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RESUMO

Uma das principais bacias hidrogréficas do Brasil, a bacia hidrogréfica do rio S&o
Francisco, contempla seis estados (Minas Gerais, Bahia, Sergipe, Alagoas, Pernambuco
e Goias) mais o Distrito Federal. O rio Sdo Francisco possui relevancia para diversas
atividades, dentre elas, consumo humano, irrigacao, geracado de energia elétrica e pesca.
Entretanto, as inimeras atividades antrépicas desenvolvidas no seu percurso e a sua
relevancia para o pais trazem a tona anseios de pesquisas sobre 0s possiveis impactos
no seu estuario. Este trabalho teve como objetivo avaliar a poluicdo por plastico e
gualidade da agua no estuario do rio Sdo Francisco. As coletas de amostras e analises in
situ foram realizadas entre 2018 e 2019, em quatro pontos de amostragem, situados nos
municipios de Propria, Santana de Sao Francisco, Brejo Grande e Pacatuba em Sergipe.
A qualidade da agua foi avaliada pela medida de oito parametros (oxigénio dissolvido, pH,
temperatura, sélidos totais dissolvidos, condutividade elétrica, salinidade, nitrato, amoénia)
e o0s resultados comparados com a legislacdo brasileira vigente. A avaliacdo de trés
plastificantes e desreguladores endécrinos, bisfenol A, dietilftalato e dibutilftalatos em
agua superficial foi realizada por meio de procedimentos de extracdo em fase sélida (SPE)
e cromatografia liquida (LC). Ja a determinacdo de microplasticos no sistema estuarino
foi realizada em duas matrizes ambientais (agua superficial do rio e sedimento arenoso
da praia) utilizando protocolos internacionais para a quantificacdo e classificagédo (cor e
formato) dos possiveis microplasticos. Os macroplasticos também foram quantificados e
classificados. Os parametros fisico-quimicos de qualidade da dgua estavam dentro dos
limites recomendados pela legislacédo, exceto o oxigénio dissolvido que ficou abaixo do
limite permitido em algumas amostras de Propria (3,91 mg. L'* de O,), Brejo Grande (3,70
e 3,97 mg. L de Oy) e Pacatuba (3,79 mg. L'* de O). Alem disso, destaca-se a
determinacdo da aménia em Propria (1,22 mg. L™ N) e nitrato em Brejo Grande (1,6 mg.
L1 N). Com relac&o aos plastificantes e desreguladores enddcrinos foi possivel quantificar
o bisfenol A em todas as amostras (N=12) e o dibutilftalato em 67% das amostras.
Destaca-se a maior concentragado de bisfenol A em Propria (0,72 mg. L?) e de dibutilftalato
em Propria (2,27 mg. L) e Santana de Sédo Francisco (2,01 mg. L!). A maior quantidade
de microplastico na agua superficial foi determinada em Propria (0,203 g). J4 a maior
guantidade de microplasticos na areia da praia foi em Brejo Garande (0,4 g). A maioria
dos possiveis microplasticos foram da cor branca, e com relagdo ao formato das
particulas, os fragmentos foram maioria tanto na agua superficial do rio como na areia da
praia. Pacatuba obteve valores crescente de macroplasticos durante trés coletas (2.457
0). Este trabalho abordou diferentes metodologias para andlise da poluigdo por pasticos
em diferentes grandezas (nano, micro e macroplatico) e gerou dados preliminares de um
monitoramento para o conhecimento dos possiveis impactos em sistemas estuarinos.
Além disso, espera-se contribuir com informagdes tanto para a comunidade local quanto
para os tomadores de decisao.

Palavras-chaves: sistema estuarino; atividades antrGpicas; plastificantes, micropoluentes;
cromatografia, qualidade de agua.
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ABSTRACT

One of the main river basins in Brazil, the S&o Francisco river basin, includes six states (Minas
Gerais, Bahia, Sergipe, Alagoas, Pernambuco and Goias) plus the Federal District. The Sao
Francisco River has relevance for several activities, among them, human consumption,
irrigation, electricity generation and fishing. However, the numerous human activities
developed along its path and its relevance to the country bring to the fore research aspirations
on the possible impacts on its estuary. This study aimed to evaluate plastic pollution and water
guality in the estuary of the S&o Francisco River. Sample collections and in situ analyzes were
carried out between 2018 and 2019, at four sampling points, located in the municipalities of
Propria, Santana de S&o Francisco, Brejo Grande and Pacatuba in Sergipe. Water quality was
evaluated by measuring eight parameters (dissolved oxygen, pH, temperature, total dissolved
solids, electrical conductivity, salinity, nitrate, ammonia) and the results compared with current
Brazilian legislation. The evaluation of three plasticizers and endocrine disruptors, bisphenol
A, diethyl phthalate and dibutyl phthalates in surface water was performed using solid phase
extraction (SPE) and liquid chromatography (LC) procedures. The determination of
microplastics in the estuarine system was carried out in two environmental matrices (surface
water from the river and sandy beach sediment). Macroplastics were also quantified and
classified. The physical-chemical parameters of water quality were within the limits
recommended by the legislation, except for dissolved oxygen, which was below the allowed
limit in some samples from Propria (3.91 mg. L of O,), Brejo Grande (3.70 and 3.97 mg L of
0,) and Pacatuba (3.79 mg. L of O,). Furthermore, the determination of ammonia in Propria
(1.22 mg. L N) and nitrate in Brejo Grande (1.6 mg. L'* N) stands out. Regarding plasticizers
and endocrine disruptors, it was possible to quantify bisphenol A in all samples (N=12) and
dibutylphthalate in 67% of the samples. The highest concentration of bisphenol A in Propria
(0.72 mg. L) and dibutylphthalate in Propria (2.27 mg. L) and Santana de S&o Francisco (2
mg. L) stands out. The highest amount of microplastic in surface water was determined in
Propria (0.203 g). The largest amount of microplastics in the beach sand was in Brejo Garande
(0.4 g). Most of the possible microplastics were white, and regarding the shape of the particles,
the fragments were the majority both in the surface water of the river and in the beach sand.
Pacatuba obtained increasing values of macroplastics during three collections (2,457 g). This
work approached different methodologies for the analysis of plastic pollution in different
magnitudes (nano, micro and macroplastic), with this it is expected to generate preliminary
data of a monitoring for the knowledge of the possible impacts in estuarine systems. In
addition, it is expected to contribute information to both the local community and decision
makers.

Keywords: estuarine system; anthropic activities; plasticizers, micropollutants;
chromatography, water quality.



1 INTRODUCAO

A bacia hidrogréfica do rio Sao Francisco contempla sete unidades da federagéo e 505
municipios, possui uma area de drenagem de 639.219 km? e vazdo média de 2.850 m?®/s
(CBHSF, 2020). Dentre os usos de suas aguas, destaca-se, principalmente, o fornecimento
de eletricidade, abastecimento publico e pesca para 20 milhdes de pessoas. O trecho final do
rio Sao Francisco, sofre alterac6es no seu volume devido a seca e a transposi¢cao das suas
aguas. Com a diminuicao da vazao do rio ap0s a represa de Xingé, na regido do baixo Séao
Francisco, a resisténcia do rio contra a maré também diminui e como resultado, o oceano
Atlantico avangou no trecho final do rio em 10 km. Os 25.000 habitantes da regiéo estuarina
também lutam com a salinizacdo da agua, que compromete o fornecimento de agua potavel
e causa problemas de saude, como a hipertensédo precoce na populacdo jovem (BRITO;
MAGALHAES, 2017).

As mudancas hidrolégicas ocorridas no baixo S&o Francisco estdo afetando a
disponibilidade hidrica, o que tem como consequéncia um aumento dos conflitos pelo uso da
agua, colocando em risco o suprimento de agua para regides a jusante das barragens
(VASCO et al., 2017). Além disso, a diversidade das fontes de polui¢cdo contribui para a o
aumento da probabilidade de se encontrar 4guas e sedimentos contaminados e

conseguentemente a absorcao de substancias tdxicas por organismos (GRANEK et al., 2016).

Um estudo realizado com peixes do rio Sao Francisco, detectou 10 pesticidas
diferentes, entre estes: fungicidas e metabolitos, herbicidas e acaricidas. Peixes como por
exemplo, Prochilodus costatus capturados no rio Sao Francisco estdo expostos a estes
perigosos contaminantes que foram encontrados (5 ppb) nos muasculos e nas visceras
(OLIVEIRA et al., 2014). Outro estudo realizado na regido destacou também o impacto do uso
de pesticidas para a agricultura em perimetros irrigados, em que foram evidenciados 17
diferentes pesticidas em peixes do rio Sdo Francisco, colocando em risco nhdo apenas 0s
consumidores humanos, mas também todo o seu ambiente (OLIVEIRA et al., 2015). Ja a
avaliacdo da contaminacgdo antrgpica utilizando marcadores de esteréides no estuario do rio
Sao Francisco identificou concentracdes de esterol fecal (coprostanol) em torno de 100ng.g ™

gue podem indicar contaminacgédo por esgoto (FRENA et al., 2016).

As substancias quimicas sintéticas sdo parte da vida cotidiana e muitas dessas
substancias podem ser denominadas de micropoluentes, que sdo compostos organicos e
inorganicos que mesmo em baixas concentragoes (ug.L™* e ng.Lt) apresentam risco potencial

para a saude humana e para 0 meio ambiente. Estes micropoluentes compreendem uma
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grande diversidade de compostos quimicos (CUNHA et al., 2016) dentre eles os
desreguladores enddécrinos (DEs), que sdo compostos hormonalmente ativos que podem
causar distarbios no sistema endocrino de humanos e outros animais, mesmo em baixas
concentracdes (BILA; DEZOTTI, 2007; SODRE et al., 2007; WHO, 2012 a, b; COSTA et al.,
2014).

A Unido Européia (EU) elaborou uma lista com mais de 432 substancias potenciais
desreguladores do sistema enddécrino e sdo subdivididas em categoria 1 (substancias para as
quais a atividade enddcrina foi documentada e recebem a maior prioridade para estudos);
categoria 2 (substancias sem evidéncia suficiente de atividade endécrina, mas com evidéncia
de atividade biol6gica relacionada a desregulacdo enddcrina); categoria 3a e 3b (substancias
para as quais nao existem indicacdes de propriedades de desregulacdo endécrina ou que nao
possam ser avaliadas devido a falta de dados). Sendo assim, 0os compostos que serao
avaliados na presente pesquisa estdo comtemplados na categoria 1: bisfenol A, dietilftalto e
dibutilftalato (Danish EPA, 2018).

Plastificantes como bisfenol A, dietilftalto e dibutilftalato sdo utilizados na fabricacéo
de diversos produtos (latas de alimentos, utensilios domésticos, etc). A producdo mundial de
plastico passou de 5 milhdes em 1960 para 320 milhdes em 2016, consequentemente, ocorreu
0 aumento dessa substancia no meio ambiente (Plastics Europe, 2016; COSTA et al., 2018).
Estima-se que somente em 2010, entre 4,8 e 12,7 milhdes de toneladas métricas de plastico
foram encontradas nos oceanos. Seja devido a ma gestdo de residuos soélidos e aguas
residuais, as perdas acidentais que poderiam ter sido evitadas ou aos despejos ilegais. Estes
plasticos prejudicam a vida selvagem, a seguranc¢a do transporte maritimo, a pesca, o turismo,
a recreacdo, bem como, os ecossistemas marinhos e devem ser considerados como uma

preocupacdo comum da humanidade (UNEP, 2016).

Os residuos plasticos dao origem a fragmentos que se formam pela deterioracéo
mecanica e quimica destes itens, assim, sdo fragmentados em pedacos sucessivamente
menores, atingindo tamanhos microscopicos (ANDRADY, 2015), os itens de tamanhos
menores a 5 mm sdo denominados microplasticos (ARTHUR et al., 2009). Uma vez nao
biodegradaveis, os microplasticos permanecem no meio ambiente adsorvendo compostos
hidrofébicos toxicos tornando-os um risco para a biodiversidade quando ingeridos ou filtrados

por organismos e entrando na cadeia alimentar (CASTRO et al., 2016).

Os ecossistemas costeiros altamente produtivos estdo enfrentando a crescente

pressao das atividades humanas (MILLER JR, 2013). A dinAmica das areas costeiras compde
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propriedades fisico-quimicas de ambientes de agua doce, estuérios e lagoas. Poluentes como
plasticos e microplasticos podem impactar este ecossistema (AUTA et al., 2017).

Dentro desta 6tica, este trabalho teve como objetivo realizar um estudo sobre a
presenca de macroplasticos, microplasticos, plastificantes e desreguladores enddcrinos no
estuario do rio Sdo Francisco, em duas areas situadas no entorno de Unidades de

Conservacao e uma area urbanizada a montante do estuario.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a poluicdo por plastico e qualidade da agua no estuario do rio S&o Francisco.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar os parametros fisico-quimicos e quimicos na agua do estuario do rio Sao
Francisco e em um ponto urbanizado a montante do estuario;

e Determinar compostos desreguladores enddcrinos plastificantes na agua superficial
do estuario do rio Sao Francisco e em um ponto urbanizado a montante do estuario;

e Determinar microplasticos solidos na agua do rio e na areia da praia do estuario do rio
Sao Francisco e em um ponto urbanizado a montante do estuario.

e Realizar um inventario de macroplasticos na areia da praia do estuario do rio Sao

Francisco.

13



3 REVISAO BIBLIOGRAFIA

Este trabalho esta inserido na linha de pesquisa Ambiente, Desenvolvimento e Saude
do Programa de pés-graduacéo em Saude e Ambiente. Tendo em vista a interdisciplinaridade
dos temas abordados no presente estudo, podem ser destacados alguns dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da ONU como “Agua potavel e saneamento”, onde, neste
estudo avalia-se a qualidade de agua do rio S&do Francisco, importante fornecedor de agua
para abastecimento publico a nivel nacional; “Consumo e produgao responsaveis”, pode-se
avaliar a presenca de residuos plasticos nos ambientes naturais, reflexo da falta de
gerenciamentos destes residuos e do consumo insustentavel e “Vida na agua”, onde o objetivo
€ a conservacao e uso sustentavel dos oceanos, mares e dos recursos marinhos para o
desenvolvimento sustentavel. Além disto, trés compostos quimicos plastificantes
considerados desreguladores enddcrinos séo avaliados em agua, fator importante relacionado
a salde tanto do homem quanto da fauna.

A Figura 1 trata-se de um gréafico elaborado ap6s pesquisa na base de dados Science
Direct sobre o numero de publicagbes envolvendo os temas utilizados. As palavras-chaves

escolhidas na busca foram: microplastic, endocrine disrupters e plastic pollution (Figura 1).

PUBLICAGCOES SCIENCE DIRECT

1995-2021
Microplastic Endocrine disrupters Plastic in environmental
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Figura 1. Histérico do numero de publicacdes sobre microplasticos, desreguladores enddécrinos e
poluigdo por plastico, por ano Fonte: Science Direct (2021).

Todas as palavras chaves utilizadas estdo com publicagbes em ascensdo. O maior
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volume foi para “plastic pollution”, que em 2021 obteve 39.481 publicagbes, ja “endocrine
disrupters”, 9.192 e “microplastic” que obteve em 2019, 3.414 publicagdes.

Tendo em vista que as areas costeiras e marinhas estdo em constante presséo das
atividades antrépicas, a avaliacdo de contaminacao e remediacdo de ambientes costeiros e
marinhos sdo uma das questdes mais complexas e atuais em ecotoxicologia e gestédo
ambiental (AUTA et al., 2017).

3.1 Poluic&o por macro e microplasticos

O termo "plastico”, como comumente aplicado, refere-se a um grupo de polimeros
sintéticos. Polimeros sédo grandes moléculas organicas compostas por unidades ou repeticdes
de cadeias de carbono que ocorrem naturalmente ou podem ser sintetizadas. A producéo de
plastico em larga escala comecou na década de 1950 atendendo a uma demanda crescente
por bens manufaturados e embalagem para conter ou proteger alimentos e mercadorias. Isto
foi acompanhado por uma crescente diversificacao de tipos e aplicacdes de polimero sintético.
Exemplos comuns incluem polietileno (PE), tereftalato de polietileno (PET), polipropileno (PP),
cloreto de polivinil (PVC) e poliestireno (PS, incluindo EPS expandido) (UNEP,2016).

O estudo de Mayoma et al (2019) de caracterizacéo de detritos de plasticos na Africa,
especificamente Lago Malawi, observou um total de 490.064 itens de lixo antropogénico
coletados por mais de 2.000 voluntarios em uma campanha de limpeza que ocorreu
anualmente entre 2015 e 2018. Aproximadamente 80% dos detritos antropogénicos eram

compostos de plastico, sendo as sacolas plasticas a maioria.

Os microplasticos - itens de tamanhos menores a 5 mm (ANDRADY, 2015; ARTHUR et
al., 2009) - podem ser divididos em duas classes, 0s que sao produzidos intencionalmente,
também chamados de microplasticos primarios, como as microesferas e as pelotas de
producéo de plastico e os microplasticos secundarios como as fibras, que sdo decorrentes da
degradacdo do macroplastico (ANDERSON, 2016).

Os microplasticos primarios podem ser encontrados em cosméticos e em produtos para
higiene pessoal como creme dental, xampus e lo¢Bes de barbear assim como também em
produtos de limpeza industriais, tendo como exemplo aqueles que removem a ferrugem ou
tinta. J& os microplasticos secundérios sao oriundos do lixo humano produzido e descartado
de maneira inadequada nos oceanos, como materiais de pesca, descartaveis e embalagens
(DRIEDGER et al., 2015), que degradam pela combinag&o de varios fatores ambientais (como

luz solar e temperatura) e as propriedades do polimero (tamanho, densidade) que influenciam
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a desintegracdo de detritos macroplasticos. A exposi¢cdo de detritos plasticos maiores a
radiacao ultravioleta (UV) do sol causa fotodegradacado de plasticos, o que causa a oxidagao
da matriz polimérica, levando a clivagem de ligacdo. A acao fisica das ondas, do vento e
disponibilidade de oxigénio também influenciam na formacgao dos microplasticos secundarios
(Figura 2) (AUTA et al., 2017).
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Figura 2. Processos naturais que afetam a fragmentacéo, distribuicdo e destino dos microplasticos.
Fonte: ONU (2018)

A presenca de microplasticos no ambiente tem impactado os oceanos, lagos, mares,
rios, areas costeiras e até as regides polares (AUTA et al., 2017). Diversos estudos vém
investigando a presenca de microplasticos como por exemplo a ocorréncia e distribuicdo em
sedimentos marinho (CLAESSENS et al., 2011); praias insulares (IVAR DO SUL et al., 2014);
abundancia e caracteristicas destes em sedimentos da costa (PHUONG et al., 2018); em
caranguejo Carcinus maenas (Figura 3) (WATTS et al., 2014); e a presenca de microplasticos

e nanoplasticos em alimentos, com foco em frutos do mar (EFSA, 2016); entre outros estudos.

