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RESUMO

Pellets plasticos quando no oceano sé&o capazes de adsorver Poluentes Orgénicos
Persistentes (POPs) e transportar esses contaminantes a longas distancias de sua
origem. Devido a seus efeitos deletérios e sua capacidade de bioacumular e
biomagnificar em animais, POPs sao considerados uma ameaga para o ecossistema
marinho e devem ser monitorados. Tendo em vista que pouco se sabe sobre a
contaminagao por esses poluentes na costa brasileira e catarinense, o objetivo deste
€ determinar e quantificar a ocorréncia de bifenilas policloradas (PCBs) e pesticidas
organoclorados (OCs) em pellets plasticos de diferentes praias e anos da llha de
Florianopolis. Os POPs foram extraidos das amostras com solventes organicos,
sendo purificados com acido sulfurico e determinados e quantificados por
cromatografia de fase gasosa acoplada a um espectrOmetro de massas triplo
quadrupolo (GC/MS/MS). Os resultados encontrados apresentaram variabilidade
entre as diferentes praias e anos de coleta analisados, apresentando predominancia
de DDTs (3,48 a 190,02 ng g'), seguido por PCBs (4,13 a 37,17 ng g'), CHLs
(<0,05 a 35,49 ng g"), Drins (<0,1 a 12,22 ng g''), Mirex (<0,1 a 10,26 ng g''), HCHs
(<0,1 a 1,62 ng g') e HCB (<0,1 a 0,47 ng g'). As praias localizadas no norte de
Floriandpolis apresentaram concentragdes acima da média amostral para a maioria
dos poluentes analisados, entretanto, os maiores valores de DDTs e PCBs
observados neste estudo correspondem a praias situadas no sul da llha. Ainda, visto
que os DDTs ocorreram em maiores propor¢des que PCBs nas amostras, é possivel
que a costa de Florianopolis receba maior influéncia de atividades agricolas em
comparagao a atividades industriais. O baixo grau de amarelamento dos pellets
encontrados nas praias de Floriandpolis sugere que estes chegam apds uma curta
residéncia no ambiente marinho, provavelmente provenientes da regido portuaria de
Itajai ou outras areas industrializadas do norte do estado. De forma geral, as
concentracdes encontradas foram menores que o reportado em pellets de outras
regides do Brasil e do mundo e n&o indicam alto risco de contaminagao por POPs na
area de estudo. Em conclusdo, pode-se considerar que os pellets plasticos sao
indicadores relevantes da ocorréncia e distribuicdo de contaminantes
organoclorados na costa da llha de Florianépolis, os quais exigem monitoramento
continuo e analises mais detalhadas para maiores compreensdes.

Palavras-chave: Pellets; Poluentes Orgéanicos Persistentes; Bifenilas Policloradas;
Praguicidas Organoclorados.



ABSTRACT

Plastic pellets in the ocean are capable of adsorbing Persistent Organic Pollutants
(POPs) and transporting these contaminants over long distances from their origin.
Due to their deleterious effects and ability to bioaccumulate and biomagnify in
animals, POPs are considered a threat to the marine ecosystem and must be
monitored. Since there is little information about contamination by these pollutants
along the Brazilian and Santa Catarina coasts, this study aims to determine and
quantify the occurrence of polychlorinated biphenyls (PCBs) and organochlorine
pesticides (OPs) in plastic pellets from different beaches and years on the Island of
Florianopolis. The POPs were extracted from the samples using organic solvents,
purified with sulfuric acid, and determined and quantified by gas chromatography
coupled to a triple quadrupole mass spectrometer (GC/MS/MS). The results showed
variability between the different beaches and years analyzed, with a predominance of
DDTs (3.48 to 190.02 ng g'), followed by PCBs (4.13 to 37.17 ng g™'), CHLs (<0.05
to 35.49 ng g'), Drins (<0.1 to 12.22 ng g'), Mirex (<0.1 to 10.26 ng g''), HCHs (<0.1
to 1.62 ng g') and HCB (<0.1 to 0.47 ng g'). The beaches from the northern part of
Floriandpolis showed above sample average concentrations for most of the pollutants
examined; however, the highest values of DDTs and PCBs observed in this study
correspond to beaches from the southern part of the island. Furthermore, since DDTs
occurred in higher proportions than PCBs in the samples, the coast of Florianopolis
may be more influenced by agricultural activities than industrial ones. The low degree
of yellowing of the pellets found on the beaches of Floriandpolis suggests that they
arrive after a short residence time in the marine environment, probably coming from
the port region of Itajai or other industrialized areas in the northern part of the state.
Overall, the concentrations found were lower than those reported in pellets from other
regions of Brazil or the world, and they do not indicate a high risk of contamination by
POPs in the study area. In conclusion, it can be considered that plastic pellets are
relevant indicators of the occurrence and distribution of organochlorine contaminants
on the coast of the Island of Floriandpolis, which require constant monitoring and
more detailed analyses for greater understanding.

Keywords: Pellets; Persistent Organic Pollutants; Polychlorinated Biphenyls;
Organochlorine pesticides.
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1INTRODUGAO

Uma das principais formas de ocorréncia do lixo plastico no oceano € através
dos microplasticos, pequenas particulas de plastico que possuem 5 mm ou menos
de didmetro e podem ser classificadas a partir da sua fonte e origem (BARNES et
al., 2009). Microplasticos primarios sao aqueles produzidos intencionalmente, como,
por exemplo, os pellets que sdo pequenos granulos em formato de disco ou esfera
utilizados como matéria-prima pela industria; ja os microplasticos secundarios sao

aqueles resultantes da fragmentacgao de plastico maiores (ANDRADY, 2003).

No inicio dos anos 2000, devida a sua alta ocorréncia, distribuicdo e
persisténcia no ambiente, os microplasticos foram confirmados como onipresentes
no oceano e foram considerados um problema a nivel internacional frente aos seus
efeitos adversos no ecossistema (DERRAIK, 2002; THOMPSON, 2015). Ainda, em
2014, um estudo de Van Sebille et al. (2015) estimou a existéncia de até 51 trilhdes

de particulas de plastico no oceano.

Visto que pellets plasticos possuem baixa polaridade e s&o hidrofdbicos,
quando no oceano, eles tém a capacidade de adsorver contaminantes em sua
superficie e podem atuar como vetor de distribuigdo de contaminantes no ambiente
marinho, tal como os Poluentes Organicos Persistentes (POPs) (MATO et al., 2001;
OGATA et al., 2009; TEUTEN et al., 2009; YEO et al., 2015). Como este material
nao é degradado no oceano, ele continua a se fragmentar em particulas menores e,
consequentemente, aumenta a area da superficie de contato entre o poluente e o
pellet, aumentando também a capacidade de adsor¢do de POPs (ENDO et al.,
2015).

