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Resumo

Os Poluentes organicos persistentes (POPs), uma vez liberados para o
ambiente, permanecem resistentes a degradacdo por longos periodos de tempo
devido suas propriedades fisico-quimicas. Além disso, bioacumulam e biomagnificam
ao longo da cadeia tréfica. O consumo humano de elevadas taxas destes compostos
podem causar problemas de desenvolvimento, perturbacdes enddcrinas, distlrbios
reprodutivos e imunoldgicos, carcinogenicidade e neurotoxicidade. Apesar das
proibicBes e restricdes, os POPs ainda sdo amplamente encontrados em matrizes
ambientais nos mais diversos ambientes. Organismos bentbnicos, como os bivalves,
tém sido amplamente utilizados em programas de monitoramento de ambientes
costeiros com propésito de avaliar a bioacumulagdo por POPs. A Anomalocardia
brasiliana, chumbinho, é um bivalve comercializado ao longo da costa brasileira para
alimentacdo e com elevada importancia socioecondémica, utilizado na alimentacdo
familiar nas comunidades litorAneas. O objetivo deste estudo foi investigar a
ocorréncia e a variacdo nos niveis de compostos organoclorados em Chumbinho
(Anomalocardia brasiliana) da BTS variaram nos ultimos 30 anos, e se 0 consumo
ocasiona riscos a saude humana. As amostras ndo apresentaram praguicidas clorados
e os teores de PCBs foram baixos (0,7 a 5,22 ng g-! em peso seco), sendo Mataripe a
regido com maiores teores deste contaminante. No Brasil ndo ha uma legislagdo que
determine qual o intervalo aceitavel para estimar a ingestao diaria, todavia a European
Food Safety Authority (EFSA) determina um valor de 75 ng g-! (peso Umido) para
ingestdo diaria de PCBs. Todos os valores detectados na regido de estudo estéo

abaixo desse limite e sugere-se que ndo representem riscos a saude humana.



Abstract

Persistent Organic Pollutants (POPs), once released into the environment,
remain resistant to degradation for long periods of time due to their physicochemical
properties. In addition, bioaccumulate and biomagnify along the trophic chain. The
human consumption of high rates of these compounds can cause developmental
problems, endocrine disruptions, reproductive and immunological disorders,
carcinogenicity and neurotoxicity. Despite prohibitions and restrictions, POPs are still
widely found in environmental matrices in the most diverse environments. Benthic
organisms, such as bivalves, have been widely used in monitoring programs of coastal
environments with the purpose of evaluating the bioaccumulation by POPs. The
Anomalocardia brasiliana, chumbinho, is a bivalve commercialized along the Brazilian
coast for food and with high socioeconomic importance, used in family feeding in the
coastal communities. The objective of this study was to investigate the occurrence and
variation in the levels of organochlorine compounds in Chumbinho (Anomalocardia
brasiliana) of the BTS varied in the last 30 years, and if the consumption poses risks to
human health. The samples did not present chlorinated pesticides and the levels of
PCBs were low (0.7 to 5.22 ng g -1 in dry weight), with Mataripe being the region with
the highest levels of this contaminant. In Brazil there is no legislation that determines
the acceptable range to estimate daily intake, the European Food Safety Authority
(EFSA) determines 75 ng g-1 (wet weight). Therefore, the consumption of pellets in the

region does not present risks to human health according to EFSA.
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1. Introducéo

A sociedade industrializada insere no ambiente uma grande quantidade de
compostos quimicos proveniente de suas atividades (Almeida et al., 2007). Os
poluentes organicos persistentes (POPs) constituem uma parte importante destes
compostos, com ampla utilizacdo na agricultura, salde publica e processos industriais
em todas as partes do mundo (Hong et al., 2008; Yogui et al., 2010; Miglioranza et al.,
2013).

Os POPs possuem uma combinacao de propriedades fisico-quimicas tais que,
uma vez liberados para o ambiente, permanecem resistentes a degradacao por longos
periodos de tempo. Além disso, bioacumulam e biomagnificam ao longo da cadeia
trofica, devido a sua lipofilicidade sé@o transportados para regibes afastadas das suas
fontes através do transporte atmosférico e apresentam toxicidade para a biota e seres
humanos (PNUMA 2010). A bioacumulacdo caracteriza-se pelo acumulo de
substancias em um organismo, resultado de um consumo (direto ou indireto) e de
prolongado processo de metabolizacdo (Clark 2001). Todavia, quando esse acumulo
ocorre entre os diferentes niveis troficos, ao longo da cadeia alimentar, é denominado
biomagnificagéo (Clark, 2001).

Em seres humanos, o consumo de elevadas taxas destes compostos podem
causar problemas de desenvolvimentos, perturbagbes enddcrinas, distarbios
reprodutivos e imunoldgicos, carcinogenicidade e neurotoxicidade (Diamanti-
Kandarakis et al., 2009; Ha et al., 2009; Lee et al., 2006; Akoto et al., 2015; Kodavanti
2005; Brender et al., 2010). Ha ainda a possibilidade de estes compostos estarem
relacionados a propenséo ao diabetes (Lee et al., 2006). Conscientes de que os POPs
representam ameacas importantes e crescentes para a saude humana e para o
ambiente, o programa das nagfes unidas para o meio ambiente (PNUMA) solicitou,
em maio de 1995, a realizacdo de um processo de avaliacdo internacional de uma lista
inicial de 12 compostos classificados como POPS devido suas caracteristicas
(PNUMA2010). Dessa forma, em 2001, foi criada a Convengédo de Estocolmo que
entrou em vigor em 2004 e da qual o Brasil é signatario. Os POPs podem ser inseridos
em trés diferentes anexos: Anexo A, que significa que sua producao e uso devem ser
eliminados; Anexo B, compostos em que a producdo e uso devem ser restringidos; e
Anexo C, onde se encaixam 0s compostos com produgdo néo intencional e que sua
producao deve ser reduzida (Stockholm Convention, 2017).

Os doze primeiros POPs, reconhecidos como causadores de efeitos adversos
nos seres humanos e no ecossistema, foram alocados em trés categorias (Stockholm
Convention, 2017):



e Praguicidas: clordanos (CHL), diclorodifeniltricloroetano (DDT), aldrin, dieldrin,
endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB), mirex, toxafeno;

e Produtos quimicos industriais: bifenilas policloradas (PCBs), HCB;

e Produtos néo intencionais: PCBs; dioxinas (PCDDs) e furanos (PCDF).

Posteriormente foram inseridos outros compostos a esses grupos:

e Praguicidas: alfa-hexaciclohexano (a-HCH), beta-hexaciclohexano (3-HCH),
clordecano, lindano, pentaclorofenol e seus sais, endosulfan e seus isébmeros e
pentaclorobenzeno .

e Produtos quimicas industriais: pentaclorobenzeno, bifenilas hexabromadas
(hexa-PBBs), naftalenos policlorados, acido perfluoro-octandico (PFOS), seus
sais, fluoreto de perfluoro-ocatnosulfonil (POSF) difenis éteres polibromados
(tetra-, penta-, hexa e hepta-BDEss), hexabromociclododecano (HCBD) e
hexaclorobutadieno.

e Produtos ndo intencionais: pentaclorobenzeno e naftalenos policlorados.

Apesar das proibicdbes e restricbes, os POPs ainda sdo amplamente
encontrados em matrizes ambientais nos mais diversos ambientes (Campillo et al.,
2017; Kang et al., 2012; Tominaga et al., 2016; Sanchez-Osorio et al., 2017; Mallory e
Braune., 2012). Embora haja um grande ndmero de trabalhos existentes sobre o
POPs, ha uma grande discrepancia na distribuicdo destes, sendo a maioria dos
estudos realizados no hemisfério norte. No Brasil, os poucos trabalhos que existem
sobre ocorréncia de POPs em matrizes ambientais concentram-se principalmente no
sul e sudeste do pais (ex. Lailson-Brito et al., 2010; Santos-Neto et al., 2014; Silva et
al., 2016; Avancini et al., 2013; Lavandier et al., 2015; Rizzi et al., 2017), com poucos
trabalhos realizados na regido nordeste (Tavares et al.,, 1988; Tavares et al., 1999;
Miranda e Yogui, 2016).