16



Microesferas de poliestireno encontradas en cangrejos de mar comunes

Ventilacion

Interna

Figura 3. llustracdo do estudo da ingestdo de poliestireno por caranguejo Carcinus maenas, com
destaque para microparticulas nas branqueas e trato digestivo. Fonte: Adaptado de Watts et al., (2014).

Devido ao seu pequeno tamanho, os microplasticos tém o potencial de serem ingeridos
por uma variedade de organismos aquaticos que os confundem com uma fonte de alimento e
pode sofrer impactos adversos como resultado, além disso, podem adentrar na cadeia
alimentar (Courtene-Jones et al., 2017). Exemplo pode ser observado na Figura 4 onde
substancias quimicas organicas do plastico podem ser transferidas pode para organismos de
nivel tréfico inferior por meio da ingestdo e se acumulam em concentracdes maiores via
biomagnificagcdo em organismos de nivel trofico superior. Podendo chegar aos seres humanos

por meio da ingestéo de frutos do mar (ONU, 2018).

LARGE PREDATOR

SMALL FISH

PLASTIC

Figura 4. Exemplo de um cendrio onde substancias quimicas organicas do plastico podem ser
transferidas para organismos de nivel tréfico inferior por meio da ingestdo e se acumulam em
concentragdes maiores via biomagnificagdo em organismos de nivel tréfico superior. Fonte: ONU, 2018

A polui¢cdo microplastica € um problema ambiental emergente com potenciais impactos
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na saude ambiental, ndo por causa da alta concentragdes de microplasticos isoladamente,
mas também devido a possibilidade que os microplasticos irdo interagir com outros poluentes
guimicos. Os microplasticos podem absorver poluentes e consequentemente, potencializar a
contaminacdo de organismos aquaticos por poluentes organicos e inorganicos persistentes
(CARVALHO; BAPTISTA NETO, 2016). Um esquema ilustrativo pode ser observado na
Figura 5.
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Figura 5. llustracdo da adsor¢cdo de micropoluentes a superficie do microplastico. Fonte: Autora

3.1.1. Metodologias de avaliacdo de microplasticos no ambiente

Para realizar o estudo de microplasticos, deve ser decidido primeiramente a matriz
objeto de estudo, que comumente pode ser dividido em trés grupos principais de amostragem:

agua, sedimento e biota.

Agua
Quando se trata da andlise de microplasticos em amostras de agua, geralmente sao
utilizados maiores volumes de amostras, jA& que as concentragfes desses microplasticos
costumam ser baixas. Para isso, essas amostras devem ser passadas por processos de
filtragdo, garantindo assim a retirada das particulas, tanto in situ com redes projetadas com a
finalidade de retirar interferentes maiores, como posteriormente em laboratério com um
equipamento a vacuo (GESAMP, 2015).

A exemplo da metodologia aplicada por Barrows (2016), foi coletado cerca de 1 L de
agua, sendo parte dessas amostras obtidas com rede de neuston, método amplamente

utilizado para pesquisas com plancton que também serve para a captura de microplasticos de
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grandes volumes de agua (MICHIDA et al., 2019). As amostras de agua obtidas sao
armazenadas em frascos lavados previamente em laboratério, e tampadas para evitar

exposicao ao ar e, por fim, serem analisadas posteriormente em laboratério.

Para extracdo dos microplasticos nas amostras de dgua pode ser utilizada filtragéo
inicialmente e posteriormente peneiras (150 pm e/ou 5 mm), com o intuito de separar os
diferentes tamanhos das particulas de estudo. Esses materiais podem ser submetidos a
oxidacao por peroxido na presenca de catalisador Ferro (Fe) Il, digerindo assim matéria
orgéanica, e o restante do material e possiveis microplasticos sdo separados de acordo com
sua diferenca de densidade com solucdo de cloreto de sodio (NaCl). Com isso, os detritos
flutuantes sé@o coletados, filtrados e secos e os materiais plasticos podem ser analisados por
microscopio e pesado por gravimetria (MASURA et al., 2015).

Sedimento
Determinacao de microplasticos em sedimento podem ser obtidas em sedimentos de

praia e sedimentos submarinos, por exemplo (LODER; GERDTS, 2015).

Amostras de sedimentos captadas em praias podem ser retiradas com o uso de
ferramenta de material ndo plastico, em &reas subdivididas e demarcadas, sendo
posteriormente armazenadas em recipientes (PHUONG et al., 2018). O tamanho da area de
coleta e distancia determinada entre as amostras ira depender da metodologia a ser aplicada,

podendo ser utilizados quadrantes de 1 m?, como realizado por Carvalho e Neto (2016).

Besley et al. (2016), coletaram areia na linha de maré alta da praia de Meijendel,
Holanda, obtendo-se amostras aleat6rias em quatro zonas ao longo de 100 m de extensao,
utilizando-se um modelo de 50 x 50 cm para amostragem, obtendo-se assim quadrantes de
0,25 m?2. Com auxilio de régua foi coletada areia dos 5 cm superiores com uma colher metalica,

nos quatro cantos do quadrante demarcado, assim como no centro.

Diferentes unidades de medida sao utilizadas para expressar amostras de sedimento,
como m? para unidades de superficie, m® quando se leva em conta a profundidade, ou em
casos em gue séo utilizadas medidas de volume (mL ou L) e até de peso (kg ou g). Este fator
dificulta a comparacéo de estudos, ja que nem sempre as condi¢des sdo expressas de forma
clara, além de haver distingdo entre aqueles que relatam peso molhado ou seco, uma vez que
as amostras de sedimento de locais distintos tém diferentes teor de agua, aumentando as
restricbes das conversdes (GESAMP, 2015). Sendo assim, nesta pesquisa utilizaremos kg e

itens por m2.

Para sedimentos submarinos séo utilizados materiais como garra, que sdo Uteis para
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retirada de amostras mais superficiais, pois costumam perturbar o sedimento, ou pode-se
utilizar do granel, que possibilita a coleta tanto de amostras superficiais como também de
certas profundidades, resultando, porém, em amostras de volume menor (LODER; GERDTS,
2015).

Uma parte importante das andlises envolve a eliminacdo de matéria organica
biogénica, a fim de degradar matéria de origem animal ou vegetal, que pode ser executada
como, por exemplo, peroxido de hidrogénio (H202), hidréxido de sédio (NaOH), e &cido
cloridrico (HCI), como demonstrado por Nuelle et al., (2014).

Biota
Diversos animais marinhos sdo afetados pela larga distribuicdo de microplasticos,
incluindo peixes, moluscos e etc., sendo muitos desses, espécies comercializadas. A retencao
desses materiais pelos tecidos dos organismos leva a preocupacdo acerca da possivel
transferéncia de produtos quimicos associados aos plasticos, como bisfenol A (BPA),
alquilfendis e éteres difenilicos polibrominados (PBDES), se tornando uma fonte potencial de
bioacumulacédo (UNEP, 2016; GASSEL, ROCHMAN, 2019).

Como definido por GESAMP (2015), a amostragem bioloégica envolve, portanto, o
exame e caracterizacdo de fragmentos de plastico consumidos por esses animais, podendo

esses polimeros estarem mascarados dentro do material bioldgico e nos tecidos.

Alguns estudos vém investigando a presenca de microplasticos em peixes (WAGNER
et al., 2017; KUMAR et al., 2018; ROCHMAN et al., 2014), invertebrados (DESFORGES et
al., 2015; FIGUEIREDO e VIANNA, 2018; SANTANA et al., 2016; CLAESSENS et al., 2013;
DAWSON et al., 2018; WATTS et al., 2014) tartarugas (SCHUYLER et al., 2016) e passaros
(ZHAO et al., 2016).

O estudo realizado por Wagner et al. (2017) em amostras de peixes da familia
Myctophidae observaram a presenca de microplasticos presentes em seus estdmagos e que
foram analisados por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e micro-espectroscopia
vibracional. O trato gastrointestinal foi dissolvido em solu¢do de KOH a 10% e processado
com extracao ultra-sénica pulsada (PUE) posteriormente foi lavado e separou-se os materiais
plasticos encontrados para andlise. Obteve-se como resultado das 46 particulas analisadas
por varredura de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 20
foram identificadas como microplasticos, com o tamanho das particulas variando de 0,25 a
5,0 mm de materiais identificados nos tipos polietileno (PE), polipropileno (PP), mistura de

copolimeros PE + PP e poliestireno (PS).
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Digka et al., (2018) estudaram mexilhdes e peixes amostrados ao redor da ilha de
Corfu, no mar Jonico do Norte na Grécia, dissecaram-se as glandulas digestivas e branquias
dos mexilhdes, enquanto nos peixes foram dissecados o estdbmago e o intestino, digeriu-se a
matéria organica com perdxido de hidrogénio (H202) e, posteriormente, aqueceram-se as
amostras em béquer de vidro para eliminar o excesso de H;0O;, apds esse processo foram
diluidas com 100 mL de agua purificada, agitadas e filtradas sob vacuo em filtros de fibra de
vidro (1,2 ym). Os residuos solidos, retidos no filtro, foram examinados em estereomicroscopio
observando-se a presenca de itens semelhantes a microplasticos. Os materiais em questao
foram submetidos a um espectrémetro Agilent Cary 630 FTIR com o auxilio de uma biblioteca
de polimeros autogerada para confirmar a origem dos polimeros sintéticos. A abundancia
microplastica variou de 1,7 a 2 itens/individuo em mexilhdes e de 1,5 a 1,9 itens/individuo em

peixes, sendo o PE, o polimero mais comum encontrado.

3.2 Desreguladores enddcrinos

Estudos evidenciam alteracdes qualitativas e quantitativas, referentes a subtancias
introduzidas pela acdo antrépica tanto nos mananciais de captacdo como na agua de
abastecimento publico, no Brasil. Este aspecto, aliado ao descarte de esgoto bruto e a
manutencdo da tecnologia empregada nas estacfes de tratamento de agua e esgoto,
evidenciam a necessidade de politicas publicas voltadas a melhoria das condicdes de
saneamento basico e ao desenvolvimento e implantacdo de novas tecnologias voltadas a
eliminacdo de micropoluentes que sao transferidos para a agua potavel (Sodré et al., 2007;

Neto e Sarcinelli, 2009, Marques et al., 2007).

Os chamados micropoluentes sdo compostos organicos e inorganicos que mesmo em
baixas concentracdes (da ordem de pg.L* e ng.L™?) apresentam risco potencial para a salude
humana e para 0 meio ambiente, englobando uma grande diversidade de compostos quimicos
naturais ou sintéticos, nos quais se incluem além dos farmacos, produtos de higiene pessoal,

horménios, agrotdxicos, os plastificantes (Cunha et al., 2016).

Os micropoluentes possuem propriedades fisico-quimicas ditadas pelo seu tamanho
pequeno, grande area de superficie, forma e composicdo quimica. O aumento da producéo e
utilizacdo de nanomateriais levaram a necessidade de maiores informacdes sobre os
potenciais impactos para a saude humana e o ambiente (Farré etal., 2011). Diversas agéncias
de controle ambiental tém identificado um crescente nuimero de micropoluentes que
apresentam atividade de desregulador endécrino e estes poder&o se tornar um dos maiores

problemas de saude publica (Costa et al., 2014).

E importante destacar que todos os processos fisioldgicos do corpo humano s&o
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governados por dois sistemas: 0 nervoso e o enddcrino. O primeiro controla 0s processos
fisiolégicos por meio de impulsos nervosos conduzidos por neurdnios, enquanto que 0O
segundo é responsavel pelos mensageiros quimicos, denominados horménios, para mediar

estes processos (Sodré et al., 2007).

O sistema enddcrino regula o metabolismo e o funcionamento do corpo. As glandulas
enddcrinas secretam hormdnios que atuam sobre seus 6rgaos-alvo. Os hormonios da tireoide,
por exemplo, sdo essenciais para o desenvolvimento do cérebro e metabolismo normal de
todo o corpo (WHO, 2012a). Assim, os desreguladores enddcrinos (DEs) sao produtos
guimicos naturais ou sintéticos, responsaveis por causar alteracdes nas funcdes do sistema
enddcrino causando efeitos adversos a saude do individuo. Alguns desreguladores
enddcrinos agem como “imitadores de horménios", enquanto outros impedem que 0S
hormonios naturais realizem suas fungbes (HORMONE HEALTH NETWORK, 2021;
COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES - CEC, 2007).

Os desreguladores podem ser encontrados nas aguas superficiais e subterraneas,
sedimentos marinhos, solo, lodo biolégico das Estacdes de Tratamento de Efluentes, e até
mesmo em agua potavel. Sendo, continuamente, introduzidos no ambiente em concentracfes
detectaveis, podem afetar a qualidade da agua e o abastecimento publico (BILA; DEZOTTI,
2007; SOUZA, 2011).

A investigacdo sobre os impactos da exposicdo a desreguladores enddcrinos,
identificou uma série de efeitos sobre o crescimento, desenvolvimento e reproducdo em seres
humanos e animais selvagens ao longo dos ultimos anos (LUCKENBACH et al., 2010). De
acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (WHO), efeitos adversos de DEs no tecido
adiposo, has glandulas suprarrenais e pancreas tém sido foco principal das pesquisas (WHO,
2012a).

Para Sodré et al., (2007) o interesse no estudo dos desreguladores enddcrinos foi
motivado a partir de observagdes sobre a ocorréncia de anormalidades no sistema endocrino
de animais no ambiente. Alteracdes cronicas no desenvolvimento e na reproducgéo de varias
espécies tém sido atribuidas a presenca de substancias quimicas, principalmente, em

sistemas aquaticos naturais.

No caso dos seres humanos, sabe-se que a fase embrionaria é muito mais suscetivel
a acdo dos DEs em comparacao ao individuo adulto (Sodré et al., 2007). Uma publicacdo da
Organizagédo Mundial da Saude intitulada “Possible developmental early effects of endocrine
disrupters on child health” (WHO, 2012a) apresenta a compreenséo dos possiveis efeitos dos
desreguladores enddcrinos na saude infantil. O documento alerta ainda que alguns dos

desreguladores enddécrinos, como os bifenilos policlorados (PCBs) também tém efeitos
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adversos no desenvolvimento neurocognitivo.

Pontelli et al., (2016) identificaram que diversos estudos cientificos sugerem a
associacdo entre desreguladores enddcrinos e obesidade em humanos. De acordo com 0s
autores, vive-se um aumento da prevaléncia da obesidade em todo o mundo, fato considerado
preocupante, tendo em vista seu potencial impacto no sistema de saude, pois, as principais
doencas cronicas como diabetes e doencas cardiovasculares, tém a obesidade como grande
fator de risco.

De acordo com a OMS (WHO, 2012b), os produtos quimicos sintéticos interferem no
metabolismo, armazenamento de gordura, desenvolvimento 6sseo e no sistema imunoldgico.
Estima-se que 1,5 bilhdo de adultos em todo o mundo estdo acima do peso ou obesos e que

a diabetes tipo 2 aumentou de 153 milhdes para 347 milhdes entre 1980 e 2008.

Costa et al.,, (2014) investigaram os efeitos dos desreguladores endécrinos no
desenvolvimento do trato reprodutivo feminino. Segundo os autores, DEs poderiam justificar
0 aumento na prevaléncia de algumas doencas nao transmissiveis acima do esperado, como,
por exemplo, obesidade, diabetes, doencas tireoidianas e alguns tipos de céanceres.
Ressaltam ainda, que varios desreguladores enddcrinos, como pesticidas, bisfenol A, ftalatos,
dioxinas e fitoestrégenos, podem interagir com o sistema reprodutivo feminino e levar a

desregulacao endocrina.

Na pesquisa de Cunha et al., (2016), destaca-se que o estrogénio sintético 17a-
etinilestradiol, principal componente utilizado em formula¢Bes de contraceptivos orais, tem
sido apontado como um dos principais compostos responsaveis por provocar efeitos adversos

no sistema endocrino de varias espécies.

Organismos aquaticos sdo alvos particularmente importantes, pois estdo expostos, ao
longo de toda sua vida, a compostos presentes em efluentes domésticos e industriais. Entre
muitas espécies de peixes, o processo de feminilizacdo, como malformacgéo dos testiculos ou
peixes hermafroditas, foi observado a jusante de efluentes de esgotos municipais. Portanto,
agentes quimicos estrogénicos liberados por efluentes municipais langados no meio aquéatico

podem causar respostas biolégicas anormais em espécies expostas (Al-Ansari et al., 2010).

Luckenbach et al.,, (2010), estudaram o0s potenciais efeitos dos compostos
desreguladores enddcrinos em populagfes de bivalves na baia de Chesapeake. Uma menor
guantidade de estudos tem abordado os efeitos da exposicdo de moluscos bivalves a
desreguladores enddcrinos, mas ha evidéncias de varias espécies que uma seérie destes
compostos pode afetar a determinacdo do sexo, desenvolvimento gonadal e gametas,
viabilidade e fungdo de ovos e espermatozoides e desenvolvimento de larvas. Os efeitos

intergeracionais, nos quais a exposicao de uma geracdo a DEs reduz a sobrevivéncia de
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larvas na proxima geragéo também foram observados.

O documento “State of the science of endocrine disrupting chemicals 2012” (WHO,
2012hb), preparado por um grupo de especialistas do Programa das Nacdes Unidas para o
Meio Ambiente e da Organizacdo Mundial da Saude, elucida as principais preocupacdes
guanto aos desreguladores enddcrinos, como por exemplo: doencas e distlrbios
relacionados ao sistema enddcrino estdo crescendo; distirbios neurocomportamentais
associados a tiredide; taxas globais de cancer (mama, endométrio, ovario, prostata, testicular
e tiredide) tém aumentado ao longo dos ultimos 40-50 anos; a prevaléncia de obesidade e

diabetes tipo 2 aumentou nos ultimos 40 anos.

A utilizacdo de substancias quimicas de diversas fontes vem aumentando
gradualmente. Estas, possuem a capacidade de bioacumular em seres vivos e de ter
permanéncia em um ambiente por longos periodos de tempo (VETTORELLO et al., 2017).
Cerca de 800 substancias quimicas sao interferentes ou suspeitas de interferir no sistema
enddcrino. Contudo, apenas uma pequena parcela de compostos quimicos foi investigada em

testes e identificado seus efeitos enddcrinos nos organismos (WHO, 2012b).

