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Resumo: As informagBes sobre a distribuicdo de contaminantes emergentes no territorio brasileiro sao
escassas, principalmente em ambientes costeiros, local de destino final de diversos contaminantes,
provenientes de suas respectivas bacias de drenagem. Neste contexto, o presente estudo apresenta dados
de artigos cientificos encontrados na literatura sobre esteréis, estrogénios, farmacos e produtos de cuidados
pessoais (PCPs), hidrocarbonetos e bifenilos policlorados (PCBs) em ambientes costeiros brasileiros, com
foco na sua ocorréncia, distribuicdo geografica e procedimentos analiticos. No total foram revisados 102
artigos publicados entre os anos de 2000 e 2020. A maioria dos estudos foi realizada na regido Sudeste do
pais e os compostos mais estudados foram os hidrocarbonetos seguidos dos esteréis, estrogénios, farmacos
e PCPs e PCBs, respectivamente, com sua maioria em sedimentos, seguido por agua superficial e biota. Os
procedimentos analiticos mais utilizados na pré-concentracdo dos analitos foram a extracdo em fase sélida
para os estrogénios, farmacos e PCPs e por meio do Soxhlet para os esterdis, hidrocarbonetos e PCBs. Sobre
os métodos de analises para identificar e quantificar os analitos de interesse, o mais utilizado foi CG-EM para
HPAs, esterdis e PCBs; CG-DIC para os HAs; CL-EM para os farmacos e PCPs; e, CG-EM e CLAE para
estrogénios. Através dos dados obtidos, poucos sao os trabalhos que permitem uma abordagem geral sobre
esta tematica, fazendo com que se crie um impasse para obter um panorama mais amplo do cenario brasileiro.
Portanto, pesquisas futuras podem auxiliar na tomada de decisdes para a regulacao e elaboracédo de politicas
publicas para esses contaminantes.
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Abstract: Information on the distribution of emerging contaminants in the Brazilian territory is scarce,
especially in coastal environments, and it is the final destination of several contaminants from their respective
drainage basins. In this context, the present study presents data from scientific articles found in the literature
on sterols, estrogens, pharmaceuticals and personal care products (PCPs), hydrocarbons, and polychlorinated
biphenyls (PCBSs) in Brazilian coastal environments, focusing on their occurrence, geographic distribution and
analytical procedures. A total of 102 articles published between the years 2000 and 2020 were reviewed. Most
studies were carried out in the Southeast region of the country and the most studied compounds were
hydrocarbons followed by sterols, estrogens, pharmaceuticals, and PCPs and PCBs, respectively, with the
majority in sediments, followed by surface water and biota. The most used analytical procedures in the pre-
concentration of analytes were solid phase extraction for estrogens, pharmaceuticals, and PCPs and through
Soxhlet for sterols, hydrocarbons, and PCBs. Regarding the analytical methods to identify and quantify the
analytes of interest, the most used was GC-MS for PAHSs, sterols, and PCBs; CG-DIC for the HAs; LC-MS for
pharmaceuticals and PCPs; and GC-MS and HPLC for estrogens. Through the data obtained, there are few
works that allow a general approach to this theme creating an impasse to obtain a broader panorama of the
Brazilian scenario. Therefore, future research can help in decision-making for the regulation and elaboration
of public policies for these contaminants.

Keywords: Environmental pollution, organic contaminants, coastal environments.

1. Introducéo

A poluicdo dos ecossistemas tem se tornado uma questao critica em todo o mundo
e cada vez mais se agrava devido ao continuo crescimento populacional associado a
expansdo descontrolada da industrializagdo e a producdo de grandes quantidades de
compostos quimicos. Além disso, a liberacéo desses residuos quimicos no meio ambiente,
o descaso com o descarte de efluentes industriais, urbanos e agricolas e a falta de
planejamento adequado dos recursos reflete na ma qualidade ambiental, colocando em
risco os ecossistemas (Yu et al., 2013; Jonker et al., 2015; Xu et al., 2015).

O uso crescente de compostos quimicos em conjunto com a inexisténcia de politicas
de controle baseadas em critérios toxicolégicos levou ao aparecimento dos contaminantes
emergentes — compostos sintéticos, ou mesmo naturais, que vém sendo detectados em
diferentes matrizes ambientais e causam efeitos & satde humana e ao meio ambiente em
concentracfes extremamente baixas (Biswas et al., 2022). Segundo a USEPA (United
States Environmental Protection Agency) séo definidos como: “poluentes que atualmente
nao estao incluidos nos programas de monitoramento de rotina e que podem ser candidatos
a regulamentacéo futura, dependendo de pesquisas sobre sua (eco)toxicidade, efeitos
potenciais a saude e percepc¢ao do publico e no monitoramento de dados relativos a sua
ocorréncia nos varios compartimentos ambientais” (EPA, 2014).

Estes compostos vém ganhando uma grande atencdo tanto pelo seu amplo uso,
persisténcia e tendéncia bioacumulativa, quanto por ndo se saber ao certo quais as
relacdes (concentragcdes minimas e maximas) que podem causar algum dano (Kamata et
al., 2011). Incluem um numero de diferentes compostos, seus subprodutos e metabdlitos.

Embora alguns contaminantes emergentes demonstrem uma toxicidade aguda
relativamente baixa em espécies aquaticas, muitos sdo capazes de causar efeitos crénicos
significativos, como alteracbes bioquimicas, histopatologicas, morfolégicas e
comportamentais. Estes efeitos ecotoxicoldégicos podem ser reversiveis ou nao e
dependem da concentracdo do contaminante, da duracdo da exposicdo e da fase de
desenvolvimento do organismo (Wang et al.,, 2013; Nilsen et al.,, 2018). Em humanos,
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estudos apontam efeitos no sistema imune, enddcrino, neurolégico, bem como danos
genotdxico, mutagénico e carcinogénico.

A fonte majoritaria dos contaminantes emergentes no ambiente pode ser pontual ou
difusa. Os efluentes domésticos, hospitalares e industriais tratados ou in natura, o descarte
inadequado de residuos, derramamento de Oleo, escoamento superficial de aguas pluviais
e lixiviacdo dos compostos no solo e em aterro sdo algumas destas fontes (Boxall et al.,
2012; Li et al., 2016). Como os sistemas de tratamento de efluentes convencionais nao
foram projetados para remover tais contaminantes em sua totalidade, eles também se
tornam os principais meios de acesso destes compostos ao meio hidrico (Cunha et al.,
2016; Montagner et al., 2017; Quadra et al., 2017).

Diversos estudos e pesquisas vém sendo realizados buscando entender melhor o
comportamento e os efeitos desses contaminantes de preocupacao emergente. O Brasil
vem seguindo no caminho de ampliacdo dos estudos sobre esta tematica, entretanto
comparado com alguns paises, ainda se observa significativas lacunas no conhecimento
acerca da presenca destes contaminantes em ambientes nos quais sao lancados (Llorca et
al., 2017; Montagner et al., 2017; Quadra et al., 2017; Starling et al., 2019; Marson et al.,
2022).

