LD <LD 354 035 741 2094 <LD 12,98 <LD <LD 5840 64,02
25-30 1956 6,52 <LD <LD 120 050 537 10,95 <LD 9,66 <LD <LD 33,00 35,65
30-35 1944 4,93 <LD <LD 185 161 19,66 3324 <LD  <LD <LD <LD 59,43 65,03
35-40 1933 1,03 <LD <LD 052 011 202 <LD <LD 3,88 <LD <LD 7,04 7,86




Tabela 48 — Fragrancias (em ng g*) nas camadas dos testemunhos sedimentares RN-NAT, AL-MUN, RJ-RPS, RJ-SUR e RJ-EST
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Prof.

musk

musk

musk

musk

musk

(cm) Ano cashmer celest  galax amb ket oS tib Xyl OTNE pantol tonal traseol Xfragrancias
RN-NAT | 02-04 2012 <LD <LD 3,65 <LD 0,62 <LD <LD <LD 5,54 <LD 2,22 <LD 12,03
04-06 2010 <LD <LD 7,31 <LD 0,54 <LD <LD <LD 5,76 <LD 1,56 <LD 15,16
06-08 2009 <LD 0,12 0,96 <LD 0,39 <LD <LD <LD 1,41 <LD <LD <LD 2,88
10-12 2006 <LD <LD 6,39 <LD 0,59 <LD <LD <LD 4,01 <LD 1,62 <LD 12,62
12-14 2005 <LD <LD 2,38 <LD <LD <LD <LD <LD 1,73 <LD 0,60 <LD 4,70
14-16 2003 <LD <LD 1,53 <LD 0,28 <LD <LD <LD 1,73 <LD 0,20 <LD 3,75
18-20 2000 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
20-25 1997 <LD <LD 0,68 <LD 0,36 <LD <LD <LD 0,13 <LD <LD <LD 1,17
25-30 1992 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
30-35 1988 <LD <LD 1,42 <LD 0,27 <LD <LD <LD 1,75 <LD 0,40 <LD 3,83
35-40 1983 <LD <LD 0,11 <LD <LD <LD <LD <LD 1,44 <LD <LD <LD 1,55
40-45 1977 <LD <LD 0,99 <LD <LD <LD <LD <LD 3,86 <LD 0,30 <LD 5,15
45-50 1973 <LD <LD 0,81 <LD <LD <LD <LD <LD 3,82 <LD 0,14 <LD 4,77
50-55 1967 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,14 <LD <LD <LD 1,14
55-60 1963 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,18 <LD <LD <LD 0,18
60-65 1957 <LD <LD 0,54 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,54
65-70 1953 <LD <LD <LD <LD 0,34 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,34
70-75 1947 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
AL-MUN | 02-04 2010 <LD <LD 19,20 <LD <LD <LD 0,84 <LD 35,04 <LD 4,32 <LD 59,39
06-08 2006 <LD <LD 7,37 <LD 1,46 <LD <LD <LD 20,23 <LD 2,08 <LD 31,14
10-12 2002 <LD <LD 4,45 <LD <LD <LD <LD <LD 17,14 <LD 2,39 <LD 23,97
14-16 1998 <LD <LD 14,98 <LD <LD <LD 2,75 <LD 42,48 <LD 3,72 <LD 63,91
18-20 1994 <LD <LD 2,42 <LD <LD <LD <LD <LD 12,77 <LD 1,20 <LD 16,40
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I(DCr;f) Ano cashmer celest  galax rgrL:]stI; mkﬁk nr:]%ssk T; k n:(t;/sl,k OTNE pantol tonal traseol Xfragrancias
20-25 1991 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,12 <LD <LD <LD <LD <LD 0,12
25-30 1987 <LD 0,18 0,60 <LD <LD <LD <LD <LD 2,82 <LD 0,11 <LD 3,72
30-35 1983 <LD 0,11 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,11
35-40 1978 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,41 <LD <LD <LD 0,41
40-45 1969 <LD <LD 0,28 <LD <LD <LD <LD <LD 1,56 <LD <LD <LD 1,83
45-50 1966 <LD <LD 0,20 <LD 0,32 <LD <LD <LD 1,61 <LD <LD <LD 2,12
50-55 1956 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
55-60 1940 <LD <LD <LD <LD 0,30 <LD <LD <LD 0,25 <LD <LD <LD 0,55