Dentre os compostos que podem agir de forma negativa no sistema hormonal de seres
Vivos, estdo as substancias com propriedades plastificantes que sédo largamente utilizadas no
incremento de materiais poliméricos, proporcionando assim flexibilidade aos mesmos e
facilitando sua fabricacdo (SOUZA, 2012). Vale ressaltar que a ampla producao de polimeros
no Brasil ocupa a quarta posicdo entre 0s paises que mais gera lixo plastico no mundo, cerca
de 11,3 milhdes de toneladas por ano (World Wide Fund for Nature - WWF, 2019).

Existem diversos compostos quimicos que se encaixam nessas descricdes e se
classificam como desreguladores enddcrinos. Nesta pesquisa, sera investigada a presenca
de trés plastificantes desreguladores endécrinos em agua: bisfenol A, dietilftalato e

dibutilftalato. Suas principais informagdes estédo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Desreguladores enddécrinos, objeto de estudo nesta pesquisa e seus respectivos CAS
number, estrutura e formula molecular, massa molar e aplicagao

Classe Nome

Estrutura

e molecular

Formula
molecular

Massa
Molar
(g/mol)

Aplicagéo

Bisfenol A

Dietilftalato

Plastificantes

CH,

o~ M )or

80-05-7 H;

84-66-2

0
Il

C15H1602

C12H1404

C16H2204

228.29

222,24

278,34

Latas de
alimentos,
compostos de
policarbonato e
resina epoxi..
Utilizado em
cosmético como
solvente para
perfumes;
base de
detergente e em
sprays de
aerossol; presente
na composicao de
medicamentos

Aditivo em adesivos e
tintas de impressao;
ectoparasiticida;
cosmeético (esmaltes).

i i To
Dibutilftalato  84-74-2 @;
0\/\/
|
0]

Fonte: Elaborado pela autora (ANVISA, 2017; CHEMSPIDER, 2017; PUBCHEM, 2017).

A escolha destes compostos justifica-se por serem substancias sintéticas amplamente
utilizadas como plastificantes, dentre outras aplicac@es descritas na Tabela 1 e assim, a sua

presenca no ambiente, pode constituir-se em um indicador de contaminacéo antropica.

O bisfenol A (BPA) € um dos compostos quimicos de maior producao mundial, utilizado
na producdo de plasticos que cobrem a superficie interna de latas de alimentos, compostos
de policarbonato e resina epoxi. Apos o processo de polimerizagdo, algumas moléculas de
BPA permanecem livres, podendo contaminar os alimentos e bebidas contidos nesses
recipientes (COSTA et al., 2014; ALAMMARI et al., 2020).

Além de ser um plastificante com presenga comumente observada no meio ambiente,
o bisfenol A é associado a diversos problemas de salde como, céncer, infertilidade,
obesidade, doengas cardiovasculares, diabetes, asma e doengas neurodegenerativas
(CATENZA et al., 2021; MOON et al., 2020; LEE et al., 2021).

Os ésteres de acidos ftalicos (PAES), ou ftalatos, sdo substancias sintéticas e um grupo
conhecido de aditivos e plastificantes, sdo amplamente aplicados em produtos cosméticos,
tapetes, pilulas farmacéuticas e materiais plasticos em geral com o objetivo de modificar sua
flexibilidade e durabilidade. Por conta das moléculas de PAEs serem aditivos nesses

polimeros, esses conseguem migrar da embalagem para o produto alimenticio, portanto,
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poluentes comumente presentes no meio ambiente (DOBARADARAN et al., 2020; SALAZAR-
BELTRAN et al., 2018).

Dentro do grupo dos ftalatos, tem-se o dibutilftalato (DBP), que é um liquido oleoso
incolor a amarelo, com uma produgéo entre 1 milhdo e 10 milhdes de libras nos Estados
Unidos (EPA, 2020). Também estd presente em materiais como recipientes alimenticios,
brinquedos, aparelhos médicos, cosméticos e outros produtos de higiene pessoal (DENG et
al., 2018).

A maior fonte de exposicdo ao dibutilftalato vem dos alimentos, possivelmente peixes
e frutos do mar; niveis em peixes variou de 78 a 200 ppb e 3,3 a 5,7 (ng / m®) foram detectados
no ar perto cidade de Nova York. Em alguns suprimentos de agua potavel os niveis variam de
0,1 a 5 ppb (EPA, 2021).

Esse é um composto conhecido por causar problemas de fertiidade em homens e
mulheres, e estudos realizados demonstraram que pacientes com sindrome dos ovarios
policisticos, apresentaram niveis significativamente mais altos de dietilftalato (DEP) e DBP do

gue aqueles em seu grupo controle (TU et al., 2019; XU et al., 2011).

O dietilftalato (DEP) é um ftalato de cadeia curta e baixo peso molecular, assim como
o DBP, e sdo encontrados em produtos de cuidados pessoais, medicamentos, certos
suplementos dietéticos, adesivos, e tintas de impressao (SAKHI et al., 2014). Esse composto
foi associado em diferentes estudos a efeitos adversos no processo reprodutivo, incluindo
aborto espontaneo, nascimento prematuro, e problemas no desenvolvimento puberal (RADKE
et al., 2019). Além desses efeitos, um estudo conduzido em Taiwan por Wang et al., (2020),
apresentou resultados positivos associando o nivel de DEP com a diminui¢cdo dos valores de

testes de funcéo pulmonar.

Por conta dos efeitos adversos relacionados aos desreguladores endocrinos utilizados
atualmente, a Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar (EFSA) European Food
Safety Authority — especifica valores de ingestdo diaria toleravel (TDI) para alguns desses
compostos, como o DBP e 0 BPA que séo de 50 e 4 ug/kg/peso corporal/dia, re spectivamente.
(EFSA, 2015; EFSA, 2019).

Dibutil ftalato e dietilftalato sdo dois dos 20 produtos quimicos designados como uma
substancia de alta prioridade para avaliagdo de risco segundo o TSCA (84 FR 71924, 30 de
dezembro de 2019 - EPA, 2021).

3.2.1 Determinacéo dos plastificantes desreguladores endécrinos em agua superficial

A investigac&o de micropoluentes em matrizes ambientais envolve etapas de preparo
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de amostras por serem consideradas complexas, assim, os métodos de extracdo sdo
utilizados para melhorar a sensibilidade da metodologia analitica. O termo extracdo € a
separacao de um ou mais componentes de uma mistura mediante solventes apropriados
(PRIEGO-CAPOTE et al., 2004).

Para analise de uma amostra por cromatografia liquida, por exemplo, normalmente é
necessario realizar uma extracdo e purificacdo antes do procedimento. Os métodos
comumente empregados, sdo: extracdo liquida pressurizada; extracdo em fase solida;

extracao assistida por ultrassom e extragao por soxhlet.

A extracdo em fase soélida (SPE) ou extracdo liquido-sélido, como também é
conhecida, ultiliza-se uma amostra liquida ou gasosa em contato com uma fase sélida ou
sorvente, onde o analito é seletivamente adsorvido na superficie da fase solida. Esta fase por
sua vez, é entdo separada da solucdo e outros solventes (liquidos ou gases) adicionados. O
primeiro solvente utilizado € para remover possiveis componentes da matriz adsorvidos;

eventualmente um solvente de eluicdo é colocado em contato com o sorvente para
seletivamente dessorver o analito (DEAN, 1998; QUINETE, 2005).

O procedimento de extracdo de SPE consiste basicamente em quatro etapas distintas:
condicionamento da coluna, carregamento da amostra, lavagem e eluicdo. A eluicdo que é
crucial para garantir a recuperacao do analito. Assim, as condi¢des de carga e elui¢cdo foram
sistematicamente investigadas e a SPE foi desenvolvida como uma alternativa a extracao
liguido-liquido devido a sua eficacia, simplicidade, menor consumo de reagente organico e

facil de isolar e concentrar a amostra (FANG et al., 2014).

A extracdo em fase solida (SPE) na sua forma mais comum emprega sorventes,
recheados em cartuchos, nas formas de barril ou seringa contendo cerca de 50 a 500 mg de
sorvente, com 40 a 60 um de tamanho de particula, fixado no tubo por meio de dois filtros de
tamanho de poros de 20 um. A amostra, contendo o analito de interesse, é colocada no topo
do cartucho e aspirada com pegueno vacuo ou pressionada levemente com uma seringa ou
gas, de forma a penetrar no cartucho, onde a amostra passa por uma purificagdo para depois
ser eluida (JARDIM, 2010).

A SPE quando utilizada em amostras ambientais serve para pré-concentragdo de
amostras de agua e também €& geralmente usada na etapa de extracdo de matrizes
ambientais complexas, além de clean-up para as mesmas. Para amostra de sedimentos
WANG et al., (2017) repetiram o procedimento de extragdo por uma ou duas vezes com 10
mL de solvente organico de cada vez, os extratos obtidos foram combinados em conjunto e
diluidos com agua purificada até 500 ml, apés foi passado através de um cartucho de SPE,
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que foi pré-condicionado com 10 mL de metanol e 10 mL de 4gua sucessivamente. Com isso,
lavou-se o cartucho com 10 mL de metanol a 5% / agua, e os compostos alvo foram eluidos
com 10 mL de solvente orgéanico. O eluato entdo foi evaporado até a secura e depois foi sujeito
a derivatizacéo seguindo os procedimentos descritos como se segue.

A pesquisa de Avar et al., (2016) procedeu a extracao em fase solida de acordo como
método realizado anteriormente. Os cartuchos de SPE foram condicionados com 15 mL de
metanol e equilibrados com 20 mL de agua de grau LC-MS. Em seguida, carregou-se 1000
mL de amostra, lavou-se o cartucho com 20 ml de 4gua de grau LC-MS e foram eluidos com
15 mL de metanol apés concentrou-as a secura com um evaporador rotativo a 35°C e depois

dissolvidas em metanol (3 x 200 uL) e transferidas para tubos Eppendorf.

Para a eficiéncia da SPE relaciona-se varios parametros, dentre estes estao os tipos
de cartuchos, normalmente é usado o C18, porém ha também o HLB, Cleanert PEP e PWAX.
Também se verifica as propriedades e volume de solventes de eluicdo. Para a analise de
bisfenol A, o cartucho C18 SPE proporciona as melhores eficiéncias de extracéo, isso devido
ao grupo funcional de octadecil em cartucho C18, que tem um alto teor de carbono e
proporciona fortes interacfes hidrofobicas (WANG et al., 2017). Essa € uma técnica versatil
muito utilizada devido a sua simplicidade de operacéo, baixo custo de instrumentacao, alta

seletividade, baixo consumo de reagentes e facil automacao.

A Extracdo em fase soélida (SPE) sera a técnica abordada nesta pesquisa para a
analise de bisfenol A, dietilftalato e dibutilftalato em amostras de agua. Esta técnica de
extracdo € mais utilizada em amostras liquidas, contribuindo para varios estudos por sua
versatilidade. A versatilidade do método se deve a disponibilidade de diferentes solventes e
protocolos a serem utilizados, que estédo diretamente ligados a natureza do composto a ser
extraido (FONTANALS et al., 2019).

Esta técnica possui vantagens sobre a extragéo liquido-liquido convencional (LLE), a
exemplo de fatores de enriquecimento, procedimento rapido e menor consumo de solvente
organico (NOURI et al., 2020). O processo de SPE é aplicado em varios estudos envolvendo
desreguladores enddcrinos, com variagdes na metodologia aplicada, de acordo com o

composto alvo.

Um estudo dirigido por AlAmmari, Khan e Agel (2020), procurou investigar a presenca
do bisfenol A (BPA) em amostras de &gua comercializadas em garrafas de polietileno
tereftalato (PET) e de vidro. Para isso foi utilizado um método aprimorado baseado em SPE,
e espectrometria de massa em cromatografia liquida de alta performance (UPLC-MS/MS),
onde as amostras foram colocadas em uma coluna de extracdo (Extrelut NT20), ligada ao
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cartucho SPE Bond Elut C18, esta foi pré-condicionada com agua ultrapura e metanol (5 mL
de cada), e as amostras foram passadas com fluxo de 1 mL.min-1. ApGs esse processo a
coluna C18 foi lavada com 10 mL de solucao 50% metanol/50% agua, seguido de secagem a
vacuo. A eluigdo foi realizada utilizando 6 mL de mistura de 98% metanol/2% amo6nia, e o
extrato foi seco com géas nitrogénio seguido de dissolu¢cdo com 1 mL de mistura de metanol
(50%) e agua (50%). A amostra foi submetida a agitacéo por vortice e filtrada através de filtros
PVDF de tamanho de poro de 0,22 um e depois colocadas em frasco apropriados para
analises no cromatégrafo UPLC-MS/MS. Obtendo-se valores de recuperacao entre 96,81% e
99,77% em ambos os tipos de amostras.

Outro estudo realizado por Barciela-Alonso, Otero-Lavandeira e Bermejo-Barrera
(2017), procurou desenvolver um método para determinagdo de ftalatos, sendo esses,
dibutilftalato (DBP), butil benzil ftalato (BBP), dietilftalato (DEP) e dimetilftalato (DMP) em
amostras de agua e vinho. Para isso foi realizado o processo de pré-concentragdo com SPE
em coluna, preenchendo uma seringa de vidro com 200 mg de absorventes de polimeros de
impressao molecular (MIP) ou polimeros nédo impressos (NIP), sendo MIP uma técnica de
preparacdo de polimeros capazes de reconhecer e se ligar ao material molecular desejado
apresentado assim seletividade e alta afinidade (JIANG et al., 2007). Este foi entdo
condicionado com 15 mL de metanol e 15 mL de agua ultrapura, e posteriormente, com 25
mL da amostra de agua a um fluxo de 1 mL.min-1. Ap6s o processo, o cartucho foi lavado
com 1 mL de acetonitrila:metanol (1:1), e foi realizada eluicdo com 4 mL de metanol. As
amostras tratadas foram analisadas por cromatografia liquida (HPLC-ESI-MS), e a

recuperacao obtida foi entre 94% e 96%.

Em contrapartida, Otomo (2015) buscou determinar a presenca de interferentes
enddcrinos em amostras de agua da represa Guarapiranga, reservatorio que abastece a
regiao metropolitana de S&o Paulo. Na metodologia aplicada, as amostras utilizadas foram
acidificadas com &cido cloridrico (HCI) diluido na proporcéao de 1:1 (v/v) até obter pH 3. No
processo de SPE, os cartuchos foram condicionados com 5 mL de metanol (MeOH) e,
posteriormente, 5 mL de MeOH/H2O ultrapura (pH 3) (1:9 v/v). Foi passado um volume de 1
L de amostra a um fluxo de 6 mL.min-1, e apds o processo ser finalizado, os cartuchos foram
lavados com 5 mL de MeOH/H20 ultrapura (1:9 v/v), e esses foram levados a centrifuga por

20 min a 2500 rota¢Bes por minuto.

Ainda no estudo de Otomo (2015), o processo de eluicdo foi realizado com 5 mL de
diclorometano e metanol (DCM/MeOH) (6:4 v/v) duas vezes, em sequéncia, e o liquido foi
transferido para um vial e evaporado com nitrogénio. Ao vial foi adicionado 100 pL de
derivatizante N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida/Cloreto de trimetilsililo (BSTFA/TMCS),
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gue posteriormente foi aquecido a 100°C durante meia hora e depois de resfriado, este foi
avolumado com DCM até 1 mL.

Dentre as técnicas instrumentais disponiveis para a quantificacdo dos plastificantes
desreguladores enddcrinos em amostras ambientais, a cromatografia €, sem davida, a
principal delas. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) é uma das principais técnicas
utilizadas na anélise de compostos ndo volateis e/ou termicamente instaveis (Lancas 2013).

A cromatografia liquida em coluna é uma técnica empregada e muito utilizada para
isolamento de produtos naturais e purificacdo de produtos de reacBes quimicas. As fases
estaciondrias mais usadas séo silica e alumina, porém, estes adsorventes podem servir
simplesmente como suporte para uma fase estaciondria liquida. As fases estacionarias
sélidas levam a separacao por adsorcao e fases estacionarias liquidas por particao. O uso de
solvente deve ser continuo, e os diferentes componentes da mistura se movem com
velocidades diferentes dependendo de sua afinidade relativa pelo adsorvente e também pelo
eluente. Assim, a capacidade de um determinado eluente em arrastar um composto adsorvido
na coluna depende da polaridade do solvente com relacdo a amostra (DEGANI et al., 1998;
FOGACA, 2016).

Apesar de ser uma excelente técnica de separacao, a HPLC necessita de uma técnica
confirmatéria quando a andlise qualitativa (confirmacdo da identidade quimica) é também
necessaria. Dentre as varias opcdes existentes no momento, a espectrometria de massas
(MS) é a técnica que melhor fornece as informacgdes estruturais necessarias. O acoplamento
entre estas duas técnicas da origem a uma ferramenta analitica versatil e de grande potencial
na andlise qualitativa e quantitativa: a LC/MS (cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas) (LANCAS, 2013).

A cromatografia liquida de alta performance acoplada a espectrometria de massas é
utilizada para identificagdo, quantificagdo e separagdo de diferentes compostos em uma
mistura (RATHORE; JOSHI, 2018).

A aplicabilidade da associacdo entre essas duas técnicas permitiu diversos estudos
na area dos desreguladores enddcrinos, a exemplo disso o estudo dirigido por AIAmmari,
Khan e Agel (2020) que conduziram a investigacéo da presenca do BPA em amostras de agua
comercializadas em garrafas de polietileno tereftalato (PET) e de vidro por meio de SPE e
cromatografia liquida de ultra performance (UPLC-MS/MS), obtendo recuperagfes entre
96,81% e 99,77%.

Em outra pesquisa conduzida por Goeury et al., (2019), os autores buscaram verificar
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em agua da torneira, 4gua superficial e efluente e afluente de agua residual a presenca de
BPA e 13 outros hormdnios, sendo esses, testosterona, progesterona, medroxiprogesterona,
levonorgestrel, noretina-drone, androstenediona, estrona, (-estradiol, a-estradiol, equilina,
equilenina, etinilestradiol e estriol. Para isso, aplicaram uma metodologia alternativa que
satisfizesse os requisitos do Método 539.1 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos, aplicando SPE acoplada on-line a espectrometria de massa em tandem de
cromatografia liquida de ultra-alta performance (UHPLC-MS/MS), obtendo eficiéncias entre
64% e 79% e coeficiente de determinagédo (R2) > 0,9980.