1.1  POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES (POPS)

POPs sao substancias toxicas de origem antropica que podem ser
transportadas a longas distancias por correntes atmosféricas e oceanicas em fungao
de suas propriedades semivolateis; sdo persistentes no ambiente uma vez que sao
resistentes a degradacao fisica, bioldgica e fotolitica; e sdo compostos lipofilicos
com capacidade de bioacumular no tecido adiposo de animais (POZO et al., 2019;
UNEP, s.d). Os POPs tém sua distribuicdo influenciada principalmente por suas

caracteristicas fisico-quimicas como volatilidade, solubilidade, estabilidade estrutural
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e polaridade (FITZGERALD et al., 2014; LOHMANN et al., 2007; UNEP, s.d). Os
efeitos toxicolégicos de alguns grupos desses compostos se dao de forma
semelhante, de modo que a polaridade e a posi¢cao e quantidade de moléculas de
carbono e halégenos determinam o seu grau de toxicidade. Por exemplo, bifenilas
policloradas que apresentam configuragdo espacial planar sdo mais toxicas
(D’AMATO et al., 2002; MCFARLAND; CLARKE, 1989).

Os POPs podem interagir com solos, sedimentos, particulas suspensas na
coluna d’agua, biota e materiais sélidos como o plastico. A presenga dos POPs ja foi
registrada em diversas matrizes como em algas (CARPENTER; SMITH, 1972,
HAHN et al., 2021); aves marinhas (DIAS, 2015; TANAKA et al., 2013); mamiferos e
peixes marinhos (BUSSOLARO et al., 2012; YOGUI, 2002); no sedimento oceanico
e estuarino (MA et al., 2015; PENG et al., 2015); em regides polares (VECCHIATO
et al., 2015; WANIA, 2003); no leite materno (SANTOS et al., 2022); e em pellets
plasticos (ENDO et al., 2005; MATO et al., 2001).

Atualmente existem mais de 30 substancias, ou grupos de substancias,
reconhecidas como POPs pela Convencdao de Estocolmo, da qual o Brasil é
signatario. A Convencéo de Estocolmo foi criada em 2001 e tem como objetivo de
banir ou restringir o uso de POPs assim como para reduzir ou eliminar a sua
producao global (CETESB, s.d; UNEP, s.d). No entanto, embora haja esforgos, ainda
€ relativamente baixo o monitoramento desses poluentes no ambiente e a sua
fiscalizagcdo e gerenciamento € questionavel. Dentre elas, as bifenilas policloradas
(PCBs) e os praguicidas organoclorados (OCs) sdo grupos de contaminantes
amplamente estudados devido as suas diversas aplicagdes e producédo em larga
escala na industria e meio agricola até a década de 70 (BUSSOLARO et al., 2012;
CETESB, s.d).

Os PCBs sao uma classe formada por 209 congéneres que podem ter de 1 a
10 cloros e, devido a suas caracteristicas, como alta constancia dielétrica e
resisténcia a altas temperaturas, eles foram usados em transformadores e
capacitores como fluidos dielétricos isolantes, retardantes de chamas, adesivos,
resinas plastificantes e tintas (CETESB, 2023; ENDO et al., 2005; PENTEADO; VAZ,
2001). Estima-se que a producdo mundial acumulada de PCBs foi de
aproximadamente 1.200.000 toneladas (PENTEADO; VAZ, 2001). Este composto
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tem baixa solubilidade em agua, nado sao inflamaveis (até temperaturas de 600°C) e

nao sao degradados quimicamente (CETESB, 2023).

Quanto ao grupo dos OCs, este é composto por diversas substédncias com
diferentes estruturas, propriedades e usos (ABUBAKAR et al., 2020; SPARLING,
2016). Os OCs foram amplamente utilizados no controle de pragas na agricultura, na
preservacao de madeira e no controle de vetores de doengas como malaria e
leishmaniose (BERG et al., 2012; FRANK; BRAUN; HOLDRINET, 1981; VAN DYK et
al., 2010). Alguns exemplos de praguicidas mais conhecidos e estudados sao: o
diclorodifeniltricloroetano  (DDT); hexaclorocicloexano (HCH); derivados do
ciclohexadieno como Aldrin, Dieldrin e Endrin; hexaclorobenzeno (HCB) e Mirex
(LAVENDIER, 2015). No Brasil, OCs e PCBs foram identificados no ambiente, em
animais e seres humanos (COMBI et al., 2013; DELGADO et al., 2002; DIAS, 2015;
LAVANDIER, 2015; NUNES, 2008; SANTOS et al., 2022).

Foi comprovado que estes poluentes podem causar efeitos cronicos e
prejudiciais a animais e seres humanos, principalmente a organismos marinhos
devido a alta dispersao e ocorréncia desses compostos no oceano (BUSSOLARO et
al., 2012; LONGNECKER et al., 1997; NUNES; TAJARA, 1998; SHAW et al., 2005).
Eles podem causar impactos a saude e reprodugado, alterar caracteristicas
comportamentais e fisiolégicas e também levar ao declinio de populacdes e espécies
(ISLAM et al., 2022). Ainda, foi observado que a alta exposicdo de animais aos
contaminantes organicos geram efeitos que podem incluir a diminui¢do do potencial
reprodutivo, danos ao sistema nervoso e imunoldgico, desenvolvimento cancerigeno,
alergias e outros (JONES, 2021; SINGH et al., 2016; UNEP, s.d). Dessa forma,
esses compostos tém a capacidade de mudar o funcionamento e a estrutura dos
ecossistemas de modo a afetar a estabilidade e diversidade do ambiente marinho e
seus servigos ecossistémicos (ISLAM et al.,, 2018). Por esses motivos, eles séo
considerados uma ameaca ao meio ambiente, a saude dos seres humanos e
animais e, portanto, devem ser monitorados (AVIO; GORBI; REGOLI, 2017;
GALLOWAY; LEWIS, 2016).

No Brasil, a fabricacdo e comercializacao de PCBs foi proibida em 1981 pela
Portaria Interministerial MIC/MI/MME n°19, de 29 de janeiro de 1981, que permitiu

que os equipamentos em operacdo que utilizassem fluidos dielétricos pudessem
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continuar com o 6leo até que fosse necessario o seu esvaziamento, ao fim de sua
vida util (BRASIL, 1985). No entanto, a durabilidade destes fluidos pode se estender
por varias décadas e, ainda, aqueles equipamentos antigos que apresentam PCBs
em sua composicdo, ao serem incinerados ou descartados incorretamente, podem
contaminar o ambiente (PENTEADO; VAZ, 2001). No que diz respeito aos pesticidas
organoclorados, como os DDTs, estes foram extensivamente utilizados no pais em
campanhas de saude publica para controlar doengas, sendo proibido para este fim
apenas em 1998 e tendo sua proibicdo total para qualquer finalidade em 2009
(BRASIL, 2023). Em vista disso, € importante e relevante avaliar a presencga desses
compostos no ambiente na intengdo de compreender a sua ocorréncia no ambiente

e como se distribuem.

Através do Plano Nacional de Implementacdo (NIP) do Brasil referente a
Convengao de Estocolmo, o governo brasileiro vem desenvolvendo uma série de
agdes em conjunto com diversos grupos técnicos interinstitucionais para inventariar
fontes e emissdes, elaborar guias e destinar recursos para eliminagdo desses
contaminantes (BRASIL, 2023). Desde a convengao, em 2001, o tema ganhou
notoriedade no Brasil e foi alvo de estudo em ambientes aquaticos, em solo, na
atmosfera, em animais e em alimentos (CAVALCANTE, 2020; DIAS, 2015;
OLIVEIRA, 2020; RISSATO et al., 2006; SANTOS et al., 2022; SOTAO NETO et al.,
2020; YOGUI, 2002).