No Brasil a proibigéo/restricdo do uso de organoclorados teve inicio em 1981,
através da portaria Interministerial n°19, que proibiu a comercializacdo e uso das
PCBs em todo o territério nacional (Brasil, 1981). Em 1985, a portaria do Ministério da
Agricultura n°329 de 02/07/1985 proibiu em todo o territorio nacional, a
comercializacdo, o uso e a distribuicdo dos produtos agrotdxicos organoclorados
(aldrin, HCH, DDT, dodecacloro, endrin, heptacloro, lindano e pentaclorofenol), salvo
guando o uso for para florestamento e reflorestamento, uso emergencial na agricultura
ou campanhas de saude publica (Cascaes et al., 2014). Em 2005, quatro anos apoés o

Brasil assinar o tratado da Convencdo de Estocolmo, foi aprovado o Projeto de Lei
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4.762/2005 com o objetivo de vedar agrotéxicos organoclorados na agricultura, no
tratamento de madeiras ou em qualquer outra finalidade. O endosulfan, entretanto, foi
proibido em etapas. Em 2011 foi proibida a exportacdo e, somente em 2013 pela
Resolucdo-RDC n° 28, de 9 de agosto de 2010, foi proibida comercializagdo e uso do
composto (Brasil 2010).No que se refere ao DDT,a proibicdo para fabricacéo,
importag&o/exportagdo, manutencao de estoques e comercializagdo no Brasil, ocorreu
somente em 2009 com a lei n° 11.936 (Brasil 2009).

Os dados sobre contaminacgéo por organoclorados em bivalves sdo bem escassos na
Baia de Todos os Santos. Segundo Tavares et al. (1988), os teores desses compostos
na regido apresentavam niveis baixos, todavia seus estudos s6 englobam DDT e
PCBs em alguns organismos (Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata, Protothaca
pectorina, Macoma constricta, Mytella falcata, Crassostrea rhizophorae, Pitar
fulminata, Mactra fragilis, Semele proficua e Trachycardium murieatum).Logo, este

estudo ndo engloba todo o espectro de compostos organoclorados.

1.1. Praguicidas clorados

Informagdes quanto as propriedades fisico-quimicas e usos dos praguicidas

clorados encontram-se na Tabela 1.



Tabela 1:Propriedades fisico-quimicas e usos dos praguicidas clorados
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?olubllldade Pressdo de vapor ~ Constante de
Grupo Nome Formula Log kow agua_l (mmHg; 20-25°C) Henry (atm Uso principal Referéncias
(mgL™; 20 - 25°C) 31
m’mol™)
. : Inseticid Control
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Hexaclorobenzeno HCB CsClg 3,03-6,42 0,04 1,089 x10 7,1 x10 e Ritter et al. (1995)
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Xial et al. (2005)
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Heptacloro

C10HsCIl;0

Ciclopentadienos Mirex C10ClI1,

5,4

5,28

0,275

0,2

1,95 x10°

3x107

5,16 x10™

Inseticida

Inseticida / Retardante
de chamas

—~A fAaAA-

Ni__I. faAnA

ATSDR (1995)
IARC (1979)

Yin e Hassett (1986)

*Produto da degradacdo do DDT
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1.1.1. Diclorodifeniltricloroetano (DDTSs)

DDT (Figura 1) € uma substancia solida, branca, inodora e insipida, composta
de uma mistura de isémeros (p,p'-DDT (77,1%), o,p'-DDT (14,9%), p,p'-DDD (0,3%),
0,p'-DDD (0,1%) com impurezas (3,5%) cuja formula é Cy4HeClis (D"Amato et al.,
2002). Este composto (DDT) quando metabolizado origina principalmente
diclorodifenildicloroetilano(DDD) e diclorodifeniletileno (DDE), sendo o DDE produto
principal da degradacdo no ambiente (Almeida et al., 2007). As principais marcas
comerciais de DDT eram: Anofex®, Gezarex®, Dinocide®, Gesarol®, Guesapon®,
Gyron®, Ixodex®, Neocid®, Neocidol® e Zerdane (Sanchez-Sarmiento, 2013).

al
a
8 b
al
al

Cl Cl

cl

d e
e ™
cl ag d / @]

Figura 1: Formulas estruturais do a) o’p’ DDD; b) o’p’ DDE; c) o’p’ DDT; d) p’p’ DDD; e) p’p’DDT

O DDT foi amplamente utilizado no século XX para o controle de pragas em
lavouras e no combate a doengas tropicais em programas de saude publica (D"Amato
et al., 2007).0 uso intenso de DDT foi devido, principalmente, a acdo residual
prolongada, baixa toxicidade aguda e baixo custo. A partir de 1970, devido a sua
persisténcia no meio e biomagnificacdo na cadeia trofica, iniciou-se o processo de
proibicdo do uso, sendo a Suécia o primeiro pais a aderir (D"Amato et al., 2002; Dias
2015). Em alguns paises em desenvolvimento, como a india, por exemplo, o uso de
DDT ainda é permitido para controle de vetores de doengas. Nesses locais, sédo

detectadas as maiores concentragdes de DDT em humanos (Zhang et al., 2011).
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1.1.2. Ciclodienos

O agrupamento de inimeros hidrocarbonetos ciclicos clorados origina a classe
dos ciclodienos (Figura 2). Sdo exemplos dessa classe aldrin, dieldrin, endrin,
heptacloro, heptacloro epoxido, clordano, oxiclordano, trans-nonacloro, etc. No que se
refere toxicidade aguda, principalmente, estes compostos sdo 0s mais téxicos
(Kennish, 1997).

Cl Cl
Cl
Cl ; o d
a Gl cl al
Cl
Cl
Cl
Ci o .
Cl cl Cl
0- Cl d Cl
c “ ‘| al
Cl <]
Cl d 'I cl
Cl Cl
Cl Cl Cl Cl

Figura 2: Formulas estruturais do a) Heptacloro b) Heptacloro Epoxide c¢) Oxiclorano d) TransNonocaloro

O grupo dos clordanos inclui o metoxicloro, o heptacloro, heptacloro epéxido,
clordano (isébmeros a e B), trans-nonacloro (isbmeros a e ), oxiclordano e diversos
outros compostos.

O heptacloro foi utilizado principalmente na agricultura com a finalidade de
eliminar cupins, formigas e insetos e tratar sementes (Pandolfo, 2012). O composto foi
descoberto em 1946, com base no clordano, contudo sua producdo em escala
comercial iniciou-se somente em 1952 (Sanchez-Sarmiento, 2013). Comercialmente
era conhecido pelos nomes: heptagran, heptagranox, heptamak, basaklor, drinox,
soleptax, goldCrest h-60, termide e velsicol. O heptacloro, quando no ambiente (solos,
plantas, animais,etc.), € metabolizado em heptacloro epdxido. Este € um composto
mais estavel, todavia com potencial carcinogénico (Sanchez-Sarmiento, 2013).

Contudo, ambos os compostos foram proibidos devido a elevada toxicidade, efeitos
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sistema nervoso, persisténcia ambiental e bioacumulacdo na cadeia tréfica (Reed e
Koshlukova, 2014).0 heptacloro epoxido (isbmeros cis e trans) sdo produtos da
quebra da molécula de heptacloro por meio de reacdes produzidas por organismos
(bactérias e animais), sendo cerca de 20% do heptacloro convertido em heptacloro
epodxido em curto periodo de tempo no ambiente (ATSDR, 2007).

O metoxicloro possui fungdo inseticida, sendo eficiente em uma variedade de
insetos, inclusive em culturas. Iniciou-se o0 uso a partir de 1972, como uma alternativa
a proibicdo do DDT (Ye et al., 2014). Conhecido como DMDT, Marlate® ou Metox®,
em animais tal composto pode provocar alteragdes do ciclo sexual feminino e reducéo
da fertilidade, por atuar como horménio sexual (ATSDR2002 b). Em humanos, os
estudos de seus efeitos sdo escassos. No que se refere ao Clordano, comecou a ser
utilizado em 1945 com funcao inseticida. Esse composto possui elevada toxicidade,
principalmente em mamiferos, e ha evidéncias de carcinogenicidade e doencas
endocrinas em humanos (UNEP 2002). O clordano técnico é composto de uma
mistura com cerca de 120 compostos, incluindo trans-nonacloro e oxiclordano (Cipro,
2007). Este deriva do trans- e do cis- clordano, sendo que todos sao intermediarios
dos processos bioquimicos de detoxificagdo (Shigenaka 1990). No que se refere ao
trans-nonacloro, estudos indicam que eles podem esta relacionados ao diabetes (Lee
et al., 2006).