A pesquisa de Avar et al., (2016) procedeu a extracdo condicionando cartuchos SPE
com 15 mL de metanol e 20 mL de agua. Em seguida, carregou-se 1000 mL de amostra,
lavou-se o cartucho com 20 mL de agua e foram eluidos com 15 mL de metanol, concentrando
a amostra por meio de um evaporador rotativo a 35°C e depois dissolvidas em metanol (3 x

200 L) e transferidas para tubos Eppendorf.

Outro estudo realizado por Barciela-Alonso et al., (2017), procurou desenvolver um
método para determinacdo de ftalatos, sendo esses, dibutilftalato (DBP), butil benzil ftalato
(BBP), dietilftalato (DEP) e dimetilftalato (DMP) em amostras de agua e vinho. Para isso foi
realizado o processo de pré-concentracdo com SPE em coluna, preenchendo uma seringa de
vidro com 200 mg de absorventes de polimeros de impressdo molecular (MIP). O
condiciomamento foi realizado utilizando 15 mL de metanol e 15 mL de agua ultrapura e,
posteriormente, com 25 mL da amostra de agua a um fluxo de 1 mL.min-1. Apds o processo,
o cartucho foi lavado com 1 mL de acetonitrila:metanol (1:1), e foi realizada eluicdo com 4 mL
de metanol. As amostras tratadas foram analisadas por cromatografia liquida e espectrometria
de massas (HPLC-ESI-MS), e a recuperacao obtida foi entre 94% e 96%.

Otomo (2015) buscou determinar a presenca de desreguladores endocrinos e
marcadores de atividades antrOpicas em amostras de agua da represa Guarapiranga,
reservatorio que abastece a regido metropolitana de Sdo Paulo. Na metodologia aplicada de
SPE-GC/MS, as amostras utilizadas foram acidificadas com &cido cloridrico (HCI) diluido na
propor¢ao de 1:1 (v/v) até obter pH 3. No processo de SPE, os cartuchos foram condicionados
com 5 mL de metanol (MeOH) e, posteriormente, 5 mL de MeOH/H20 ultrapura (pH 3) (1:9
v/v). Foi passado um volume de 1 L de amostra a um fluxo de 6 mL.min-1, e apds 0 processo
ser finalizado, os cartuchos foram lavados com 5 mL de MeOH/H20 ultrapura (1:9 v/v), e

esses foram levados a centrifuga por 20 min a 2500 rota¢des por minuto.

Ainda no estudo de Otomo (2015), o processo de eluicdo foi realizado com 5 mL de

diclorometano e metanol (DCM/MeOH) (6:4 v/v) duas vezes, em sequéncia, e o liquido foi
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transferido para um vial e evaporado com nitrogénio. Ao vial foi adicionado 100 pL de
derivatizante N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida/Cloreto de trimetilsililo (BSTFA/TMCS),
gue posteriormente foi aquecido a 100°C durante meia hora e depois de resfriado, este foi
avolumado com DCM até 1 mL.

A Tabela 2 mostra um resumo de exemplos de metodologias analiticas de identificacdo
de micropoluentes desreguladores enddcrinos em diferentes matrizes.
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Tabela 2. Metodologias analiticas de identificacdo de micropoluentes desreguladores

enddcrinos, descritas por diferentes autores.

Amostra Compostos Técnica e método analitico Fonte

Agua superficial Bisfenol A, etinilestradiol, LC- ION TRAP TOF Moreira et al.,
dietilftalato Volume de injecdo: 5 pl; fluxo:0,2 mL.min? (2011)

Coluna: C18; Tempo de corrida: 35 min; Temperatura
forno: 40°C

Fase movel: agua (a) e Metanol (b)

Fonte: ESI;

Temperatura: 200 °C; dry gas: 100 kPa

Gas nebulizador: 1,5 L/min

Agua potavel Ftalatos e bisfenol A, TQ- ESI-MS Khedr et al.,

Refrigerantes, melamina, bis(2-etilhexil), Volume de injegado: 25 pL; coluna: C8 (2013)

leite em po Temperatura: 50°C;

Temperatura: 350°C
Gas flow: 10 mL.mint

Agua superficial 17 B-estradiol, 17 a- LC-MS/MS Avar et al.,

etinilestradiol Fluxo: 0,4 mL.mint (2016)
Coluna: C18
Trun: 10-15 min; temperatura: 30°C
Fase mdvel: acido fémico em agua (a) acido férmico em
acetonitrila (b)

Agua superficial 17 B-estradiol, 17 a- LC/ MS-ESI-TOF Moreira et al.,
etinilestradiol e 4- Volume de injecdo: 5 pl; fluxo: 0,2 mL/min (2009)
nonifenol Coluna: C18

Fase mdvel: metanol e agua
Agua e sedimentos  Cafeina, horménios LC Silva et al.,
de reservatério estrona, 17 B- estradiol, Detector: DAD (2016)
17 a-etinilestradiol Volume de injecdo: 20 pL; fluxo: 1 a 2 mL.min
Coluna: C18; temperatura forno: 35°C
Fase mavel: acetonitrila, agua acidificada

Agua, sedimentos e 17B-estradiol, estrona, HPLC-ESI-MS Pojana et al.,

biota bisfenol-a ; 17a- Fluxo: 500 pL (2007)
etinilestradiol, etc. Coluna: C18

Costa atlantica e Alquilfendis e bisfenol a LC-MS Salgueiro-

golfo Gonzales et

al., (2015)

Agua engarrafada Bisfenol A UPLC-MS/MS Alammari et

em politereftalato Coluna: C18 de fase reversa al.,, (2020)

de etileno (PET) Fase movel: metanol e agua

Ardbia Saudita Volume de injegdo: 5 pL

Fonte: ESI

Aguas de torneira, Hormonios LC-MS/MS Goeury et al.,

superficial e desreguladores Fase movel: 4gua e metanol e solugdo aquosa de (2019)

residual Canada enddcrinos prioritarios da  fluoreto de aménio (NH4F), modo gradiente
agéncia de protecdo Tempo de corrida: 15,5 min.
ambiental e do bisfenol a
na torneira, superficie e
aguas residuais

Agua estuarina de Multi-classes de LC-MS/MS Ismail et al.,

superficie — Maldsia compostos Colunas C18 (2019)
desreguladores Fases moéveis: 4cido acético 0,2% em agua ultrapura, e
endécrinos metanol;

Fluxo: 0,30 mL.mint e 0,35 ml.minL.

Volume de inje¢do: 10 mL.
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3.3 Bacia hidrogréfica do rio Sdo Francisco

O Séo Francisco € um dos mais importantes rios, passa por sete unidades de federacao
e 505 municipios. Sua bacia hidrogréafica possui uma area de drenagem de 639.219 km? e
vazdo média de 2.850 m?/s. O rio S&o Francisco é dividido em quatro trechos de fisiografia
distinta: alto, médio, sub-médio e baixo Sao Francisco (Figura 6). O estado de Sergipe esta
inserido na subdivisdo do Baixo Sao Francisco, que abrange partes das regides do Semiarido,
Agreste e da Zona da Mata. O trecho referente ao estado de Sergipe e que corresponde a
bacia Hidrografica do rio S&do Francisco ocupa uma extensdo de 7.284,96 km?
(NASCIMENTO, 2013) e concentra aproximadamente 16,5% da populacdo do estado de
Sergipe (SERGIPE, 2011).

A vegetacdo que é predominante na regido do Baixo S&@o Francisco € a caatinga,
ocorrendo também outras tipologias de vegetacdo como manguezais e restingas até a regiao
da sua Foz (FERREIRA et al., 2011). Na area da bacia, existe Reserva Biolégica Santa Isabel,
localizada na faixa litordnea norte de Sergipe, entre a Foz do S&o Francisco e a Foz do rio
Japaratuba de dominio Federal (SERGIPE, 2011) e a Area de Protecdo Ambiental Litoral
Norte situada nos municipios de Pirambu, Japoatd, Pacatuba, llha das Flores e Brejo Grande
(SERGIPE, 2004).

O sistema estuarino do rio Sao Francisco esta localizado no limite dos Estados de Sergipe
e Alagoas (10° 30' 27"S, 36° 23' 45"W), onde, o clima nesta regido € tropical semi-umido com
uma temperatura média anual de 25°C, com duas estac¢fes: uma chuvosa, entre abril e
agosto, e outra seca, entre setembro e marco. De acordo com o sistema de classificacdo de
clima de Koppen, clima tropical seco e seco (Aw). A area esta sujeita a uma amplitude da
maré média (entre 2 e 4 m) com marés semi-diurnas (duas marés altas e duas marés baixas).
O solo predominante é o Podzdlico Vermelho Amarelo (Argissolo 1) (MEDEIROS, 2003;
SEMENSATTO, 2004; SANTOS, 2014).

! Compreende solos constituidos por material mineral, que tém como caracteristicas diferenciais a presenca de horizonte B
textural de argila de atividade baixa, ou alta conjugada com saturagdo por bases baixa ou carater alitico. O horizonte B textural
(Bt) encontra-se imediatamente abaixo de qualquer tipo de horizonte superficial, exceto o histico, sem apresentar, contudo, 0s
requisitos estabelecidos para serem enquadrados nas classes dos Luvissolos, Planossolos, Plintossolos ou Gleissolos
(EMBRAPA, 2006).
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A regido da foz do rio S&o Francisco possui recursos naturais, econdmicos, turisticos
e importancia social. As suas aguas sdo utilizadas para atividades como agricultura,
aquicultura, navegacao e pescaria. O processo de ocupacdo do solo no estado de Sergipe
nas areas que margeiam o rio Sao Francisco, ocorreu através da construcdo das cidades
ribeirinhas, desmatamento de forma indiscriminada para o uso com agricultura e pecuaria,
construcao da hidrelétrica de Xing6 e de rodovias que interligam os municipios, todos estes
fatores acabaram por ocasionar um processo de degradacdo ambiental (FERREIRA et al.,
2011). O uso da terra na regido, esta descrito na Tabela 3.

Tabela 3. Unidades do uso da terra inseridas na Foz do rio Sdo Francisco

Uso daterra Area na bacia (km?)

Floresta estacional 3,84
Floresta ombrdfila 106,12
Mata ciliar 13,69
Manguezal 33,76
Dunas e areal 57,35
Vegetacao de restinga 224,39
Area embrejada 91,34
Cultivos agricolas/ solos expostos 639,33
Pastagem 691,01
Area industrial 1,89
Sede municipal 3,339
Povoado/distrito 0,84
Corpos d’agua 31,25
Area drenada 2,25

Fonte: Adaptado de AGB Peixe Vivo (2015)

Destaca-se que a vegetacao ciliar € o recurso mais afetado, apresentando uma fisionomia
bastante modificada em todo o seu trecho no baixo curso, desde Canindé do Sao Francisco
até a sua Foz, no municipio de Brejo Grande (FERREIRA et al., 2011).

De acordo com Fontes (2011) o baixo curso do rio Sdo Francisco vem sofrendo uma série
de ajustes morfohidraulicos como respostas aos impactos diretos promovidos pelas grandes
barragens, que, na medida em que estabeleceram um novo regime hidrosedimentolégico e
induziram um novo comportamento morfodinamico para o rio, podem ser consideradas como
as responsaveis primarias pela erosdo marginal acelerada, disseminacdo de focos erosivos
no baixo curso do rio e na sua foz e o aparecimento de inimeros bancos de areia na calha do

rio.

Na Tabela 4 pode-se observar os 17 municipios sergipanos que estdo totalmente ou
parcialmente inseridos na unidade da Foz do rio S&o Francisco e suas respectivas areas
inseridas na regido. Estes municipios sdo praticamente dependentes das atividades da
agropecuaria, com diferentes culturas, porém com o predominio da cana de agucar (AGB
Peixe Vivo, 2015).
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Tabela 4. Municipios sergipanos inseridos na Foz do rio Sao Francisco e respectiva populacao total

(hab).
MUNICIPIO PARTICIPACAO NA  AREA NA FOZ (KM?) POPULACAO

BACIA TOTAL
1 | Amparo do S&o Francisco Parcial 5,73 2374
2 | Aguidaba Parcial 39,77 20.066
3 | Brejo Grande Total 148,74 8.353
4 Canhoba Total 1,90 4.003
5 Cedro de Sao Joao Total 77,26 5.913
6 Ilha das Flores Total 56,70 8.521
7 | Japaratuba Parcial 97,41 19.067
8 | Japoatd Total 413,39 12.947
9 Malhada dos Bois Parcial 62,94 3.456
10 | Muribeca Parcial 28,32 7.625
11 | Nedpolis Total 260,00 18.964
12 | Pacatuba Total 377,01 13.137
13 | Pirambu Parcial 67,58 9.359
14 | Propria Total 94,78 29.655
15 Ef‘;rfggio . Total 41,21 7.038
16 | Sao Francisco Total 82,36 3.393
17 | Telha Total 22,37 2.957

Fonte: Adaptado de AGB Peixe Vivo (2015); IBGE (2020)
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Area de Estudo
Os municipios escolhidos para a realizacdo desta pesquisa foram Brejo Grande,
Pacatuba, Santana de S&o Francisco e Propria. A Tabela 5 traz uma descri¢do detalhada dos
pontos selecionados para a pesquisa com as respectivas coordenadas geogréficas e na
Figura 7 pode-se observar o mapa e as imagens de satélite dos locais de coleta.

Tabela 5. Identificacao das estacdes de coleta e analise com as respectivas coordenadas
geograficas

L . . . Coordenadas
Cadigo Municipio Descricao Tipo de amostra WGS 84 UTM
Rio Sao Francisco
- Préximo ao - Agua superficial
PR1 Propria atracadouro dos - Microplasticos na agua do rio 0738905;
barcos; Ha langamento 8870269
de efluentes
Rio Sao Francisco - Agua superficial
PR2 Propria - Saida da cidade, apés - Microplésticos na &gua do rio 0736810;
a ponte 8871007
SE Sanéeg;a e Rio Sao Francisco -Agua superficial 0759784,
; - Povoado Saude - Microplasticos na agua do rio 8865533
Francisco

0774893;
Brejo Rio Parapuca — b_rat;o - Agu_a superficial _ 8834458

BG Grande do rio Séo Francisco - Microplasticos na agua do rio
Povoado Carapitanga - Microplasticos na areia da praia 0766325
8830895

PM Pacatub. Félg Ejggg%&;aﬂg&? - Micro- g%léiossuggrgcta; do rio
Ree PEMRECE 2B el - Micro, II[:élsticos na aré:]ia da praia Ustelnes;
Mangues P P 8831891
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Figura 7- A. Mapa do estado de Sergipe com os municipios integrantes desta pesquisa e o estuario do
rio S&o Francisco B. Pontos de amostragem: em amarelo, Proprid, préximo a sede municipal, onde
existe o descarte de efluentes domésticos, macrdfitas, e residuos solidos as margens do rio Séo
Francisco; e Propria, ponto a jusante da concentracdo urbana. Em laranja, rio Sdo Francisco, no
povoado Saude, Santana de S&o Francisco; em verde, rio Parapuca, povoado Ponta dos Mangues,
Pacatuba; e em marrom, cultivo de ostras na llha do Funil, rio Parapuca, municipio de Brejo Grande.
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A escolha do municipio de Proprié justifica-se pelo fato de ser o municipio com maior
populacdo na area da foz (AGB Peixe Vivo, 2015; IBGE, 2018), com possiveis impactos da
urbanizacdo as margens do rio. Brejo Grande e Pacatuba estdo mais proximos da foz e
situados em areas protegidas. J& 0 municipio de Santana de S&o Francisco, por ser um ponto
a jusante de Propria e intermediario entre a area urbanizada e a area rural e situado em uma

area sinuosa do rio. ]

O municipio de Propria possui clima seco a semiarido, vegetacdo de cerrado e
caatinga e é banhado, principalmente, pelo rio Sdo Francisco, essencial para as atividades
econdmicas desenvolvidas no municipio, com destaque para pesca, rizicultura e turismo
(SERGIPE,2014). A escolha do ponto amostral em Santana de S&o Francisco motivou-se por
ser um ponto intermediario entre Propria e a foz, além do local escolhido ser em um ponto

sinuoso do rio, onde, poderia ser concentrado residuos e poluentes.

Na Figura 8 é possivel observar os dois pontos de coleta definidos no municipio de

Propria.

ey e, R
Figura 8- Pontos de amostragem no municipio de Propria a) Ponto préximo a sede municipal, onde
existe o descarte de efluentes domésticos, macrdfitas, e residuos sélidos as margens do rio Sao
Francisco. b) ponto a jusante, onde j4 ndo ha a presenc¢a da urbanizagdo macica como a montante.

O municipio de Santana de Sao Francisco (Figura 9), limitrofes com Propri4, Penedo
(AL), llha das Flores. Pacatuba, Neopolis e Brejo Grande também foi um ponto de estudo
nesta pesquisa. Levando em consideragdo o municipio € localizado a jusante de Propria, foi
escolhido como um ponto referéncia por ter uma populacdo menor e consequente menor
impacto das atividades antropicas de centros urbanos. As principais atividades econémicas

do municipio séo a pesca e o artesanato com barro.
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Figura 9. Rio Sao Francisco, e na margem direira o municipio de Santana de S&o Francisco

Ja os pontos amostrais dos municipios de Brejo Grande e Pacatuba, estdo situados
em unidades de conservacdo e sdo importantes fornecedores de pescados e ostras para o
estado de Sergipe. Ambos os pontos estdo situados no Canal de Parapuca (conectado ao rio
Sao Francisco). De acordo com as buscas bibliograficas realizadas no presente estudo, o
Canal de Parapuca ainda é pouco estudado. Pode-se destacar o estudo de Santos (2010) a

respeito do uso e cobertura da terra nessa regido. A Figura 10 é uma fotografia aérea de 1971,

com escala aproximada de 1:13.0000.

As margens do Canal de Parapuca apresentam bosques de mangues, cabanas de
pescadores, tanques de aquicultura, fazendas de plantacdo de coco, e alguns tanques de
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petroleo e/ou gas da Petrobras. A Figura 11 traz os principais usos da terra no Canal de
Parapuca, com destaque para atividades de aquicultura, predominantemente carcinicultura
(cultivo de camarao), no sistema estuarino lagunar do rio Sdo Francisco ocorre entre areas

de manguezais é atualmente o principal tensor que incide nos manguezais, que vem

promovendo o desmatamento e fragmentacao de areas de manguezal (SANTOS, 2010).

Canal do
Parapuca

N
Canal do
Carapitanga

Canal do Poco
Boca do Poco

I- Areas de Vegetagao Natural Il- Areas Antrépicas - Agua IV- Vias de circulacao
m Manguezal mmAquicultura: carcinocultura = Corpos d'adgua — ROCOVIQ SE-202
P e psicultura costeiros s | B
ey ® Culturas de coco e aroz pavimentagao
Formacgdes pioneiras .
ce influéncia marnha € Povoodos

Figura 11. Mapa tematico do uso e cobertura da terra na zona costeira associada ao
estudrio do rio Sao Francisco. Fonte: Santos (2010)

No municipio de Brejo Grande as coletas foram realizadas no povoado Carapitanga
(Figura 12). Este povoado esta inserido no territério da Comunidade Quilombola Brejao dos
Negros no municipio de Brejo Grande, ondem vivem cerca de 480 familias. A comunidade
tradicional reconhecida pela Fundacdo Cultural Palmares em 2006, corresponde a
aproximadamente 55% do territério do municipio de Brejo Grande, se estendendo uma
pequena parcela para o municipio de Pacatuba. Este espaco € caracterizado por uma vasta
area de terras com uma rica diversidade ecoldgica, reunindo ecossistemas da floresta

atlantica, mananciais litoraneos, aspectos do cerrado e mesmo da caatinga (BOMFIM, 2017).