Quanto a Santa Catarina, sdo poucos os estudos que examinam a presenca
de POPs no estado. No entanto, eles mostram que os POPs estdo presentes e
amplamente distribuidos na regido. Ja foram registrados residuos de grupos de
POPs em mel de abelhas, animais marinhos como bivalves, cetaceos e pinipedes, e
também em sedimentos superficiais da regido costeira (Tabela 1) (BARBOSA, 2020;
MOHR, 2013; NUNES, 2008; NUNES et al., 2024; PEREIRA et al., 2024; RIGHETTI
et al., 2019; RIZZI; TANIGUCHI; MARTINS, 2017).

Tabela 1: Valores de PCBs e OCs encontrados nos estudos realizados no Estado de
Santa Catarina.

S PCBs (ng g') | £OCs (ng g

Estudo Area de estudo Matriz Min - Max Min - Max
Baia Norte da Iéanrjlgqc;jilaeitiva
Nunes (2008) Grande 9 9 23,4 - 44,7 <0,1-7,18

de Ostras do

Floriandpolis (SC) Pacifico C. gigas
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Mohr (2013) Santa Catarina Mel de abelha 0,28 - 2,59 <0,1-92
Rizzi, , . .
Taniguchi & | B2i@ d"’(‘SBg)b'tonga i‘z?ggﬁgéo <0,09- 19,1 <0,1-122
Martins (2017)
Tecido adiposo e
Righetti et al. Laguna (SC) epitelial de 1267,7 - 0,21 -
(2019) 9 golfinho-nariz-de- 51.491,59 17.267,56
garrafa
Barbosa (2022) | Floriandpolis (SC) Sedimento <0,03-0,13 <0,1 - 8,56
marinho
Ilha do Arvoredo e
Nunes et al. Estacao Ecoldgica . B i
(2024) de Carijos, Bivalves 0,7-6,4 0,1-62,3
Florianépolis (SC)
Tecido adiposo e
Pereira et al. Diferentes praias | hepatico de lobo- <0,05 -
(2024) de Santa Catarina marinho-sul- 347.870,0 <0,1-95.750,0
americano

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda, Meire et al. (2012) investigou a ocorréncia e transporte de POPs na
atmosfera de regides montanhosas da serra catarinense. Além disso, ja foram
constatados transformadores elétricos contaminados por PCBs em Joinville, maior
polo industrial do estado (HURTADO et al., 2013). Em Floriandpolis, segunda cidade
mais populosa do estado e a capital de Santa Catarina, pouco se sabe sobre a
ocorréncia e dispersdo desses contaminantes na regido. E importante mencionar
que em 2012 a companhia Centrais Elétricas de Santa Catarina (CELESC) langou
acidentalmente mais de 12.000 litros de dleos contendo PCBs na Baia Sul de
Florianépolis, afetando a producao e venda de ostras e mariscos interrompidas pela
FATMA temporariamente (G1, 2013; UFSC, 2012).

1.2 POPS EM PELLETS PLASTICOS

Uma forma de monitoramento ja conhecida e aplicada com sucesso é através
da anadlise de POPs em bivalves (GOLDBERG, 1975). Isto porque ostras e
mexilhdes sédo 6timos bioindicadores, visto que sdo organismos filtradores e sésseis,
assim como apresentam ampla distribuicdo geografica (NUNES, 2008). No entanto,
técnicas que utilizam amostras bioldgicas podem facilmente ter seus resultados
comprometidos visto que estas exigem cuidados mais rigorosos quanto ao seu
acondicionamento e armazenamento (OGATA et al., 2009). Visando uma alternativa
mais viavel, foi proposta a utilizacdo de pellets plasticos como indicadores: o projeto

International Pellet Watch (IPW) realizou a andlise de amostras em mais de 40
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paises e mostrou que a relagdo entre as concentragdes de POPs em mexilhdes e
pellets é significativamente proporcional e pode ser aplicado de forma pratica,
eficiente e com baixo custo (MIZUKAWA et al., 2013; OGATA et al., 2009). Pellets
plasticos geralmente estdo disponiveis em quantidades consideraveis em praias
arenosas (MOREIRA et al., 2016), e diante da facilidade de coleta-los e armazena-
los, diversos paises ao redor do mundo adotaram essa metodologia e vém se
baseando nessa técnica para mapear a contaminagdo ambiental por POPs
(HESKETT et al., 2012; KARAPANAGIOTI et al., 2011; POZO et al., 2020; ZHANG
et al., 2015).

No Brasil ha relativamente poucos estudos que avaliam a presenca de POPs
em pellets (FISNER et al., 2017; GORMAN et al., 2019; TANIGUCHI et al., 2016),
especialmente no sul do pais, onde ha apenas registros publicados de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e bifenilas policloradas (PCBs) em
granulos plasticos em praias do Parana (GORMAN et al., 2019). Entretanto, é de
suma importancia estudar poluentes organicos persistentes em pellets plasticos pois
estes sao bons indicadores da ocorréncia e dispersdo desses contaminantes no

oceano, uma vez que possuem capacidade de adsorvé-los e transporta-los.

Tendo em vista o exposto anteriormente e considerando que existem
dificuldades por parte dos pesquisadores para compreender a distribuicdo dos POPs
no ambiente devido a sua complexidade e variabilidade espacial em pequena escala
(OGATA et al., 2009), realizar a avaliagdo da contaminacao de POPs na llha de
Floriandpolis se faz relevante e contribui para o entendimento da ocorréncia e

comportamento dos pellets como vetores desses compostos na regiao.
1.3 OBJETIVO GERAL

Quantificar a contaminagdo por compostos organoclorados em
amostras de pellets plasticos encontrados em diferentes praias da llha de

Floriandpolis, Santa Catarina.

1.3.1 Objetivos Especificos
e Determinar as concentragcdes de bifenilas policloradas e praguicidas
organoclorados nas amostras de pellets das praias da llha de Santa

Catarina;
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e Avaliar a variabilidade regional das concentragdes de PCBs e OCs
entre as praias de Florianopolis;
e Comparar os resultados de POPs em pellets encontrados neste

presente estudo com valores de outras regides do mundo e do Brasil.
2MATERIAIS E METODOS

21 AMOSTRAS

Os pellets plasticos utilizados neste trabalho foram coletados em oito praias
da llha de Florianopolis entre janeiro de 2018 e maio de 2022, sem uma
periodicidade definida (Figura 1). A coleta dos pellets foi realizada de forma aleatdria
ao longo da extensdo de areia com ajuda de uma pinga de aco inoxidavel,
armazenados em envelopes de aluminio, guardados em sacos plasticos previamente
identificados e colocados em freezer a -20 °C. Para alguns locais, como Praia da

Joaquina e Solid&ao, foram coletadas amostras em diferentes anos (Tabela 2).



Figura 1: Praias de Florianépolis (SC) onde foram coletadas amostras de pellets

plasticos.
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Tabela 2: Amostras de pellets plasticos de praias da Ilha de Florianopolis.