Os ambientes costeiros, principalmente os estudrios e baias, se destacam tanto em
termos de produtividade bioldgica, quanto para o desenvolvimento das atividades humanas,
contudo sdo extremamente vulneraveis aos impactos de diferentes contaminantes
provenientes, principalmente, de suas respectivas bacias de drenagem e da agua do mar
(Barletta et al., 2019; Canto et al., 2020). Diante da crescente preocupag¢ao com o estado
de degradacdo ambiental da costa brasileira sobre a perspectiva de compostos organicos
emergentes, foi realizada, com base na literatura, uma pesquisa quali-quantitativa da
ocorréncia de alguns contaminantes emergentes e indicadores de contaminacao: esterais,
estrogénios, farmacos e produtos de cuidados pessoais (PCPs), hidrocarbonetos e bifenilos
policlorados (PCBs), em diferentes matrizes ambientais, bem como os procedimentos
utilizados nas andlises laboratoriais e sua distribuicdo geografica.

2. Materiais e Métodos

A pesquisa quali-quantitativa foi realizada de forma imparcial a partir da plataforma
Periddicos® da CAPES, que possui um amplo acervo de revistas em sua base de dados,
onde foi realizada a busca por artigos revisados por pares sobre a tematica do estudo.

A janela temporal do estudo compreendeu de janeiro de 2000 a dezembro de 2020.
Foram considerados os estudos originais sobre fonte, determinacdo e ocorréncia de
esterdis, estrogénios, farmacos e PCPs, hidrocarbonetos e PCBs publicados em periodicos
cientificos. Outro recorte adotado neste estudo foi o geogréfico, sendo considerados
apenas estudos realizados em ambientes brasileiros estuarinos e costeiros.

A selecdo dos artigos se deu a partir da busca pelas palavras-chave e suas
combinacdes, dentre elas podemos citar “contaminantes emergentes”, “estuario”, “Brasil”,
“esterois”, “estrogénios”, “farmacos”, “produtos de cuidados pessoais”, “hidrocarbonetos”,

“bifenilos policlorados” e “zona costeira”.

Todos os artigos selecionados foram organizados em planilhas e separados com
base no contaminante e suas respectivas concentraces, dados referentes a localizacéao
dos pontos de amostragem, matrizes ambientais, periodo sazonal de realizacdo do estudo
e procedimento analitico empregado.
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3. Resultados e Discusséao

3.1 Ocorréncia e distribuicdo geografica dos contaminantes emergentes e
indicadores de contaminacéao

Em recente revisdo sobre os contaminantes emergentes e indicadores de
contaminacdo ao longo da costa brasileira, que possui aproximadamente 8300 km de
extensdo e abrange 17 estados, foi encontrada uma lista de 102 trabalhos publicados entre
2000 e 2020. Os compostos mais estudados foram os hidrocarbonetos (59 estudos),
seguido pelos esterdis (21 estudos), estrogénios (8 estudos), farmacos e PCPs (9 estudos)
e PCBs (4 estudos) (Figs. 1 e 2). As informacdes completas sobre estes 102 artigos estao
no Material Suplementar deste artigo.
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Figura 1. Distribuicéo geografica dos contaminantes emergentes e indicadores de contaminagéo
estudados na regido costeira do Brasil.

Figure 1. Geographical distribution of the studied emerging contaminants and contamination
indicators in the coastal region of Brazil.
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Os estados que apresentaram maior quantidade de locais estudados estéo situados
na regido Sudeste com 42 estudos (Fig. 2), seguido pelo Nordeste com 34 estudos, Sul
com 29 e Norte com quatro estudos. Destes, apenas dois estados (Piaui e Paraiba) na
regido Nordeste ndo apresentaram estudos sobre a tematica.
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Figura 2. NUmero de estudos para cada tipo de contaminante emergente e indicador de contaminacéo por

estado costeiro brasileiro.

Figure 2. Number of studies for each type of emerging contaminant and contamination indicators by Brazilian

coastal state.

3.1.1 Ocorréncia e distribuicdo geografica dos contaminantes emergentes e
indicadores de contaminacao

Devido as especificidades dos esterdis, estes sdo comumente utilizados como
biomarcadores (Torres, 2009), sendo frequentemente empregados para distinguir a
contribuicdo marinha ou continental da matéria organica sedimentar (Mudge & Norris, 1997;
Ribeiro et al., 2011), bem como identificacdo da matéria organica de origem natural ou fecal
(Richard et al., 2014).

A presente investigacdo encontrou 21 estudos sobre ester6is em areas costeiras
brasileiras (Rio de Janeiro — 5; S&o Paulo - 4; Parana e Alagoas — 3; Santa Catarina — 2;
Cearda, Sergipe, Rio Grande do Sul e Espirito Santo — 1). A matriz mais estudada foi
sedimentos, com 19 estudos, sendo quatro deles realizados com uso de testemunhos. Um
estudo foi realizado em aguas superficiais amostradas na baia de Guanabara em alguns
de seus afluentes e também em material particulado em suspensao.

As concentracbes de coprostanol (reducdo microbiana do colesterol no trato
digestivo de humanos e vertebrados superiores) encontradas variaram entre abaixo do
limite de deteccéo (<LD) (Martins et al., 2008; Kalas et al., 2009; Martins et al., 2011; Martins
et al., 2012; Abreu-Mota et al., 2014; Frena et al., 2016) a 272.430 pg.g* no Canal da
Passagem (ES) (Grilo et al., 2013). O epicoprostanol variou entre <LD (Martins et al., 2007;
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Martins et al., 2008; Kalas et al., 2009; Martins et al., 2011) a 90 ug.g* no canal de Séo
Sebastido (SP) (Muniz et al., 2015). Os LD para os esterbis, como o coprostanol e
epicoprostanol, foi de 0,1 pg.L* (Kalas et al., 2009) em &gua e material particulado
suspenso, engquanto para sedimentos foi de 1 ng.g* (Grilo et al., 2013; Martins et al., 2007;
Muniz et al., 2015).

A Figura 3 apresenta as concentracdes dos esterdis coprostanol, epicoprostanol,
colesterol e colestanol por estados costeiros brasileiros estudados.
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Figura 3. Concentracdes dos esterdis coprostanol, epicoprostanol, colesterol e colestanol quantificados nos
estados da costa brasileira.

Figure 3. Concentrations of the sterols coprostanol, epicoprostanol, cholesterol and cholestanol quantified in
the Brazilian coastal states.