As principais atividades desenvolvidas nesta area séo a plantacéo de coco, a pesca e
o cultivo de ostras e camardes. Desde 2004 faz parte da Area de Prote¢cdo Ambiental Litoral
Norte (APA) (SERGIPE, 2004).
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Figura 12- Povoado Carapitanga. a)‘ManguezaI; b) Canal de Parapuca préximo a praia
Carapitanga- Brejo Grande, Sergipe; c) Faixa de areia entre o canal de Parapura e 0 oceano.

No municipio de Pacatuba a area de estudo e coleta sdo no povoado de Ponta dos
Mangues (Figura 13) que esta inserido na Reserva Bioldgica Santa Isabel (SERGIPE, 2011).

Canal Parapuca

Aquicultura

/

Canal Parapuca

l

Figura 13- a)imagem aérea do Canal Parapuca em Ponta dos Mangues, Pacatuba, Sergipe; b) Imagem
aérea da alteracao da cobertura do solo pela aquicultura entre o canal de Parapura em Ponta dos
Mangues — Pacatuba e o oceano.
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4.2 Procedimentos metodoldgicos
4.2.1 Determinagédo dos parametros fisico-quimicos da agua

As andlises fisico-quimicas foram realizadas em campo com uso da sonda
multipardmetros HANNA HI 9828 (FIGURA 9A). Este equipamento pode medir temperatura,
pH, potencial de pH, oxigénio dissolvido (OD), % saturacdo de OD, pressdo atmosférica,
condutividade, resistividade, sélidos dissolvidos totais e salinidade.

Ja os parametros quimicos, nitrato e aménia foram analisados com auxilio do fotdmetro
multiparametro Micro 20 da Akso (FIGURA 9B). Os dados foram tratados por meio de
estatistica descritiva e multivariada por meio de Analise de Agrupamento utilizando o software
Minitab 18. Além disso, os resultados dos parametros analisados foram comparados com a
legislacdo vigente. Na Figura 14 é apresentada a sonda multiparametros utilizada para as
analises fisico-quimicas realizadas in situ, e o fotbmetro multiparametro empregado para as

analises quimicas

Figura 14- A. Sonda multiparametros HANNAH HI 9828; B. Fotbmetro multiparametro Micro
20 da Akso. Fonte: Hanna Instruments Ltd. 2015; Akso Produtos Eletrénicos, 2020.

4.2.2 Determinacéo dos plastificantes desreguladores enddcrinos em agua superficial

Nesta pesquisa, foi investigada a presenca de trés desreguladores endocrinos em
agua: bisfenol A, dietilftalato e dibutilftalato. Os padrdes e solventes (acetonitrila e metanol -
grau LC/MS) para as analises cromatograficas foram adquiridos na Sigma Aldrich (St. Louis,

Missouri, EUA) e a 4gua ultrapura do sistema Millipore.

As coletas de amostras foram realizadas entre o ano de 2018 e 2019 (N=19) levando-

se em consideracao periodos secos e chuvosos, onde, observa-se as principais variagdes nas
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caracteristicas quimicas da 4gua, que de acordo com Rocha et al. (2015) estéo ligadas ao
padrao de precipitacdo sazonal. Todas as coletas foram realizadas no periodo da maré
vazante para medir a influéncia do rio no estuario e cada ponto de coleta foi definido com o
registro das coordenadas geograficas.

A coleta de agua superficial foi realizada utlizando garrafa de vidro ambar,
previamente limpa com agua deionizada e metanol, que, apds a ambientaliza¢éo, recolheu-
se 1L de agua da superficie. Todas as amostras foram armazenadas e refrigeradas antes da

extracdo e analise.

Para a identificacdo dos plastificantes investigados (bisfenol A, dietilftalato e
dibutilftalato) por meio de cromatografia liquida, as amostras de agua bruta passam por
procedimento de extracdo e pré-concentracao. Os compostos alvo foram extraidos da matriz
aquosa por meio de cartuchos de extracdo em fase sélida (SPE) C18 3 mL com 500 mg de
solvente (SUPELCO, Bellefonte, PA, EUA) e sistema Visiprep SPE Vacuum Manifold com 12
posicées (SUPELCO, Bellefonte, PA, EUA) com bomba de vacuo.

Para as analises, foram escolhidas duas metodologias principais de extracdo em
fase sdlida como base para os experimentos: Rocha et al. (2015), e Otomo (2015). Foram
realizados procedimentos de filtragem de agua para realizacdo da Extracdo em Fase Sélida
(SPE), onde foi realizado experimento para obtencdo do rendimento do método. Assim, as
amostras utilizadas para este experimento foram: agua potavel, 4gua ultrapura, agua mineral
e agua bruta (rio Sao Francisco), sendo essas amostras em duplicata onde uma delas estava

com adicéo de solucéo padrdo mix de bisfenol A e dibutilfitalato (Img.L™).

Os métodos estao descritos no Tabela 6, onde sdo especificados volume da
amostra, pH, condicionamento, procedimento e eluicdo, de acordo com o procedimento

realizado em cada um dos SPE, demonstrando assim as altera¢cdes metodologicas realizadas.

45



Tabela 6. Metodologias de extracdo em fase solida adaptadas para os experimentos da
presente pesquisa.

Experimento | SPE1 | SPE2 | SPE3 | SPE 4 | SPE5
Data 25 mar. 2019 2 ago. 2019 20 set. 2019 22 out. 2019 2021
Autor ROCHA et al., ROCHA et al., OTOMO, 2015 OTOMO, 2015 OTOMO, 2015
2015 2015
Volume da 500 mL 500 mL 500 mL 500 mL 500 mL
amostra
Ph Sem alteragfes Sem alteragbes 3 3 3
Condicionamento = 3 mL de MeOH 3 mL de MeOH 3 mL de MeOH, 3 mL de MeOH, 3 mL de MeOH,
(metanol), (metanal), seguidos de 3mL seguidos de 3mL seguidos de 3 mL

Procedimento

Eluicdo

Secagem

Retomada

seguido por 3 mL
de agua

Uma aliquota de
500 mL de
amostra foi
passada através
do cartucho com
uma taxa de fluxo
de 0,5 mL min-1
e depois sera
lavada com 3 mL
de agua
ultrapura.
Posteriormente,
os cartuchos
serao secos

Os
micropoluentes
alvo serdo
eluidos com 3 mL
de MeOH

Vacuo

1 mL de MeOH

seguido por 3 mL
de agua

Uma aliquota de
500 mL de
amostra sera
passada através
do cartucho com
uma taxa de fluxo
de 0,5 mL min-1
e depois sera
lavada com 3 mL
de agua
ultrapura.
Posteriormente,
os cartuchos
serao secos

Os
micropoluentes
alvo serdo
eluidos com 3 mL
de MeOH

Vacuo

1 mL de MeOH

de MeOH/H20
(metanol/agua
ultrapura) em pH
3 (19 viv)

Um volume de
500 mL de
amostra sera
passado no
cartucho em um
fluxo de cerca de
6 mL/min. O
cartucho sera
lavado com 5 mL
de MeOH/H20
ultrapura (1:9v/v)
sem alteragbes
no pH da solugéo

O processo de
eluicao foi
realizado com 3
mL de
DCM/MeOH
(diclorometano/m
etanol) (6:4 viv)
Vacuo

1 mL de MeOH

de MeOH/H20
(metanol/agua
ultrapura) em pH
3 (19 viv)

Um volume de
500 mL de
amostra sera
passado no
cartucho em um
fluxo de cerca de
6 mL/min. O
cartucho sera
lavado com 3 mL
de MeOH/H20
ultrapura (1:9v/v)
sem alteragbes
no pH da solugéo

O processo de
eluicéo foi
realizado com 6
mL de
DCM/MeOH
(diclorometano/m
etanol) (6:4 viv)
Vacuo

1 mL de MeOH

de MeOH/H20
(metanol/agua
ultrapura) em pH
3 (L9 viv)

Um volume de
500 mL de
amostra sera
passado no
cartucho em um
fluxo de cerca de
6 mL/min. O
cartucho sera
lavado com 3 mL
de MeOH/H20
ultrapura (1:9v/v)
sem alteragbes
no pH da solugéo

O processo de
eluicéo foi
realizado com 6
mL de MeOH

N&o houve
secagem
N&o houve
retomada

A deteccao e quantificacdo dos plastificantes desreguladoes endécrinos foi realizada

em duas etapas por motivos técnicos do equipamento utilizado.

Cromatografia 1 (até margo de 2020) - utilizou-se um cromatografico liquido de alta

eficiéncia (UFLC 20 A) da Shimadzu (Quioto, Japédo), equipado com: amostrador automatico

(modelo SIL-20AHT UFLC) com um Loop de inje¢cdo de 100 pL, um desgaseificador (modelo
DGU-20A3R), bomba binaria (modelo LC-20AD), forno (modelo CTO-20A), detector

espectrofotométrico com arranjo de diodos (modelo SPD-M20A) e modulo de comunicagéo

(modelo CBM-20A) acoplado a um espectrometro de massa com Tempo de Voo e ionizagédo
eletrospray (ESI), (modelo MicrOTOF II) da Bruker (Billerica, Massachusetts, EUA). O método

de cromatografia liquida desenvolvido foi adaptado de Moreira et al. (2011), onde, utilizou-se

detector de arranjo de diodos, comprimento de onda (1) 220 nm, volume de injecdo de amostra
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de 20 pL, fase mével de metanol e 4gua em modo gradiente, fluxo de 0,2 mL.min?
,<temperatura do forno de 40°C e tempo de corrida de 20 minutos.

Padrbes de bisfenol A e dibutilftalatos foram injetados em triplicatas para construcéao
da curva analitica nas seguintes concentracées: 0,03; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 2,5; 5;
7,5e10mg.L™.

Cromatografia 2 (2021) - utilizou-se um cromatografico liquido de alta presséo
(UPLC) Agilent Technologies 1260 Infinity Il com detector UV-Vis/DAD equipado duas bombas
de alta pressdo — G7104C 1260 Flexible Pump, e um amostrador automatico 1260 Vialsampler
- G7129C. A coluna utilizada foi C18 Phenomenex - Kinetex EVO 100A (5,0 pum x 150,0 mm
x 4,6 mm), com temperatura do forno a 40 ° C. O volume de injecdo da amostra foi de 20 pL,
fase movel de agua e metanol, modo gradiente, fluxo de 1,0 mL / min e tempo de corrida de
16 min, adaptado de Moreira et al. (2011).

Padrdes de bisfenol A, dietilftalato e dibutilftalato foram injetados em triplicatas para
construcao da curva analitica nas seguintes concentragdes: 0,01; 0,05; 0,10; 0,25; 0,5; 0,75;
1,0; 2,5;5,0; 7,5; 10,0 mg/L.

4.2.3. Determinacgdo de microplasticos na agua do rio e na areia da praia

4.2.3.1 Microplastico na agua superficial

Os procedimentos para amostragem e preparo de amostra utilizados nesta pesquisa
foram adaptados de National Oceanic and Atmosphere Administration-NOAA (MASURA,
2015).

As amostras de microplasticos na agua foram coletadas em todos os pontos de
amostragem (Propri4, Santana de Sao Francisco, Brejo Grande e Pacatuba) N = 9. O tipo de
amostragem adotada para este trabalho foi o arrasto horizontal em aguas superficiais. Os
arrastos foram realizados por meio de embarcacdo de pescadores locais, onde, a
movimentacao do barco foi realizada em baixa velocidade. Durante a coleta, utilizou-se rede
confeccionada com tecido voil para arrasto horizontal (0,3 m de diametro, 1,0 m de
comprimento). O procedimento de extracdo foi adaptado de Masura (2015). Um esquema

ilustrativo pode ser observado na Figura 15.
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Processo oxidativo para degradagdo da Separagdo por densidade Outras etapas
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- Peneiramento
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60°C

® ‘, 7 NaCl

Figura 15- Esquema ilustrativo dos procedimentos de amostragem de microplasticos em agua
realizados in situ e tratamento da amostra no laboratorio.

Apoés a coleta, em laborat6rio a rede foi lavada com agua destilada e o material solido
coletado transferido para peneira de aco inoxidavel (malha de 100 um) para o peneiramento
Uumido. Os solidos observados maiores que 5 mm foram descartados. J4 os sélidos menores
gue 5 mm foram transferidos para béqueres previamente limpos, secos e pesados e colocados
em estufa (Fanem) a 60 °C para secagem do material solido. Apds a secagem, pesou-se o
material em balanc¢a analitica (0,01 mg de precisédo), para a determinagdo do peso seco antes

dos processos de degradacdo da matéria organica e separagéo por densidade.

Apés a pesagem, realizou-se o0 processo oxidativo para degradacdo da matéria
organica, onde, acrescentou-se 20 mL de solugdo aquosa de sulfato de Fe Il a 0,005 M,
catalisador da reagéo, ao béquer contendo o residuo seco, em seguida adicionou-se 20 mL
de peroxido de hidrogénio 35 %. Esta mistura reativa foi mantida em repouso em temperatura
ambiente por cinco minutos, e em seguida adicionou-se barra de agitacdo ao béquer e leva-
se a placa de aquecimento a 60 °C coberto com vidro reldgio. Apés o tempo de aquecimento,
caso reste algum material organico, recomenda-se adicionar mais 20 mL de peroxido de
hidrogénio. Apos esta etapa, a amostra foi novamente peneirada e lavada e colocadas para
secar coberta com papel aluminio (MASURA et al., 2015; OLIVATTO, 2017).
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Na separacdo por densidade, o residuo sélido contido na peneira da etapa anterior foi
transferido para um esquema adaptado, que consiste em funil, apoiado a um suporte e
acoplado a uma mangueira de silicone vedada. Neste sistema, colocou-se 1 L de solucéo
saturada de NacCl, retirou-se todo o residuo reservado na peneira com auxilio de espatula
metdlica e lavando-a com a solucao citada de NaCl. Assim, o funil contendo a amostra em
solucdo de NaCl foi coberto com papel aluminio e mantido em repouso durante
aproximadamente 10 horas. Apés esta etapa, foi possivel realizar a inspec¢éo visual dos
detritos depositados e dos detritos flutuantes (possiveis microplasticos). Os detritos flutuantes
foram selecionados com auxilio de pinca e pipeta Pasteur, lavados e depois transferidos para
placa de Petri, previamente limpa, seca e pesada, e mais uma vez seco em estufa.
Posteriormente, a amostra final € pesada (massa dos possiveis microplasticos) e

encaminhada para analises.
4.2.3.2 Microplastico na areia da praia

Os procedimentos para amostragem e preparo de amostra foram adaptados de
Commission European (EC, 2013), National Oceanic and Atmosphere Administration (Masura
etal., 2015), Loder e Gerdts (2015), Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine
Environmental Protection (GESAMP, 2015), United Nations Environment Programme
(UNEP,2016).

As amostras de microplasticos na areia foram coletadas em duas faixas de praia entre
0 rio e 0 mar; uma no municipio de Pacatuba (Ponta dos Mangues) e outra no municipio de
Brejo Grande (Carapitanga). O protocolo de amostragem consistiu em demarcacédo de uma
area de 100 m x 20 m, onde, as amostras foram recolhidas com uma profundidade de 5cm
com colher de metal em quadrantes 50 cm x 50 cm (EC, 2013). Dez réplicas foram realizadas

e cada réplica coletada a uma distancia de pelo menos cinco metros (Figura 16).
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Figura 16- Imagem ilustrativa da metodologia de coleta de sedimentos em area de praia abarcando
uma superficie de 2.000 m? (100 m x 20 m). Onde d ¢ a distancia minima entre os quadrantes de coleta
(50 cm x 50 cm).

As amostras coletadas foram misturadas (aproximadamente 500 g) e encaminhadas
para andlise no laboratério; inicialmente foram secas em estufa a 60 °C e pesadas. Apés esta
etapa, a mesma foi para o procedimento de separacdo por densidade (Figura 17). Nesta
etapa, utilizou-se solucéo de cloreto de sédio (densidade igual a 1,2 g / mL) e cloreto dezinco
(densidade igual a 1,5 g / mL) em um béquer contendo a amostra. Agitou-se com bastado de
vidro, o qual foi mantido coberto com papel aluminio para as particulas de areia sedimentarem.
Potenciais particulas de microplasticos que se acumularam na superficie da solug&o de cloreto
de zinco foram transferidas para peneira, onde foram lavadas com agua destilada. Assim, as
possiveis particulas de microplasticos foram secas e pesadas. O cloreto de zinco foi filtrado
para reutilizagdo em futuras separacdes por densidade por razdes financeiras e ambientais
(LODER e GERDTS, 2015).
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Figura 17- Esquema ilustrativo do procedimento de extracdo de microplasticos em sedimento arenoso. Fonte:
Maynard et al. (2021).

Para o procedimento inspec¢do visual e triagem, utilizou-se Microscépio Estereoscopico
Nikon SMZ800, foram realizados registros de imagens para aplicacdo do software de
processamento digital Axio vision LE64 para realizar as medi¢cfes do tamanho de alguns dos
fragmentos.

4.2.4 Inventario de macroplasticos na areia da praia do estuario do rio Sao Francisco

O inventario de macroplasticos (>5 mm) na areia da praia foi realizado de acordo com
adaptacao de procedimento descrito por OSPAR (2010) e consistiu em quantificar e qualificar
os residuos plasticos encontrados em uma area de 2.000 m? (mesma area da coleta de
microplastico), na faixa litoranea do estuario. Registros fotograficos dos residuos foram
realizados para identificagdo do material coletado. Apds quantificagdo e qualificacdo dos
residuos, os mesmos foram encaminhados a coleta seletiva do Conduta Consciente da
Universidade Tiradentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao dos parametros fisico-quimicos da agua

Foram avaliados oito parametros de qualidade da 4gua na area de estudo: temperatura

da agua, oxigénio dissolvido (OD), pH, condutividade, sélidos totais dissolvidos (STD),

salinidade, nitrato e amdnia, na calha do rio Sao Francisco e no afluente Parapuca, nos quatro

municipios do estudo localizados no Baixo S&o Francisco, entre o periodo de fevereiro de

2018 e dezembro de 2019.

