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Resumo

Poluentes organicos foram identificados em diferentes matrizes ambientais: 4gua, sedimento e organis-
mos de nivel tréfico secundario. A identificagdo ocorreu em nove sites ao longo de trés zonas, durante os
meses de dezembro de 2017 e junho de 2018 em dois periodos amostrais, respectivamente estiagem e
chuvoso. A area de estudo foi o Estuario do Rio Mamanguape, localizado no bioma Floresta Atlantica no
estado da Paraiba-Brasil, a qual faz parte de uma Area de Preservacio Permanente. Foram identificados 62
poluentes nas matrizes ambientais durante os dois periodos amostrais. As substéncias identificadas sao
utilizadas para diversos fins, como: Agentes de produtos industriais 53%, FArmacos 24%, Agrotéxicos 16%
e Produtos de cuidado pessoal 6%. Durante os dois periodos houve diferenca significativa da ocorréncia
dos poluentes organicos, com < 0,05 para aagua e o sedimento, sendo o periodo de estiagem o com maior
diversidade de poluentes. No entanto, o mesmo comportamento nao foi encontrado para os organismos
de nivel tréfico secundario.

Palavras-chave: Nivel tréfico. Poluentes emergentes. Cromatografia gasosa. Sedimento. Agua.

Abstract

Organics pollutants were identified in different patterns: water, sediments and toxic organisms from secondary tro-
phic level. The identification happened during two sample periods, rainy and drought respectively, from December
2017 to June of 2018, in nine lands over three zone during those months. The studied area was the estuary from the
Mamanguape river, which is part of a preserved area in the Atlantic Forest, a biome in the state of Paraiba-Brazil.
During two sample periods, 62 pollutants were identified in those environmental matrix. The identified substances
are used to different purposes, like: industrial product agents at about 53%, some 24% drugs, pesticides 16% and
personal hygiene 6%. There were some significant differences during those two periods of time, the organic pollutants
occurrence with a<0,05 for the water and sediment; the study identified that drought time presented the highest level
of pollutants. However, the same behaviour wasn't found for the trophic secondary level from the organisms.
Keywords: Trophic level. Emerging pollutants. Gas chromatography. Sediment. water.
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Identificacao de poluentes organicos em agua, sedimento e nivel tréfico secundario em estuario tropical

1 INTRODUGAO

Os poluentes organicos, também classificados
como poluentes emergentes, consistem em um
grupo de substancias produzidas por meio de
acoes antrépicas. Esses poluentes sdo substancias
que geralmente nao estdo incluidas em programas
regulares de monitoramento ambiental. No en-
tanto, eles sdo causadores de efeitos adversos nos
ecossistemas, quando bioacumulados em animais,
causando toxicidade e podendo agir como desre-
guladores do sistema enddécrino (LOPEZ-DOVAL et
al.,, 2016). Essas substéncias estdo cada vez mais
presentes no meio ambiente, sendo amplamente
encontradas em diversos corpos aquéticos a exem-
plo dos estudrios (HERMABESSIERE et al,, 2017;
ABBASSY, 2018). Esses ecossistemas agem como
verdadeiros sumidouros, pois podem receber varias
fontes de contaminagéo, sendo o destino final de
muitas substancias de origem antropogénica.

Essas substancias incluem farmacos, esteroi-
des, produtos de cuidado pessoal, antissépticos,
retardantes de chama, aditivos, agentes indus-
triais, surfactantes e agrotdxicos (VERLICCHI et
al., 2010; LAHCEN E AMINE, 2018; LODEIRO et
al., 2018; GRIFFERO et al., 2019). Muitas dessas
substéncias, quando sdo dispostas no meio am-
biente, podem ser biotransformadas, transfor-
mando-se em metabolitos mais téxicos do que
as substancias originais (GIACOMAZZI E COCHET,
2004; MANZANOS, 2015).

Esses poluentes podem ser lancados nos corpos
aquaticos porvarias fontes de polui¢ao, podendo
ser pontuais ou difusas, e isso dificulta a identifi-
cacdo exata de qual dessas fontes é responsavel
pela contaminag¢do de um corpo hidrico. Quan-
do em contato com a biota aquética, esses po-
luentes podem causar efeitos adversos a medida
que sdo assimilados pelos organismos, seja por
via alimentar ou por contato direto com a agua.
Nos ultimos anos, elas tém sido encontradas em
diferentes matrizes ambientais, a exemplo da
adgua (ZHANG et al., 2018), sedimento (YANG et
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al., 2012), bivalves (SANTANA et al., 2018), peixes
(R1ZZO et al., 2017); e crustaceos (DSIKOWITZKY
et al.,, 2015) em varias localidades do mundo.