Grilo et al. (2013) avaliaram a influéncia dos processos recentes de urbanizacéo nas
mudancas de fontes, naturais e antropogénicas, da matéria organica acumuladas no
estuario do canal da Passagem em Vitoria (ES), local cercado por manguezais, por meio
da amostragem de trés testemunhos de 50 cm de profundidade, a partir de indicadores
geoquimicos organicos como carbono organico total, razdo C/N (carbono/nitrogénio),
biomarcadores lipidicos (esterdis e taraxerol) e pelo calculo de indices de esterdis fecais.
As analises dos testemunhos em direcdo ao topo apresentam uma razao C/N elevada, que
pode ser atribuida a entrada de esgoto in natura na regido, a partir do processo de
urbanizacdo local. Ao analisarem as razGes de coprostanol/(coprostanol+colestanol) e
coprostanol/colesterol, os autores consideraram o canal muito impactado por esgoto néo
tratado. O estudo também possibilitou verificar as alteracbes na entrada de matéria
organica no estuario devido a mudancgas na cobertura e uso do solo, onde o manguezal foi
progressivamente substituido pelo assentamento urbano alterando a fonte de matéria
organica de aloctone para autoctone, produzida pelo plancton, que pode ter sido favorecido
pela entrada de esgoto in natura no ambiente.
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A Figura 4 apresenta um resumo das informacbes referentes a razdo entre
coprostanol/(coprostanol+colestanol) por estado. Valores entre 0,1 e 0,3 indicam que o
ambiente ndo esta poluido por esgoto. Ja valores acima 0,7, indicam que ha contaminacéao,
com base neste indicador (Jeng & Han, 1994; Tolosa et al., 2014; Carreira et al., 2015;
Gonzalez-Acevedo et al., 2019).
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Figura 4. Situacao da contaminacdo por esgoto por estado da costa brasileira a partir da razéo
coprostanol/(coprostanol+colestanol).

Figure 4. Situation of sewage contamination by state of the Brazilian coast based on the
coprostanol/(coprostanol+cholestanol) ratio.

Os estudos analisados mostraram que os estados de Santa Catarina, Parana,
Sergipe e Ceara apresentaram pontos amostrais com valores da razao que indicam que o
ambiente estd contaminado por esgoto. E os estudos realizados no Rio de Janeiro, Sao
Paulo e Alagoas apontam a existéncia de pontos ndo contaminados e pontos com um nivel
menor de contaminacao.

3.1.2 Estrogénios

Os estrogénios sao uma classe de esteroides que compdem os principais hormonios
responsaveis pelo crescimento e manutencdo de um sistema reprodutivo saudavel de
humanos e animais. Produzidos a partir do colesterol, sdo liberados pelo cértex adrenal,
testiculos, ovario e placenta em humanos e animais (Hamid & Eskicioglu, 2012). Podem ser
classificados em naturais, como o caso dos estrogénios 17p-estradiol, estrona, estriol e 0s
fitoestrogénios ou sintéticos como o 17a-etinilestradiol e dietilestilbestrol (DES) (Ying et al.,
2002; Becker et al., 2017).

Em geral sdo compostos hidrofébicos de baixa volatilidade e possuem coeficiente de
particdo octanol-agua (Kow) médio a alto, conferindo um elevado potencial de sorgéo. O
17a-etinilestradiol, por exemplo, é resistente a degrada¢do no meio ambiente, com meia-
vida de 108 dias (Zuo et al., 2013), podendo ser detectado a mais de 100 km de distancia
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da sua fonte (Barel-Cohen et al., 2006). Seus principais efeitos estdo relacionados a
desregulagdo no sistema enddcrino, com alteracdo na sintese e na remocdo destes
estrogénios dos seus respectivos receptores e interacdées com sistemas multi-hormonais,
além de serem capazes de mimetizar 0os estrogénios produzidos naturalmente no

organismo ou bloquear os receptores nas células (Ghiselli & Jardim, 2007; Di Donato et al.,
2017; Thrupp et al., 2018).

A presente investigacdo encontrou dez estudos sobre estrogénios nos estados
costeiros brasileiros (Ceara — 4; Rio de Janeiro — 3; Santa Catarina — 2; Maranhdo, Sao
Paulo, Bahia e Parana — 1). A matriz mais utilizada para as analises foi o sedimento, com
sete estudos, seguido da agua superficial, com trés.

Em relacdo ao somatorio de estrogénios naturais e sintéticos em sedimentos, a maior
concentracdo de estrogénios naturais foi 801 ng.g* na lagoa Catu no estado do Ceara
(Morais et al., 2020) e de estrogénios sintéticos foi 1628,8 ng.g™* no estuario do rio Pacoti
também no Ceard (Lima et al., 2019), conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Concentracao do somatdrio de estrogénios naturais e sintéticos em aguas superficiais e
sedimentos por estado da costa brasileira.

Figure 5. Sum concentration of natural and synthetic estrogens in surface waters and sediments by state
along the Brazilian coast.

Em aguas superficiais os maiores valores reportados foram 1230 e 820 ng.L* de
somatorio de estrogénios naturais e sintéticos, respectivamente, ambos em Sao Luis do
Maranhdo. Essas concentra¢gfes estdo associadas a sua localizacdo, em uma érea sujeita
a assoreamento, urbanizacdo de manguezais, lixo, desmatamento, queimadas,
contaminacdo da 4gua e eutrofizacdo. As concentragfes mais baixas, em locais como rio
Pavuna e rio Paraiba do Sul (RJ), podem estar relacionadas ao periodo de maior
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precipitacéo, ja que séo locais com alta densidade populacional e apresentam pontos de
lancamento de esgoto nédo tratado (Kuster et al., 2009).

E possivel observar na Figura 6 a diferenca de escala entre os locais estudados em
relacdo aos estrogénios. Nos estuarios do estado do RJ, ndo foi possivel determinar a
concentracdo de 17a-etinilestradiol, e as concentracdes de estriol e estriol-16-glucuronida
ndo ultrapassaram 6 ng.L™.

Como mencionado anteriormente, apesar de serem locais que apresentam alta
densidade populacional, as coletas foram realizadas em periodo de maior precipitagdo o
gue pode ter acarretado a diluicdo da concentracdo dos compostos. No rio Bacanga (MA),
a concentracdo do estrogénio sintético 17a-etinilestradiol foi superior aos naturais estrona
e estradiol, e os trés apresentaram valores maximos de concentracdo acima de 550 ng.L?
(Fig. 6).
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Figura 6. Concentracao de estrogénios em aguas superficiais (ng.L) por local de estudo.

Figure 6. Estrogen concentration in surface water (ng.L1) by study site.

Em sedimentos foram detectados estrona, 17p-estradiol, estriol, 17a-etinilestradiol e
estriol-16-glucuronida em seis locais diferentes (Fig. 7). As maiores concentracdes foram
encontradas na lagoa Catu, principalmente de estrogénios estriol-16-glucuronida e 17a-
etinilestradiol. Esta lagoa costeira, localizada na regido metropolitana de Fortaleza (CE),
devido a sua morfodinamica, responsavel pelo intenso assoreamento do sistema, acaba
restringindo a acdo das marés e, consequentemente nos processos de circulacdo das
aguas o que pode explicar a maior concentracdo destes contaminantes comparados com
outros estudos aqui analisados (Falcéo et al., 2006). Além da estagnacao de suas aguas,
€ uma regido com multiplas fontes antropogénicas relacionadas as atividades urbanas e
rurais envolvendo o comprometimento da saude ambiental.
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Figura 7. Concentracao de estrogénios em sedimentos (ng.g?) por local de estudo.

