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RESUMO

Os biocidas anti-incrustantes sdo substancias quimicas orgéanicas utilizados na
composicao de algumas tintas, com o objetivo de evitar o processo de bioincrustacao
em estruturas metalicas submersas. No ambiente sdo encontrados, em sua maioria,
em locais de manutencdo e reparo de embarcacdes. Dentre 0os compostos mais
utilizados estédo o Irgarol, o DCOIT, a diclofluanida e o clorotalonil. Apesar do uso
frequente desses biocidas nas Ultimas décadas, ndo ha legislacdo e monitoramento
para esses contaminantes no Brasil. Com isso, a falta de informacdes sobre a
presenca desses compostos no ambiente pode dificultar o entendimento do seu
impacto nos ecossistemas aquaticos. A fim de caracterizar a contaminacdo dos
sedimentos do Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF) e no Sistema Estuarino
Mamucabas e llhetas (SEMI) por biocidas anti-incrustantes, o presente trabalho
investigou quatro biocidas em 8 pontos nos periodos chuvoso e seco. A metodologia
proposta incluiu, extracao por ultrassom, limpeza por extracao de fase solida e injecéo
no cromatdgrafo a gas acoplado a um espectdometro de massas, foi otimizada para
matriz sedimentar, e implantada no Laboratério de Compostos Organicos em
Ecossistemas Costeiros e Marinhos (OrganoMAR). Todos os biocidas apresentaram
resposta linear na faixa de concentragdo entre 1 e 500 ng g, com coeficiente de
correlacao (r?) acima de 0,999. O método apresentou precisdo <20% (repetibilidade)
e exatidao entre 40% e 120% para todos os compostos. A analise do DCOIT ainda
precisa ser melhor investigada pois, em concentracées muito baixas, nao foi possivel
validar a metodologia e, por essa razdo, neste estudo é classificada como semi-
quantitativa. O clorotalonil foi quantificado apenas no periodo chuvoso e em um ponto
de coleta, 5,2 ng g*. O Irgarol, o DCOIT e a diclofluanida apresentaram concentragées
de1,8a107ngg?, 14,8a26,8ngg?te6,7a38,3ng g respectivamente, no mesmo
periodo. No periodo seco, as concentracdes quantificadas foram de 2,1 a 22,1 ng g1,
6,67 € 9,3ng g*'e 3a3lngg’paralrgarol, DCOIT e diclofluanida, respectivamente.
As maiores concentragfes dos biocidas foram observadas proximas a marinas, areas
de trafego intenso de embarcacgdes e atividades de agricultura e aquicultura. O Irgarol
e o0 DCOIT apresentaram alto risco potencial a biota (quociente de risco, QR = 1) em
todos os sedimentos que foram quantificados, enquanto a diclofluanida apresentou
risco potencial a biota em cinco pontos. O clorotalonil QR < 0,1, indicou pouco ou

nenhum risco a biota. Deste modo, as informac¢des fornecidas no presente estudo séo



fundamentais para compreensdo das possiveis fontes e o comportamento dos
biocidas anti-incrustantes em sistemas estuarinos. As informacgdes geradas servirao
de subsidios para estudos futuros para agéncias governamentais, para que
estabelecam regulamentacdes para mitigacdo de areas impactadas, que certamente

implicara na reducao de efeitos sobre a biota local.

Palavras chave: Andalise de risco ambiental. Irgarol. DCOIT. Diclofluanida.
Clorotalonil



ABSTRACT

Antifouling biocides are organic chemical compounds used in the formulation of
certain paints, aimed at preventing biofouling on submerged metal structures. In the
environment, they are predominantly found in areas related to the maintenance and
repair of vessels. Among the most commonly used compounds are Irgarol, DCOIT,
diclofluanid, and chlorothalonil. Despite the widespread use of these biocides in recent
decades, there is no legislation or monitoring for these contaminants in Brazil.
Consequently, the lack of information regarding the presence of these compounds in

the environment may hinder the understanding of their impact on aquatic ecosystems.

To characterize the contamination of sediments in the Estuarine System of Rio
Formoso (SERF) and the Estuarine System of Mamucabas and llhetas (SEMI) by
antifouling biocides, this study investigated these four compounds at 8 sampling sites
during both the rainy and dry periods. The proposed methodology, which involved
ultrasound extraction, solid-phase extraction cleanup, and injection into a gas
chromatograph coupled with a mass spectrometer, was optimized for sediment
matrices and implemented at the Laboratory of Organic Compounds in Coastal and
Marine Ecosystems (OrganoMAR). All biocides exhibited a linear response within the
concentration range of 1 to 500 ng g-1, with a correlation coefficient (r?) exceeding
0.999. The method showed precision of less than 20% (repeatability) and accuracy
between 40% and 120% for all compounds. The analysis of DCOIT still requires further
investigation, as it was not possible to validate the methodology at very low
concentrations; for this reason, it is classified as semi-quantitative in this study.