Geralmente, essas substéncias sdo identificadas
a partir de estudos de monitoramento ambiental.
Entretanto, alguns lugares do mundo, como os
estuarios localizados na América do Sul (BARLET-
TA et al., 2019) e na Africa (RIMAYI et al., 2018),
apresentam escassas informacgées sobre a pre-
sencga de poluentes emergentes, sendo até inexis-
tentes para algumas regides. O presente trabalho
foi desenvolvido em um estuério tropical, o estu-
ario do Rio Mamanguape, localizado no Brasil, o
qual faz parte de uma area de Protecdo Ambiental
(APA). A APA foi criada com o intuito de proteger
os habitats naturais de preservacao de espécies
endémicas e ameacadas de exting¢ao, assim como
o peixe-boi (Trichechus manatus). Essa espécie en-
contra-se extinta em vérias localidades, sendo a
ma qualidade das 4guas onde os animais habita-
vam a principal causadora de sua extincao.

De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas
(2001), o estuario do rio Mamanguape faz parte
de uma bacia hidrografica, a bacia do Rio Maman-
guape, abrangendo 42 municipios. O estuario es-
tudado apresenta uma diversificacao de atividades
desenvolvidas pela populagéo local, como ativida-
des extrativistas que utilizam a pesca de peixes, bi-
valves e crustaceos como fonte de alimento e renda
para populacdo local, além de ser utilizado como
ambiente de lazer para muitos turistas. A principal
atividade agricola nas terras da APA e entorno é o
plantio de cana-de-acucar, ocupando 27% da area
total do municipio de Mamanguape.

Em razdo de nao existirem informacées, na li-
teratura, sobre a contaminagdo por poluentes
emergentes no estuario do Rio Mamanguape, o
presente estudo teve como objetivo a identifica-
¢do dos poluentes organicos presentes em dife-
rentes matrizes ambientais (dgua, sedimento e
organismos do nivel tréfico secundério).
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Area de estudo

O estudo foirealizado no estuério do rio Maman-
guape, localizado na costa do estado da Paraiba,
Brasil, no bioma Floresta atlantica sob coordena-
das 6°43°02” S e 35°67’ 46” W (Fig. 1), em dois
periodos sazonais, estiagem com a média de
10,9 mm, no periodo de estiagem e para o pe-
riodo chuvoso com a média de 73, 8 mm de pre-
cipitacdo (AESA 2018). O periodo de estiagem
compreendeu o més de dezembro de 2017, e o
chuvoso, o més de junho de 2018. Essa regido es-
tuarina compreende uma area de 690 ha, a qual
esta cercada por vegetacdo do tipo mangue em
todo o entorno do canal principal (FALKENBERG
et al.,, 2019). Nela esté inserida a maior area de

mangue do estado da Paraiba. No entanto, a sua
vegetacdo vem sendo retirada ao longo dos anos
para o cultivo de monoculturas, a exemplo da
cana-de-agucar, que abrange 24% da &rea do
municipio de Mamanguape. O rio Mamanguape
nasce em Lagoa Salgada, que consiste em uma
lagoa temporaria, situada a mais de 500 metros
de altitude, no Planalto da Borborema, na divisa
dos Municipios de Pocinhos, Areial e Montadas.
O Rio desce a Serra da Borborema até chegar a
Alagoa Grande. A montante, o rio é temporario,
mesmo recebendo &dguas de alguns riachos pere-
nes dessa regido, tornando-se perene apenas em
seu médio curso. No fim de seu curso, o Maman-
guape desagua numa foz do tipo funil entre os

municipios de Rio Tinto e Marcacao.