ID da Amostra Local Data
SC033 Jan/2018
Mocambique
SCO036 Jan/2018
SC034 Barra da Lagoa Jan/2018
SCO035 Lagoinha do Norte Jan/2019
SC037 Acores Maio/2022
SC041 Praia Brava Jan/2019
SC042 Jul/2019
SC043 Jul/2019
Joaquina
SC044 Jul/2018
SC049 Jan/2019
SC045 Jan/2018
Solidao
SCo047 Maio/2022
SC048 Pantano do Sul Maio/2020

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda, em laboratério, foram retirados dos pellets detritos e sedimentos que
vieram junto no momento da coleta com o auxilio de uma pinga e uma forma
metalica. Além disso, somente os pellets translucidos - indiferente do grau de
amarelamento - foram separados para as analises sendo os coloridos descartados.
Embora os estudos deem preferéncia por pellets mais amarelados por apresentarem
maiores concentragdes de POPs por estarem a mais tempo no ambiente (ENDO et
al., 2005; FISNER et al., 2007), nas praias da llha de Santa Catarina a maioria dos
pellets encontrados apresentam baixo grau de amarelamento, ndo sendo possivel
selecionar apenas os mais amarelados (ANDREUSSI, 2020; ZANETTI, 2019).

2.2 PROCESSAMENTO E ANALISE DOS PELLETS

A aquisicdo dos dados de PCBs e OCs foi realizada através do
processamento e determinacdo analitica das amostras em laboratério, conforme

apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Fluxograma das atividades realizadas no presente estudo durante as
etapas de processamento e quantificacdo das amostras de pellets plasticos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processamento das amostras de pellets foi realizado no Laboratorio de
Poluicdo e Geoquimica Marinha da Universidade Federal de Santa Catarina
(LaPoGeo-Mar) sob a orientagdo da professora Dra. Juliana Leonel, enquanto a
identificacdo e quantificagdo dos compostos foi realizada no Laboratério de Quimica

Orgénica Marinha do Instituto Oceanografico da Universidade de S&ao Paulo.

2.2.1 Analise dos compostos organoclorados

Neste trabalho foram analisados os seguintes praguicidas organoclorados:
DDTs (o,p'-DDT, p,p'-DDT, o,p'-DDD, p,p'-DDD, o0,p"-DDE e p,p'-DDE), clordanos (a-
e y-CHL e heptacloro), hexaclorociclohexanos (a-, B-, y- € 6-HCH), drins (aldrin e
isodrin), hexaclorobenzeno (HCB) e Mirex. Quanto as bifenilas policloradas, foram
analisados 51 congéneres (IUPAC # 8, 18, 28, 31, 33, 52, 49, 44, 74, 70, 66, 95, 56,
60, 101, 99, 97, 87, 81, 110, 77, 151, 123, 149, 118, 114, 153, 132, 105, 141, 138,
158, 126, 187, 183, 128, 167, 174, 177, 156, 157, 180, 169, 170, 199, 203, 189, 195,
194, 206, 209).

O processamento e a analise dos compostos organoclorados foram baseados
e adaptados de Combi et al. (2013); Haratsaris (2018) e Taniguchi et al. (2016).
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2.2.1.1 Cuidados analiticos

Todas as vidrarias e utensilios utilizados no processamento das
amostras foram lavadas previamente e enxaguadas em agua corrente, colocadas
em banho de detergente laboratorial diluido a 5% por no minimo 4 horas e
posteriormente lavadas com agua corrente em abundancia e agua destilada. Apos
secas, as vidrarias volumétricas foram enxaguadas trés vezes com diclorometano e
duas vezes com n-hexano. As demais vidrarias ndo-volumétricas foram levadas a

mufla por 5 horas a 450 °C.

2.2.1.2 Extracao

A extracdo dos compostos de interesse foi feita a partir do método de banho
de ultrassom. Antes de iniciar os procedimentos de extracdo todos os frascos foram
identificados e as respectivas amostras (aproximadamente 1g) foram transferidas
para estes. Foram adicionados 100 pyL da mistura de padrées surrogados (PCB 103
e PCB 198, concentragdo: 1 ng yL') e 10 mL de mistura de diclorometano:hexano
(50:50) em cada frasco e entao levados ao banho de ultrassom por 10 minutos. Em
seguida, foi retirado somente o extrato das amostras com uma pipeta Pasteur e
estes foram transferidos para um baldo de fundo redondo. Apds isso, este processo

foi repetido mais duas vezes.

2.2.1.3 Concentragéo via evaporador rotativo a vacuo

O extrato das amostras foi concentrado em um evaporador rotatério a
uma temperatura maxima de 60°C e pressao de 30 mm Hg. O extrato foi evaporado
até chegar a aproximadamente 0,5 mL. Apds isso, o extrato foi transferido a um vial

e aferido a 1 mL com n-hexano.

2.2.1.4 Purificagdo do extrato

Para remocao de interferentes, foi utilizado o método de tratamento com acido
sulfurico concentrado. Para isto, foi colocado no extrato das amostras, previamente
aferidas em 1,0 mL com n-hexano, 1,0 mL de acido sulfurico e, em seguida, estas
foram agitadas manualmente por alguns minutos até separarem as fases. Por

conseguinte, o extrato da amostra foi retirado e transferido para um vial. O
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procedimento com acido foi repetido e depois os extratos foram lavados trés vezes

com agua ultrapura.

2.2.1.5 Concentragéao via evaporador rotativo a vacuo

ApoOs os extratos das amostras serem purificados, estes foram novamente
levados ao evaporador rotatorio seguindo os mesmos passos do item 2.2.1.3. Apés
esta etapa foi adicionado 100 pL do padrao interno (TCMX), o volume foi aferido a 1
mL e o extrato transferido para ampolas de vidro ambar para serem enviadas para a

etapa seguinte.

2.2.1.6 Identificagdo e Quantificagdo dos Compostos

A identificacdo e quantificagdo dos compostos de interesse foi feita pela
injecdo de 1 pL do extrato em um cromatografo de fase gasosa (Agilent
Technologies 7890B) acoplado a um espectrémetro de massas triplo quadrupolo
(Agilent Technologies 7010B) (GC/MS/MS) em modo de monitoramento de reacdes
multiplas (MRM). A coluna cromatografica foi do tipo HP-5MS (30 m x 0,25 mm x
0,25 ym) e o gas de arraste foi o Hélio. A temperatura da interface, fonte e
quadrupolo foram, respectivamente, 300°C, 300°C e 150°C. Para a quantificacédo
dos compostos foram usadas curvas de quantificagdo com 10 pontos cada e r? >
0,995.

Para o Limite de Quantificagdo do Método (LQM) foi adotado o menor valor da

curva analitica, correspondendo a 0,05 ng g-' para as PCBs e 0,1 ng g™' para OCs.

2.2.1.7 Controle de Qualidade

Medidas de controle de qualidade em procedimentos analiticos sao
essenciais para garantir a confiabilidade e exatiddo dos resultados e identificar
interferéncias nas etapas de processamento e analise das amostras (WADE;
CANTILLO, 1994).