Chlorothalonil was quantified only during the rainy season at a single sampling
point, with a concentration of 5.2 ng g-1. Irgarol, DCOIT, and diclofluanid exhibited
concentrations ranging from 1.8 to 107 ng g-1, 14.8 to 26.8 ng g-1, and 6.7 to 38.3 ng
g-1, respectively, during the same period. During the dry period, quantified
concentrations ranged from 2.1 to 22.1 ng g-1, 6.67 to 9.3 ng g-1, and 3to 31 ng g-1
for Irgarol, DCOIT, and diclofluanid, respectively. The highest concentrations of the
biocides were observed near marinas, areas with intense vessel traffic, and agricultural
and aquaculture activities. Irgarol and DCOIT showed a high potential risk to the biota
(risk quotient, QR = 1) in all quantified sediments, while diclofluanid presented a
potential risk to the biota at five points. Chlorothalonil, with a QR < 0.1, indicates little

to no risk to the biota.



Thus, the information provided in this study is crucial for understanding the
potential sources and behavior of antifouling biocides in estuarine systems. The
findings will serve as a foundation for future studies and governmental agencies,
promoting the regulation of these compounds' use and the mitigation of impacted

areas, which will likely lead to a reduction in effects on local biota.

Keywords: Environmental risk assessment. Irgarol. DCOIT. Diclofluanid.

Chlorothalonil.
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1. INTRODUCAO
1.1 PROBLEMATICA

Ao longo da historia, as embarcagbes desempenharam um papel fundamental
na sociedade mundial, sendo utilizadas como o principal meio de transporte por muitos
anos. Desde meados do século XVII, as embarcacdes comerciais tém sido
fundamentais para a economia global, contribuindo significativamente através do
transporte de mercadorias e atividades recreativas. O transporte maritimo apresenta
menor emissao de poluentes, quando comparado aos outros meios de transporte,
como por exemplo a emisséo de dioxido de carbono (CO2).Apesar disso, ainda causa

problemas ambientais (Lusseau; Bejder, 2007).

As navegacdes contribuem com a poluicdo marinha, seja pela queima de
combustiveis fosseis e emissédo de COz2, colaborando para as mudangas climaticas ou
pelo lancamento inadequado de residuos e a disseminacdo de espécies invasoras
(Libes, 2009; Lusseau; Bejder, 2007). Outro aspecto relevante sobre as atividades
portuérias é o efeito em ecossistemas adjacentes sensiveis, como 0s estuérios. Esses
locais apresentam baixa hidrodindmica, com grande capacidade de retencdo de
residuos e contaminantes, que podem gerar impactos significativos e prejudicar todo
0 ecossistema. Atualmente, cerca de 90% do comeércio mundial é realizado a partir do
transporte maritimo (IMO, 2006). O fluxo continuo de embarcacdes intensifica o aporte
de contaminantes associados a atividades maritimas, como os hidrocarbonetos e
biocidas. Os hidrocarbonetos estdo presentes na atmosfera, no lancamento de
efluentes domésticos, na queima de combustiveis fosseis, no escoamento superficial
e em atividades portuarias (Parra et al., 2020; Wang et al., 2018; Zanardi; Bicego;
Weber, 1999). Em paralelo, a industria naval enfrenta um desafio persistente: o
combate a bioincrustacéo. Por esta razdo, substancias biocidas sédo adicionadas na
formulacéo de tintas anti-incrustantes aplicadas nos cascos das embarcacdes, com 0
objetivo de prevenir a fixacdo e/ou o crescimento de organismos nestas estruturas
(Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Almeida et al., 2023; Yebra; Kiil;, Dam-Johansen,
2004). Apesar de ser uma problematica antiga, a bioincrustagdo tem recebido mais
atencdo nas Ultimas décadas, tanto por parte de pesquisadores quanto de industrias
maritimas, devido aos seus impactos significativos na preservacdo ambiental, no
aumento dos custos operacionais e na eficiéncia das embarcacdes, além da

preocupacao crescente com os efeitos ecolégicos das substancias quimicas utilizadas



no controle desse fendmeno (Almeida; Diamantino; De Sousa, 2007; Kaluza et al.,
2010).