* Pontos de Coleta
= Linha de Corais W Mangue
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Figura 1 - Localizagdo geografica da area de estudo, estuario do Rio Mamanguape, Paraiba/Brasil com locais de amostragem
caracterizados em zonas. A zona | corresponde aos Sites 1,2 e 3; aZona ll aos sites 4,5 e 6 e a Zona lll aos sites 7,8 € 9.
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2.2 Coleta e preparacao das amostras para
analise de poluentes organicos

As coletas das amostras de agua foram reali-
zadas ao longo de trés zonas em nove sites da
montante (rio) até a jusante (mar) do estuério.
Em cada site foram recolhidas amostras de um
litro de &gua em duplicada tanto para o perio-
do de estiagem como para o periodo chuvoso.
Em cada éarea, a 4gua para identificagdo dos
poluentes organicos foi coletada de acordo
com “Standart Methods for the Examination of
Water and Wasterwater” (APHA, 2012). As co-
letas foram realizadas em garrafas tipo ambar,
previamente identificadas e limpas em solugdes
de metanol, seqguida com enxague com agua
destilada e posteriormente com agua ultrapura.
As amostras foram coletadas contra a corrente
a 30 cm de profundidade. Para o momento das
andlises, as amostras foram filtradas a vacuo
em membrana de 0,45 um e submetidas ao pro-
cesso de extracdo em fase sélida (Solid Phase
Extraction, SPE).

As coletas das amostras de sedimento foram
realizadas em dois periodos amostrais (estia-
gem e chuvoso). Elas ocorreram em nove si-
tes distribuidos em trés zonas, na zona | (sites
1,2,3), zona |l (sites 4,5,6) e zona lll (sites 7,8,9)
(Fig. 1) préximo as margens do estudario de 0-10
cm de profundidade utilizando um coletor sim-
plificado (Core). Em cada ponto, foram coleta-
das cinco amostras simples, compondo 1 kg de
amostra composta. Em laboratério, as amostras
eram colocadas para secar em temperatura
ambiente. Depois disso, das amostras secas fo-
ram retiradas duas partes compondo 100 g, das
quais seguirdo para maceragao. Por fim, foram
retirados 15g de cada amostra, os quais foram
submetidos a extracdo dos analitos. As coletas
e acondicionamentos de sedimento foram rea-
lizadas de acordo com US EPA (2001).

As espécies escolhidas para a amostragem em
nivel tréfico secundario foram: Anomalocardia
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flexuosa, Crassostrearhizophorae, Litopenaeus
schmittie Mugil curema; esses organismos, na
cadeia alimentar, fazem parte do nivel tréfico
secundario. Os organismos foram adquiridos
por meio dos pescadores locais, no mesmo dia
das coletas de dgua e sedimento. Foram utiliza-
dos 3000 unidades de A. flexuosa, 100 unidades
de C. rhizophorae, 1 kg de L. schmitti e 4 unida-
des de M. curema para o periodo de estiagem,
e os mesmos procedimentos foram realizados
para o periodo chuvoso. No campo, todas as
amostras foram armazenadas em caixas térmi-
cas a 4°C, e no laboratério foram submetidas a
-20°C de refrigeracao.

2.3 Técnica pré-cromatografica para agua,
sedimento e nivel tro6fico secundario

A técnica pré-cromatografica utilizada para ex-
tracdo dos analitos de interesse foi a Extracao
em Fase sdlida, também conhecida como SPE.
Na extracdo das amostras de agua foi utilizada
uma Bomba de vacuo modelo SA55JXHTP-4698
CAT, um "Vacuun Manifold" para a extracdo dos
analitos por meio de cartuchos SPE (C,,) da
marca VertiPakTM de 500 mg/6mL, tamanho de
particula de 50 um e tamanho de poro de 60 A.
Os cartuchos previamente, foram acondiciona-
dos com a passagem de 10 ml de metanol grau
HPLC, seguido de passagem de 10 ml de Agua
deionizada e purificada por sistema Milli-Q.
Esse condicionamento foi realizado com vazao
de 5ml/min. Apds condicionamento dos cartu-
chos, ocorreu a passagem das amostras de 4gua
com uma vazao de 2m/min. Ao término da pas-
sagem das amostras, os cartuchos foram arma-
zenados a -20°C até o momento da elui¢do dos
analitos. Apés a eluicéo, o extrato foi recolhido
em vidros ambar de 10 ml, e posteriormente
analisado por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa CG/EM.
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O processo para extragdo dos analitos foi ba-
seado no método QUEChERS (ANASTASSIADES
et al. 2003) e (LEHOTAY et al, 2007). Os reagen-
tes utilizados foram adquiridos da Agilent (Part
Number 5982-5122). O extrato foi submetido a
agitacdo em vértex seguido de centrifugacao a
2777,3 g. Ao final desse processo foi retirado 1
ml do sobrenadante e colocado em tubos de Vail
para ser analisado por CG/EM.