1.1.3. Endosulfan

O endosulfan (isébmeros a e B) foi produzido inicialmente em 1950 pelas
empresas Hoechst AG e FMC Corporation. Em diversos paises ele foi utilizado em
culturas (frutas, verduras, tabaco e algodao) e em programas de saude publica, para
controle de vetores como a mosca tsé-tsé (Li e Macdonald., 2005). O composto é
constituido de uma mistura de70% de a-endosulfan e 30% de (B-endossulfan com alta
toxicidade para organismos marinhos, como peixes, 0 que ocasiona alteracbes na
cadeia alimentar (Kennedy et al., 2001; Kumar et al.,, 2016). Em humanos, este
composto causa efeitos no sistema neurolégico, reprodutor, endécrino e imunolégico
(Chan et al., 2006; Rastogi et al., 2014; Silva et al., 2015; Aggarwal et al., 2008).
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1.1.4. Hexaclorociclohexano (HCHs)

Sintetizado em 1825 por Michael Faraday, os HCHs foram os primeiros
praguicidas organoclorados sintéticos produzidos. Entretanto, seu uso como
praguicida ocorreu somente em 1940 e a produgcdo em escala comercial em 1948
(Sanchez-Sarmiento 2013). O grupo dos HCHs engloba oito isébmeros estéricos.
Destes, somente cinco sio estaveis: a, B, y, 0 e e-HCH. Dentre estes, 0s principais
sdo a-HCH, B-HCH e y-HCH, devido o uso comercial (Loiola 2007). Os isbmeros
diferem entre si devido as posicdes (axial e equatorial) dos atomos de cloro (Walker
1999). Esses compostos foram utilizados contra insetos nas lavouras, na protecao de
sementes e madeiras, no tratamento de aves de capoeira e gado, e no controle de
vetores domésticos (Li 1999). Os HCHSs sao apolares, com baixa solubilidade em agua
e elevada estabilidade no meio. Essa combinagdo de caracteristicas propicia um
obstaculo para a degradacgdo destes compostos no ambiente (Loiola 2007). Contudo, o
potencial de bioacumulacdo dos HCHs s&o inferiores aos demais pesticidas
organoclorados, devido sua baixa afinidade lipidica. Os HCHs atuam como
interferentes enddcrinos (Sanchez-Sarmiento, 2013; Almeida et al., 2007).

Os HCHs foram comercializados de duas formas: o Lindano (y-HCH) e a
mistura técnica (9% de B 14% de y e 70% de a). O lindano foi amplamente utilizado na
saude para controle de vetores, como fungicidas de sementes e como praguicida
fumegante de lavouras. O potencial fumegante é devido a alta estabilidade e
volatilidade em altas temperaturas (Pandolfo 2012). No que se refere a biota, teores
desses compostos ja foram encontrados em aves, peixes, mamiferos e organismos

bentdnicos, a exemplo de bivalves (Loiola 2007; Milun et al., 2016).
1.1.5. Drins
Aldrin, dieldrin e endrin (Figura 3) foram praguicidas clorados utilizados entre

1950 e 1990. Eles sé&o produtos da reacdo de sintese descoberta por Otto Diels e Kurt
Alder (Jong, 1991).
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Figura 3: Formula estrutural do a) aldrin b) dieldrin c) endrin

O aldrin € um inseticida que mata os insetos através do contato ou ingestéo,
devido ao potencial fumegante. Este composto quando no solo pode volatilizar e
alcancar a atmosfera (UNEP 2002 b). O aldrin € convertido em dieldrin, sendo este
mais toxico e mais resistente a biotransformacdo e degradacéo abiética (Gongalves,
2011; Yogui 2003; ATSDR 2002 a). O aldrin e o dieldrin foram abundantemente
utilizados em lavouras de milho e algodado. Mas, devido seu potencial carcinogénico,
persisténcia no ambiente e capacidade de bioacumulacdo, seu uso foi proibido
mundialmente entre 1987 e 1990 (Cipro 2007; Jong 1991; Cetesb 2015 a). Em
temperatura ambiente sao solidos, com solubilidade reduzida em agua e a coloragéo
pode ser branca ou parda, a depender do grau de pureza (Cetesb 2015 a).

O endrin, estereoisomero do dieldrin, foi utilizado contra insetos, roedores e
passaros em culturas de algodao, trigo e maca. Estudos detectaram esse composto na
agua, atmosfera e em solo, onde podem permanecer por mais de 10 anos (Cetesb
2015 b). No Brasil, ndo houve producdo de endrin, todos os produtos com este
composto foram importados (UNEP 2002 b). A decomposi¢éo do endrin € por meio de
fotodecomposicéo e degradagéo bacteriana, esta necessita de espécies microbianas e
condi¢bes especificas. A contaminagdo humana ocasiona sintomas de intoxicacao,
como excitabilidade e convulsdes, e em alguns casos pode ocorrer 0 6bito (Cetesh
2015 b). Em 1991, teve a fabricacdo nos Estados Unidos encerrada apds a producao

ser extinta pela Velsicol Chemical Company (UNEP 2002 b).

1.1.6. Mirex

O mirex € um praguicida (Figura 4) que foi utilizado primordialmente no controle
de insetos (formigas-de-fogo, cupins, outros) e como retardantes de chamas, todavia
nunca foi produzido no Brasil (CETESB 2015c). A comercializacdo do Mirex grau
técnico (95,18% de mirex e 2,58 mg/kg de clordano ) teve seu inicio por volta de 1967
nos Estados Unidos (NTP 2016). Segundo Pinto et al (2007), este é um dos mais
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estaveis e persistentes pesticidas, com pouca solubilidade em &agua e reduzida
degradagcdo. Em animais, a exposi¢cdo pode ocasionar efeitos téxicos (figado, rins,
olhos e tiredide), reducdo da fertiidade, danos aos testiculos e efeitos no
desenvolvimento (CETESB 2015 c). Estudos indicam que, em humanos, pode causar

déficit na funcéo intelectual (Puertas et al., 2010).

Figura 4: Formula estrutural do mirex

1.2 PCBs

As bifenilas policloradas (PCBs) sdo compostos a base de carbono (Figura 5),
produtos da reagdo do grupo bifenila com cloro anidro, auxiliado por catalisador
(Penteado e Vaz, 2010) que comecaram a ser produzidos em escala industrial em
1930 (Li et al., 2017).
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Figura 5: Formulas estruturais do a) PCB 101 b) PCB 153

Embora existam 209 congéneres de PCBs apenas 130 sdo encontrados nas
misturas técnicas comercializados e 7 (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180) sao
comumente encontrados no ambiente (WHO, 1992; Masci et al., 2015). Informacdes

gquanto as propriedades fisico-quimicas dos PCBs encontram-se na tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas dos PCBs

Solubilidade em agua

Pressédo devapor

PCB ~ Formula Log Kow Uso principal Referéncias
(Congéneres) (mg.L%: 20 — 25°C) (Pa; 25°C)
Monoclorado C1oHoCly 45-47 1,3-7,0 2200 - 920
Diclorado C1,HgCl» 50-5,6 0,054 - 0,79 370-75
Triclorado C1oH-Cl3 56-6,1 0,015 - 0,64 110 -13
Tetraclorado C1oH6Cly 59-6,7 0,019-0,17 18-4,4
Uso em Pereira (2004)
Pentaclorado  Cy,HsCls 6.4-75 0,0045 — 0,012 53-0,88 g%ﬁi?citegtzzra (s Penteado e Vaz (2001)
industriais. ATSDR (2000)
Hexaclorado C1,H4Clg 7,1-8,3 0,00044 - 0,00091 1,9-0,2
Heptaclorado  Cy,HsCl, 7,9 0, 00047 0,53-10,05
Octaclorado C12H.Clg 8,4-8,6 0,00018 - 0,00027 0,08 — 0,009
Nonaclorado C1,H:Clg 9,1 0,00011 0,032 -0,011
Decaclorado C15Clyg 9,6 0,000016 0,0056
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Devido a sua alta constante dielétrica e elevada estabilidade térmica, os PCBs
foram usados em diversos setores: capacitores elétricos, transformadores elétricos,
bombas de vacuo, turbinas de transmissdo de gas, fluidos hidraulicos resinas
plastificantes, adesivos plastificante para borracha, sistemas de transferéncia de calor,
aditivo antichama, 6leos de corte, lubrificantes, pesticidas e papel carbono (Penteado
e Vaz, 2001; Net et al., 2015).