As Tabelas 7 e 8 fornecem os resultados dos parametros fisico-quimicos e quimicos,

respectivamente. No Quadro 1 é possivel observar os valores limites para cada parametro de
acordo com a Resolugcédo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/2005

para agua doce, salobra e salina delimitados pelas condi¢Bes encontradas (BRASIL, 2005).

Tabela 7. Resultados dos parametros fisico-quimicos da agua entre 2018 e 2019 de Brejo Grande,

Pacatuba, Propria e Santana de Sao Francisco

Oxigénio .
Terzftz:gt)ura Tekr;zger(?gra D'?;ZI/\C)C‘O oH Con(ﬁgt/::vrjnd)ade (rﬁgﬁ_) Sa(lr'#écljsde
o 20/02/2018 32,00 30,44 6,19 6,89 51830,00 25910,00 33900,00
?ﬂ § 25/08/2018 28,00 29,50 6,09 6,67 36810,00 18400,00 23150,00
g g 01/02/2019 27,70 30,14 3,97 7,22 45610,00 22750,00 29260,00
(g ch) 06/08/2019 27,56 28,81 3,70 6,52 42110,00 21070,00 26920,00
T Média 28,81 29,72 4,98 6,82 44090,00 22032,50 28307,50
® Desvio Padrédo 2,13 0,72 1,33 0,30 6301,77 3144,90 4498,45
20/06/2018 28,00 27,04 7,32 7,95 42760,00 21380,00 27430,00
8 § 23/11/2018 30,00 28,53 9,30 7,66 54020,00 27070,00 35730,00
g @ 21/05/2019 27,90 31,57 3,79 7,92 45610,00 22218,00 29380,00
‘§ § 16/12/2019 29,99 25,84 4,45 8,14 46190,00 23250,00 30040,00
Sz Média 28,92 27,89 6,26 7,74 47145,00 23612,00 30615,00
Desvio Padrédo 1,24 1,86 2,50 0,40 4822,24 2436,77 3581,15
° 14/03/2018 29,00 31,71 6,25 6,87 79,00 39,00 40,00
p § 27/08/2018 26,52 27,01 391 6,16 162,00 81,00 80,00
E; E 31/01/2019 29,55 29,28 10,28 6,45 79,00 39,00 40,00
‘g &)Cg 08/08/2019 23,52 25,92 5,25 7,20 117,00 59,00 50,00
o ) Média 27,14 28,48 6,42 6,67 109,25 54,50 52,50
& Desvio Padréo 2,75 2,56 2,74 0,45 39,46 20,02 18,92
9 14/03/2018 29,00 30,58 6,67 6,52 73,00 36,00 30,00
E § 27/08/2018 26,52 26,33 8,60 6,10 71,00 36,00 30,00
& E 31/01/2019 29,00 28,66 13,09 6,18 76,00 38,00 30,00
58 08/08/2019 24,04 25,88 4,94 6,98 115,00 58,00 50,00
ne_ 2 Média 27,14 27,86 8,32 6,44 83,75 42,00 35,00
o Desvio Padréo 2,37 2,18 3,51 0,40 20,93 10,71 10,00
x§ % § 31/01/2019 34,73 29,16 13,50 6,85 77,00 38,00 40,00
% g é 08/08/2019 25,49 26,12 7,11 7,52 105,00 53,00 50,00
g g Ué 16/12/2019 27,59 28,33 5,35 6,33 71,00 36,00 30,00
ag g"mu Média 29,27 27,87 8,65 6,90 84,33 42,33 40,00
S w n% Desvio Padréo 4,84 1,57 4,28 0,59 18,14 9,29 10,00
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Tabela 8. Resultados dos parametros quimicos Nitrato e Amoénia nos pontos de coleta entre
2018 e 2019

Pontos de Data da Parametros quimicos

coleta coleta Nitrato (mg/L Amoénia total
N)?2 (mg/L N)®
6 «  20/02/2018 LO 0
% é 25/08/2018 1,6 0,07
& S 01022019 LO 0
o o
©®n o  06/082019 1,2 0
momx
20/06/2018 1,2 0
©
g 23/11/2018 LO 0
c
©
53 21/05/2019 LO 0
T Qa
) 16/12/2019 LO 0
[ala g
14/03/2018 LO 0,06
. LO 0,06
o . 27/08/2018
£8 2 31012019 Lo 0
oo 40 anali 30 analisad
EEE 08/08/2019 Nao analisado Nao analisado
14/03/2018 LO 0,11
N LO 1,22
& . 27/08/2018
;g ":‘3 g 31/01/2019 Nao analisado Nao analisado
Q c
O o®
E&&  08/08/2019 LO 0
3 g 31/01/2019 LO 0
©
wn
& ©  08/08/2019 LO 0
cog
S - LO 0
V0w 16/12/2019

Nota: 2Limite de detecco do nitrato para agua doce: 0,027 mg/L N; "Limite de detecgdo da amonia para agua
doce: 0,016 mg/L N.

Quadro 1. Valores referéncia para os parametros em analise no presente estudo, de acordo
com a Resolucdo 357/2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).

CONAMA n° 357 CONAMA n° 357 CONAMA n° 357
Parémetros Classe 2 Classe 1 Classe 1
Agua doce Agua salobra Agua salina

Temperatura (°C) - - -
Oxigénio Dissolvido
(mg%L 0y) >5 >5 >6
Ph 6,0a9,0 6,5a8,5 6,5a8,5
Condutividade
(uS/cm) ) ) i
Solidos Totais
Dissolvidos (mg/L) =500 ) i
Salinidade (mg/L) <500 500=< SAL = 30.000 > 30.000
Nitrato (mg/L N) <0,40 <0,40 <0,40
Ambnia <3,7 <0,40 <0,40
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Observou-se que a maioria dos parametros analisados se encontram dentro dos valores
estabelecidos pela resolugéo n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005). Com exceg¢é&o do oxigénio
dissolvido (OD), que esteve abaixo do valor especificado pela legislacdo em trés das
localidades analisadas, tanto Brejo Grande como Pacatuba (4gua salobra) estiveram abaixo
de 5 mg.L* de O, em pelo menos uma das coletas, Brejo Grande com 3,7 mg.L™! na amostra
de 06 de agosto de 2019, e Pacatuba com 3,97 e 4,45 mg.L ™ nas coletas de 21 de maio e 16
de dezembro de 2019, respectivamente. O mesmo ocorreu em Proprid (Agua doce) em duas
amostras, com 3,91 mg.L! na localidade préxima ao langcamento de efluentes em 27 de agosto
de 2018, e no local pés a ponte do rio Sdo Francisco com 4,94 mg.L* em 08 de agosto de
20109.

Uma pesquisa realizada na regido do baixo do Sdo Francisco por Britto et al. (2018),
demonstrou valor de OD também abaixo do estabelecido nos rios Jacaré em 2013, com cerca

de 2.25 mg.L?, e Betume com 1,99 mg.L* de O, ndo obedecendo aos padrées do CONAMA.

E importante ressaltar que a concentracéo de OD pode afetar o ecossistema aquatico
por meio da decomposicdo da matéria organica, respiracdo de organismos aquaticos, além
da nitrificacdo e oxidacdo que resultam em perdas de oxigénio. Além de que ambientes
aquaticos poluidos colaboram com a deplecdo do oxigénio; isso pode ser causado pelo
despejo de aguas residuarias (efluentes domésticos, descargas industriais) que representam
as maiores fontes artificiais de poluicdo pontuais (FIORUCCI, FILHO, 2005; JANZEN,
SCHULZ, LAMON, 2008; DUTRA, 2014; LIMA et al., 2016).

A concentracdo de aménia, por sua vez, também se encontra associada ao OD,
provocando o0 seu consumo ao ser oxidada biologicamente. A amdnia € um toxico restritivo a
vida dos peixes, sendo que concentracées acima de 5 mg.L™* podem ser fatais e valores acima
de 0,01 mg.L* podem ser toxicos a esses (CETESB, 2020).

Destaca-se que os valores obtidos para a salinidade nas localidades de Brejo Grande e
Pacatuba se alternam entre as classifica¢cdes de dgua salobra e salina do CONAMA, isso pois
sdo parte da zona costeira (ecossistema estuarino). A oscilagcdo de salinidade em
comunidades como Brejo Grande e Pacatuba é uma condig&o resultante da interacéo entre
mar e rio que torna o ambiente sujeito a fluxos massivos de materiais e como grande parcela
da populagéo se localiza em ambientes costeiros e estuarinos, logo contaminac¢des causadas
nos ambientes do estuério podem acarretar a contaminagédo do mar em zonas proximas e vice

e versa.
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5.2 Determinacao dos plastificantes desreguladores enddcrinos em agua superficial

Extracdo e pré-concentracdo das amostras

Na Figura 18 pode-se observar o sistema Visiprep™ SPE, a realizagdo do
condicionamento dos cartuchos utilizados e a extragdo das amostras.

3 mL MeOH
3 mL H,0

Figura 18- Esquema da realizacdo do procedimento de extracdo (SPE) da agua, preparatorio para as
andlises cromatograficas de bisfenol A, dietilftalato e dibutilftalato.

Desenvolvimento de método analitico

Cromatografia 1 (até margo de 2020)

Com a injecdo dos padrdes foi possivel realizar a curva analitica a principio para o
bisfenol A e dibutilftalato. Na Figura 19 pode-se observar o cromatograma do mix dos padrées

em estudo, as equacgdes da reta e o coeficiente de correlagéo.

Int=ns .

AL <— Bisfenol A
204
CHg
CHg
a0
Curva Analitica
y=198.393 x + 11.135
R=0.9999 9
0 ™
O _~_-
Dibutilftalato — 0
a0
Curva Analitica
y=109.634 x - 14.743
R=0.9935
- _‘__ﬂ

B:E 9:0 9:5 10‘.0 1€:.5 11‘.0 11‘.5 TrrE[lrr'nl
Figura 19. Cromatograma do Bisfenol A (tempo de reteng&o 8,4 min.) e Dibutilftalato (tempo de retengéo
11,4 min).
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De acordo com os coeficientes de correlacdo apresentados na Figura 12, o método
apresentou boa linearidade, podendo ser aplicado para identificacdo e quantificacdo destes
compostos. Deste modo, calculou-se o limite de deteccdo e quantificacdo para o bisfenol A
(0,03 e 0,07 mg.L?, respectivamente) e dibutilftalato (0,03 e 0,06 mg.L™, respectivamente).

Cromatografia 2 — Com o retorno das atividades apés o isolamento social fruto da
pandemia, foi necessario realizar nova curva analita em outro equipamento. Na Figura 20
pode-se observar o cromatograma do mix dos padrées em estudo e na tabela X as equacgdes
da reta e os valores do coeficiente de determinacdo (R?). Os demais compostos observados
no cromatograma (cafeina, etinilestradiol, nonifenol) fazem parte de outro trabalho da equipe
de pesquisa, entretanto, por serem marcadores de atividades antropicas também foram

observados de forma complementar neste trabalho.

Etinilestradiol

o Lo

ST
|
Nonifenol
Moy ? ) } HO™ o~
J 2 Dietilftalato
: f Bisfenol A | ' ‘
afeina !
O~ | o I
{ Dibutilftalato | I'
[ W A A -

Figura 20. Cromatograma do bisfenol A (tempo de reten¢céo 6,4 min.), dietilftalato (tempo de retencéo
6,6 min) e dibutilftalato (tempo de retencéo 8,7 min).

De acordo com os coeficientes de correlagéo apresentados na Tabela 9, o método
apresentou boa linearidade, podendo ser aplicado para identificacdo e quantificagdo destes

compostos.
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Tabela 9. Equacao da reta e coeficiente de correlacdo dos desreguladores endécrinos bisfenol
A, dietilftalato e dibutilftalato.

COEFICIENTE LIMITE DE LIMITE DE

DESREGULADORES ~ DE DETEC-  QUANTIFICA
ENDOCRINOS EQUAGAO DA RETA CORRELACAO CAO CAO
(R? mg.L? mg.L?
BISFENOL A y = 2,678x - 0,0462 R2 = 0,9996 0,01 0,05
DIETILFTALATO y = 738,94x - 184,99 R2 = 0,9957 0,01 0,05
DIBUTILFTALATO vy =0,8448x + 0,6174 R2 = 0,9941 0,01 0,05

Qualificagcéo e quantificacdo das amostras do desenvolvimento do método

Método Cromatografia 1

O cromatograma das amostras do SPE 2 esta apresentado na Figura 21. Observa-se
a presenca do bisfenol A e dibutilftalato no padréo utilizado na curva em vermelho, observa-
se também um deslocamento no segundo pico em comparacao com as amostras podendo

ser o dibutilftalato nas amostras, porém misturado a outros compostos.

14 15 Time fmin]
3.d: W Chromatogram, 220 nm
W Chromatogram. 220 nm 01102019_SFE_U_1-3_01_ V Chromatogram, 220 nm

6026.4: UV Chromaiogram, 220 nm — 01102019_SPE AM_15_0

30.4: UV Chromatogram 220 nm

Figura 21. Cromatograma comparativo do 2° experimento (SPE2) das amostras de agua com e sem
adicdo de padrao e o padréo de bisfenol A e dibutilftalato (2 ago. 2019): SPE_AM - amostra de agua
bruta de Proprid; SPE_AM_PD — amostra de 4gua bruta de Propria com padréo; SPE_M — agua mineral;
SPE_M_PD - agua mineral com padrdo; SPE_T — &gua de torneira; SPE_T_PD — agua de torneira
com padrdo; SPE_U: agua ultrapura; SPE_U_PD — agua ultrapura com padrdo; CC_5 BPA_DBF -
padréo.
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Na amostra real (linha em verde) de Proprid (Figura 22), foi possivel observar a
formacgé&o do pico do bisfenol A, enquanto no pico do dibutilftalato houve deslocamento quando
comparado ao padréo.

Intens
[mAU]

180
Bisfenol A Dibutilftalato

160 +

140

120

100 4 o

T T T T T T T T T T T T T T T

7 8 9 10 1o "2 Tine [min]

——13092019_SPE AM 1-56_01_5951.d: UV Chromatogram 220 nm
——13092019_SPE AM PD 1-9_01_5955.d: UV Chromatogram 220 nm

——16092019_CC 5_BRA_DBF 1-11_01_5969.d: UV Chromatogram 220 nm

Figura 22- Cromatograma comparativo do 2° experimento das amostras de agua bruta (Proprid) com e
sem adicdo de padrdo e o padrao de bisfenol A e dibutilftalato (2 ago. 2019): SPE_AM - amostra de
agua bruta de Propria; SPE_AM_PD — amostra de dgua bruta de Propria com padrdo; CC_5 BPA DBF
— padrao.

Na realizacdo do SPE 4, de acordo com a metodologia descrita no Quadro 1, as
amostras foram eluidas com o dobro do volume da metodologia anterior, sendo assim, 6 mL
de DCM/MeOH 6:4 v/v. No procedimento do SPE 4 esperou-se um aumento da concentracao
do padréo, ja que nas metodologias anteriores (SPE 1, 2 e 3) foram injetadas uma
concentracao de 0,1 ppm, sendo esse valor aumentado, com o objetivo de se obter 1 ppm, e

assim um pico maior e mais claro no cromatograma obtido.

Na Figura 23 sdo apresentados os picos referentes as amostras de agua de torneira
com e sem adi¢do de padrdo, pode-se observar que ndo houve presenca de ambas as

substéancias (bisfenol A e dibutilftalato) na amostra sem padréo.
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—— 22112019_SPE4_T_1-2_02_8483.d: UV Chromato gram, 220 nm 22112019_SPE4_T_PD_1-4_02_8467.d: UV Chromatogram, 220 nm

—22112019_PD1_1-8_01_6475.d: UV Chromatogram, 220 nm

Figura 23- Cromatograma comparativo do 4° experimento (SPE4) das amostras de agua de torneira
com e sem adicdo de padrdo e o padrdo de bisfenaol A e dibutilftalato (22 nov./2019): SPE_T — agua de
torneira; SPE_T_PD - agua de torneira com padrdo; PD1 — padréo.

A partir do cromatograma do SPE 4 (Figura 24), foi possivel observar a presenca do
pico (substancia bisfenol A na amostra real sem adi¢cdo de padrdo), ja o dibutilftalato ndo foi

detectado na amostra real sem adi¢éo de padréo.
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<
——22112019_PD1_7-8_01_6475.d: UV Chromatogram 220 nm ‘

Figura 24- Cromatograma comparativo do 4° experimento das amostras de agua com e sem adicao de
padrdo e o padrdo de bisfenol A e dibutilftalato: SPE_AM - amostra de agua bruta de Proprig;
SPE_AM_PD - amostra de agua bruta de Proprid com padréo; PD1- padréo.

A Tabela 10 traz a quantificacdo dos desreguladores em estudo no procedimento de

desenvolvimento do método de extracao.
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Tabela 10 - Quantificacbes de bisfenol A e dibutilftalato (mg.L') em amostras do
desenvolvimento do método de extracdo em fase sélida

Experimento | SPE 1 | SPE 2 | SPE 4
Amostra Bisfenol A Dibutilftalato Bisfenol A Dibutilftalato Bisfenol A Dibutilftalato
H20 ultrapura 0,483 0,277 NQ 0,775 NQ NQ
H20 ultrapura + PD 0,443 0,360 NQ 0,947 0,385 0,225
H20 torneira 0,458 0,746 NQ 3,427 NQ NQ
H20 torneira + PD 0,439 0,403 0,723 12,983 0,435 0,565
Mineral NQ 0,273 NQ 1,227 NQ NQ
Mineral + PD 0,151 0,116 0,459 2,031 0,480 0,515
Amostra de Propria  NQ 0,086 4,976 4,517 0,510 NQ
Amostra de Propria  NQ 0,135 5,822 4,938 0,955 0,660
+ PD

NQ = ndo quantificado; PD = padrao

Com os experimentos realizados foi possivel observar que os resultados obtidos nas
extracBes por SPE nado apresentaram reprodutibilidades e nem repetitividade, indicando que

o0 método de extracao utilizado nao foi eficiente.

No estudo realizado por Rocha et al. (2015), o autor aplicou a metodologia replicada
nos SPE 1 e 2 (descrita no item metodologia) a fim de monitorar a presenca de alguns
pesticidas em amostras de agua superficial e subterranea, além de amostras de sedimento e
peixe. A andlise foi capaz de obter rendimentos que variaram entre 70% a 130%, com excec¢ao

de trés dos dezoito compostos alvo.