A bioincrustacdo é um fendbmeno biolégico caracterizado pelo acamulo de
microorganismos, algas e/ou animais em superficies submersas, de origem naturais,
como rochas, ou artificiais como cascos de embarcacdes e plataformas (Almeida;
Diamantino; De Sousa, 2007; Dafforn; Lewis; Johnston, 2011). A bioincrustacao
envolve organismos de diferentes niveis troficos, como diatoméceas, bactérias,
cracas, mexilhdes e macroalgas (Chen; Lam, 2017). Os bioincrustantes nas
superficies de embarcacdes podem gerar diversos riscos e prejuizos a esses meios
de transporte, tais como 0 aumento da friccdo entre o casco e a agua, que tem como
consequéncia a reducgéo da velocidade das embarcacfes e, consequentemente,um
aumento no consumo de combustivel (Abbott et al., 2000; Kotrikla, 2009; Yebra; Kiil;
Dam-Johansen, 2004). Algumas espécies exdticas também séo incrustantes, o que
pode gerar um desequilibrio no ecossistema em que forem inseridas, uma vez que
fixadas nas embarcacOes e levadas para locais que podem eliminar populacdes de
organismos nativos. A auséncia desses organismos podem afetar a economia da
regido, devido ao impacto na produtividade de pescadores devido a manutencéo de
embarcacdes, e, consequentemente na fonte alimentar de regides (Kotrikla, 2009;
Yebra; Kiil; Dam-Johansen, 2004). Portanto, enfrentar a bioincrustagcdo e mitigar os
impactos ambientais causados nas atividades maritimas e ao ambiente sao desafios

essenciais para a industria naval e, principalmente, para a preservacédo ambiental.

Os biocidas anti-incrustantes foram desenvolvidos para a protecéo dos cascos
de navios e evitar a bioincrustacéo, que gera diversos impactos estruturais, logisticos
e ambientais. Historicamente, os fenicios (1500 — 300 a.c) sdo 0S pioneiros na
prevencdo da bioincrustagdo, pois utilizavam compostos de cobre e chumbo no
revestimento das embarcacgdes. Estes compostos continuaram sendo utilizados ao
longo dos anos, junto a outros compostos, como arsénio e zinco, que vinham sendo
buscados como mais eficientes para combater o fendmeno da bioincrustacédo
(Almeida; Diamantino; De Sousa, 2007). Nos século XVIII e XIX, o mercurio, arsénio
e cobre eram 0s componentes mais comuns no revestimento do casco das
embarcacdes (Dafforn; Lewis; Johnston, 2011). No século XX, por volta de 1950,
surgiu uma linha de tintas anti-incrustantes, que apresentava, na sua cComposigao,

substancias capazes de inibir o processo de incrustacéo. Essa ideia proporcionou a
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aceitacdo das tintas anti-incrustantes, que passaram a ser utilizadas durante a
fabricacéo e, posteriormente manutencéo dos navios. Entre 0os agentes quimicos anti-
incrustantes mais utilizados, pode-se citar o diclorodifeniltricloroetano (DDT), estanho,
chumbo e mercurio, (Abreu, 2016; Almeida; Diamantino; De Sousa, 2007; Dafforn;
Lewis; Johnston, 2011). Ao longo da historia, esses biocidas foram substituidos por
compostos mais eficazes, dando origem a trés geracfes de tintas anti-incrustantes.
Sao elas: primeira geracdo, em méados do século XX, no qual englobava compostos
insolaveis a base de cobre e éxidos de zinco; a segunda geragdo surgiu na década
de 1960 e era composta por compostos a base de organoestanicos, como o
tributilestanho (TBT); e entdo a partir de 1987, a terceira geracdo ganha destaque
incluindo compostos organicos e organometalicos e, excluindo os organoestanicos
(Castro; Westphal; Fillmann, 2011; Fernandez; Pinheiro, 2007).