2.4 Procedimento analitico

Para cada conjunto de amostras foi realizado
um branco com as mesmas condic¢des de todos
os processos analiticos em condi¢des idénticas
para todas as amostras. As analises se suce-
deram em triplicatas para a identificagcdo dos
poluentes orgénicos e foram identificadas por
meio de Cromatografia Gasosa Acoplada a Es-
pectrometria de Massas (CG/EM). As anélises
foram realizadas em um Cromatégrafo Gasoso
(GC) (Thermo Scientific, TRACE 1300) acopla-
do a um Espectrometro de Massas (MS) com
analisador quadrupolos (Thermo Scientific IS-
Q-QD). A separacao cromatografica foi realiza-
da com a coluna HP-5MS de silica fundida, (30
mx0,25 mmx0,25 um) da Varian Technlogies
(EZ- Guard columns). A temperatura da colu-
na foi programada em um tempo de retencéo
de 45 min, usando rampas de 65°C com um
equilibrio inicial de tempo de 2 min, 20°C/min
até 180°C, e de 5°C/min até 280°C por 20 min.
O gas de arraste utilizado foi o gas Hélio, com
99,99997% de pureza, com um fluxo constante
de 1 ml'min~". A temperatura da porta do injetor

10

foi ajustada a 250°C e ambos os recursos dos
ions e a linha de transferéncia foram ajustados
a 280°C. O volume injetado de amostra foi de
1 ul no modo splitless. A detecgéo foi realizada
por um detector seletivo de massas equipado
com uma fonte de impacto de elétrons a 70 V.
A separacdo em CG foi alcancada pela avalia-
cdo de direferentes rangers de temperatura e
condicdes de injecdo usando o modo full-scan.
A faixa de varredura de m/z foi de 50-500 com
um tempo de corte do solvente igual a 5 min.
Os espectros de massa foram comparados com
os compostos de referéncia da biblioteca NIST,
a similaridade adotada para a sele¢do dos po-
luentes foi a partir de 50%.

3 RESULTADOS

3.1 Poluentes organicos identificados em agua,
sedimento e nivel trofico secundario

Nas matrizes ambientais estudadas (agua, se-
dimento e nivel tréfico secundario) foram en-
contrados 62 tipos de substancias. Por meio
das anélises realizadas, foram identificados
uma diversidade de poluentes organicos nas
matrizes ambientais estudadas. Esses poluen-
tes foram separados em grupos de acordo com
as suas respectivas formas de uso. Para tanto,
eles foram classificados em produtos de agen-
tes industriais (APIs), farmacos, agrotéxicos e
produtos para uso pessoal (PCP). Desta forma,
53,23% corresponderam aos APls, 24,19% aos
farmacos, 16,13% aos agrotoxicos e 6,45% aos
PCP (Fig. 2).
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Figura 2 - Classificagdo dos poluentes organicos de acordo a sua aplicagédo

3.2 Distribuicao dos poluentes organicos em
agua, sedimento e nivel trofico secundario.

Para todas as matrizes estudadas, o grupo de
API obteve os maiores valores percentuais, ten-
do a espécie A. flexuosa como a de maior nimero
desses poluentes com 16,13% no periodo de es-
tiagem e 20,97% no periodo chuvoso (Fig. 3). Os
farmacos formaram o segundo grupo com maio-
res percentuais nas matrizes de estudo, tendo
também a espécie A. flexuosa como destaque,

com 14,51% no periodo de estiagem. Os agro-
téxicos foram o terceiro grupo com maior repre-
sentatividade, tendo o maior percentual para a
espécie C. rhizophorae com 6,45%, no periodo de
estiagem. O PCP foi ultimo grupo de poluentes
identificados; surgindo com menor representati-
vidade entre as matrizes estudadas, o M. curema
foi a espécie que apresentou um maior nimero
de PCPs, com 3,2% tanto para o periodo de es-
tiagem como para o chuvoso.