Figure 7. Concentration of estrogens in sediments (ng.g1) by study site.
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A maior concentracao de estriol foi encontrada no estuario de Santos - S&o Vicente
(SP) e a maior de estriol-16-glucuronida foi encontrada no estuario do rio Pacoti (CE). A
estrona apresentou maiores concentracfes que 17(-estradiol e estriol no estuario rio
Pacoti, lagoa Catl e no manguezal Itacorubi, que pode ser justificado pela degradacao de
17B-estradiol em estrona (Cunha et al., 2017; Chen et al., 2018).

As menores concentragdes de estrogénios foram encontradas nos manguezais rio
Joanes (BA) e Guaratuba (PR), atingindo no maximo 12 ng.g* (Froehner et al., 2012). Em
ambos 0s manguezais, o 17a-etinilestradiol foi superior a estrona e 17B-estradiol. O mesmo
ocorreu na lagoa Catu e em Itacorubi (Froehner et al., 2012; Morais et al., 2020). Froehner
et al. (2012) atribuiram as maiores concentracbes em Salvador e Itacorubi devido a
contaminacao por esgoto doméstico ndo tratado e a granulometria fina do sedimento
desses locais.

3.1.3 Farmacos e produtos de cuidados pessoais (PCPs)

Os farmacos e os PCPs sdo amplamente utilizados na preservagdo e manutengao
da saude humana, resultado dos avancos tecnologicos, padrbes de consumo e aumento
da expectativa de vida da populagao (Wilkinson et al., 2016). O consumo mundial desses
compostos, seja por prescricdo ou ndo, € na ordem de milhares de toneladas por ano
(Zuccato et al., 2000). Segundo um relatério do Institute for Healthcare Informatics sobre o
uso global de farmacos em 2020, mais de 50% da populagdo mundial chegou a consumir
mais de uma dose diaria por pessoa de farmacos, impulsionado principalmente pela india,
China, Brasil e Indonésia. Ainda neste relatério, também foram apresentados dados sobre
a classificacao global dos paises baseado em um indice que reflete a comparacao com os
gastos dos EUA em ddlares, e o Brasil desde 2010 esté entre os 10 paises que mais gasta
com farmacos, ficando atras apenas dos EUA, China, Japéo, Alemanha (IMS, 2015).

Weber et al. (2014), ao realizarem um levantamento de estudos referente a farmacos
em aguas superficiais naturais, identificaram mais de 600 compostos ativos. Os danos
causados por farmacos a biota ja vém sendo observados nas ultimas décadas, por
exemplo, houve o registro do surgimento de bactérias resistentes, como evidenciado na
crise de Escherichia coli na Alemanha em 2011, e o declinio na populagéo de abutres na
india, causado pelo consumo de carcacas de gado que apresentavam O COMpPOSto
diclofenaco bioacumulado (Ginebreda et al., 2010; Lonappan et al., 2016).

Foram encontrados seis artigos referentes a presenca de farmacos e PCPs em
ambientes costeiros, trés no estado de Sao Paulo (estuario de Cananéia e baia de Santos),
dois na Bahia (baia de Todos os Santos) e um no Maranhao (estuarios Anil e Bacanga).
Com relacdo a matriz estudada, trés estudos analisaram sedimentos, trés analisaram aguas
superficiais, um estudo analisou respostas biologicas em peixes e um estudo verificou a
citotoxicidade em mexilhdes.

Na Figura 8 estdo apresentadas as concentracdes maximas medidas em aguas
superficiais por local de estudo.

A cafeina é um composto estimulante e € um biomarcador de contaminacao por
esgoto bruto. Este composto apresenta os maiores valores de concentragcdo dentre os
contaminantes investigados em ambas as localidades. O seu carater hidrofilico (log Kow de
-0,07) pode ser uma das razbes das altas concentracées (13798 ng.g') em aguas
superficiais do estuario Anil e Bacanga. Depois da cafeina, os contaminantes que
apresentaram maiores concentragdes foram o acetaminofeno no estuario Anil e Bacanga e
a cocaina na baia de Santos. Estes apresentaram valores de log Kow de 0,46 e 2,3,
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respectivamente. Dentre os PCPs, o antisséptico metilparabeno apresentou uma
concentracéo de 660 ng.g.

A Figura 9 apresenta os maiores valores medidos em sedimento por local de estudo.
As maiores concentragcfes encontradas foram dos [(-bloqueadores propranolol e
metoprolol, e do analgésico e antiinflamatorio fenoprofeno, variando entre 21830 e 66470

ng.g* no estuario Cananéia (SP). Esses foram os Unicos contaminantes quantificados
nesse local.

Acetaminofeno -
Lidocaina 1
Fluoxetina 1
Carbamazepina 1
Metilparabeno 1
Etilparabeno 1
Sulfatometoxazol 1
Mebendazol
Albendazol 1
Valsartan 1
Losartan
Furosemida A
Cocaina 1
Benzoilecgonina A
Cafeina A

Baia de Santos (SP)

Acetaminofeno 1
Lidocaina 1
Fluoxetina -
Carbamazepina A
Metilparabeno
Etilparabeno 1
Sulfatometoxazol A
Mebendazol -
Albendazol 1
Valsartan 1
Losartan 1
Furosemida 1
Cocaina 1
Benzoilecgonina 1
Cafeina 1

Farmacos e PCPs
||

Estuérios Anil ¢ Bacanga (MA)

0 5000 10000
Concentragio (ng.L ")
Analgésicos e antiinflamatorios Anestésicos Antidepressivos . Antiepiléticos

Classificacdo . Antisépticos . Antihelminticos . B-bloqueadores Druréticos
Drogas ilicitas Estimulantes

Figura 8. Concentracao de farmacos e produtos de cuidados pessoais (PCPs) em aguas superficiais (ng.L
1), separados por local de estudo e por classe terapéutica.

Figure 8. Concentration of pharmaceuticals and personal care products (PCPs) in surface water (ng.L?), by
study site and therapeutic class.