60-65 1929 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
65-70 1915 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,68 <LD <LD <LD 0,68
RJ-RPS 00-02 2021 <LD <LD 5,40 <LD 0,76 <LD <LD <LD <LD <LD 2,88 <LD 9,04
02-04 2018 <LD <LD 3,48 <LD 0,74 <LD <LD <LD <LD <LD 1,61 <LD 5,83
04-06 2015 <LD <LD 0,60 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,53 <LD 1,13
06-08 2012 <LD <LD 3,25 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,42 <LD 5,68
08-10 2009 <LD <LD 2,41 <LD 0,81 <LD <LD <LD <LD <LD 1,74 <LD 4,96
10-12 2005 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
12-14 2001 <LD <LD 0,43 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,44 <LD 0,88
14-16 2000 <LD <LD 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,47 <LD 0,52
16-18 1997 <LD <LD 1,59 <LD 0,75 <LD <LD <LD <LD <LD 1,55 <LD 3,88
18-20 1995 <LD <LD 2,35 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,39 <LD 3,74
20-25 1987 <LD <LD 0,28 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,52 <LD 0,80
25-30 1978 <LD <LD 2,66 <LD 0,86 <LD <LD <LD <LD <LD 1,62 <LD 5,14
30-35 1945 <LD <LD 1,96 <LD 0,76 <LD <LD <LD <LD <LD 1,13 <LD 3,84
RJ-SUR 02-04 2012 <LD <LD 1,47 <LD <LD <LD <LD <LD 2,80 <LD <LD <LD 4,27
04-06 2009 <LD <LD 3,13 <LD <LD <LD <LD <LD 5,62 <LD <LD <LD 8,75
06-08 2006 <LD <LD 0,08 <LD <LD <LD <LD <LD 8,66 <LD <LD <LD 8,73
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I(DCr;f) Ano cashmer celest  galax rgrL:]stI; mkﬁk nr:]%ssk T; k n:(t;/sl,k OTNE pantol tonal traseol Xfragrancias
08-10 2003 <LD <LD 0,99 <LD <LD <LD <LD <LD 481 <LD <LD <LD 5,80
10-12 2001 <LD <LD 0,88 <LD <LD <LD <LD <LD 4,98 <LD <LD <LD 5,87
14-16 1997 <LD <LD 0,20 <LD <LD <LD <LD <LD 2,33 <LD <LD <LD 2,53
16-18 1995 <LD <LD 0,41 <LD <LD <LD <LD <LD 2,26 <LD <LD <LD 2,67
25-30 1985 <LD <LD 0,25 <LD <LD <LD <LD <LD 1,95 <LD 0,07 <LD 2,27
30-35 1981 <LD <LD 3,57 <LD <LD <LD <LD <LD 7,18 <LD 1,43 <LD 12,18
35-40 1978 <LD <LD 1,29 <LD 0,38 <LD <LD <LD 3,90 <LD 0,75 <LD 6,32
40-45 1974 <LD <LD <LD <LD 0,38 <LD <LD <LD 1,41 <LD <LD <LD 1,78
55-60 1959 <LD <LD 0,13 <LD <LD <LD <LD <LD 2,20 <LD <LD <LD 2,33
60-65 1954 <LD <LD <LD <LD 0,35 <LD <LD <LD 1,28 <LD <LD <LD 1,63
80-85 1917 <LD <LD <LD <LD 0,52 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,52
RJ-EST 02-04 2017 <LD <LD 199,23 <LD <LD <LD <LD <LD 58,14 <LD 27,39 <LD 284,76
06-08 2004 <LD <LD 121,45 <LD <LD <LD <LD <LD 2991 <LD 1217 <LD 163,53
10-12 1993 <LD <LD 124,13 <LD <LD <LD <LD <LD 3504 <LD 12,72 <LD 171,88
14-16 1975 <LD <LD 33,63 1,52 <LD <LD <LD <LD 16,73 <LD 7,08 <LD 58,95
18-20 1970 <LD <LD 6,78 0,82 0,67 <LD <LD <LD 11,79 <LD 3,71 <LD 23,77
20-25 1967 <LD <LD 0,29 1,25 0,33 <LD <LD <LD <LD <LD 0,21 <LD 2,09
25-30 1956 <LD <LD 0,18 0,73 0,33 <LD <LD <LD <LD <LD 0,22 <LD 1,46
30-35 1944 <LD <LD 0,97 0,52 0,97 <LD <LD <LD <LD <LD 1,28 <LD 3,75
35-40 1933 <LD <LD <LD 0,30 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,30