A ampla utilizagdo tornou os PCBs onipresentes ambientalmente. Estudos
indicam que podem ser encontrados em sedimentos (Alegria et al., 2016), atmosfera
(Tominaga et al., 2016), solo (Tombesi et al., 2017), aves (Custer et al., 2014),
mamiferos marinhos (Dorneles et al., 2013), peixes e humanos (Shang et al., 2016).
S&o encontrados inclusive em regibes remotas como Antartica e Artico (Montone et al.,
2001; Jiao et al., 2009). Além disso, tem efeitos adversos a saude humana e biota tais
como impacto nos sistemas imunolégico e reprodutivo, no desenvolvimento do
cérebro, na capacidade de aprendizagem e incidéncia de certos tumores (Borghesi et
al., 2008; Hoogenboom et al., 2015). A exposi¢cdo humana aos PCBs pode acontecer
por meio de ingestdo de é&gua ou alimentos contaminados, da respiragdo em

ambientes poluidos ou contato pela pele (Serdar et al., 2014).

1.3 0 uso de bivalves como bioindicadores de contaminagéo

Ambientes aquaticos sdo ecossistemas altamente vulneraveis e merecem
atencdo especial por serem destinos finais de grande quantidade e variedade de
poluentes. Mesmo em baixas concentracdes a presenca desses compostos pode
ocasionar uma variedade de efeitos adversos sobre a biota aquatica: perturbacéo e
alteracdo dos parametros bioquimicos, fisiolégicos e morfolégicos dos organismos
(Norefia-Barroso et al., 2004; Mori et al., 2008; Galindo et al., 1996; Khwaja et al.,
2013).

Organismos benténicos, como 0s bivalves, tém sido amplamente utilizados em
programas de monitoramento de ambientes costeiros com propésito de avaliar a
bioacumulacdo de POPs (Kim et al., 2002; Ramu et al., 2007; Ogata et al., 2009). O
Mussel Watch, é um dos mais antigos programas de monitoramento costeiro continuo.
Ele teve inicio em 1986, com objetivo de monitorar a situacdo e tendéncias da
contaminacdo quimica das aguas dos Estados Unidos (Kimbrough et al., 2008) e
depois se espalhou por diversas partes do mundo, incluindo Brasil. Ao longo da costa

brasileira nas areas mais industrializadas/urbanizadas, observou-se que DDT e PCB



19

sdo o0s contaminantes mais abundantes, sendo Recife a cidade com maior
concentragdo de ambos (Sericano et al., 1995; IMW Committee 1994). Os bivalves,
como ostras e mexilhdes, sdo bons biomonitores de contaminac¢ado devido a sua ampla
abundancia e distribuicdo geografica, facilidade de coleta, auséncia de mobilidade e
capacidade de filtrar grandes volumes de agua (Ramu et al., 2007; Tavares et al.,
1988). Em comparacao a peixes e crustaceos, os bivalves ndo possuem desenvolvido
sistema de atividade enzimatica capazes de metabolizar poluentes organicos (Leon et
al., 2013). Portanto, as concentragbes no tecido dos bivalves refletem mais
precisamente a magnitude da contaminacdo ambiental (Otchere, 2005).

Ha uma ampla gama de estudos envolvendo bivalves como bioindicadores na
Baia de Todos os Santos (BTS). No entanto a maioria deles com foco em metais
tracos (Jesus et al., 2008; Jesus, 2011; Barbosa, 2013; Rocha et al., 2012; Pereira et
al., 2002; Amado-Filho et al., 2008; Carvalho, 2006) e apenas alguns relacionados a
contaminantes organicos. Tavares et al. (1988) e Tavares et al. (1999) desenvolveram
um estudo com base no conceito do Mussel Watch e analisaram hidrocarbonetos de
petréleo, pesticidas organoclorados e PCBs em bivalves da BTS. Os resultados desse
estudo indicaram baixo nivel de contaminag&do por compostos organoclorados, sendo
que os maiores teores de séo de DDT e PCBs.

A Anomalocardia brasiliana (Gmelin, 1791), chumbinho, € um molusco bivalve
distribuido ao longo da costa brasileira presente, maioritariamente, em enseadas,
baias e estuarios (Boehs e Magalhédes, 2004). Eles estao presente em ambientes com
salinidade variando entre 10 e 49%o., sendo o ideal em torno de 22%. (Rodrigues et al.,
2010). Esses organismos localizam-se desde a zona entremarés até o infralitoral,
enterrados em regides protegidas, com minima a¢édo de ondas e de correntes (Boehs
et al.,, 2008). Sua concha tem formato trigonal, inflada e sélida, sendo a coloracéo
externa em tons de creme com desenhos diversos (Rodrigues et al., 2010). S&o
comercializados ao longo da costa brasileira para alimentag&o, principalmente em
comunidades litoraneas, logo detém uma elevada importancia socioeconémica.
Possuem grande valor nutricional e sédo utilizados na alimentacdo familiar nas

comunidades litoraneas (Boehs et al., 2008; Boehs et al., 2010).
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2. Hipotese

As hipoteses do trabalho foram:

> As concentracdes de organoclorados em chumbinho (Anomalocardia
brasiliana) diminuiram na regido da Baia de Todos o0s Santos em
comparagao a anos anteriores.

> Os teores de organoclorados em chumbinho (Anomalocardia brasiliana)
estdo abaixo do limite maximo permitido pela organizacdo mundial de

saude (OMS), logo seu consumo nao ocasiona danos a saude humana.

3. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi investigar a ocorréncia e a variacao nos niveis
de compostos organoclorados em Chumbinho (Anomalocardia brasiliana) da BTS

Os objetivos especificos:
> Avaliar se o consumo do Chumbinho é nocivo a saide humana

> Avaliar, através de comparagdo com dados pretéritos, se as concentragées

destes compostos decresceram nos ultimos 30 anos
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4. Areade Estudo

A Baia de Todos os Santos (Figura 6), localizada no estado da Bahia, é a
segunda maior baia do Brasil, atrds apenas da baia de S&o Marcos, no Maranhao.
Centrada entre a longitude 38°38" W e latitude 12° 50" S, possui uma area de 1.233
kmz2, sendo 90% de sua drenagem oriunda dos tributarios: rio Paraguacu, Jaguaripe e
Subaé (Cirano e Lessa, 2007).
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Figura 6: Mapa da BTS com locais de amostragens

Segundo INMET (1992), com média anual de 25,2 °C de temperatura, 2.100
mm de precipitagdo e 1.002 mm de evaporacao, o clima da baia é o tropical-umido. As
vegetagOes costeiras predominante sdo mata Atlantica, principalmente mangues e
restingas, devido clima e alta fertilidade do solo. Inclusive, a economia local
desenvolveu-se inicialmente devido a producdo agucareira, 0 que ocasionou um
impulso para a cidade de Salvador e adjacéncias (Caroso et al., 2011). Desde 1950,
h& atividade petrolifera na regido, que possui instalacdes de refinaria, portos e campo
de producdo em mar, sendo uma das precursoras na exploragédo do petroleo nacional
(Celino e Queiroz, 2006). Além das atividades petroliferas, outras atividades industriais

(quimicas, metallrgicas, de produtos alimenticios, de extracdo e beneficiamento de



22

recursos minerais, fertilizantes) ocorrem na area (Rocha et al., 2012). Existem quatro
complexos industriais no territorio da baia: o Centro Industrial de Aratu, o Complexo
Petrolifero, o Polo Petroquimico de Camacari e o Centro Industrial de Subaé.

O entorno da BTS apresenta alta densidade demogréfica, por abranger a
capital do Estado da Bahia (Salvador) e ainda mais dezesseis municipios, sendo o
contingente populacional superior a trés milhdes de habitantes (IBGE, 2016). Esse
fator, aliado aos complexos industriais presentes no entorno da BTS constituem
inimeras fontes potenciais de contaminagéo para a regido (Carvalho-Souza e Tinéco,
2011). Trabalhos sobre contaminacdo na BTS destacam impactos relacionados a
contaminacao por petréleo (Celino e Queiroz, 2006), metais tracos (Assumpcao et al.,
2011), efluentes de atividade de carcinicultura (Santos, 2013), efluentes domésticos,
industriais e hospitalares (Veiga, 2003) e compostos organoclorados (Tavares et al.,
1988).