B API Bfarmaco B Agotoxicos BPCP
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Figura 3 - Distribuicdo dos Poluentes organicos identificados em diferentes matrizes ambientais (dgua, sedimento e

nivel tréfico secundario) de acordo com as suas formas de uso durante o periodo de estiagem a e chuvoso b.
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A matriz ambiental com maior representativida-
de em nuimero de poluentes acumulados no pe-
riodo de estiagem correspondeu a A. flexuosa 2
M. curema > sedimento > L. schmitti > C. rhizopho-
rae > 4gua. Enquanto no periodo chuvoso obte-
ve-se M. curema > A. flexuosa > C. rhizophorae >
L. schmitti > 4gua > sedimento. Aplicando o test
t, foi possivel observar que houve diferenga sig-
nificativa para a 4gua e o sedimento com a <
0,5 para os dois periodos amostrais (estiagem e
chuvoso). No entanto, ndo houve diferenca sig-

nificativa para os organismos de cadeia tréfica
secundaria (Fig. 3).

A matriz ambiental com maior nimero de po-
luentes em comum foi o nivel tréfico secundéario,
sendo o A. flexuosa e o M. curema os organismos
com um maior nimero de poluentes (Tabela 1).
Para os grupos dos poluentes classificados como
APIs, Farmacos e Agrotdxicos, foi possivel obser-
var alguns representantes em todas as matrizes
ambientais, como esta exposto nos Cromatogra-
mas da Fig. 4.

Tabela 1 - Poluentes orgéanicos identificados nas matrizes ambientais: &gua, sedimento e nivel tréfico secundario.
No estuario do Rio Mamanguape, PB/Brasil.

Agua
Poluentes
E C
1 Dodecano
1-decanol
1-tetradeceno
2,4-di-tert-Butilfenol
2-Etil hexanol + +
2-Pentanamina, 2,4,4-trimetil-
2-Propanamina, 2-metil-
3-ciclohexeno-1-acetaldeido, a, 4-dimetil-

Acetato de hidrocortisona +
Acetato de prednisolona +
Acido 9-Octadecendico (2) -, éster metilico

Acido decandico, éster metilico + +

Acido giberélico

Acido hexadecanéico, éster metilico

Acido hexanodioico, éster de dioctilo + +
Acido undecanéico, hidroxi-, lactona
Beclometasona

Benzofenona

Bisfenol

Digitoxin

Efedrina

Etanol, 2-butoxi-

Etisterona

Fenol

Floxuridina

Ftalano

Gamabufotalina +
Hexadecano

N-heptadecanol-1

Nitrito sec-butilico

p-cloroanilina

Pregn-4-eno-3,20-diona, 11-hidroxi, (110a) -
Tetradecano

Tridecilamina

Sedimento

E
+

+

A.flexuosa  C.rhizophorae L. schmitti M. curema
C E C E (o E C E (o

+ + + + + +
+ + + +
+ + + +
+ + + + + + + + +
+ +
+ +
+ + +
+ + +
+
+
+ + + + +
+
+ + +
+ + + +
+ +
+ + + +
+ +
+ + +
+ + +
+ + + + +
+ + + +
+ + + + +
+
+ +
+ +
+ + + + + + + +
+
+ + + + + +
+ + + +
+
+ + + + +
+ +
+ +
+ +

E - Periodo de Estiagem, C - Periodo Chuvoso, + Indica a presenga do Poluente na matriz

12
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Figura 4 - (CG/EM) Cromatograma dos poluentes identificados em dgua, sedimento em nivel tréfico secundério em
dois periodos (estiagem e chuvoso). 2,6-Di-terc-butil-P-benzoquinona 1; Metaldeido 2; Benzaldeido 3; Fosfato de
tributila 4; Cloreto de fumaril 5; 2,4-di-tert-Butilfenol 6, Cloroetano 7; Ergolina 8; Prodiamina 9; Digitoxin 10;
Acido 9-Octadecenéico (2) -, Ester metilico 11.
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4 DISCUSSAO