Para o controle de qualidade dos dados foram utilizados os seguintes

recursos:

a) Branco: para avaliar a presenga de impurezas e quaisquer outros

compostos que possam vir a interferir e contaminar as amostras durante
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os procedimentos de laboratério. Para isso, foi processado 1 g de sulfato
de sodio previamente limpo de forma que esse passou pelos mesmos
meétodos utilizados no restante das amostras. Caso seja detectado mais de
5% de analitos em niveis 3 vezes maiores que o limite de quantificacdo do
instrumento, o branco é desvalidado. Caso contrario, o branco do método

€ aceito e o seu resultado é descontado das amostras.

b) Padrbes Surrogados (PCBs 103 e 198): foi adicionado em todas amostras
e brancos na intengdo de monitorar o desempenho do método. Seu valor
de recuperacgéao devia ser entre 50 e 120%, caso contrario a analise seria

repetida.

c) Curva analitica: montada com 10 pontos (0,1 pg ul', 0,5 pg upl' ,1 pg ul,
5 pg uI', 10 pg I, 20 pg I, 50 pg ul*, 80 pg ul', 100 pg pl', 150 pg ul-
1,200 pg ul'") e com coeficiente de correlagdo maior ou igual a 0,995. Para
assegurar que a curva analitica estava adequada, foi realizada a sua
verificagdo continua a cada 9-12 amostras analisadas. O resultado da
quantificacdo nido poderia variar mais que 25% do valor real, caso essa

variacado fosse maior, uma nova curva analitica deveria ser feita.
3RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sdao apresentadas as concentracbes dos POPs (PCBs e OCs)
avaliadas no presente estudo. Os pellets plasticos analisados mostraram as maiores
concentragdes para os DDTs (3,48 a 190,02 ng g'), seguido por PCBs (4,13 a 37,17
ng g'), CHLs (<0,05 a 35,49 ng g'), Drins (<0,1 a 12,22 ng g'), Mirex (<0,1 a 10,26
ng g'), HCHs (<0,1 a 1,62 ng g') e HCB (<0,1 a 0,47 ng g'). Embora os valores
encontrados nao sejam preocupantes, algumas amostras demonstraram
concentracdes notaveis. E possivel observar uma variabilidade tanto entre praias
como entre os anos de coleta. Ainda, percebeu-se que as praias localizadas ao
norte da llha de Santa Catarina apresentaram majoritariamente valores acima da

média para a maioria dos compostos analisados neste estudo.



23

Tabela 3: Bifenilas policloradas (PCBs) e pesticidas organoclorados (OCs) em pellets plasticos coletados em diferentes praias da
lIha de Floriandpolis (SC), apresentados em ng g™'.

Amostra Local Data 2 PCBs 2 DDTs HCB Mirex 2 Drins 2 CHLs 2 HCHs
SC033 |\ .| 2788 753 0.11 1,05 <01 11,41 1,62
SC036 gamoique | 17.19 13.11 013 10,26 <0,1 0,57 0,59
SC034 Bf;;aoga jan/18 | 10,55 3,48 <0,1 0,26 <0,1 7,41 <0,1
SCO45 | .. | jan/i 6.69 190,02 0.12 0,36 <01 3549 <01
SC047 mai/22 413 11,82 <01 0,28 <01 <01 <01
SC044 juli18 3717 19,42 0.13 0,31 1,07 <01 <01
SC049 | | . jan/19 | 2216 36,59 <01 0,76 <01 <01 <01
SC042 g juli19 8.85 45 89 0,20 0.75 <0.1 <01 <01
SC043 juli19 5.60 17.08 0,12 0,46 <01 1,62 0.10
sco3s | A9OMNA 0 | janng | 21,66 65,66 0,19 149 12,22 <0,1 0,63
SC041 Praia Brava | jan/19 18,04 153,64 0,47 0,31 <0,1 11,62 0,16
SC048 Pa”tSaSIO do | a0 | 11,66 18,35 <01 <0.1 <01 <01 <01
SC037 | Acores | mai/22 6.84 6.55 <01 0,21 <01 0.29 <01

. . ) 15,26 + 4532+ 0111
Média £ desvio padrao 9.52 56.07 0.13 1,27+262 | 1,02+325 | 527+9,72 | 0,24 +0,45
Min - Max 413-3717 | 348-190,02 | <0.1-047  <01-10.26 | <0.1-12.22 | <01 -35.49 <01 - 1,62

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As concentracbes totais de bifenilas policloradas para as 13 amostras
analisadas variaram de 4,13 a 37,17 ng g~' (Figura 3). No geral, os valores de PCBs
encontrados em pellets das praias da llha de Santa Catarina sdo menores que o0s
reportados para outras praias do mundo (Tabela 4).

Figura 3: Concentragdes totais de PCBs nas amostras analisadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 4: Dados globais de bifenilas policloradas (PCBs) e

esticidas organoclorados (OCs) em pellets plasticos, concentragdes em ng g™'.

. 2PCBs 2DDTs 2HCHs 2CHLs HCB Mirex 2Drins
Local Referéncia
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo | Minimo | Maximo | Minimo | Maximo | Minimo | Maximo | Minimo | Maximo | Minimo | Maximo
. N Endo et al.
Litoral de Toquio (2005) <28 2300 - - - - - - - - - - - -
17 paises registrados no Ogata et al.
IPW (2009) 5 605 1,69 267 0,14 37,1 - - - - - - - -
Ilhas remotas do
Pacifico, Atlantico, Hes(zzt: ze)t al | o 9.9 08 4,1 06 1,7 ; ; ; ; ; ; ; ;
indico e Mar do Caribe
. . Karapanagioti
Litoral da Grécia et al. (2011) 230 5500 1,1 42 1,05 3,5
Litoral do Vietna Le et al. (2016) 4 24 12,3 558 0,44 1,44 - - - - - - - -
. Mizukawa et
Litoral de Portugal al. (2013) 10,5 307 <0,1 49 <0,4 3,3 - - - - - - - -
Litoral central do Chile | T oz°etal 317 58,4 0,18 7.4 ] ] ] ] 0,63 4,37 ] - - -
(2019)
Litoral da Australia e Yeo et al.
Nova Zelandia (2015) <0.1 294 <01 425 <0.1 30 - - - - - - - -
Litoral da China Zh?;gg) a5 3232 1,2 127 <0,01 1,9 <0,01 6,42 ; ; ; - <0,1 4,33
. ‘e Ryan et al.
Litoral da Africa do Sul (2012) 16 113 8 1281 2 112 - - - - - - - -
Brasil
. , Gorman et al.
Litoral do Parana (2019) 0,8 104,6 - - - - - - - - - - - -
Litoral de S&o Paulo Tz;"?;g:‘é;’t 3.41 7554 | <0,11 840 <0,24 4,1 <0,08 64 <046 | 587 | <074 105 ; ;
, N Haratsaris
Litoral de Sao Paulo (2018) 1,29 5112 14 1213 - - - - - - - - - -
Ilha de Florianépolis Este estudo 413 37,17 3,48 190,02 <0,1 1,62 <0,1 10,26 <0,1 0,47 <0,1 10,26 <0,1 12,22

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As maiores concentragdes foram observadas nas praias da Joaquina,
Mogambique e Lagoinha do Norte, com valores de 37,17 ng g°', 27,88 ng g™' e 21,65
ng g, respectivamente. Esses resultados foram relativamente menores que o
constatado em pellets de praias ndo industrializadas e com pouca urbanizagdo como
aquelas do Pontal do Parana (0,80 a 104,6 ng g') e praias do litoral sul de Sao
Paulo, como Cananéia (3,41 a 190 ng g') e Ilha Comprida (14,1 a 742 ng g™)
(GORMAN et al., 2019; TANIGUCHI et al., 2016). Ja os pellets da Baixada Santista,
onde esta situado o maior porto do Brasil (CABRAL; RAMOS, 2014), apresentaram
valores muito maiores, na qual as areas de Guaruja e Santos possuem uma das
costas com os maiores valores de PCBs em pellets reportados no mundo
(TANIGUCHI et al., 2016).