5. Material e Métodos

5.1 Amostragem

As amostras de chumbinho (Anomalocardia brasiliana) foram coletadas por
pesquisadores do Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA) coordenado pela Dra. Vanessa Hatje. A
amostragem ocorreu no entorno e area adjacente da Baia de Todos os Santos: Madre
de Deus, Rio Jaguaripe, Rio Paraguagu e Salvador (Praia da Ribeira) (Figura 6). Um
total de nove amostras foram obtidas (Tabela 3).

Antes da coleta o material que esteve em contato com as amostras foi lavado e
sonicado por 20 minutos com solucdo de Extran 10 % (Merck, Alemanha), em seguida
enxaguado com agua ultrapura e colocado para secar. Posteriormente a secagem,
utilizou-se diclorometano para descontaminacéo. As folhas e embalagens de aluminio,
durante um periodo de 4 horas foram calcinadas a 450° C, e ap6s 0 processo de
resfriamento submetidas a descontaminacéo com diclorometano.

As amostras foram coletadas manualmente e refrigeradas até chegar ao
laboratério. Posteriormente, foram lavadas com &agua ultrapura e o tecido mole foi
removido com pinga metdlica. O tecido também foi lavado com agua ultrapura e em
seguida foi congelado. As amostras foram secas utilizando o liofilizador Alpha 1-4 LD

plus (Christ, Alemanha), trituradas em moinho de bolas (8000 D, SP ex sample prep.,



23

USA) e posteriormente armazenadas em frascos de vidro protegidas da luz dentro de

um dessecador.

Tabela 3: Localizag&o e periodo de coleta/compra dos organismos usados no presente estudo

Localizacao Ponto | Latitude Longitude Més/Ano
Mataripe / Madre de Deus 1 -12,7368° -38,5996° 02/2010
Rio Paraguacu 2 -12,7425° -38,914° 08/2014
Madre de Deusl 3 -12,7369° -38,5988° 08/2014
Madre de Deus2 4 -12,7265° -38,5955° 08/2014
Rio Jaguaripe 5 -13,102° -38,8694° 09/2014
Comprado no Mercado do Peixe * | - Agua de Meninos - Salvador | 03/2015
Ribeira 1 6 -12,9092° -38,4945° 08/2014
Ribeira 2 6 -12,9092* -38,4945° 04/2011

*Amostra foi comprada no mercado do peixe em Agua de meninos em Salvador

5.2 Cuidados Analiticos

A vidraria utilizada para o processamento das amostras foi lavada
extensivamente em agua corrente e colocada em molho com sabao Extran 10% por
um periodo de, no minimo, 4 horas. Apés esse procedimento, o material foi lavado trés
vezes em agua corrente seguido de agua destilada. Posteriormente, o material nédo
volumétrico foi seco em estufa a 100°C e o material volumétrico foi seco em
temperatura ambiente na capela. A vidraria ndo volumétrica foi calcinada em mufla a
450°C por 5 horas e o material volumétrico foi enxaguado trés vezes com acetona e/ou
diclorometano (DCM) e trés vezes com hexano.

Os solventes hexano e DCM (SupraSolv) utilizados possuiam grau de pureza
especifico para cromatografia gasosa - Detector por lonizacdo de Chama, entretanto a

acetona (Macron fine chemicals) possuia grau de pureza especifico para



24

cromatografia liquida. O sulfato de s6dio usado no branco foi calcinado emmufla a
450°C por 5 horas.

No que se refere ao micro-ondas, os tubos inicialmente foram lavados com
agua e colocados em solugdo extran 10%. Apdés um periodo de 24 horas, foram
lavados em agua corrente e trés vezes com agua ultra pura. Os tubos foram secos em
estufa e entdo limpos com acetona e hexano, seguindo padrdo para vidraria
volumétrica. Em seguida, o micro-ondas foi programado para realizar o processo de
clean-up. No tubo do aparelho foram adicionados 20 ml de uma mistura DCM e

hexano (1:1), e iniciou-se o processo a fim de eliminar qualquer impureza.

5.3 Extracao

Os procedimentos de processamento das amostras seguiram os descritos por
MacLeod et al. (1986) e Dias 2015. Brevemente, foram pesadas aproximadamente 1 g
de amostra liofilizada as quais foram adicionados PCB 103 e PCB 198 (100 pL de uma
solugdo com concentracdo de 1ng uL-') e 20 ml de mistura de diclorometano: hexano
(1:2).

As amostras foram entdo extraidas em um aparelho de micro-ondas (Multiwave
PRO, Anton Paar) com sistema de aquecimento em recipiente vedado. Foi utilizada
uma rampa de aquecimento de 20 minutos até atingir 115°C e assim permaneceu por
5 minutos. Apdés atingir temperatura ambiente os tubos foram abertos e o extrato
transferido para balbes de fundo chato.

Os extratos foram entdo concentradas em rotaevaporador (BUCHI; R-210) até
aproximadamente 1 mL e transferidos para tubos conicos graduados onde aferiu-se o

volume a 2 mL com hexano.

5.4 Estimativa do Peso Lipidico

A estimativa do peso lipidico foi realizada por método gravimétrico. Foram
retirados 200 uL do extrato concentrado e transferidos para vials pré-pesados. Em
seguida, os vial foram cobertos com papel aluminio sem veda-los e deixados na
capela até completa evaporacdo do solvente. ApOs esse processo, os vial foram
novamente pesados e a partir dos valores obtidos calculou-se a percentagem de

lipidios nas amostras.

Volume total do extrato . Peso da amostra

Massa de lipidios = - ,
Aiquota analisada
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5.5 Purificacédo do extrato

Ao restante do extrato (1,8 mL) foram adicionados 2 mL de &cido sulfurico
(H2S0O,4) concentrado (95-98%) e 2 mL de hexano. Apos agitacdo manual aguardou-se
24 horas para completa separagdo das fases. O sobrenadante (fase hexanica) foi
retirado e transferido para um novo tubo. O procedimento de ataque acido foi repetido
mais uma vez para assegurar completa remocao dos interferentes. Posteriormente o
extrato foi lavado com agua ultrapura trés vezes para assegurar completa remocéo de
acido que tenha ficado junto a fase orgéanica.

O extrato resultante entdo foi concentrado até aproximadamente 0,5 mL, e
transferido para ampolas aferidas a 1 mL onde adicionou-se 100 uL de TCMX e
hexano até 1 mL. As ampolas entdo foram vedadas com magarico, para aguardar o

momento da analise.

5.6 Identificacdo e Quantificacdo dos Compostos

Para a analise de PCBs os extratos foram injetados em cromatégrafo de fase gasosa
acoplado a um espectrdmetro de massas (GC/MS - 5973N Agilent Technologies) com
impacto de elétrons. O equipamento operou no modo de monitoramento seletivo de
jons. A separacao dos compostos foi feita em uma coluna HP 5MS (5% fenil
metilsiloxana) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didametro e 0,25 uym de
espessura do filme. O gés de arraste utilizado foi o He com fluxo constante (1,1 mL
min-1). O volume injetado foi 1 yL no modo sem divisdo de fluxo. As temperaturas do
injetor, da interface e da fonte de ions foram, respectivamente, 280 °C, 280 °C e 300
°C. A rampa de temperatura utilizada para a separagcdo dos PCBs comecou em 75 °C,
permanecendo assim por 3 minutos; subiu para 150 °C, em uma taxa de 15 °C min-1;
subiu para 260 °C a uma taxa de 2 °C min-1; subiu para 300 °C a uma taxa de 20 °C
min-! e permaneceu assim por 10 minutos. Dos 209 congéneres de PCBS analisamos
0s seguintes: 8, 18, 28, 31, 33, 44, 49, 52, 56/60, 66, 70, 74, 87, 95, 97, 99, 101, 105,
110, 114, 118, 123, 126, 128, 132, 138, 141,149, 151, 153, 156, 157, 158, 167, 170,
174, 177, 180, 183, 187, 189, 194, 195, 199, 203, 206, 209 (segundo numeracao de
Ballschmiter e Zell, 1980).