12



Pesquisas em Geociéncias, v. 50, n. 2, 2023
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Cafeina 4
Benzofenona-3 4
Avobenzona 1
4-MBC A
Tonalida A
Propranolol
Nifedipina 1

Baia de Todos os Santos (BA)

Nimesulida 1
Diclofenaco 1
Cetoconazol

Carbamazepina
Mebendazol A
Albendazol 4
Triclosan 1
Triclocarban
Metilparabeno
Diazepam 1
Cafeina 1
Benzofenona-3 A
Avobenzona
4-MBC
Tonalida A
Propranolol 1
Nifedipina 1

Farmacos e PCPs

I [ ‘I I - I-. = = -
Estuarios Anil ¢ Bacanga (MA)

500 1000
Concentragio (ng.g ')
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. Analgésicos e antiinflamatérios . Antibidticos . Antiepiléticos . Antihelminticos

Classificagio . Antisépticos . Benzodiazepinicos . Estimulantes . Filtros UV

. Fragincias . B-bloqueadores

Fenoprofeno 1

Propranolol 1
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Figura 9. Concentracdo de Farmacos e produtos de cuidados pessoais (PCPs) em sedimentos (ng.g?)
separados por local de estudo e por classe terapéutica.

Figure 9. Concentration of Pharmaceuticals and Personal Care Products (PCPs) in sediments (ng.gt) by
study site and therapeutic class.
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Na baia de Todos os Santos e nos estuarios Anil e Bacanga, as maiores
concentragfes foram relativas as fragrancias galaxolida e tonalida (Beretta et al., 2014;
Sotdo Neto et al., 2020), seguidos dos antissépticos triclocarban, triclosan e antifingico
cetoconazol (Salgado et al., 2019). Pode-se atribuir a presenca das fragrancias e protetores
solares na matriz estudada a granulometria fina que adsorve esses compostos, e a possivel
relagdo da ampla aplicagdo em produtos de consumo, incluindo detergentes, sabonetes,
cosmeticos, protetores solares, perfumes e outros produtos domeésticos e de higiene
pessoal, que acabam chegando ao ambiente marinho por meio de efluentes domésticos e
industriais tratados ou néao (Beretta et al., 2014; Sotdo Neto et al., 2020). A cafeina apareceu
com concentracdes de no maximo 20 a 23 ng.g* em ambos.

3.1.4 Hidrocarbonetos aromaticos (HAS) e policiclicos aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos aromaticos (HAs) conFiguram uma classe ampla de compostos
organicos com baixa polaridade, pouca reatividade, baixa toxicidade, e sdo passiveis de
serem biodegradados. Consistem em cerca de 80% do petroleo bruto, sendo vastamente
usados como marcadores geoquimicos de contaminacgéo por 6leo (Bicego et al., 2006). Em
contrapartida, em funcédo da sua caracteristica lipofilica, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) tendem a se aglomerar nos sedimentos dos ambientes em que estédo
inseridos, e assim podem permanecer por anos uma vez que agem como um repositorio,
especialmente em locais andxicos (Readman et al., 2002). Suas principais fontes sao
pirogénicas e petrogénicas e podem ser divididos em dois grupos com base no seu peso
molecular. Os que possuem de dois a trés anéis aromaticos (baixo peso molecular) sao
caracteristicos por possuirem toxicidade aguda (Celino et al., 2010), e os compostos por
guatro a seis anéis (alto peso molecular) apresentam potencial carcinogénico e mutagénico
(Douben, 2003; Wang et al., 2016). Devido a capacidade de toxicidade que apresentam
para o ser humano e para o0 meio em que esta inserido, a USEPA incluiu 16 HPAs em sua
lista de poluentes prioritarios (Wang et al., 2008).

Foram encontrados 59 artigos referentes a presenca de hidrocarbonetos em
ambientes costeiros, envolvendo nove regides no estado de Parana (estuario de Paranagua
e baia de Guaratuba); 11 no Rio de Janeiro (baia de Guanabara, Sepetiba, estuario rio
Macaé, mangue Surui e estuario rio Paraiba do Sul); seis em S&o Paulo (estuéario de Santos
- Sa0 Vicente e estuario Cananéia) e Bahia (baia de Todos os Santos, estuario rio Itapicuru,
mangue Caravelas, baia de Camamu); quatro em Santa Catarina (baia de Ratones,
Itacorubi, mangue Florianépolis, baia de Babitonga) e Alagoas (mangue Barra de Sé&o
Miguel, complexo estuarino-lagunar de Mundau-Manguaba); trés no estado do Rio Grande
do Norte (bacia Potiguar, mangue Extremoz e mangue Natal); dois no Rio Grande do Sul
(lagoa dos Patos), Para (baia de Guajara - Anadim e Outeiro e mangue Sdo Caetano de
Odivelas), Pernambuco (estuario de Capibaribe e Suape); e, um no Ceara (Porto Mucuripe),
Sergipe (estuario de Vaza Barris) e Espirito Santo (canal da Passagem).

A guantidade de hidrocarbonetos analisados nesses estudos variou de 14,41 ng.g*
(Bet et al., 2015) a 460.260 ng.g* (Salgado et al., 2019). Quanto aos 16 HPAs poluentes
prioritarios determinado pela USEPA, a Figura 10 apresenta o somatério desses compostos
por estado, bem como os limites de contaminacao elaborados por Baumard et al. (1998),
onde valores de 0 a 100 ng.g™* séo considerados de baixa contaminacédo, 100 a 1000 ng.g°
! moderada, 1000 a 5000 ng.g* alta e acima de 5000 ng.g™* muito alta.

Com base nesta classificacdo, é possivel verificar que o Unico estado que nao
apresentou nenhum estudo com niveis de contaminacdo foi o Rio Grande do Norte
(Wagener et al., 2011). Os estados de Alagoas (Silva et al., 2013; Maioli et al., 2010) e
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Pernambuco (Maciel et al., 2016; Arruda-Santos et al., 2018) apresentaram contaminacao
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Figura 10. Maiores concentragfes dos 16 HPAs prioritarios quantificados por estado costeiro brasileiro.

Figure 10. Highest concentrations of the 16 priority PAHs quantified by Brazilian coastal states.

Os estudos realizados na Bahia, Ceara, Para, Parand e Santa Catarina indicaram
alta contaminacao pelos 16 HPAs prioritarios e Rio de Janeiro e Sdo Paulo apresentaram
contaminacao muito alta.

Farias et al. (2008) avaliaram ao longo de quatro anos, o impacto e degradacao de
6leo derramado ocasionado pela ruptura de um gasoduto na margem noroeste da baia de
Guanabara (RJ) ocorrido em 2000, despejando 1600 m3 de MF380 (combustivel maritimo
composto por 11% de hidrocarbonetos saturados, 45% de hidrocarbonetos aromaticos,
31% de resinas e 14% de asfaltenos) atingindo areas de manguezais na regido (Surui e
Nova Orleans). Cinco estacbes foram monitoradas por meio de testemunhos, quatro em
regides que foram impactadas pelo derramamento (duas em cada manguezal) e uma regiao
controle (manguezal Piedade). Os resultados mostraram que o total de HPAs nos
sedimentos superficiais do manguezal Surui diminuiram em 70%, enquanto os n-alcanos
leves e isoprendides, possivelmente associados ao 6leo derramado, diminuiram em cerca
de dois anos. Os autores consideraram que fatores climaticos, como temperatura e
intensidade da luz solar, migracdo vertical do 6leo, presenca de sedimento arenoso e
elevada atividade microbiana contribuiram para a degradacdo acelerada do 6leo, sendo
muito mais rapido que em outros estudos (Das & Chandran, 2011), que indicaram altas
concentragdes 24 anos apos o acidente. O estudo também permitiu identificar compostos
gue mostraram persisténcia no ambiente que podem ser usados como referéncia
futuramente, a exemplo do fenantreno C4.