Das 13 amostras coletadas nas praias da llha de Floriandpolis, apenas 5
apresentaram valores abaixo do nivel de base de 10 ng g estabelecido por Heskett
et al. (2012) para concentragdes de bifenilas policloradas em pellets de areas de
minima interferéncia humana (Figura 4). Isso sugere que, ainda que as
concentracbes de PCBs sejam baixas, € preciso se atentar e monitorar os niveis

encontrados.
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Figura 4: Valores de PCBs com destaque para o nivel de base para
concentragdes de bifenilas policloradas em areas com minima interferéncia antropica
(linha tracejada).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os menores valores sao atribuidos aos pellets coletados nas praias da
Solidado e Agores, com concentragdes de 4,13 ng g-' e 6,84 ng g, respectivamente.
Ainda, uma amostra de janeiro de 2019 da praia da Joaquina apresentou a segunda
menor concentragdo observada (5,60 ng g'), enquanto as outras amostras
coletadas em meses diferentes do mesmo ano apresentaram valores de 8,85 e
22,16 ng g'. Por outro lado, os pellets coletados na praia da Joaquina no ano de
2018 revelaram a maior concentracdo de bifenilas policloradas observada neste
estudo. Essa variabilidade pode ser explicada porque cada pellet teve uma trajetoria
e tempo de residéncia diferente no oceano antes de chegar na praia e, por sua vez,

exposicao a diferentes concentragdes de PCBs (ENDO et al., 2005).

A maioria das amostras apresentaram predominancia de bifenilas policloradas
hexacloradas, pentacloradas e heptacloradas, respectivamente (Figura 5). Esse
padrédo esta em concordancia com o observado por Haratsaris (2018) no litoral
paulista e em outras areas urbanizadas do mundo (FRIAS et al, 2010;

KARAPANAGIOTI et al., 2011;). Os congéneres que apresentaram as maiores
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concentracdes foram os PCB 18, PCB 28/31, PCB 138, PCB 74 e PCB 153, nessa
ordem.

Figura 5: Frequéncia de ocorréncia média das bifenilas policloradas por grau de

cloragao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Geralmente congéneres mais clorados, entre 5 e 7 atomos de cloro, estéo
propensos a permanecerem proximos de sua fonte de emissao visto que sdo menos
volateis e dificilmente sao transportados a longas distancias (MEIJER et al., 2003),
enquanto a predominancia de congéneres mais leves € comumente associada a
areas preservadas ou remotas (HESKETT et al., 2012). Embora, de forma geral, os
congéneres mais pesados tenham predominado nas amostras, é interessante notar
que ainda ocorre uma parcela consideravel de PCBs de 3 e 4 cloros. Isto pode se
dar devido ao fato que bifenilas policloradas com menor grau de cloragdo sdo mais
soluveis e, consequentemente, ocorrem em maiores quantidades na agua do mar
(SZLINDER-RICHERT et al., 2009). Assim, visto que a principal forma de
contaminagao dos pellets acontece no oceano (ENDO et al., 2005), é possivel que
estes adsorvam maiores concentragcbes de PCBs menos clorados em comparacgao

aos mais clorados.

Tendo em vista que a contaminagdo de poluentes em pellets plasticos

provavelmente é determinada pelos niveis de poluicdo do ambiente circundante
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(ENDO et al., 2005), e que possivelmente os pellets que chegam em Florianépolis
sdo oriundos do Porto de Itajai, conforme sugerido por Zanetti (2019), é possivel que
as maiores concentracdes de PCBs identificadas sejam associadas a regides mais
industrializadas do norte do estado. Em Joinville, um estudo de Hurtado et al. (2013)
identificou a existéncia de 42 transformadores elétricos e aproximadamente 81.000
litros de oleo somente em 8 instituicdes, dos quais 63% foram classificados como
tendo um baixo risco de contaminacéo por PCBs, enquanto 37% possuem alto risco
de contaminagéo. Capacitores e transformadores antigos que apresentam PCBs em
sua composicao sao capazes de liberar esses contaminantes para o ambiente, os
quais podem ser carreados através da chuva para rios que, por sua vez, desaguam
no oceano (DAVIES et al., 2015; PENTEADO; VAZ, 2001).

A soma das concentrag¢des dos 213PCB se mantiveram entre 0,81 a 19,24 ng
g, enquadrando as praias da Ilha de Florianopolis na Categoria 2, como ambiente
de baixo risco. Diferente do visto para a costa de Sao Paulo e Parana, pode-se
presumir que as praias de Florianopolis nao apresentam altos niveis de

contaminagao por PCBs.

Tabela 5: Categorias de risco para concentragdes de PCBs.

Categoria de Faixa de valores
risco (ng g™
Muito baixo <10
Baixo 10-50
Médio 50-200
Alto 200-500

Fonte: Adaptado de Takada & Yamashita (2016).

Quanto aos praguicidas organoclorados encontrados, o grupo dos DDTs e
CHLs predominaram nas amostras representando aproximadamente 85% e 10% dos
praguicidas analisados, respectivamente. Os demais grupos somados
representaram em torno de 5% das amostras. A maior ocorréncia dos DDTs nas
amostras ja é esperada visto que esses compostos foram usados extensivamente no
Brasil no século XX e apresentam alta persisténcia (D’AMATO et al., 2002). Ainda,
esse padrao € condizente com o observado em pellets plasticos de diversas regides

(TANIGUCHI et al., 2016; ZHANG et al., 2015).
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Os HCHs e Drins foram os compostos menos observados nas amostras, nao
sendo identificados valores acima do LQM (0,1 ng g') para as praias da Barra da
Lagoa, Pantano do Sul e Agores. Ainda, observou-se que as praias do norte da llha
de Floriandpolis como Lagoinha do Norte, Mogambique e Praia Brava apresentaram,

de modo geral, os maiores valores referentes aos OCs analisados.

A concentragdo média de DDTs foi de 45,32 ng g-!, com valores variando de
3,48 a 190,02 ng g'. Das 13 amostras, apenas 4 estiveram acima da média,
indicando uma distribuicdo assimétrica dos dados ocasionada pela presenca de
valores extremamente altos se comparados aos demais. As maiores concentracdes
foram provenientes dos pellets coletados nas praias da Soliddo (190,02 ng g''), da
Praia Brava (153,64 ng g™') e da Lagoinha do Norte (65,66 ng g-'). Ja as praias que
apresentaram as menores concentragdes de DDTs foram a Barra da Lagoa (3,48 ng

g™"), Acores (6,55 ng g') e Mogambique (7,53 ng g).

De modo geral, as concentracbes de DDTs apresentaram valores
semelhantes ao observado em paises desenvolvidos (OGATA et al., 2009). Algumas
amostras mostraram concentragdes trés vezes maiores que o constatado em pellets
de praias da Grécia, Portugal e Chile (KARAPANAGIOTI et al., 2011; MIZUKAWA et
al., 2013; POZO et al., 2019), no entanto os valores foram menores que o
encontrado em locais como o litoral da Africa do Sul e Vietnd onde o combate a
doencas e aplicagdes ilegais de DDTs na agricultura ocorrem (LE et al., 2016; RYAN
et al., 2012). Ainda, em algumas praias do litoral brasileiro foram detectadas
concentracdes pelo menos quatro vezes maiores que o observado neste estudo,
como no sul de Sdo Paulo (HARATSARIS, 2018; TANIGUCHI et al., 2016), e no
Morro de Sao Paulo, na Bahia, onde foram reportados os maiores valores para
DDTs em pellets no mundo, segundo o mapa de polui¢do global do International
Pellet Watch (IPW, s.d).