As anadlises de identificacdo das amostras de
agua, sedimento e nivel tréfico secundario in-
dicam a presenca de poluentes orgéanicos: fe-
nélicos e derivados de benzeno, detergentes,
produtos para cuidados pessoais, benzoatos,
agrotéxicos, substancias inflamaveis e residuos
corrosivos. A matriz ambiental com maior diver-
sidade de substancias foi o nivel tréfico secunda-
rio, sendo o peixe M. curema a espécie com maior
nimero de poluentes. De acordo com a sazona-
lidade, foi possivel observar que houve diferenca
significativa da distribuicdo dos poluentes em
relagdo aos periodos (estiagem e chuvoso); tanto
para o sedimento como para a 4gua, no periodo
de estiagem foi encontrada maior diversidade de
poluentes em relacdo ao periodo chuvoso. En-
tretanto, para o nivel tréfico secundario (orga-
nismos) ndo houve variacao sazonal significativa
na distribuicdo dos poluentes. Esse aconteci-
mento pode ser pode ser explicado pelo fator de
dispersdo dos poluentes, os quais tendem a se
acumular em maior nimero no periodo de es-
tiagem, por conta da sua forma de carreamento,
no meio ambiente (DELLAMATRICE E MONTEIRO,
2014; DRAZANA, 2017).

4.1 Agentes de produtos industriais (API)
presentes nas matrizes ambientais

Os APIs sdo considerados téxicos para os orga-
nismos aquaticos (ECHA, 2019; US National Toxi-
cology Progam, 2019, US National Library of me-
dicine, 2019). Entretanto, além de tdxicos para
os organismos aquaticos, eles atuam como com-
postos de desregulagdo do sistema enddcrino
(Calafat et al., 2016; Martinez et al., 2015; We-
bster et al.,, 2019). O 2,4-di-tert-Butilfenol ndo
se dissolve na agua, tendendo a se mover para
os sedimentos Umidos; isso pode justificar a sua
presenca em todas as matrizes ambientais, exce-
to na dgua. De acordo com a US EPA (2017), essa
substéncia tende a se acumular em peixes, como
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demonstra o trabalho de Rizzo et al. (2017), que
identificou a presenca do 2,4-di-tert-Butilfenol
em peixes que habitavam uma area de reserva na
Italia. No entanto, o presente estudo indica que
essa substancia foi encontrada em outras es-
pécies, a exemplo de bivalves (A. flexuosa, da C.
rhizophorae) e do L. schmitti (Tabela 1, Fig. 4). O
Acido 9-Octadecenéico (2) - identificado em A.
flexuosa, da C. rhizophorae, L. Schmitti e M. cure-
ma (Tabela 1 e Fig. 4) também foi encontrado
em peixes em trabalhos realizados por Costanza
et al. (2012), quando os autores pesquisavam so-
bre Fator de bioacumula¢do de compostos pro-
duzidos pela industria. A presenca de APIs nas
matrizes ambientais estudadas, a exemplo dos
hidrocarbonetos, podem ser advinda da com-
bustado incompleta de incéndios ou de destilados
do petréleo (Neffet al., 2005; Lépez et al., 2019).
A maior parte da contaminag¢do dos ambientes
costeiros ocorre devido a manipulagdo inade-
quada de hidrocarbonetos de origem petrogé-
nica (Semads, 2001). Desta forma, os poluentes
do grupo APIs no estuario Mamanguape podem
ter advindo tanto da queima da cana-de-aglcar
como das atividades pesqueiras e turisticas que
sdo realizadas com auxilio de barcos movidos a
combustiveis fsseis, como também das vias de
drenagem, que compdem o estudrio.

4.2 Farmacos presentes nas
matrizes ambientais

Dentre os farmacos encontrados, o Acetato de
hidrocortisona, o Acetato de prednisolona e a
Beclometazona (Tabela 1) sdo corticosteroides.
Geralmente, esses poluentes estdo presentes
em &aguas residuais, sendo considerados conta-
minantes e téxicos aos ecossistemas aquaticos
(LETSINGER, 2018). Possuem agao de compos-
tos de desregulacdo do sistema endédcrino, de
acordo com o National Cancer Institute (NIH,
2019). As substéancias identificadas possuem as
mais variadas fung¢des no organismo humano.
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Dentre elas, a Azitidina, que é um antibiético
(YODA et al., 2011), a Metilanfetamina e Dextro-
anfetamina sdo farmacos que podem ser usados
como analgésicos ou para atividades recreativas
(Agency for Toxic Substances e Disease Registry,
ATSDR 2019). O Digitoxin é um farmaco cardia-
co (BYLDA et al., 2015) lipossoluvel (NIH, 2019),
o qual foi encontrado no Sedimento em A. flexu-
osa, em L. schmitti e em M. curema (Tabela 1). A
Efedrina esteve presente em todos os organis-
mos do nivel tréfico secundério (Tabela 1); é um
agente xenobidtico, considerado um contami-
nante ambiental e téxico para crustéceos e pei-
xes (ECHA, 2019). Essa substancia foi encontrada
em trabalhos realizados por Gonzalez-Alonso
et al. (2017) em amostras de 4gua ao Norte da
peninsula da Antartida. A Etisterona e o Preg-
n-4-eno-3,20-diona, 11-hidroxi, (11a) — pos-
suem atividades hormonais segundo a National
Library of Medicine (2019), sendo considerados
téxicos para os organismos aqudticos. De acor-
do com Bila e Dezotti (2003), essas substéancias
sdo lancadas em corpos aquéticos pelo langa-
mento de efluentes. A Floxuridina identificada
em L. schimitii e M. curema é usada como agente
antineoplasico, segundo informagées do Nacio-
nal Institute of Health (2019), estando presente,
principalmente, em efluentes hospitalares (Es-
cudero-Onate et al., 2017).