Porém, quando replicada nesta pesquisa, os rendimentos ficaram em sua grande
maioria baixos, com os melhores resultados da amostra bruta de Propria apresentados no
SPE 2 com 84,6 % (BPA) e 42,1 % (DBF). Sendo um dos possiveis erros a baixa concentracao
do padrao adicionado as amostras, que durante os primeiros trés experimentos era de 0,1

ppm e somente no SPE 4 passou a 1 mg.L™.

Em contrapartida, durante os dois Ultimos experimentos realizados se aplicou a
metodologia de Otomo (2015), que analisou a presenca de 14 compostos organicos (entre
esses, 0s desreguladores endécrinos bisfenol A e dibutilftalato) em amostras de agua e
sedimento superficial. A autora conseguiu obter uma faixa de recuperagéo entre 70% e 120%
com concentracdes de DBF entre 10 e 12.921 ng.L* e BPA entre < 0,1 e 1.061 ng.L ™.

Por ter uma maior proximidade com o estudo sendo realizado, o0 método de Otomo
(2015) foi replicado, e no SPE 4 o rendimento na amostra bruta passou a ser de 44,5 % (BPA)
e 66 % (DBF). Entretanto, os resultados apresentaram as porcentagens de recuperacao ainda

abaixo do desejado baseado nos estudos aplicando a mesma metodologia.
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Método Cromatografia 2

Por conta desses fatores, realizou-se uma adaptagdo no método de Otomo (2015),
eluindo a amostra com 6 mL de metanol e excluindo o processo de secagem. Entretanto, as
atividades laboratoriais foram paralisadas devido ao isolamento social provocado pela
pandemia da COVID-19.

Com o retorno das atividades em 2021, as amostras passaram pela extragdo em
fase s6lida de acordo com Otomo (2015), eluindo a amostra com 6 mL de metanol e excluindo

0 processo de secagem.

Assim, no método Cromatografia 2, foram analisadas 12 amostras. Os resultados da

guantificacdo podem ser observados na Tabela 11.

Tabela 11. Quantificacdo dos plastificantes desreguladores endécrinos em agua analisados
por cromatografia liquida

BISFENOL A DIBUTILFTALATO
AMOSTRAS Nome Concentrag_?o real Concentrac;_?o real
(mg.L™) (mg.L?)
3 Propria LE (14032018) 0,7233 0,1566
4 Propria LE(31012019) 0,0328 0,8317
2 Propria p6s ponte (27082018) 0,0207 2,2792
7 Propria p6s ponte (14032018) 0,1094 0,0718
10 Propria p6s ponte (08082019) 0,0092 0,0631
Santana de S&o Francisco
L (08082019) 0,0011 <LQ
Santana de S&o Francisco
6 (31012019) 0,0026 2,0065
Santana de S&o Francisco
8 (16122019) 0,0050 0,0774
5 Brejo Grande (06082019) 0,0095 0,0330
11 Brejo Grande (31012019) 0,0123 <LQ
13 Pacatuba(25052019) 0,0078 <LQ
15 Pacatuba(23112019) 0,0091 <LQ

Obs. N&o foi possivel quantificar o dietilftalato e outros marcadores de atividades antropicas que foram
detectados em algumas amostras. LQ: limite de quantificagéo

O bisfenol A foi quantificado em todas as amostras. A maior concentracdo real de BPA

foi na AM 3 (Propria - lancamento de esgoto) com 0,72 mg.L* (Figura 25).
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Amostra de agua
Propria - lancamento de esgoto
Data:14/03/2018

BisfenolA ——
na amostra

Padrdo 1 ppm

Figura 25- Cromatograma da amostra pré-concentrada de Propria préximo ao lancamento de esgoto
no dia 14 de marco de 2018 em comparacdo com o padrdo mix (cafeina, bisfenol A, dietilfitalato,
etinilestradiol, dibutilftalato e nonifenol) de 1 mg.L™.

Destaque pode ser dado também a amostra 4, municipio de Proprid no ponto préximo
ao lancamento de esgoto em 31 de janeiro2019 (Figura 26), onde, pode-se observar a
presenca de bisfenol A, dietilfitalato e dibutilftalato, além de outos marcadores de atividades

antropicas.

Amostra de dgua
Proprid - langamento de esgoto
Data:31/01/2019

Etinilestradiol
|

Dibutilftalato

Dietilftalato
Nonifenol

Bisfenol A

Figura 26- Cromatograma da amostra de Propria proximo ao langamento de esgoto no dia 31 de
janeiro de 2019 em comparacdo com o padrdo mix de 10 mg.L™.
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O dibutiftalato foi detectado em todas as amostras, mas, ndo foi possivel quantificar
em algumas (Santana de S&o Francisco AM1, Pacatuba AM 13 e 14, e Brejo Grande AM 11).
As maiores concentracGes de Dibutilftalato foi em Propria pés ponte (AM 2) 2,28 mg.L?! e
Santana de S&do Francisco (AM 6) com 2,00 mg.L? (Figura 27), seguida por Propria
langcamento de esgoto (AM 4) 0,83 mg.L™.
Amostra de dgua

Santana de Sdo Francisco
.. 31/01/2019 <— Dibutilftalato

Bisfenol A
naamostra

Figura 27- Cromatograma da Amostra 6 — municipio de Santana de S&o Francisco em 31/01/2019 em
comparagdo com o padrdo mix 10 mg.L ™.

Nas amostras de Pacatuba nao foi possivel quantificar o bisfenol A e dibutilftalato, entretanto,

estes compostos foram detectados nas amostras (Figura 28).

»04112021_CURVASPD_1.0ppm_20ul_THIGNA | DAD1C, Sig=2

¢\ Padrdo mix 1 ppm |

. Pacatuba
= Data:25/05/2019

I/A -\\

+ ] o

S )
0

. Pacatuba
Data:23/11/2019

r/ “\} /-'7-\'»
|

b 55 e

Figura 28- Cromatogramas Padrdo mix 1 mg.L?, amostras de Pacatuba em 25 de maio de 2019 e
Pacatuba em 23 de novembro de 2019, com destague em vermelho para os compostos bisfenol A (Tr
6,4 min) e dibutitiftalato (8,7min).
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As analises cromatograficas de Otomo (2015) indicaram presenca de bisfenol A (1.061
ng.L?) e dibutilftalato (12.921 ng.L?) nas &guas da Represa do Guarapiranga em S&o Paulo.
No estudo de Machado et al (2016) avaliou-se contaminantes em amostras de agua bruta e
potavel das regides mais populosas do Brasil. A determinacdo dos compostos foi realizada
por extracdo em fase sllida seguida por analise por meio de cromatografia liquida e
espectrometria de massa. Cafeina, triclosan, atrazina, fenolftaleina e bisfenol A foram
encontrados em pelo menos uma das amostras coletadas. Cafeina e atrazina foram as
substancias mais freqlientemente detectadas tanto na agua potavel quanto na fonte.
Concentracgdes de cafeina na gua potavel variou de 1,8 ng.L™* a valores acima de 2,0 ug.L™,
enquanto as concentracdes de agua da fonte variou de 40 ng.L ! a cerca de 19 ug.L™*. Para

a atrazina, as concentracGes foram encontradas na faixa de 2,0 a 6.0 ng.L™.

Maynard et al (2019) investigaram a ocorréncia de diversas substancias quimicas
utilizadas em atividades do cotidiano em um Sistema de Abastecimento de Agua na zona rural
do nordeste brasileiro. Foram coletadas amostras de agua bruta (subterranea e superficial) e
de agua tratada (rede de distribuicdo e reservatério). Os resultados demonstraram que 50%
das amostras apresentaram cafeina, seguido do colesterol (45,5%), dietilftalato (31,81%),
dibutilfttalato (31,81%), bisfenol A (18,18%) e estradiol (4,54%).

5.3 Determinacédo de microplasticos na agua do rio e na areia da praia

5.3.1 Microplasticos na 4gua superficial

Foram realizados nove arrastos horizontais (Pacatuba, Propria, Brejo Grande e
Santana de Sao Francisco). As amostras coletadas passaram pelos procedimentos de
peneiramento umido, secagem, pesagem, processo oxidativo para degradacdo da matéria

organica e separacao por densidade.

Os possiveis microplasticos foram pesados e a inspec¢édo visual realizada por meio de
microscopio estereoscdopico onde realizou-se registro fotografico para a analise no software
Axio Vision LE64. Os resultados da pesagem e numero de itens podem ser observados na

Tabela 12 e alguns exemplos dos fragmentos na Figura 29.
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Tabela 12. Resultado da pesagem dos possiveis microplasticos encontrados nas coletas
realizadas em Brejo Grande, Pacatuba, Propria e Santana de S&o Francisco.

Massa antes extracdo | Massa dos possiveis NUumero de

Lok DEE) (9) microplasticos (g) itens
BG 25.08.18 0,5292 0,0058 50
06.08.19 2,3100 0,0133 44
PC 20.06.18 0,2541 0,0018 28
21.05.19 0,3774 0,0031 17
27.08.18 0,2731 0,0014 72

PR 31.01.19 0,9822 0,0203 104
08.08.19 0,9330 0,0013 3

SE 31.01.19 0,3982 0,0060 136
08.08.19 0,2755 0,0040 32

Legenda: BG-Brejo Grande, PC- Pacatuba, PR-Propri4, SF-Santana de S&o Francisco

De acordo com a Figura 29, pode-se observar alguns exemplos de possiveis
microplasticos. Como néo se pode confirmar que alguns fragmentos sejam microplasticos,
estes devem ser encaminhados para andlise de espectroscopia de infravermelho para

qualificacdo da identidade quimica.

Figura 29- Exemplo dos possiveis microplasticos encontrados nas amostras; a. rio Parapuca
(Pacatuba); b. rio Parapuca (Brejo Grande); c. rio Sdo Francisco (Proprid); d. rio S&o Francisco
(Santana de Sao Francisco).

S&ao diversos os protocolos utilizados para este tipo de analise. No Brasil, o estudo
conduzido por Santos et al. (2020) teve por objetivo analisar a presenca de microplasticos na
coluna d’agua dos municipios de Gléria e Paulo Afonso, no Estado da Bahia. As coletas foram
realizadas utilizando redes de plancton (aberturas de 64 cm e malha de 160 um), com isso

coletou-se cerca 1 L de amostra.

Em contrapartida, um estudo realizado em Taiwan no sistema do Rio Fengshan, optou
por realizar a coleta utilizando um balde de aco inoxidavel pendurado na margem meédia do
rio, sendo coletados cerca de 50 litros de agua superficial, a &gua foi passada em peneiras de
malha nos tamanhos de 50, 297 e 5000 pm. As particulas superiores a 50 um foram coletadas.
Em laboratério, os materiais foram secos em um forno a 50 °C e submetidos a separagao por
densidade em solucdo de cloreto de zinco (ZnCl,) (densidade: 1,8 g.cm™) para isolar os
microplasticos por flotagdo (TIEN, WANG, CHEN, 2020).
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Jiang et al., (2018) coletaram amostras de trinta litros de agua superficial (0 - 30 cm de
profundidade) por um amostrador de grande fluxo, onde a 4gua recolhida foi filtrada e todos
os sélidos recolhidos na peneira foram armazenados em frasco de vidro de 1 L com agua

deionizada com conservante.

No estudo de Figueiredo e Vianna (2018) as amostras foram coletadas por transporte
neustdnico na Baia de Guanabara e microplasticos estavam presentes em todas as amostras

(N = 36), a abundancia destes foi superior a de outros ecossistemas marinhos.

E importante destacar que dependendo da metodologia utilizada e local amostrado os
resultados podem ser diferentes impactando na abundancia da poluicdo microplastica. A

Tabela 13 traz a abundancia de microplasticos em agua em alguns estudos analisados.

Tabela 13. Abundancia de microplasticos na coluna d’ agua em estudos no mundo

Local Abundéancia Referéncia
(itens.m™)
Estuario Goiana, Brasil 0,26 Lima et al. (2014)
Estuario Yangtze na China 4137 Zhao et al. (2014);
Lago de West Dongting- 616,67 - 2.216,67 Jiang et al. (2018)
China
Baia de Guanabara - Brasil 48-11 Figueiredo e Vianna (2018)
Taiwan 334 - 1058 Tien, Wang, Chen (2020)

Com a inspecédo visual e microscépica foi possivel realizar a classificacdo por cor e forma
(Figura 30).
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Figura 30- Prevaléncia (%) de possiveis microplasticos na dgua superficial por cor (A) e forma (B).

Nos resultados obtidos, os possiveis microplasticos foram qualificados em cinco
classes de cores (verde, azul, branco/amarelo/envelhecido, vermelho/rosa e preto) o branco
foi o predominante em todos os pontos de coleta, acima de 90%.

Reisser et al. (2013) procuraram caracterizar e estimar a presenca de plastico em
aguas superficiais da Australia, e foi capaz de captar cerca de 839 pedacos, em sua grande
maioria de cor branca ou transparente (84,7%), havendo presenca de material na cor azul

(8,3%) e 7% composto por outras cores.

J& uma pesquisa realizada no noroeste do Oceano Pacifico com o objetivo de
investigar a abundancia, distribuicdo espacial e caracteristicas de microplasticos em agua
superficial, obteve uma abundancia média de cerca de 1,0x10* km? de microplasticos.
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Comprovando novamente a dominancia da cor branca com cerca de 57,4%, seguido por
transparente (22,8%), verde (6,6%), preto (6,4%), azul (2,8%), amarelo (2,4%) e roxo (1,5%)
(PAN et al., 2019).

Em relacdo aos formatos dos possiveis microplasticos a maioria eram fragmentos

seguidos por fibras/filamentos.

Na revisdo sobre microplasticos em ecossistemas aquaticos no Brasil de Castro et
al. (2018) observou-se que 48% dos estudos estavam associados a biota e apenas um
estudo em agua doce. Assim, os autores destacam que 0 monitoramento em ecossistemas
de 4gua doce merece atenc¢ao, ja que apenas um dos estudos foi realizado neste ambiente.
Os estudos microplasticos sdo importantes para avaliar 0s riscos e impactos e aprimorar o
monitoramento desse poluente no meio aquatico, em a fim de contribuir para a
conscientizacao publica, planejamento ambiental e processos de gestdo da zona costeira.

A Figura 31 trata-se da analise por microscopio da membrana de filtracdo de uma
amostra de 1 L de agua superficial do rio Sdo Francisco no ponto de Prorpria em 31 de
janeiro de 2019. Onde, pode-se observar a presenca de possiveis filamentos/fibras plasticas

na cor azul (A) e verde (B) além de outras na cor branco/envelhecido.

Fiur31— Psveisfilae /rl?r pstica na amostra de 4gua superficial do rio Sao Francisco
no ponto de coleta em Propri4 no dia 31 de janeiro de 2019.

Destaca-se que s6 foram analisadas as membranas das amostras de agua superficial
de Proprid e Brejo Grande, como uma metodologia complementar. Ndo sendo possivel
realizar as demais por conta da pandemia. Com relacdo amostra de Brejo Grande, néo foi
possivel observar nenhum material possivel microplastico devido a grande quantidade de

matéria organica retida na membrana.

5.3.2 Microplasticos na areia da praia

A amostragem de microplasticos na areia da praia foi realizada na praia de Ponta dos
Mangues (Pacatuba) e na praia de Carapitanga (Brejo Grande). As faixas de areia destas
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praias estéo situadas entre o rio Parapuca e o oceano. Sendo assim, as amostras de areia
coletadas foram submetidas ao processo de determinacdo da massa, extracdo, e inspecao
visual. O peso inicial da amostra seca, peso dos possiveis microplasticos, e o nimero de itens
estimado podem ser observados na Tabela 14 e exemplos dos fragmentos encontrados na
Figura 32.

Tabela 14. Resultados da quantificacdo dos possiveis microplasticos na areia

PONTO o, Massa total da | Massa dos possiveis | Numero de itens
DE COLETA areia seca (Q) microplasticos (g) por m2**
BG* 01.02.19 622,00 0,1106 9,20
06.08.19 657,00 0,4001 20,80
20.06.18 650,00 0,2004 10,8
PC 21.05.19 527,00 0,2547 22,80
16.12.19 698,00 0,1398 20,40

*Brejo Grande possui uma coleta de areia de praia a menos devido fatores logisticos e de natureza para chegar
até o local de coleta. ***Numero de itens coletados em dez quadrantes (50 x 50 cm), totalizando uma area de
2,5m?. Este nimero de itens é estimado devido a fragmentagdo de algumas particulas, o que dificulta a contagem.

Figura 32- Exemplos de possiveis microplasticos extraidos das amostras de areia; a. Praia de Ponta
dos Mangues - 20/06/2018(Pacatuba); b. Praia de Ponta dos Mangues-21/05/2019(Pacatuba); c. Praia
de Carapitanga- 01/02/2019 (Brejo Grande).

A ocorréncia e abundancia de microplasticos em sedimentos da praia vém sendo
investigada em todo o mundo. A Tabela 15 mostra as concentragdes de microplasticos em

areia de praia no mundo.
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Tabela 15. Concentra¢c6es de microplasticos em areia de praia no mundo

Local

Concentracéo

Referéncia

Costa Francesa
Chile
india

Coreia do Sul

Coreia do Sul
Brasil
Portugal
Colémbia
Taiwan

Peru
Guatemala
Tailandia

México

67 (+ 76) itens.kg?
1 - 805 itens.m?
81,4 mg.kg*
913 itens.m

27.606 itens.m
60 itens.m
3 - 280 itens.m2
3 - 1387 itens.m™
80 - 480 itens.kg™
489,7 + 143,5 itens.m?

279 itens.m>
420 - 200.000 itens.kg™

31,7— 545,8 itens.m

Phuong et al. (2018)
Hidalgo-Ruz, Thiel (2013)
Reddy et al. (2006)
Heo et al. (2013)

Lee et al. (2013)

Ivar do Sul et al. (2009)
Prata et al. (2019)
Garces-Ordoiiez et al. (2020)
Chena, Chena (2020)
De-La-Torrea et al. 2020

Mazariegos-Ortiz et al. (2020)
Bissen, Chawchai (2020)

Alvarez-Zeferino et al. (2020)

Estudos como o de Dodson et al. (2020) mostraram concentracbes de particulas
microplasticas (1.410 + 810 por kg de sedimento seco) mesmo em estuarios protegidos e
aparentemente nao poluidos como da praia da Virginia e da Carolina do Norte nos Estados
Unidos. Enquanto no estudo de Urban-Malinga et al. (2020) no sul do Mar Béaltico em 12
diferentes praias (em termos de intensidade de exploracdo turistica, urbanizacdo e
caracteristicas dos sedimentos) as concentragdes médias variaram entre 76 e 295 itens por

kg de sedimento seco.