Para a analise dos praguicidas clorados, os extratos (2 yL) foram injetados em
um cromatégrafo de fase gasosa com um detector de captura de elétrons (GC-ECD -
6890 Agilent Technologies) sem divisdo de fluxo. O gas de arraste usado foi o
hidrogénio com pressédo constante de 13 psi. O nitrogénio foi utilizado como gés
auxiliar com fluxo de 60 mL min-1. A coluna foi uma HP 5MS (5% fenil metilsiloxana)
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 ym de espessura do filme. As

temperaturas do injetor e do detector foram, respectivamente 300 °C e 320 °C. A
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rampa de temperatura utilizada para a separacdo dos praguicidas clorados comecgou
em 60 °C; subiu para 150 °C, em uma taxa de 50 °C min-! permanecendo assim por 5
minutos; subiu para 200 °C a uma taxa de 1 °C min-%; subiu para 300 °C a uma taxa
de 18 °C min-! e permaneceu assim por 4,5 minutos. Com relacdo aos praguicidas
foram: DDTs (o,p' -DDT, p,p'-DDT, o,p' -DDD, p,p' -DDD, o,p' -DDE e p,p' -DDE),
clordanos - CHLs (alfa- e gama- clordano, oxiclordano, heptacloro e heptacloro
epoxido), hexaclociclohexanos - HCHs (alfa-, beta-, gama-HCH), Drins (aldrin, dieldrin,

isodrin e endrin), hexaclorobenzeno e mirex.

5.7 Controle de Qualidade

A fim de evitar erros e garantir a confiabilidade das analises, a exatidao,
precisao e contaminacao indesejada dos resultados analiticos foram monitoradas para
evitar erros. Os parametros usados para isso foram: (1) Brancos,(2) Duplicatas e (3)
Material de referéncia. No branco, no lugar das amostras, foi utilizado 1 g de sulfato de
sédio (Na,SO,4). Nas duplicatas duas aliquotas da mesma amostra foram processadas
simultaneamente. O material de referéncia utilizado foi o IAEA 432 (tecido de
mexilhdo). Além disso, os PCB 103 e PCB 198 foram usados como padréo surrogados
e foram adicionados em todas as amostras, brancos e material de referéncia antes da
extracgao.

Os limites aceitaveis para recuperacao do material de referéncia, contaminacao
do branco, variagéo entre das duplicatas e recuperagéo do padréo surrogado seguiram
as recomendagdes de Wade e Cantillo (1994). :

- branco do método (BM): monitora se houve contaminacdo durante o
processamento das amostras. Um branco aceitdvel ndo deve contar nenhum
composto com concentracdo maior que trés vezes o limite de deteccao;

- duplicata da amostra: usada para avaliar a precisdo da analise. A diferenca
entre a amostra original e a duplicata ndo pode ultrapassar 25%;

- material de referéncia: usado para demonstrar a exatidao analitica do método.
O critério de recuperacéo aceitavel € que 80 % dos analitos tenham uma variacdo de
no maximo +30%.

- padrdo surrogado: usado para monitorar o desempenho do método, sendo
gue este devia ser recuperado entre 40 e 120%.

Além disso, para a quantificagdo dos compostos foi montada uma curva
analitica com pelo menos 6 concentracdes diferentes (5 pg ug™, 10 pg ug™, 20 pg pg™,
50 pg ug™, 80 pg ug™, 100 pg ug™) e com coeficiente de correlagdo igual ou superior a
0,995.
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O limite de deteccdo do método foi feita a partir do desvio padrdo da analise de
7 réplicas de matriz fortificada a baixa concentragdo com 95% de intervalo de

confiancga.

6. Resultados e Discussao

6.1. Controle de Qualidade

A recuperacao do padrao surrogado variou entre 74% a 113%. A duplicata
apresentou coeficiente de variacdo de 22%. A concentracdo reportada no material de
referéncia (IAEA 432) apresentou valores dentro do limite aceitavel de +30% para
todos os compostos. Os compostos de interesse ndo foram detectados no branco. Os
valores para o limite de detec¢do do método estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Limites de detec¢do dos compostos (ng g-1)

Composto LDM Composto LDM Composto LDM
a- HCB 0,31 Mirex 0,41 PCB 149 0,58
B- HCB 0,43 PCB 8 0,38 PCB 118 0,56
y- HCB 0,36 PCB 18 0,43 PCB 153 0,38
5 - HCB 0,41 PCB 31 0,48 PCB 132 0,58
HCB 0,3 PCB 28 0,49 PCB 105 0,51
Heptacloro 0,22 PCB 33 0,41 PCB 141 0,44
Heptacloro epoxido A 0,42 PCB 52 0,54 PCB 138 0,46
Heptacloro epéxido B 0,41 PCB 49 0,48 PCB 158 0,53
Aldrin 0,22 PCB 44 0,58 PCB 126 0,66
Isodrin 0,33 PCB 74 0,49 PCB 187 0,77
Dieldrin 0,23 PCB 70 0,52 PCB 183 0,75
Endrin 0,28 PCB 66 0,57 PCB 128 0,45
Oxiclordana 0,47 PCB 95 0,54 PCB 167 0,72
y-Clordana 0,34 PCB 56/60 0,41 PCB 174 0,71
a-Clordana 0,45 PCB 101 0,3 PCB 177 0,56
o,p' — DDE 0,19 PCB 99 0,58 PCB 156 0,59
p,p'-DDE 0,27 PCB 97 0,46 PCB 157 0,73
o,p'-DDD 0,2 PCB 81 0,52 PCB 180 0,62
p,p’-DDD 0,29 PCB 87 0,41 PCB 169 0,53
o,p'-DDT 0,31 PCB 77 0,51 PCB 170 0,53
p,p'-DDT 0,28 PCB 110 0,48 PCB 199 0,58
Endossulfan 1 0,27 PCB 114 0,43 PCB 203 0,63

Endossulfan 2 0,42 PCB 151 0,6 PCB 189 0,6
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Metoxicloro 0,32 PCB 123 0,5 PCB 195 1,01
PCB 194 1,09 PCB 206 1,02 PCB 209 0,74
6.2. PCBs

A concentracdo total de PCBs encontrado nas amostras de bivalves na
Baia de Todos os Santos variou de 0,7 a 5,22 ng g-! em peso seco nas amostras
compradas no Mercado do peixe de Agua de Menino e Mataripe, respectivamente
(Tabela 5).

Tabela 5: Peso lipidico e peso seco de PCBs (ng g-t) por locais de amostragem

Peso Seco IF|> p?isdoico

Local

pidos 153 1  POPS POBS
Ribeira 1 3,26 0,79 <0,46 0,79 24,23
Ribeira 2 4,03 1,84 0,49 2,59 64,19
Madre de Deus 1 4,72 0,74 <0,46 0,74 15,66
Madre de Deus 2 3,25 2,74 <0,46 2,74 84,18
Mataripe 3,17 3,98 1,24 5,22 164,8
Jaguaripe 3,37 1,28 <0,46 1,28 37,92
Agua de menino 7,97 0,70 <0,46 0,70 8,78
Paraguacu 1,93 2,30 <0,46 2,30 118,86
Média 3,96 1,80 0,87 2,05 64,83

Os Unicos PCBs detectados acima do LDM foram os PCB 153 e PCB 138,
sendo que o PCB 153 foi detectado em todas as amostras e PCB 138 somente nas
Ribeira (2) e Mataripe. Estes compostos estéo inseridos entre os 7 PCBs (28, 52, 101,

118, 153, 138 e 180) recomendados para acompanhamento pelo Conselho
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Internacional para a Exploracdo do Mar (ICES), pois sdo considerados indicadores
devido & suas concentragdes relativamente altas em misturas técnicas e alta cloragéo
(Webster et al., 2013). Além disto, tais compostos possuem elevada importancia
ambiental devido frequéncia de ocorréncia em amostras ambientais e abundéancia
relativa em tecido animal (WHO, 2003). A alta disponibilidade ambiental destes PCB e
a propensao de bivalves em acumularem PCBs hexaclorados (Kwon et al., 2006) é um

fator determinante para os maiores teores desses congéneres nas amostras.