cashmer: cashmeran, celest: celestolida, galax galaxolida, musk: amb musk ambrette, musk ket:
musk xileno, pantol: pantolida, tonal: tonalida, traseol: traseolida, Xfragrancias: cashmeran, celestolida, galaxolida, musk ambrette, musk cetona, musk moskene, musk tibetene,
musk xileno, OTNE, pantolida, tonalida e traseolida.

musk cetona,,musk mos: musk moskene, musk tib: musk tibetene, musk xyl:
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Figura 79 — Curvas dose-resposta das camadas do testemunho RJ-RPS para avaliacdo da atividade
estrogénica e antiestrogénica e curva dose-resposta do controle positivo e negativo do ensaio YES.

(continua)
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Figura 79 — Curvas dose-resposta das camadas do testemunho RJ-RPS para avaliacéo da atividade

estrogénica e antiestrogénica e curva dose-resposta do controle positivo e negativo do ensaio YES.
(concluséo)
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ANEXO A — Datagéo por 2°Pb dos testemunhos RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR

Tabela 49 — Datac&o dos testemunhos AL-MUN, RJ-SUR e RN-NAT baseado no decaimento de 21%Pbey.
RN-NAT AL-MUN RJ-SUR

Prof. (cm) Ano

1 2013 2013 2014
3 2012 2010 2012
5 2010 2008 2009
7 2009 2006 2006
9 2008 2004 2003
11 2006 2002 2001
13 2005 2000 1999
15 2003 1998 1997
17 2002 1996 1995
19 2000 1994 1992
23 1997 1991 1989
28 1992 1987 1985
33 1988 1983 1981
38 1983 1978 1978
43 1977 1969 1974
48 1973 1966 1970
53 1967 1956 1966
58 1963 1940 1959
63 1957 1929 1954
68 1953 1915 1947
73 1947 1935
78 1942 1928
83 1932 1917
88 1922 1910
93 1910 1906
98 1890

Fonte: Araujo (2018)
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ANEXO B — Caracterizacdo dos testemunhos RN-NAT, AL-MUN e RJ-SUR quanto ao
pH, Eh, nitrogénio total (NT), carbono organico total (COT) e teor de finos

Tabela 50 — Teor de finos, carbono organico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho RN-NAT

C?Q“ﬁ?)da pH Eh (mZ'E-l) (n?;;l) CIN COT (%) NT (%) f;%osr (do/i)
02 732 182 1,29 2892 2613 2,89 0,13 80,15
2-4 709 1877 2,12 53,05 29,15 5,3 0,21 75,29
46 728 1692 1,84 51,92 3298 519 0,18 76,71
68 738 792 1,06 1968 21,61 197 0,11 74,83
810 747 927 1,57 3952 2939 395 0,16 72,82

10-12 746 185 1,08 18 19,43 1,8 0,11 68,53
1214 735  -366 1,39 3553 2977 355 014 6149
1416 739 -9 1,51 37,84 2923 3,78 0,15 60,12
16-18 7,34 -1118 1,44 4032 3264 403 014 6051
1820 7,18 -121,8 1,66 4554 32,06 455 0,17 64,58
2025 713  -130,9 1,33 3398 29,84 3,4 0,13 64,61
2530 711  -14872 0,99 30,97 36,36 3,1 0.1 58,06
30-35 7,01 -1395 1,65 47,88 3379 479 017 4726
3540 697  -463 2,19 7386 3942 7,39 0,22 63,82
40-45 6,96  -102,5 2,77 99,04 41,77 9,9 0,28 56,89
4550 696  -100,3 1,01 66,23 4053 6,62 0,19 56,78
50-55 694 -111,4 1,44 2746 2231 275 0,14 49,7
5560 69  -11173 2 7448 434 7,45 0,2 49,52
60-65 692 -1248 2,17 71,98 38,75 7.2 0,22 45,1
6570 69  -1259 2,05 56,45 3219 565 0,2 51,91
7075 687  -1141 1,61 50,18 3641 502 0,16 53,49
75-80 687 -142,9 1,61 5461 3967 546 0,16 53,05
80-85 684 -140,2 1,24 39,81 37,38 3,98 0,12 57,3
8590 684 -1408 1,33 4255 3724 4725 0,13 57,15
90-95 688 -142,5 1,26 4169 3853 417 0,13 56,6
95100 6,81 -140,6 1,36 4458 3835 446 014 57,87