Cabe destacar que as praias arenosas tém sido o foco principal de estudos que
avaliam a abundancia de microplasticos, entretanto, as metodologias usadas em estudos no
Brasil e no mundo e as unidades de medidas pelas quais 0s autores apresentaram 0s
resultados sédo amplos, o que dificulta a comparacao de resultados entre lugares diferentes
(CASTRO et al. 2018). Além disso, enquanto alguns estudos abrangem transectos inteiros de
praia (perpendiculares a linha de costa), outros estudaram zonas litoraneas especificas (VAN
CAUWENBERGHE et al., 2015). Assim, escolher o local ou zona apropriada para a avaliagéo
de microplasticos em praias pode ndo ser tdo simples, mas apresenta um fator critico na

avaliacao da poluicdo por microplasticos em regides costeiras (KIM et al., 2015).

De acordo com Hidalgo-Ruz et al. (2012), essa falta de uniformidade entre os estudos
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explica por que a distribuicdo de microplasticos nas praias ainda € pouco compreendida, e ha
necessidade de examinar sistematicamente zonas de acumulagdo de microplasticos. A
poluicdo microplastica da areia da praia requer um sistema de gestdo adequado com leis e
regulamentos apropriados e uma campanha de conscientizacdo publica para reduzir efeitos
dos microplasticos nos organismos e seus ecossistemas (BISSEN; CHAWCHAI, 2020).

A Figura 33 € a prevaléncia dos possiveis microplasticos coletados em sedimentos
arenosos dos pontos de coleta (%) em funcdo da cor e da forma (B).
B

mVerde mAzul Branco/amarelo/envelnecido mVemelho/Rosa mPreto Fragmentos u Fibra/Filamentos Fiime mEsferas

.
0

o -
709%

Abundancia (%)

o
- -
| 0%

Pacatuba Brejo Grande Pacatuba Brejo Grande
Pontos de coleta Pontos de coleta

Figura 33- Distribuicdo dos possiveis microplasticos coletados em sedimentos arenosos dos pontos de
coleta (%) em funcao da cor (A) e em funcéo da forma (B).

Em relacéo as cores, prevaleceu a classe branco/amarelo/envelhecido, seguido por
verde e azul. J& os formatos dos possiveis microplasticos, a maioria eram fragmentos.

Uma pesquisa realizada em sedimentos intertidais no Golfo da Biscaia, Franca,
procurou avaliar a contaminacdo por microplasticos (MPs). Os autores encontraram uma
média de 67 (x 76) MPs por kg de sedimentos secos, observando a predominéncia das cores
cinza (60%) e branco (13%), sendo que no total foram observadas 8 cores (cinza, vermelho,
branco, verde, preto, azul, rosa e amarelo) (Phuong et al.,2018).

A pesquisa de Carvalho e Baptista Neto (2016) obteve concentragbes de
microplasticos que variaram de 12 a 1300 particulas por m? nas praias da Baia de Guanabara,
localizada no sudeste do Brasil. Fibras, fragmentos, isopor e pellets representaram 8766
particulas, com fragmentos microplasticos representando 56% do total de detritos detectados,
seguidos por fragmentos de isopor (26,7%), pelotas (9,9%) e fibras (7,2%). Phuong et al.
(2018) também obtiveram uma predominancia de fragmentos, cerca de 84%, porém, somente

encontraram mais um tipo de forma plastica, sendo esses os filamentos (16%).
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5.4 Inventério de macroplasticos na areia da praia do estuario do rio Sao Francisco

Tendo em vista que a origem dos microplasicos é, em sua maioria, a fragmentacao de
itens plasticos maiores, os macroplasticos foram coletados na praia de Ponta dos Mangues
(Pacatuba) e Carapitanga (Brejo Grande). A quantificacdo do material coletado pode ser

observada na Tabela 16.

Tabela 16. Quantificacdo dos macroplasticos coletados em Pacatuba e Brejo Grande

Pacatuba Brejo Grande

Material coletado 20/06/2018 21/05/2019 16/12/2019 01/02/2019 06/08/2019
Aparatos de pesca (Q) 7,10 142,00 1298,00 42,00 11,00
Garrafas, copos, rétulos 15,50 582,00 416,00 214,00 0
(Sgazcos, embalagens e 8,20 136,00 60,00 19,00 33,00
similares (g)

Tampas e fragmentos (g) 5,40 229,00 90,00 84,00 56,00
Outros (g) 0 371,00 593,00 192,00 119,00
Total (g) 36,20 1460,00 2457,00 551,00 219,00

Na Figura 34 é possivel visualizar o total de macroplasticos coletados em cada ponto
de coleta com as respectivas datas de coleta. Observa-se que em Pacatuba houve uma
tendéncia de aumento na quantidade de macroplasticos coletados na areia da praia. Ja em
Brejo Grande, na praia de Carapitanga, observou-se um decréscimo. Um dos fatores que
pode justificar esta diminuicao, seria 0 avanco da maré observado na praia e o0 soterramento

dos residuos depositados Ia.

Pacatuba

Brejo Grande

TOTAL DE MACRO PLASTICOS COLETADOS (g)

20/06/2018 21/05/2019 16/12/2019 01/02/2019 06/08/2019
DATAS DE COLETA

Figura 34- Gréfico do total de macroplasticos coletados (g) em areia de prais nos municipios de
Pacatuba e Brejo Grande, estado de Sergipe/Brasil, entre 2018 e 2019.

Ap6s a quantificacdo, foi realizada a classificacdo em: aparatos de pesca,
garrafas/copos/rétulos, sacos/embalagens/similares, tampas/fragmentos e outros (Figura 35)
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Figura 35. Grafico referente a prevaléncia das classes dos macroplasticos coletados em Pacatuba e
Brejo Grande entre 2018 e 2019.

Foram realizados registros fotograficos do material coletado, podendo destacar os
aparatos de pesca, embalagem de produto quimico (resina, 6leo, etc), e tampas e fragmentos

plasticos (Figura 36).

A

Figura 36. Registros fotograficos destacando alguns materiais coletados a) Aparatos de pesca b)
embalagem de produto quimico (resina) c) tampas e fragmentos plasticos; d) outros.
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Dentre as garrafas e seus rotulos, uma garrafa da China, duas da india e um rétulo
de agua da Malésia (Figura 37).

Figura 37. Garrafas e rotulos de oriQem>int_enacionaI; a) rétulo d I\Falésia e de China; b) Tamil Nadu,
India; ¢) Mumbai, India.

A poluicéo de plastico foi avaliada por Garces-Ordofez et al. (2020) em 43 praias
arenosas da Colémbia. As quantidades de macroplastico variaram de 35 + 15 a 81 + 23 itens
por 100 m. De acordo com os autores, a poluicdo do plastico € um problema global que
representa uma ameaca aos ecossistemas costeiros, marinhos, meios de subsisténcia de

comunidades e requer solucdes eficazes e adaptaveis as condi¢bes locais.

A coleta de dados de residuos na praia fornece informagbes sobre quantidades,
tendéncias e as fontes destes residuos. Essas informacfes podem ser usadas para
elaboracéo de medidas de mitigacéo eficazes e também para avaliar a eficacia da legislacdo

e regulamentacao existentes (OSPAR, 2010).

Plasticos e seus fragmentos sdo a maioria dos detritos poluindo praias estuarinas. A
maioria desses fragmentos vém de itens descartados dentro do estuéario ou da bacia do rio. O
caso de itens relacionados a pesca ilustra bem como um item grande usado ao seu limite e
descartado inadequadamente pode se fragmentar em tamanhos pequenos o suficiente para
ameacar a biota em diferentes formas (emaranhamento e depois ingestdo). Portanto,
independentemente tamanhos e tipos, impactos na biota aquatica e nas popula¢des humanas
surgem quando os plasticos sdo descartados no meio ambiente (IVAR DO SUL E COSTA,
2013).
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5.5 Andlise integrada dos resultados

Foi realizada Analise de Componentes Principais, onde as duas primeiras
componentes explicam 71% da variabilidade dos dados. A Figura 38 mostra a composicéo de
trés grupos entre as amostras: A direita, o grupo formado pelas amostras de &agua
saobra/salina. A esquerda estd o grupo com a maioria das amostras de agua doce,
destacando as amostras 12 e 17 que foram influenciadas pela quantidade de dibutilftalato; ja
0 ultimo grupo no quadrante inferior com a amostra de agua doce numero 9 foi influenciada

pela quantificacdo do bisfenol A.
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Figura 38- Analise das Componentes Principais das amostras? de 4gua dos pontos de coleta de

Brejo Grande, Pacatuba, Propia e Santana do Sdo Francisco.
Na Figura 39 pode-se observar a influéncia dos parametros na formagéo dos grupos
das amostras analisadas, onde, destaca-se que 0 grupo da agua salobra foi influenciado

principalmente pelos parametros salinidade, sélidos totais dissolvidos e condutividade.

2 Legenda das amostras:

1- Brejo Grande (20/02/2018); 2-Brejo Grande (25/08/2018); 3- Brejo Grande (01/02/2019); 4- Brejo Grande
(06/08/2019); 5-Pacatuba (20/06/2018); 6-Pacatuba (23/11/2018); 7-Pacatuba (21/05/2019); 8- Pacatuba
(16/12/2019); 9-Propria langamento de efluentes (14/03/2018); 10-Proprid pés ponte (14/03/2018); 11-Propria
lancamento de efluentes (27/08/2018); 12-Propria pds ponte (27/08/2018); 13-Propria lancamento de efluentes
(31/01/2019); 14-Proprié pods ponte (31/01/2019); 15-Propria langamento de efluentes (08/08/2019); 16-Propria pos
ponte (08/08/2019); 17-Santana de S&o Francisco (31/01/2019); 18- Santana de Sao Francisco (08/08/2019); 19-
Santana de Sdo Francisco (19/12/2019).
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Grafico de Loading (Carga Fatorial) de Temperatura H20 (°C); ...; DBF
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Figura 39- Carga fatorial com base na Andlise de Componentes Principais dos parametros de
gualidade de agua analisados nas de agua coletadas nos pontos de coleta de Brejo Grande,
Pacatuba, Propi4 e Santana do Sao Francisco.

Abaixo segue Dendograma da distancia Euclideana que revela a similaridade entre

as amostras analisadas (Figura 40).
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Figura 40 - Dendograma da similaridade com base nos parametros de qualidade de agua analisados
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nas de agua coletadas nos pontos de coleta de Brejo Grande, Pacatuba, Propia e Santana do Sao
Francisco.

Uma outra forma de visualizar os resultados gerais é a Tabela 17, onde, pode-se
observar um resumo dos resultados das analises realizadas nesta pesquisa: parametros
fisico-quimicos, desreguladores enddcrinos, microplasticos e macroplasticos. Em vermelho

destaca-se 0s parametros mais que obtveram resultados mais criticos.

Tabela 17. Tabela integegrada dos resultados das analises fisico-quimicas, micro plasticos e

macroplasticos.

PONTOS DE NUMERO  QUANTIFICAGAO  QUANTIFICAGAO MASSA MASSA MASSA
DE DOS DOS DOS DOS DOS
COLETAS/DATAS PARAME- PLASTIFICANTES  PLASTIFICANTES  POSSIVEIS  POSSIVEIS MACRO-
DAS COLETAS TROS DESREGULADORE DESREGULADORE MP EM MP EM PLASTICOS
FISICO- S ENDOCRINOS S ENDOCRINOS AGUA (g) AREIA (g) EM AREIA
QUIMICOS QUANTIFICADOS QUANTIFICADOS (9)
FORA DA EM AGUA EM AGUA
LEGISLA SUPERFICIAL SUPERFICIAL
CAO (BPA mg.L?) (DBF mg.L™)
(unid.)

0 20/02/2018 0 NA NA NA NA NA
% uD'J 25/08/2018 1 NA NA 0,0058 NA NA
= | OlbEEone 1 0,012 0 NA 0,11 551

a4

& | 06/08/2019 - 0,009 0,03 0,0133 219
P 20/06/2018 1 NA NA 0,0018 0,2004 36,2
o0 o 23/11/2018 0 0,009 0 NA NA NA
|_

e 21/05/2019 1 0,007 0 0,0031 0,2547 1460

5 16/12/2019 1 NA NA NA o1+ [N

< 20/08/2018 NA NA 0,0014 NA NA

o

é 31/01/2019 0 0,03 0.83 - NA NA

a 08/08/2019 0 NA NA 0,013 NA NA

E_t': 27/08/2018 0 0,2 2,28 NA NA NA

% 31/01/2019 0 NA NA NA NA NA

=z 08/08/2019 1 0,009 0,06 NA NA NA
.| 31/01/2019

& 3 0 0,002 2 0,06 NA NA

L~

z % 3] 08/08/2019 0 0,001 0 0,04 NA NA

|_

Z < 16/12/2019

5 [ 0 0,005 0,077 NA NA NA

*Onde, NA: Nao analisado

Brejo Grande obteve dois parametros em desacordo com a legislacdo (oxigénio

dissolvido e nitrato). Nesta regido existem atividades de carcinicultura o que pode provocar a
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degradacdo da matéria orgéanica, entretanto, ndo se pode afirmar que esta atividade seja a
causa principal dos resultados em desacordo com a legislagdo. Assim, recomenda-se
trabalhos futuros para um monitoramento da qualidade da agua na regiéo.

Ja as maiores concentracdes de microplastico e macroplastico na areia foram obtidos
no municipio de Pacatuba. A origem desses residuos pode ser maritima (intencional ou néo),
por meio das embarcacbes que passam pela regido por conta do porto de Sergipe, ou
terrestre, pelo descarte inadequado de residuos. Brejo Grande e Pacatuba, apesar de nao
possuir a urbanizacdo as margens do rio tao intensa como Propri4, tem a pesca, carcinicultura,
agricultura e turismo como atividades que também geram impactos negativos para o

ambiente.

Os maiores valores com relagcdo aos plastificantes bisfenol A e dibutilftalato e
microplasticos em &gua superficial, foram observados no municipio de Propria. Estes valores
podem estar relacionados aos impactos da urbanizacéo nesta regido - o despejo de efluentes
domeésticos no rio Sao Francisco e o descarte inadequado de residuos plasticos que podem
liberar estas substancias no meio. Além disso, o rio S&o Francisco traz uma carga de todo o

seu percurso e todas as atividades que sao realizadas neste caminho.

A Figura 41 é uma representacao grafica do resumo dos principais resultados obtidos
nas estacoes de analise neste trabalho. Onde, observa-se na seta maior, o rio Sdo Francisco
passando pelas cidades de Propria (cor amarela) e Santana de Sao Francisco (cor laranja) e
0 encontro com o afluente Parapuca (seta menor) que passa por Brejo Grante (cor verde) e
Pacatuba (cor marrom), e, ambos tém encontro com o oceano Atlantico. Todos os detalhes

dos icones podem ser observados na legenda.
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Figura 41- Representacao grafica das varidveis que se destacaram nas estacfes de estudo.
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6 CONCLUSAO

Os parametros fisico-quimicos e quimicos de qualidade de agua analisados nesta
pesquisa apresentam-se, em sua maioria, dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacdo
vigente. Entretanto, cabe destacar algumas variacdes, em relacdo ao oxigénio dissolvido nas
cidades de Propria, Pacatuba e Brejo Grande, além da determinacdo de amdnia em algumas
amostras de Proprid, o que deve ser avaliado.

Quanto a determinacdo dos plastificantes desreguladores endécrinos por
cromatografia liquida, pode-se concluir que a quantificacdo de bisfenol A foi realizada em
100% das amostras e o dibutilftalato em 67% das amostras, o que revela indicios da
contaminacédo antrépica das aguas do rio Sdo Francisco e seu afluente Parapuca.

Além disso, com a quantificacéo e classificacdo dos micros e macroplasticos na regiao
estuarina, principalmente no entorno de Unidade de Conservagdo, alerta para a
vulnerabilidade desses ambientes que recebem a carga final de toda a trajetéria do rio até
chegar ao mar.

Desse modo, pode-se concluir que a integracdo das metodologias abordadas para
realizacdo de uma avaliacao interdisciplinar no estuario do rio Sao Francisco é importante, e
permite a andlise conjunta e separada de cada tema. Isso possibilita um olhar diferenciado
para as questbes pouco abordadas na bacia, como, desreguladores enddcrinos e
microplasticos, além de proporcionar informacdes tanto para a comunidade local quanto para
tomadores de deciséo.

Ressalta-se importancia dos matériais plasticos para diversos usos, principalmente
para usos relacionados a saude (produtos hospitalares, de higiéne e protecao individual e
coletiva), entretanto, onde for possivel, a substituicdo desta matéria prima, por outras mais
sustentaveis devem ser incentivadas. Além disso, a sociedade deve fazer o uso consciente
desses materiais e o0 descarte adequado. Em contrapartida, é essencial a coleta dos residuos
plasticos e a destinacdo final adequada, além disso, o incremento da economia circular

essencial e deve diminuir de certa forma os possiveis impactos gerados.
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ANEXO A - Autorizagdo para coleta de amostras em éarea de Unidade de
Conservacgéao

Ministério do Meio Ambiente - MMA
Instituto Chico Mendes de Conservacao da Biodiversidade - ICMBio

Icwio Sistema de Autorizacdo e Informagéo em Biodiversidade - SISBIO
MMA

Autorizagdo para atividades com finalidade cientifica

Niamero: T0608-2 | Data da Emissdo: 03/11/2020 21:43:08 | Data da Revalidagdo®: 01/06/2021
Da acordo com o art. 28 da IN 03/2014, esta autorizagio tem prazo de validade equivalente ao previsto no cronograma de atividades
do projeto, mas devera ser revalidada anualmente mediante a apresentagio do relatério de atividades a ser enviado por meio do
Sisbio no prazo de até 30 dias a contar da data do aniversario de sua emisséo.

Dados do titular
Nome: Maria Nogueira Marques ICPF; 045.013.838-01
Titulo do Projeto: ESTUDO INTEGRADO DA OCORRENCIA DE DESREGULADORES ENDOCRINOS E MICROPLASTICO SOLIDO NO

ESTUARIO DO RIO SAO FRANCISCO
Nome da Instituigio: UNIVERSIDADE TIRADENTES |CNF‘J: 13.013.263/0001-87

Cronograma de atividades

# |Descrigdo da atividade Inicio (més/ano) Fim (més/ano)

1 |Coleta de amostras de Agua {Canal Parapuca) 06/2019 032021

2 | Reconhecimento da drea de estudo 06/2019 0372021

3 | Coleta de amostras de sedimentos (Canal Parapucals 06/2019 032021

4 | Coleta de amosiras de residuos de plasticos na arela da praia 06/2019 032021

Equipe

# |Nome Funcio CPF Macionalidade
1 [|Verdnica de Lourdes Sierpe Jeraldo Pesquisadora 102084 028-06 Brasilaira

2 | Isabella Ferreira Nascimento Maynard Pesquisadora 044 826.955-48 Brasileira
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