De acordo com Webster et al. (2013), o PCB 153, detectado em todas as
amostras no presente estudo, € um dos PCBs mais encontrado no ambiente. No
Brasil, inUmeros estudos apresentam o PCB 153 como o mais encontrado em,
cetaceos (Lailson Brito et al., 2010; Barbosa 2015), aves marinhas (Cunha et al., 2012)
caranguejo (Souza et al., 2008), cabelo humano (Saldanha 2011) e leite materno

(Kalantzi et al., 2009).

Os PCBs 153 e PCB 138 possuem 6 atomos de cloro em sua estrutura,
consequentemente sao mais lipofilicos, menos solGveis em agua, possuem maiores
taxas de assimilacdo e menores taxas de excre¢do pela biota (Penteado e Vaz, 2001).
Além do numero de cloros, a posicdo destes elementos também é importante de ser
observado, pois podem diminuir o nimero de hidrogénios vicinais. A presenca de
hidrogénios vicinais facilita a metabolizacdo dos PCBs por permitir a introdugcédo de
oxigénio na molécula (Bruhn et al., 1995; Boon et al., 1987 e 1989). Estes compostos
ndo possuem H vicinais nas posi¢cdes meta, para e orto, meta e possuem dois ou mais
cloros na posigéo orto. Dessa forma, sdo considerados mais persistentes que os PCBs
gue ndo possuem essa caracteristica e com maiores tendéncias a acumular ao longo
da cadeia trofica (Szlinder-Richert et al., 2009).

Segundo Dachs et al. (2002), congéneres de PCBs sédo capazes de fracionar
com a variacdo latitudinal devido as diferencas de temperatura. Em regides tropicais
(temperaturas maiores) tendem a prevalecer congéneres mais pesados (penta a
decaclorados), devido a relativa baixa pressdo de vapor. Os PCBs mais leves
possuem maior pressao de vapor e volatilizam mais facilimente (Wania e Su, 2004).
Dessa forma, regides de baixas temperaturas, a exemplo das zonas temperadas e dos
polos, a tendéncia é predominar congéneres mais leves (mono a tetraclorados).
Estudos realizados nestas regibes corroboram com este comportamento dos
congéneres (Khairy et al., 2016; Cabrerizo et al., 2016; Vecchiato et al., 2014; Zhu et
al., 2015).
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No presente estudo, os bivalves que apresentaram as maiores concentracdes
de PCBs foram aqueles coletados em Mataripe (Figura 8). O Rio Mataripe esta
localizado na regido da Refinaria Landulpho Alves (RLAM), primeira refinaria nacional
de petréleo (Petrobras 2017). Esse resultado condiz com o esperado, visto que PCBs
na biota marinha sdo frequentemente encontrados em locais de alta densidade
populacional e em areas industriais (Lailson-Brito et al., 2010; Santos-Neto et
al.,2014).
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Figura 7: Concentracdes de PCBs por locais de amostragem

As refinarias mais antigas, como a RLAM que opera em Mataripe desde a
década de 50, geralmente possuem transformadores, capacitores elétricos e fluidos
hidraulicos. Estes equipamentos costumavam funcionar com misturas técnicas com
PCBs para o seu funcionamento (Penteado e Vaz, 2010). Estes seriam possiveis
fontes de PCBs que contribuem para justificar as maiores concentracbes dos
compostos nesta regido. Considerando que 58,3 % do material particulado contém
congéneres com 6 atomos de cloro (Penteado e Vaz, 2001), a proximidade da regiao
estudada com industrias da regido de Candeias, do Polo Petroquimico de Camacgari e
do Centro Industrial de Aratu, também pode ter contribuido com aportes atmosféricos
de PCBs.

A amostra do rio Paraguagu, apresentou a segunda maior concentracdo de
PCBs da BTS. Apesar de ndo haver denso povoamento ou grande concentracdo de
indastrias na regiao, grande parte do seu PIB esta relacionado a agropecuaria (IBGE
2013 a). Segundo Miglioranza et al. (2013), atividades agricolas s@o possiveis fontes
de PCBs, uma vez que alguns agrotoxicos tem PCBs como aditivos na sua formulagéo
(Penteado e Vaz, 2001).
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Na regido de Madre de Deus foram coletadas amostras em dois locais
distintos. A concentracdo de PCBs em Madre de Deus (2) foi aproximadamente 3
vezes maior que os valores detectados na amostra Madre de Deus (1). A grande
diferenca entre as duas amostras pode estar relacionado com a maior proximidade da
amostra 2 a regido de Mataripe. O mesmo tipo de discrepancia ocorreu nas duas
amostras coletadas na Ribeira, contudo em menor propor¢gdo quando comparado a
Madre de Deus. Apesar de ambos pontos serem em uma metropole densamente
povoada (Salvador), Ribeira (2) apresenta maiores valores e foi coletada 3 anos antes
gue Ribeira (1). A proibicdo da utilizacdo de PCBs no Brasil resulta em uma tendéncia
de redugdo das concentracbes dos contaminantes no decorrer dos anos, fato que
pode justificar a diferenca de valores entre Ribeira (1) e Ribeira (2). Os niveis de PCBs
da amostra de Jaguaripe podem ser justificados devido aproximadamente 38% do PIB

ser referente a agropecuaria (IBGE 2013 b).

Diferente das demais amostras que foram coletadas em locais conhecidos, a
amostra de Agua de Menino foi comprada no Mercado do Peixe com o intuito de
representar o chumbinho vendido para o consumo da populacdo e dessa forma, fazer
uma avaliacdo dos organoclorados aos quais a populacdo pode estar exposta. Essa
amostra apresentou as menores concentracdes de PCBs do presente estudo. Logo,
pode-se inferir que, de maneira geral, a populagdo ndo estd consumindo alimentos

contaminados, no que se refere a PCBs.

No presente estudo foram analisadas as amostras ja liofiizadas e néo foi
possivel calcular a percentagem de agua em cada uma delas. Contudo, a fim de tornar
vidvel a comparagdo com dados pretéritos da BTS (Tavares et al.,1988) e também o
calculo de ingestédo diaria de PCBs pela populagéo, foi estimado o valores em peso
umido (ng g-!). Segundo Millun et al. (2016), o percentual médio de umidade
encontrado em bivalves é 85%. Usando esse valor os valores de PCBs em peso

umido foram calculados (Tabela 6).

Uma das hip6teses do presente estudo era que as concentracbes de
contaminantes haviam decrescido desde 1985. Os Unicos dados pretéritos de PCBs
em amostras de chumbinho da BTS para esse tipo de comparacgéo séo do final década
de 1980 (Tavares et al., 1988). Apesar do esperado, ndo foi possivel observar
variacOes significativas entre os valores detectados no presente estudo e as
concentracdes encontradas 30 anos atras. Na amostra da Ribeira, coletada em 2011,
os valores foram menores que os reportados por Tavares et al. (1988), mas a amostra

coletada em 2014 apresentou valores similares. Para as amostras do Paraguacu e do
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Mataripe houve um pequeno acréscimo nos niveis de PCBs, porém dentro da mesma

ordem de grandeza.

Tabela 6: Concentragdes de PCBs em peso umido (ng g -!) em Anomalocardia brasiliana

Local [PCB] Referéncia

Ribeira 1 0,11 Presente estudo
Ribeira 2 0,35 Presente estudo
Ribeira 0,30 Tavares et al., 1988
Paraguacu 0,34 Presente estudo
Paraguacu 0,06 Tavares et al., 1988
Mataripe 0,78 Presente estudo
Mataripe 0,40 Tavares et al., 1988
Jaguaripe 0,19 Presente estudo
Jaguaripe 0,20 Tavares et al., 1988

Conforme se pode observar na Tabela 7, os valores reportados neste estudo
sdo de duas a trés ordens de grandeza menores que aqueles reportados em bivalves
de regibes com alto grau de urbanizacdo e industrializacdo, como a Baia Qingdao
(China), Porto de Boston (EUA) e Baia da Guanabara (Rio de Janeiro, Brasil). A Baia
de Qingdao, por exemplo, situa-se nas margens de uma das principais cidades de
China que é altamente industrializada principalmente na éarea de eletrbnicos e
telecomunicacdes (Zhang e Rasian, 2013; Kim e Zhang, 2008). Por outro lado, os
valores sdo similares aos detectados em bivalves da Patag6nia (Argentina) e do Mar
Adriatico (Croacia), locais com baixo ou henhum grau de industrializacdo (Gobierno de
Espafa, 2017; Alvarez, 2016). Essas informacdes contribuem para embasar as
maiores concentragcbfes de contaminantes em regifes altamente povoadas e

industrializadas.