Fonte: Araujo (2018)
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Tabela 51 — Teor de finos, carbono orgénico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho AL-MUN

C?Q“n?)da pH  Eh  NT(mgg? COTl()mg Y CN coT) NT@) o (ﬂ/eo)
02 679 209 219 2962 263 49 022 5820
24 58 90,9 1,95 5398 323 54 02 7126
46 572 1041 249 7463 349 746 025 68,62
68 572 212 276 80 338 8 028 7046
810 533 1996 237 7015 345 702 024 63,78
1012 518 2016 273 8844 377 884 027 8014
1214 543 266 321 102 370 102 032 8674
1416 546 2199 257 8785 398 879 026 87,95
1618 553 2311 234 61,38 306 614 023 87,94
1820 56 1438 2,03 5074 291 5,07 02 87,8
2025 57 199 222 5559 292 556 022 874
2530 587 1775 242 637 307 637 024 8611
3035 57 642 201 6054 351 6,05 02 9351
3540 557 502 1,83 3553 226 355 018 86,11

40-45 573 1387 161 2979 21,5 298 016 89,77
45-50 576  169,1 1,74 3167 213 317 017 8462
50-55 555  173,6 19 3054 187 305 019 8761
5560 560 1752 214 3015 164 302 021 88,03
60-65 563 1938 2,09 2521 140 252 021 89,35
6570 571 196 1,89 2722 168 272 019 8821
7075 569 1754 228 3552 181 355 023 8696
7580 6,19 2062 244 4283 204 428 024 8326
80-85 ’

85-90

90-95

95-100

Fonte: Araujo (2018)
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Tabela 52 — Teor de finos, carbono orgénico total (COT %), nitrogénio total (NT %), razdo C/N, pH e Eh
(mV) ao longo do testemunho RJ-SUR

C?Q“n?)da pH  Eh (m’gg_l) (n%o;) CIN  COT (%) NT (%) fl]eoo; (ﬂ/eo)
02 69 584 121 1889 1821 189 012 8954
o4 672 -1087 155 31 2338 31 015 91,13
i6 671 -1209 1,08 1726 1863 173 04l 90
6.8 665 -1358 131 2203 204 229 013 8572
810 668 2004 135 3529 2542 353 014 8747
1012 667 -1821 141 3262 2694 326 014 8527
1214 669  -157 0,87 1091 1462 109 009 84,95
1416 67 302 1,63 4572 3271 457 016 8589
1618 665 -3049 227 6225 31,97 623 023 8216
1800 67 -1295 243 6962 334 696 024 7505
005 667 -1228 138 3597 3046 36 014 8487
530 668 -1157 181 502 323 502 018 7023

3035 6,68 -1492 178 61,02 399 6.1 018 72,06
a5 a0 668  -138 157 4175 3099 418 016 7112
s045 667 <725 135 33,51 29 335 013 7897
4550 664 508 145 3617 2915 362 014 7613
055 663 767 172 5066 3420 507 017 7431
cse0 662 873 119 2343 2306 234 012 8168
065 662  -1067 1,69 4252 2937 425 017 9247
6570 685 -1317 133 3469 3036 347 013 928
J0.75 659 270 145 3874 3123 387 014 9372
;580 68  -139 1,07 219 2396 219 011 9388
0.5 672 -1269 125 2443 2275 244 013 9617
590 652 -1503 1 1948 2274 195 01 8144
90.95 654  -150.1 0,66 1365 2412 137 007 84,65
05100 654 1471 1,03 2103 2376 21 01 7878

Fonte: Araujo (2018)
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