Dauner et al. (2018) analisaram a concentracdo de HAs e HPAs em 19 pontos na
baia da Babitonga em margo de 2012. As pressfes antropicas na regido sédo a auséncia de
tratamento de esgoto adequado, industrias metallrgicas e téxteis, um terminal de petréleo
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e atividades portuarias nas proximidades. Os sedimentos foram extraidos por Soxhlet e
analisados em CG-DIC e CG-EM para identificacdo e quantificacdo de alifaticos e
aromaticos, respectivamente. Os HAs variaram entre 0,8 e 201,2 ug.g* e HPAs entre 8,7 e
5489 ng.gl. Todas as amostras apresentaram pelo menos um HPA prioritario com
concentracdo acima dos limites de Concentracdo “Negligenciavel’. Apesar disso, 0
RQMPC-16 (Quociente de Risco que indica a concentragdo maxima acima da qual o risco
€ inaceitavel) foi menor que 1,0 em todos os pontos, indicando que ndo esta exposta a
contaminacdo cronica. Foi possivel apontar quais locais precisam ser prioridade na
realizacdo de monitoramento. Também foram observados maiores valores de HAs e HPAs
na regido mais interna do estuario e na intersecdo dos dois eixos da baia.

Almeida et al. (2018) avaliaram a distribuicdo espacial e fontes de 16 HPAs
prioritarios em amostras de sedimento superficial da Baia de Todos os Santos (BA). A
concentracdo total de HPAs variou de <LD do método (9,40 a 39,6 ug.L?) a 533 ng.g?,
considerada baixa quando comparada com estudos anteriores realizados na mesma regiao.
Foi possivel verificar maiores concentracdes de 216HPAs em direcdo as margens da baia.
Os HPAs de alto peso molecular foram expressivamente predominantes. As concentracdes
de equivalentes téxicos de HPAs na area estudada variaram de <LD (citados acima) a 104
ng.g* e foram menores quando comparadas a outras baias contaminadas no mundo. A
proximidade das fontes, a hidrodinamica e a geoquimica dos sedimentos foram os fatores
que influenciaram a distribuicdo dos HPAs ao longo da area estudada.

3.1.5 Bifenilos policlorados (PCBSs)

Produzidos exclusivamente pelo homem, os PCBs séo derivados do petroleo, que
devido sua estabilidade térmica e quimica, foram muito utilizados na inddstria como
lubrificantes hidraulicos, fluidos elétricos, revestimentos de superficie (adesivos e tintas),
etc. (Wang et al., 2015). Entretanto, sua estabilidade quimica, potencial de toxicidade,
persisténcia, lipofilicidade (alto Kow), transporte de longo alcance e capacidade de
bioacumulacdo fez com que fosse banido, junto com outros contaminantes, por muitos
paises com a Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPS),
em 2001.

Desde entdo, esta lista dos POPs vem sendo atualizada a cada conferéncia das
partes signatarias e novos compostos tém sido adicionados, como na conferéncia da
Dinamarca (COP 15) realizada em 2009, onde o numero de POPs aumentou para 21. O
Brasil ingressou na lista de paises que também proibe a producéo e uso de PCBs e outros
POPs desde 2004 (CONAMA, 2006). Contudo, embora a producdo e o uso de PCBs
tenham sido proibidos na legislacéo brasileira, quantidades consideraveis de PCBs estédo
armazenadas em lixdes sem nenhum método de controle (Penteado & Vaz, 2001).

A Figura 11 apresenta as concentracdes maximas de PCBs encontradas por estado
da costa brasileira.
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Figura 11. Maiores concentra¢6es dos PCBs quantificados por estado da costa brasileira.

Figure 11. Highest concentrations of PCBs quantified by state on the Brazilian coast.

Foram encontrados quatro estudos sobre a presenca de PCBs nos compartimentos
ambientais da costa brasileira, sendo trés na regido sudeste (Sao Paulo, Rio de Janeiro e
Parana) e um na regido norte (Para). Em todos os casos os estudos foram realizados em
sedimentos. E possivel verificar que o estudo realizado no estuario de Santos (S&o Paulo)
apresentou maiores concentracdes de PCBs nas amostras analisadas, chegando a 254
ng.g?! (Bicego et al., 2006). Os autores apontaram que o local com concentragdo mais
elevada esta bem préximo do complexo industrial de Cubatdo e, portanto, a alta
concentracdo de PCBs pode estar associada ao uso de capacitores e transformadores na
area industrial.

3.2 Matrizes ambientais estudadas

A matriz na qual o estudo foi realizado € de extrema importancia para compreensao
do comportamento e destino dos contaminantes no ambiente. Geralmente esta relacionado
as propriedades fisico-quimicas do contaminante, como carater hidrofobico (log Kow) € as
caracteristicas do ambiente (temperatura, pH, atividade microbiana e outras variaveis),
interferindo assim em sua degradacéo/biodegradacéao e biodisponibilidade no meio natural
€ em processos sinérgicos ou aditivos com outros compostos (Bila & Dezotti, 2007; Lima et
al., 2017; Cunha et al., 2017).

Alguns desses contaminantes possuem ainda a capacidade de entrar nas cadeias
troficas e serem bioacumulados e biomagnificados, em maior ou menor propor¢cao. Com
isso, diferentes espécies da biota aquéatica tém sido utilizadas como sentinelas em areas
costeiras, uma vez que sdo excelentes indicadores de polui¢céo, pois incorporam compostos
toxicos e apresentam efeitos em condi¢cdes ambientais negativas (EFSA, 2008). Além disso,
permitem avaliar os potenciais riscos a populacao que esta exposta a esses contaminantes
através da ingestao.

A Figura 12 apresenta o tipo de matriz ambiental para cada contaminante analisado
nos estudos levantados.
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Figura 12. Matrizes ambientais estudadas por tipo de contaminante emergente e indicador de contaminacao
nos estados costeiros brasileiros.

Figure 12. Environmental matrices studied by type of emerging contaminant and contamination indicators in
Brazilian coastal states.

Os hidrocarbonetos foram os compostos mais estudados em todas as matrizes,
principalmente em sedimentos superficiais e testemunhos. Segundo a literatura, sao
compostos que chamam atencao por serem muito lipossollveis e persistentes, tendem a
bioacumular/biomagnificar e representam danos a saude humana com potenciais efeitos
mutagénicos e carcinogénicos (Pashin & Bakhitova, 1979; Yoshimine et al., 2012; Silva-
Junior et al., 2021).