A partir da tabela 7, é possivel inferir a tendéncia geral de maiores valores de

contaminantes em locais do hemisfério norte quando comparado ao hemisfério sul
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(Johnson-Restrepo et al.,, 2005; Kajiwara et al., 2006; Yogui et al., 2003; Tao et

al.,2006). Essa tendéncia é justificada pela maior industrializagdo ao norte, visto que o

seu processo de industrializacdo antecedeu o do sul. Aliado a isso, segundo Lailson-

Brito et al. (2010) informagdes sobre a contaminacdo ambiental € limitada para regiao

sul em comparacéo a norte.

Tabela 7: Concentragdes de PCBs(ng g-* peso seco) em bivalves ao redor do mundo

Localizacao Espécie PCBs Referéncia
Baia de Todos os Santos Anomalocardia brasiliana 0,70 - 5,22 Presente estudo
Baia Qingdao,China Mytilus edulis 4622 — 7881 Pan et al. (2010)
Arquipélago de Aleutian, Sul do  vtijys trossulus 7,1 - 2800 Reese et al. (2012)
Alaska
Adriatico Oriental, Croacia Mytilus galloprovincialis 2,9-11,28 Milun et al. (2016)
Baia de Arcachon, Franca Mytilus edulis 33,92 Thompson et al. (1999)
Baia de Arcachon, Franca Crassostrea gigas 37,82 - 60,03 Thompson et al. (1999)
Macaé, Rio de Janeiro, Brasil Perna perna 2,9 Taniguchi (2001)
Arral.a do Cabo, Rio de Janeiro, Perna perna 47,7 -141,7 Taniguchi (2001)
Brasil
Angra - Rio de Janeiro, Brasil Perna perna 22,7-23,5 Taniguchi (2001)
Porto de Boston, EUA Mytilus edulis e M. galloprovincialis 338 Vorkamp et al. (2010)
Estuério de Sydney, EUA Mytilus edulis e M. galloprovincialis 147—282 Vorkamp et al. (2010)
Baia de Marennes-Oléron e
Estuario da Gironde, Costa Crassostrea gigas 14 -128 Luna-Acosta et al. (2015)
Atlantica Francesa
Patagdnia, Argentina Mytilus edulis e Aulacomya atra atra 0,41 - 0,6 Commendatoreet al. (2015)
Costas croatas - Mar Adriatico Mytilus galloprovincialis 0,09 - 21,55 Kozul et al. (2009)
Crassostrea rhizophorae Sericano et al. (1995)
Recife, Pernambuco, Brasil 280
Mytella falcata IMW Committee (1994)
Sericano et al.(1995)
Santos, S&o Paulo, Brasil Perna perna 66
IMW Committee (1994)
Sericano et al. (1995)
Vitdria, Espirito Santo, Brasil Perna perna 90
IMW Committee (1994)
Baia da Guanabara, Brasil Perna perna 47,9 - 60,6 Petrus et al. (2014)
Baia de llha Grande, Brasil Perna perna 6,1-118 Petrus et al. (2014)
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Baia de Sepetiba, Brasil Perna perna 6,7-9,1 Petrus et al. (2014)

6.3. Praguicidas clorados

Todos os praguicidas clorados ficaram com valores abaixo do limite de
deteccdo (Tabela 4). Isso pode ser resultado da baixa ocorréncia desses compostos
no ambiente, como previamente reportado por Tavares et al. (1988). Para viabilizar a
deteccdo desses compostos sugere-se aumentar a massa de amostra utilizada no
processamento de 1g para 3-5 g e/ou diminuir o volume de extrato final de 1 mL para
0,1 mL.

6.4 Ingestdo de PCBs pela populagdo humana

A principal rota de assimilagdo de compostos organoclorados é através da
ingestdo de alimentos contaminados (Almeida et al.,, 2007). Como 0s oceanos
funcionam como o destino final de diversos contaminantes, uma das principais vias de
exposicdo dos seres humanos a contaminacao € através de ingestao de peixes e
frutos do mar. Dessa forma, a Organizacdo Mundial de Saude estipula limites de
consumo diario seguros de certos alimentos para reduzir a contaminacdo da
populacdo humana via alimentacéo. Isso é feito através do conceito de “ingestao diaria
aceitavel” (IDA), que propbe calcular a maxima exposicdo humana aceitavel a
contaminantes através da dieta. O calculo considera a dose maxima aceitavel para ser
ingerida de forma crénica sem apresentar riscos a saude humana. A férmula proposta
para calcular a exposicao diaria de um individuo (ou uma populacdo) a contaminantes

€ chamada de “estimativa de ingestéo diaria” (EID):

Em_r:xf
- PC

Onde, C é a concentragdo do contaminante no alimento (em ng g~ peso Gmido), | é a
quantidade ingerida do alimento (em g dia”) e PC é o peso corp6reo do individuo (ou a
média de peso de uma faixa etaria da populacdo, em kg. Segundo a FAO (2013) o
consumo anual recomendado de pescado e frutos do mar para um adulto é de 12 kg
ano™, logo a quantidade ingerida () equivale a 24,7 g dia-!. Considerando como peso
humano corpéreo médio de 60 kg, calculou-se os valores de EID para a regido da BTS

(Tabela 8). Como no Brasil ndo ha uma legislacdo que determine qual o intervalo
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aceitavel para EID comparamos esses valores com legislacdes propostas por outros
paises. A European Food Safety Authority (EFSA) estima a exposicdo humanas a
PCBs, via alimentacdo, por meio de somatoério dos seis PCBs da ICES (26PCBs) e
determina 75 ng g-1 (peso Umido) como limite seguro para consumo. As
concentracdes encontradas no presente estudo variaram entre 0,06 a 0,78 ng g-* peso
umido, logo em nenhum dos pontos apresenta um risco ao consumo (Malisch e Kotz,
2014).

Uma Instrugcdo Normativa brasileira diz que, para musculo de peixe, a IDA é
6,5 pg g dia-! para o somatoério dos 12 PCBs semelhantes a dioxina (MAPA, 2014).
Considerando os baixos valores encontrados no presente estudo e comparando com a
legislacdo vigente para peixes, pode-se inferir queo consumo desses organismos nao

acarreta riscos a saude humana com relacéo a contaminagéo por PCBs.

Tabela 8: Estimativas diarias de ingestédo (EID)

Local EID (ng kg-t dia-t) EID (pg kg-* dia-t)

Ribeira 1 0,325 0,0003

Ribeira 2 0,959 0,0010
0,305

Madre de Deus 1 0,0003
1,128

Madre de Deus 2 0,0011
2,149

Mataripe 0,0021
0,527

Jaguaripe 0,0005

Agua de 0,288

. 0,0003

meninos

0,947

Paraguacu 0,0009
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7. Conclusao

A BTS apresenta baixas concentracbes de PCBs. Nos ultimos 30 anos as
concentragdes deste contaminante mantiveram-se na mesma ordem de grandeza, e
com valores proximos entre si, com excecao da regido de Mataripe e Paraguagu que
apresentaram um pequeno acréscimo. As amostras de Mataripe exibem as maiores
concentracdes de PCBs do estudo, justificado pela proximidade da RLAM e inddstrias
da regido de Candeias, do Polo Petroquimico de Camacari e do Centro Industrial de
Aratu. O PCB 153, presente em todas as amostras, € 0 que apresenta maiores niveis.
Os praguicidas clorados, ndo foram detectados nas amostras, resultado da baixa

ocorréncia desses compostos no ambiente.

O Brasil ndo possui uma legislagdo que regulamente o limite de ingestédo de
organoclorados em bivalves. Contudo, a EFSA estima o limite seguro para consumo
humano de PCBs, via alimentacdo, 75 ng g-1 (peso umido). Desde que as
concentragdes encontradas no presente estudo variaram entre 0,06 a 0,78 ng g-!
(peso Umido), logo em nenhum dos pontos apresenta um risco ao consumo. Ha
somente uma instru¢do normativa brasileira para masculo de peixe, que determina 6,5

pg g dia-! o limite de PCBS.
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