O DDT foi comercializado no passado como uma mistura técnica composta
principalmente por sua forma original, porém, uma vez no ambiente ou em
organismos, este composto pode ser degradado ou metabolizado (D'AMATO et al.,
2002). O DDT pode ser transformado em DDD (dicloro-difenil-dicloroetano) por via
redutiva, na qual este perde um atomo de cloro, ou em DDE ao perder um atomo de

cloro e um de hidrogénio por via oxidativa (YOU et al., 1996). Dessa forma, é
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possivel inferir se a entrada de DDTs no ambiente é recente ou ndo por meio da
andlise da relacdo entre DDT e seus metabdlitos (RICKING; SCHWARZBAUER,
2012).

Os resultados das amostras revelaram uma predominancia do DDT em
relagado aos seus metabdlitos, DDD e DDE, que corresponderam a aproximadamente
28 e 9% do total de DDTs identificados, respectivamente (Figura 6). A ocorréncia do
DDT em maiores propor¢ées que DDD e DDE sugere que este praguicida foi
recentemente introduzido no ambiente, ndo tendo tempo suficiente para degradar,
mantendo suas concentragdes elevadas (YOGUI, 2002). Isso pode acontecer
porque, embora que o DDT tenha sido oficialmente banido no Brasil em 2009, este
composto ainda pode ser encontrado na sua forma original no ambiente
possivelmente em decorréncia de aplicagdes ilegais ou como impureza em outros
pesticidas permitidos, tal qual o agrotéxico Dicofol (BRASIL, 2009; D'AMATO et al.,
2002).

Figura 6: Concentragdes totais de DDTs e seus respectivos metabdlitos
encontrados nas amostras de pellets coletados em praias de Floriandpolis.
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Os isbmeros de DDT apresentaram concentracbes médias consideravelmente
diferentes entre si, com valores de 26,89 e 1,83 ng g para p,p'-DDT e o,p'-DDT,
respectivamente. Estes isbmeros sao relacionados a diferentes atividades: enquanto
o p,p'-DDT foi utilizado principalmente como praguicida, o o,p'-DDT é associado com
o uso de Dicofol em atividades agricolas (RICKING; SCHWARZBAUER, 2012).
Dessa maneira, o predominio de p,p'-DDT nas amostras de pellets coletados nas
praias da llha de Santa Catarina indicam provavelmente que a principal fonte desse

grupo de contaminantes na regido € o uso destes como praguicidas.

Os CHLs obtiveram a segunda maior concentragdo média dentre os
praguicidas analisados neste estudo (5,27 ng g™'), com concentragdes variando de
<0,1 a 35,49 ng g"'. Dos clordanos analisados, o heptacloro foi o componente que
mais ocorreu nas amostras, seguido de y- e a- clordana. A praia da Soliddo foi a que
apresentou a maior concentragdo de CHLs (35,49 ng g'), representando 50% dos
valores totais analisados. Ainda, as amostras coletadas nas praias Brava e do
Mocambique mostraram concentragdes de 11,62 e 11,41 ng g™, respectivamente. Ja
nas praias do Pantano do Sul e Lagoinha do Norte ndo foram identificados valores
maiores que o limite de quantificagdo de <0,1 ng g-' para nenhum clordano. Os
valores encontrados nas praias de Florianopolis sao relativamente maiores do que
os registrados por Zhang et al. (2015) em pellets plasticos de praias da China (0,01 a
6,42 ng g') que estdo localizadas em areas industrializadas préximas ao porto que
mais transporta carvao no pais. Por outro lado, os resultados foram menores que o

visto por Taniguchi et al. (2016) nas praias de Sao Paulo (<0,08 a 64 ng g).

O terceiro praguicida mais encontrado foi o Mirex, com concentragdo média
de 1,27 ng g, o qual foi constatado em todas as amostras exceto nos pellets
coletados na praia do Pantano do Sul. De modo geral, o Mirex apresentou valores
relativamente baixos se comparados com o encontrado no litoral paulista (<0,74 a
105 ng g'), sendo que todas as praias mostraram concentragbes menores que 1,5
ng g, exceto para a praia do Mogambique, que apresentou concentragdes de 10,26
e 1,05 ng g'. A diferenga notavel entre os resultados dessas amostras pode se dar
em virtude de que os pellets foram coletados em locais distintos da praia do
Mogambique, sendo uma amostra oriunda da parte sul e a outra da parte norte. E

visto que a praia do Mogambique apresenta porcoes com diferentes aspectos
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dinamicos, como grau de exposi¢cao a energia de ondas de diferentes quadrantes e
tipo morfodindmico de praia (SILVA, 2006), é possivel que essas caracteristicas
influenciem a rota de chegada dos pellets nesta praia, refletindo na alta variabilidade

das concentracdes encontradas.

Seguido do Mirex, os Drins apresentaram concentragao média de (1,03 ng g
1), sendo encontrados apenas nos pellets das praias da Lagoinha do Norte (12,22 ng
g') e Joaquina (1,07 ng g'), enquanto as demais praias apresentaram valores
inferiores a 0,1 ng g”'. Dos compostos analisados, o Isodrin foi observado somente
na praia da Lagoinha do Norte, correspondendo mais de 98% da amostra. Ja o
Aldrin foi encontrado nas duas amostras, com concentragées de 0,22 ng g™' para a
Lagoinha do Norte e 1,07 ng g' para a Joaquina. Essas substancias foram
amplamente aplicadas como inseticidas em culturas de algoddo e milho entre as
décadas de 50 e 70, na qual Santa Catarina foi um dos estados com maior adesao a
essa pratica (CARVALHO; NODARI; NODARI, 2017).

Os demais praguicidas analisados ocorreram em pequenas concentragdes
em todas as amostras, com valor médio de 0,24 ng g-' para HCHs (<0,1a 1,62 ng g
Y e 0,11 ng g para o HCB (0,1 a 0,47 ng g'). Semelhante ao visto com os outros
compostos, as maiores concentracdoes de HCHs e HCB foram encontradas nas
praias do norte da llha de Florian6polis, como na praia do Mogambique e Praia

Brava.

O grupo dos HCHs, composto pelo hexaclorociclohexano e seus isbmeros,
apresentaram uma concentragdo média de 0,24 ng g™!, variando relativamente pouco
com valores indo de <0,1 a 1,62 ng g'. Foram identificadas concentragdes acima do
limite de quantificagdo somente para as praias do norte da ilha: Mogambique (1,62
ng g'), Lagoinha do Norte (0,63 ng g') e Praia Brava (0,16 ng g'). Esses valores
sao relativamente baixos se comparados ao encontrado em outras areas do mundo
(OGATA et al., 2009; YEO et al., 2015). Para fins comparativos, foram registradas
maiores concentragdes em pellets de ilhas oceanicas remotas do que neste presente
estudo (HESKETT et al., 2012). Os HCHs usualmente apresentam concentragdes
menores que o0s outros praguicidas pois sdo menos hidrofébicos e apresentam
pressdo de vapor mais alta que parte dos organoclorados (OGATA et al., 2009).
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Esse composto foi muito usado no Brasil em culturas de café e algodao, sendo um
dos inseticidas sintéticos mais empregados no passado (LARA; BATISTA, 1992). Em
2015, o Inventario Nacional de Areas Contaminadas por POPs apontou o
Hexaclorociclohexano como o segundo maior POP encontrado em areas

contaminadas, perdendo somente para PCBs (BRASIL, 2015).