4.3 Produtos para uso pessoal (PCP) presentes
nas matrizes ambientais

O Acido undecanéico, hidroxi-, lactona esteve
presente em A. flexuosa, C. rhizophorae e M. cure-
ma (Tabela 1) durante o periodo chuvoso. Essa
substéncia é utilizada como aromatizante na fa-
bricagdo de cosméticos, com a fun¢do de propor-
cionar a produtos como sabonetes e perfumes
uma fragrancia floral, assim como o Acido do-
decanéico, 2-metil-. Entretanto, o Acido dode-
candico, 2-metil- de acordo com o inventario da
ECHA (2019), é possivelmente téxico para o meio
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ambiente aquatico, além da suspeita de ser car-
cinogénico. Geralmente, esse tipo de susbtancia
é encontrado em aguas residudrias, de acordo
com Eriksson et al. (2003).

O Benzamida, N, N-dietil-4-metil- (DEET) e o
Ciclo-hexeno, 1-metil-4- (1-metiletilideno) -
foram identificados em M. curema nos dois pe-
riodos amostrais (estiagem e chuvoso); eles sdo
ingredientes utilizados na fabricagdo de repe-
lentes de insetos (ATSDR, 2011). O DEET é o re-
pelente mais utilizado em todo o mundo, tanto o
DEET como o Ciclo-hexeno, 1-metil-4- (1-meti-
letilideno) sdo considerados persistentes e pre-
judiciais a vida aquética, além de acumularem
em algumas espécies (ECHA, 2019). No entanto,
o DEET apresenta baixa bioacumulagdo (Weeks
et al., 2011), enquanto o Ciclo-hexeno, 1-me-
til-4- (1-metiletilideno) bioconcentra-se em
peixes (ECHA, 2019).

4.4 Agrotoxicos presentes nas
matrizes ambientais

Dentre os Agrotoxicos identificados nas matri-
zes ambientais deste estudo, a p-cloroanilina
foi classificada como fazendo parte desse gru-
po por ser um metabdlito de varios agrotdxicos,
como o Monolinuron, o diflubenzuron e Diuron
(Dantzger, 2013; Hongsawat e Vangnai, 2011).
Por conta da importancia toxicoldgica, a p-clo-
roanilina, com outras substéncias que contém
aminas substituidas, foi incluida pela Comunida-
de Europeia na lista de poluentes que devem ser
monitorados em aguas ambientais (COQUART E
HENNION, 1993). A presenca da p-cloroanilina
nos organismos pode ter sido ocasionada pela
biotrasnformacéo ocorrida no organismo do ani-
mal, sendo ela um produto de degradacéo advin-
do de outras substancias. Nao é comum a pre-
senca dessa substancia, naturalmente, no meio
ambiente, pois ela é advinda de alguns produtos
sintéticos, principalmente na fabricacéo de pes-
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ticidas a base de ureia (Kingdom e Organisation,
1998). A ureia, assim como a p-cloroanilina,
pode fazer parte dos mesmos poluentes, sendo
encontrados na natureza por conta da degrada-
¢do desses compostos. O Metaldeido é um agro-
téxico da classe dos mulucida, tendo em 2014
0 seu uso proibido para aplicagdo agricola pela
Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Kay e
Grayson (2014) também encontraram variagdes
sazonais na distribuicao desse poluente ao ana-
lisar as dguas do rio Ouse em Yorkshire, no Reino
Unido, sendo esse agrotdxico também encontra-
do em estudos realizados por Rimayi et al. (2018)
em aguas estuarinas do Sul da Africa. Uma possi-
vel explicacdo para a presenca de Metaldeido na
agua pode ser devida a seu baixo peso molecular,
sendo a d4gua a matrizambiental onde ela é mais
encontrada (Rolph et al., 2019). Segundo a base
de dados do Ecotox da US EPA (2020), ele é téxico
para crustaceos (Water flea e D. magna) e peixes
(Oncorhynchus mykiss irideus e Cyprinus carpio). O
agrotéxico Prodiamina é um herbicida que tem
por finalidade controlar as ervas daninhas (US
EPA 2014). Carpenter et al. (2016) encontraram
Preodiamina no sedimento de rios durante os pe-
riodos de chuva; o autor atribuiu o acontecimen-
to ao escoamento superficial que ocorre duran-
te esse periodo. De acordo com informacgdes da
Anvisa, outra substancia identificada foi o Acido
Gibelico, aplicado no solo e na area foliar de cul-
turas como a da cana-de-agucar.