3.3 Periodo em que as amostragens foram realizadas

A sazonalidade é outro fator relevante a ser considerado em estudos de
contaminantes em ambientes estuarinos. A depender da estacdo, de chuva ou seca, 0s
mesmos podem estar mais/menos disponiveis nos compartimentos ambientais. Varios
estudos pelo mundo apontam tendéncias sazonais, e sdo reportadas concentracées mais
altas de contaminantes na agua durante o periodo de menor precipitacdo e mais baixa no
periodo de maior precipitacdo. Isso ocorre devido ao maior aporte de agua na rede de
drenagem e esgotamento, aumentando a diluicdo e acarretando num maior transporte dos
contaminantes em direcdo aos estuarios (Archana et al., 2017; Cortez et al., 2019; Starling
et al., 2019). A Figura 13 apresenta a quantidade de estudos por contaminante e estacao
do ano.
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Figura 13. Periodo sazonal em que os estudos foram realizados por tipo de contaminante emergente e
indicador de contaminacédo na costa brasileira.

Figure 13. Seasonal period in which the studies were carried out by type of emerging contaminant and
contamination indicators on the Brazilian coast.

Os compostos que apresentaram mais estudos com a amostragem em diferentes
sazonalidades foram os hidrocarbonetos e esterdis. E ao considerar todos o0s
contaminantes estudados, observou-se que em muitos destes trabalhos ndo havia
informacéo sobre o periodo sazonal.

3.4 Procedimentos analiticos
3.4.1 Pré-concentracdo das amostras

Uma das etapas mais criticas nas analises de contaminantes é o processo de pré-
concentragéo do analito, uma vez que este visa aumentar a seletividade e sensibilidade da
analise a ser realizada, tornando o material amostrado da matriz estudada apto a ser
utilizado na andlise instrumental. E um processo que também reduz e/ou elimina compostos
gue nado sao alvos da analise e que podem dificultar a analise dos resultados, inclusive
podendo danificar equipamentos (Sodré et al.,, 2010; Marube et al., 2015). Segundo
Montagner et al. (2017), o tipo de processo de extracdo, ou seja, de pré-concentracao, a
ser escolhido vai depender da matriz, das propriedades fisico-quimicas do analito e do nivel
de concentracdo em que se encontra na amostra, entre outros. Contudo, devido a
complexidade dos equipamentos e solventes necessarios esses procedimentos séo caros,
sendo cada vez mais necessario o desenvolvimento de técnicas que otimizem o uso de
iNsSuMos no processo, reduzindo custos e dando mais dindmica ao processo.
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Com relacdo aos compostos organicos, 0s processos de pré-concentracdo mais
utilizados geralmente séo: extracdo liquido-liquido (ELL); extracdo liquido pressurizado
(ELP); microextracdo liquido-liquido (MLL); microextracdo liquido-liquido dispersiva
(MLLD); extracao assistida por ultrassom (EAU); extracao assistida por micro-ondas (EAM);
extracdo acelerada com solvente (EAS); extracdo em fase solida (EFS); microextracdo em
fase solida (MEFS); e, pelo método Soxhlet (Skoog et al., 2017; Gago-Ferrero et al., 2016;
Moldoveanu & David, 2017; Borges et al., 2015). As técnicas de ELL, EFS e Soxhlet utilizam
volumes significativos de solventes organicos. O processo de MEFS usa um volume menor
de solventes em comparacdo a EFS, contornando muitas adversidades, contudo € um
procedimento caro e tem aplicagdo limitada (Pérez & Barcelo, 2007; Lima et al., 2013;
Robles-Molina et al., 2013).

A maioria dos estudos que analisaram estrogénios, farmacos e PCPs utilizaram o
método EFS, enquanto nos estudos sobre esterois, hidrocarbonetos e PCBs a extracao
majoritariamente estava voltada para o método Soxhlet, seguido da EAU, conforme
apresentado na Figura 14.
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Figure 14. Extraction procedures by type of contaminant.

3.4.2 Determinagdo e quantificagdo de contaminantes emergentes e
indicadores de contaminacao

Apds a extracdo, seguem-se as analises instrumentais para determinar e quantificar
os analitos de interesse nas amostras, onde suas concentracdes sdo determinadas por
meio de curvas analiticas — regressdo entre resposta instrumental em funcdo da
concentracdo de uma solucdo preparada com uma concentracdo conhecida. O
procedimento mais utilizado em andlises ambientais para a determinacdo de
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microcontaminantes é a cromatografia, em fase gasosa ou liquida, acopladas a detectores
especificos (Harris & Lucy, 2016).

A cromatografia compreende um conjunto de procedimentos de separacao onde 0s
componentes da amostra sdo alocados entre duas fases: mével (gasosa, liquida ou um
fluido supercritico) que tem funcao de transportar as moléculas dos analitos pelo sistema
cromatografico; e estacionaria (liquida, sélida ou um gel) localizada na coluna
cromatografica. Basicamente, a amostra € injetada no sistema, arrastada pela fase movel,
e introduzida dentro da coluna cromatografica (fase estacionaria), separando assim 0s seus
componentes atraves de interacdes com a coluna, volatilidade e presséao de vapor por um
gradiente de temperatura, durante a corrida cromatografica (Harris & Lucy, 2016; Skoog et
al., 2017). E um método bastante difundido, uma vez que permite alcancar melhor resolucéo
e analises mais rapidas, sendo bem empregada nas analises de compostos organicos de
alta polaridade e baixa volatilidade (Silva & Collins, 2011). Ja& os detectores que estao
acoplados a este equipamento realizam a deteccao e quantificacdo do analito de interesse
em concentracfes extremamente baixas através de alguma propriedade intrinseca dos
componentes, tais como absor¢édo de luz ultravioleta, propriedades eletronicas, indice de
refracéo, espectro de massas, espectro de fluorescéncia, etc. (Montagner et al., 2021).

E importante frisar que para a confiabilidade da analise quantitativa alguns
parametros normatizados devem ser realizados, com intuito de fornecer dados
consistentes, confiaveis e precisos, para que 0S mesmos possam ser interpretados de
maneira correta evitando a ocorréncia de erros e incertezas inerentes ao processo (Inmetro,
2016). Neste sentido, a validacdo torna-se uma ferramenta necesséaria para atender as
expectativas de uma aplicacéo especifica e a confiabilidade dos resultados experimentais
obtidos, uma vez que estes devem estar de acordo com o valor verdadeiro do analito na
amostra. Portanto, antes que um método seja implementado o mesmo deve ser validado
(Montagner et al., 2021; Skoog et al., 2017; Ribani et al., 2004).