O Hexaclorobenzeno apresentou valores relativamente homogéneos,
variando pouco entre as oito amostras nas quais foi identificado. O maior valor foi
identificado nos pellets da Praia Brava (0,47 ng g'), enquanto praias como Pantano
do Sul, Agores e Barra da Lagoa nao apresentaram concentragdes acima do LQM.
Os valores foram menores que o encontrado por Pozo et al. (2019) em pellets
coletados de praias do litoral central do Chile, nas quais as concentragcdes variaram
de 0,63 a 4,37 ng g'. Nas praias da Baixada Santista, em Sao Paulo, onde ja foi
constatado o despejamento de HCB em diversos locais (NASCIMENTO et al., 2004),
foram registrados valores dez vezes maiores que o0 observado neste estudo
(TANIGUCHI et al., 2016). No Brasil, o hexaclorobenzeno é originado em processos
de producdo em industrias quimicas de grande porte, sendo gerado como
subproduto durante a fabricacdo de solventes clorados e agrotéxicos (CETESB,
2022).

Embora seja possivel identificar e quantificar os POPs em pellets, ndo é
possivel afirmar com certeza quais sdo as fontes e origens associadas a sua
ocorréncia em microplasticos, principalmente porque o processo de adsorcdo e
permanéncia desses contaminantes é complexo. Ainda, é dificil inferir a trajetéria de
microplasticos desde a sua origem até a chegada na costa, visto que estes podem
percorrer grandes distdncias com a ajuda das correntes marinhas e ventos
(ANDRADE et al., 2021). Além disso, devido ao padréo de circulagdo atmosférica
global, POPs podem ser transportados de areas mais industrializadas para areas
distantes menos industrializadas (YOGUI, 2002).

As diferencas nas concentragdes podem se dar em fungao de varios fatores
como a proximidade da fonte geradora, geralmente associada a areas urbanas ou
industrializadas, ou pelo tempo de residéncia do pellet no oceano, na qual aqueles

considerados “recentes” possivelmente apresentam menores valores devido ao
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menor tempo de exposicdo (ENDO et al., 2005; OGATA et al., 2009). E provavel que
os pellets plasticos encontrados nas praias de Floriandpolis sejam provenientes dos
complexos portuarios de Santa Catarina, visto que a capital de Santa Catarina se
situa entre trés grandes portos: o Porto de Imbituba aproximadamente 50 km ao sul,
e os portos de Navegantes e Itajai, em torno de 60 e 50 km ao norte,
respectivamente. Corroborando com essa hipotese, um estudo de Marin et al. (2019)
observou que praias dissipativas de Santa Catarina localizadas proximas de portos
apresentaram uma maior abundancia de pellets. Outra possivel fonte de pellets e
microplasticos sdo as grandes empresas produtoras de plastico, situadas em sua
maioria no norte do estado (ZANETTI, 2019). O norte catarinense se destaca por
sua concentracao de industrias de plastico, com destaque ao municipio de Joinville,
principal polo industrial de Santa Catarina. Nos anos 90 a industria de plastico
despontou na cidade e regido, ganhando destaque no mercado internacional,
principalmente no segmento PVC (HOENICKE, 2007).

4CONCLUSAO

O estudo apresentado identificou e quantificou as concentracbes de
poluentes organicos persistentes (POPs) em pellets plasticos coletados em oito
praias diferentes da llha de Florianépolis, sendo o primeiro trabalho a fazer isso no
estado de Santa Catarina e um dos poucos no Brasil. Os resultados das analises
mostraram que os maiores valores medios estdo associados aos DDTs, seguidos
por PCBs, CHLs, Drins, Mirex, HCHs e HCB. A ocorréncia de dicloro-difenil-
tricloroetano em maior propor¢cao que bifenilas policloradas nas amostras pode
indicar que a costa de Floriandpolis sofre maior influéncia de atividades agricolas do
que atividades industriais. As concentracbes analisadas demonstraram certa
variabilidade, inclusive em amostras coletadas no mesmo local e dia, como a Praia
do Mocgambique. Ainda, foi observado que as maiores quantidades de POPs
ocorrem, majoritariamente, nas praias do norte da ilha, que apresentaram valores

acima da média para a maioria dos compostos analisados.

Notavelmente, as praias da Joaquina, Mogambique e Lagoinha do Norte
registraram as maiores concentragdes de PCBs. No entanto, essas concentragbes

foram menores que os niveis de bases (10 ng g') estabelecidos por Heskett et al.
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(2012) para ambientes com baixa interferéncia humana. Ainda, os valores
encontrados s&o menores que o0s observados em praias com maior grau de
urbanizacdo e industrializacdo, como no litoral de Sdo Paulo. Nas amostras
predominaram bifenilas policloradas hexacloradas, pentacloradas e heptacloradas,
nesta ordem, abrindo a possibilidade da existéncia de fontes emissoras proéximas,
como regides industrializadas do norte do estado. Por meio dos resultados dos
somatorios dos principais congéneres de PCBs (213PCB), utilizado como indicador
pelo projeto International Pellet Watch, as praias avaliadas neste estudo foram
classificadas como Categoria 2 de 5 categorias de contaminacao (1 = menor nivel,
5= maior nivel), representando baixos riscos de poluicdo por PCBs na costa de

Floriandpolis.

Os DDTs corresponderam a maior parcela de praguicidas organoclorados
identificados, totalizando quase 85% das concentragdes observadas para OCs.
Salvo o grupo dos clordanos, os demais compostos nao apresentaram valores
notaveis, ocorrendo em menores quantidades. Os resultados foram menores que o
encontrado em outras regides mais antropizadas do Brasil e do mundo. Assim como
para os PCBs, as concentragdes de praguicidas organoclorados também variaram
consideravelmente, tanto temporalmente quanto espacialmente. Visto que o DDT
apresentou, em sua forma original, predominancia em relagado aos seus metabdlitos
DDD e DDE, é provavel que a entrada desse poluente no ambiente seja recente,
possivelmente provenientes de areas agricolas proximas. No entanto, é dificil inferir
as fontes emissoras de poluentes organicos persistente no ambiente marinho devido
a complexidade dos fatores envolvidos na dispersdo e distribuicdo desses

compostos no oceano.

De modo geral, os valores de POPs observados em pellets plasticos neste
estudo ndo demonstraram niveis alarmantes, com excecdo de amostras pontuais, e
nao apresentam altos niveis de contaminacdo POPs em comparagao com outras
areas mais industrializadas e urbanizadas. A ocorréncia de altas concentragdes de
poluentes organicos persistentes em algumas amostras, assim como a variabilidade
nos resultados, evidenciam a importdncia de acompanhar continuamente esses
poluentes para compreender o seu comportamento e identificar suas fontes e

origens.
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