5 CONCLUSAO

A partir do estudo realizado, conclui-se que os
poluentes emergentes identificados sao utiliza-
dos de maneira adversa por diferentes atividades
antrépicas. De acordo com as formas de uso, a
maioria dos poluentes encontrados foi classifi-
cada como agentes de produtos industriais, far-
macos, agrotéxicos e produtos para uso pessoal.
Entretanto, o fato de esses poluentes estarem no
estudrio do Rio Mamanguape néo prediz quais
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sdo as fontes poluidoras, pois existem varias for-
mas de poluicdo ocorrendo no estudrio. Essas
fontes sdo geradas a partir de atividades antro-
picas que sdo desenvolvidas na area, como tam-
bém pela influéncia da bacia hidrografica do rio
Mamanguape e da entrada de substancias que
sdo trazidas pela acdo das marés.

No entanto, mesmo diante da dificuldade de
identificacdo das fontes poluidoras, é possivel
considerar que o estuario estad sendo impactado
por uma diversidade de substéncias de diferen-
tes origens. Muitas das substancias identifica-
das sdo téxicas para os organismos aquaticos.
Os poluentes emergentes encontrados nos or-
ganismos sdo téxicos para as espécies aquati-
cas, a exemplo da p-cloroanilina encontrada na
C. rhizophorae, A. flexuosa e M. curema. Essa subs-
tancia é um subproduto de agrotéxicos, sendo
considerada mais téxica do que os seus produtos
de origem.

O A. flexuosa e o M. curema foram as espécies que
apresentaram o maior nimero de poluentes, em
ambos os periodos amostrais. De modo geral, fo-
ram encontrados desde agrotéxicos, como muluci-
das e herbicidas, na 4gua e no sedimento a produ-
tos como emulsificantes, surfactantes e farmacos.

Dos poluentes emergentes identificados nas ma-
trizes de estudo, os agentes de produtos indus-
triais foram predominantes, seguidos pelos far-
macos, agrotéxicos e produtos para uso pessoal.
Em ordem crescente para as matrizes ambientais
estudadas, a que obteve uma maior representa-
tividade em numero de poluentes acumulados
no periodo de estiagem foi A. flexuosa =2 M. cure-
ma > sedimento > L. schmitti > C. rhizophorae >
4gua, enquanto no periodo chuvoso obteve-se
M. curema > A. flexuosa > C. rhizophorae > L. sch-
mitti > 4gua > sedimento.

Diante do exposto, considera-se que o estudrio
do Rio Mamanguape esta sendo impactado por
atividades antrdpicas, pois a maioria dos po-
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luentes identificados nédo deveria estar presente
no corpo hidrico, assim como nos organismos,
uma vez que essas substancias estdo presentes
em antioxidantes, fungicidas, estabilizadores
de UV e em produtos petroliferos. A incorpo-
ragdo dos poluentes em M. curema, A. flexuosa,
C. rhizophorae e L. schmitti pode implicar em sé-
rios danos aos humanos que se nutrem desses
organismos, além de influenciar negativamente
a sua qualidade sanitaria.

Por fim, o estudo mostra que a legislacédo a qual
as APAs brasileiras estdo sujeitas ndo é capaz de
preservar os recursos ambientais locais contra os
impactos negativos causados pelo desenvolvi-
mento de diversas atividades antrépicas.
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