As analises instrumentais utilizadas nos estudos de contaminantes em ambientes
costeiros brasileiros sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Procedimentos de analise instrumentais quantitativas por tipo de contaminante

Table 1. Quantitative instrumental analysis procedures by type of contaminant

) - _ Farmacos Hidrocarbonetos
Métodos Esterdis Estrogénios PCBs Total
ePCPs 'HpAs  HAs

CG-EM 14 4 1 26 3 3 48
CG-DIC 6 - - 2 27 1 25
CL-EM - 2 3 - - - 5
CLAE - 2 - - - -
UHPLC 2 2 - 2 - - 1
Espectrofluorimetria - - - 3 - -
Total 21 10 4 33 30 4 102

CG: cromatografia gasosa, EM: espectrometria de massas, DIC: detector de ionizacdo de chamas, CL;
cromatografia liquida, CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia, UHPLC: ultra-high performance liquid
chromatography, PCPs: produtos de cuidados pessoais, HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, HAs:
hidrocarbonetos aromaticos e PCBs: bifenilos policlorados.
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Assim como na pré-concentracao das amostras, a escolha do procedimento analitico
instrumental também esté relacionada com as propriedades fisico-quimicas dos analitos de
interesse e da amostra, bem como a sensibilidade e seletividade de cada técnica. Para
identificacé@o e quantificagédo dos esterois, HPAs e PCBs o método de analise mais utilizado
foi a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), para os
estrogénios foram a CG-EM e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), enquanto
para HAs foi a cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizacdo de chamas (CG-
DIC). Os estudos envolvendo andlises de farmacos e PCPs utilizaram, em sua maioria, a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (CL-EM). Também foram
observados alguns estudos que utilizaram a espectrofluorimetria para analisar HPAs. Este
meétodo se baseia no principio da fluorescéncia, onde uma molécula é excitada por meio de
radiagdes do tipo ultravioleta e, ao retornar ao seu estado fundamental, pode perder energia
de forma radiativa e néao radiativa. Na nao radiativa, a energia € perdida na forma de calor,
enquanto na radiativa € gerada a fluorescéncia, produzindo luz de ondas de maior
comprimento (Skoog et al., 2017).

A determinacdo dos compostos em diferentes procedimentos analiticos favorece
uma consideravel variacdo nos LD dos métodos empregados. Com relacdo aos estudos
analisados, o método analitico envolvendo esteréis de melhor eficiéncia foi por meio de CG-
EM, com LD de 0,1 pg.L* em matriz aquéatica (Kalas et al., 2009) e de 1 ng.g* em
sedimentos (Grilo et al.,, 2013; Martins et al., 2007; Muniz et al., 2015). J& para os
estrogénios foi utilizando o CL-EM, com o LD de 0,1 ng.L! para aguas superficiais
(Nascimento et al., 2018) e de 2,6 ng.g* em sedimentos (Pusceddu et al., 2019). Para os
farmacos e PCPs foi por meio de CL-EM, com LD de 1,3 ng.L' em andlises de aguas
superficiais e de 0,3 ng.g* em sedimentos (Chaves et al., 2020). E para os PCBs foi com
uso de CG-EM, com LD de 0,09 ng.g* em sedimentos (Rizzi et al.,2017).

Quanto aos hidrocarbonetos alifaticos e n-alcanos o método analitico mais eficiente
foi por CG-DIC e CG-EM com LD de 0,13 ng.g* (Buruaem et al., 2016) 1 ng.g?* (Abreu-
Mota et al., 2014), respectivamente, em sedimentos e testemunho. J& para os HPAs foi CG-
EM, com LD de 0,02 ng.g* (Camargo et al., 2017; Araujo et al., 2020) em sedimentos, de
1,4 ng.L! (Cardoso et al., 2016; Dauner et al., 2016) em MPS e de 0,03 ng.g™* (Francioni et
al., 2007) para biota (mexilhdes). Na matriz aquatica, o Unico estudo que apresentou LD
utilizou a espectrofluorimetria, com LD de 0,01 ug.L* (Lemos et al., 2014).

4. Concluséao

No geral, a poluicdo por contaminantes emergentes é particular em cada estado
brasileiro, uma vez que esta diretamente relacionada com o uso e ocupacédo do solo,
densidade populacional, tipo de economia e grau de saneamento basico de cada regido.
Poucos sédo os estudos que permitem uma abordagem mais ampla sobre esta teméatica nos
ambientes costeiros do Brasil, isto pode ser devido as tecnologias utilizadas uma vez que
sdo dispendiosas e complexas. Essa escassez de dados sobre os contaminantes
emergentes cria um impasse para obter um panorama mais amplo do cenario brasileiro,
dificultando afirmar qual regido ou estado esta de fato sofrendo mais impactos por estes
contaminantes.

Dos 102 trabalhos publicados entre 2000 e 2020 a maioria dos estudos foi realizada
na regido Sudeste e, com relagdo aos contaminantes, os mais estudados foram os
hidrocarbonetos, esterdis, estrogénios, farmacos e PCPs e PCBs, respectivamente, com
sua maioria em sedimentos, seguido por agua superficial e biota. Quanto a pré-
concentracdo das amostras, a EFS foi a mais utilizada para os estrogénios, farmacos e
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PCPs, enquanto a extracdo por meio do Soxhlet foi utilizada para os esterais,
hidrocarbonetos e PCBs. Sobre os métodos de analises para identificar e quantificar os
analitos de interesse, o mais utilizado foi CG-EM para HPAs (4,3 x 10 a 1013,2 ug.g),
esterodis (0,35 a 30,3 pg.g?1) e PCBs (0,03 a 254 ng.gt); CG-DIC para os HAs (3,9 x102 a
2126 ug.g?t); CL-EM para os farmacos e PCPs (3,0 a 15330 ng.L?); e, CG-EM para
estrogénios (4,58 a 2.115 ng.g™).

A maioria dos estudos levantados menciona que um sistema de saneamento
precério é uma das principais fontes de contaminagdo ambiental por estes contaminantes,
principalmente relacionado a coleta e tratamento de efluentes domésticos e industriais.
Dados do Censo de 2010 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) e do
Instituto Trata Brasil, por exemplo, mostram que um pouco mais de 30% da populacéo
brasileira possui rede coletora de esgoto, sendo que somente uma parte deste esgoto
coletado esta ligada as estacdes de tratamento. Somado a isso, mesmo as cidades que
apresentam melhores indices de coleta e tratamento de esgoto, como as do Sudeste e Sul
do Brasil, ainda ha um grande aporte de esgoto bruto que é lancado diretamente nos
recursos hidricos, refletindo na ma qualidade das aguas. Portanto, um sistema de
tratamento de efluentes domésticos e industriais eficiente talvez seja uma das solucdes
desta questdo da contaminag&o ambiental, uma vez que atuam como importantes barreiras
na introducao tanto de contaminantes emergentes, quanto de outros contaminantes.

Em face da importancia do controle destes contaminantes cabe ressaltar a
necessidade de avancar nesta area. Neste sentido, estudos que subsidiem um melhor
conhecimento dos contaminantes emergentes nas areas costeiras, € suas respectivas
bacias de drenagem, podem auxiliar na tomada de decisdes de ordem regulatéria e pratica.
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