Apesar de ser eficaz no combate aos organismos incrustantes, a primeira
geracdo destes biocidas apresentava baixa durabilidade, de no maximo um ano,
sendo necessario uma constante manutencdo das embarcacfes para reposicdo das
tintas. Como consequéncia, houve uma necessidade de tintas mais eficientes para o
combate a bioincrustacédo (Castro; Westphal; Fillmann, 2011). Em contrapartida, a
segunda geracao das tintas anti-incrustantes apresentou, maior durabilidade e alta
eficiéncia contra o0s organismos incrustantes. Em 1980, mais de 80% das
embarcacdes em todo o globo estavam revestidas com tintas anti-incrustantes a base
de organoestanicos (Castro; Westphal; Fillmann, 2011). Infelizmente, as tintas
apresentaram problemas relacionados a elevada toxicidade a organismos néo-alvos.
A acdo toxica dos biocidas de segunda geracao foi comprovada na Baia de Arcachon,
na Franca que € cercada de portos e marinas. Nesta baia, foram observados efeitos
nos estagios larvais e alteracdes nas conchas de ostras, Crassostrea gigas (Alzieu et
al., 1982). A propensao a bioacumulacdo em mamiferos e alteragdo no sistema
imunologico de peixes também foi reportada (Nakayama; Segner; Kawai, 2009). Além
disso, a exposi¢cdo a compostos organoestanicos também causa o impossex, definida
como uma modificagcdo morfofisiolégica sexual em fémeas de gastropodes (Almeida;
Diamantino; De Sousa, 2007; Fernandez; Pinheiro, 2007). A partir da elevada agao
toxica causada por esses compostos, a Organizacdo Maritima Internacional (OMI)
criou uma medida regulatéria na qual proibiu novas aplicacbes de tintas anti-

incrustantes a base de organoestanicos a partir de 1° de janeiro de 2003, e,
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posteriormente, o banimento mundial dessas tintas anti-incrustantes a base desses
compostos a partir de setembro de 2008 (IMO, 2020; Sonak et al., 2009).

Devido a baixa durabilidade observada nas tintas anti-incrustantes de primeira
geracdo e ao posterior banimento global do TBT em tintas anti-incrustantes em que
se comprovou graves impactos ambientais, surgiu a necessidade do desenvolvimento
de uma nova geracéao de biocidas (Castro; Westphal; Fillmann, 2011; Yebra; Kiil; Dam-
Johansen, 2004). Atualmente, a terceira geracdo de tintas anti-incrustantes
compreende cerca de 30 biocidas, incluindo compostos organicos e inorganicos. Foi
desenvolvida com o intuito de causar menor prejuizo ao ambiente, quando comparada
as tintas das geracdes anteriores. Na formulacdo dessas tintas podem ser utilizados
simultaneamente até quatro tipos de biocidas (Paz-Villarraga; Castro; Fillmann, 2021).
Devido ao grupo de compostos que sdo adicionados a estas tintas com o intuito de
melhorar o desempenho na prevencao de colonizacdo de organismos nos cascos de
embarcacdes, esses biocidas também sédo conhecidos como co-biocidas ou biocidas
de reforco (Thomas; McHugh; Waldock, 2002). Apesar da menor toxicidade, ainda
apresentam efeitos negativos a algumas espécies marinhas nao-alvos tais como o0s
peixes, invertebrados, corais e crustaceos (Bao et al., 2011; Bellas, 2006; Graceli et
al., 2013; Owen et al., 2002; Wang et al., 2011).

Além disso, 0s compostos que estdo presentes nas tintas anti-incrustantes
podem se dissociar das embarcacdes, durante o processo de limpeza e pintura dos
cascos, liberando particulas de tintas anti-incrustantes (PTAs). As PTAs podem se
ligar a materiais organicos e inorganicos, e assim, gerar um acumulo de substancias
em areas costeiras de baixa energia como os estuarios (Soroldoni et al., 2018). Essas
particulas foram reconhecidas como altamente toxicas, que atuam como fontes
secundarias de biocidas para ambientes aquaticos (Soroldoni et al., 2017). As regides
estuarinas tém mostrado concentragdes relevantes de biocidas na matriz aquosa e
sedimentar que podem gerar impactos ambientais, principalmente a biota local
(Abreu, 2016; Amara et al., 2018; de Castro; Perina; Fillmann, 2012; Guerreiro et al.,
2020). A Concentracao Letal (CLso) do Irgarol em sedimento, para Tiburonella viscana,
é 54,2 ng g ! (Perina et al., 2023). De acordo com os autores, 0s valores
deterministicos da concentracao prevista sem efeito (PNEC), sugerem que os valores
observados representam uma ameaca aos organismos plancténicos e bentbnicos. A

ClLso e CLiodo DCOIT para o T. viscana séo 565 ng g ! e 24 ng g %, repectivamente
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(Campos et al., 2023). O copépode Nitrokra sp apresentou valores de CLso e CL1o de
215ng gt e9ngg !, respectivamente. A maior concentracdo de DCOIT que néo
se observa efeito (NOEC) para o T. viscana foi de 60 ng g %, enquanto a menor
concentracéo que em que se observa efeito (LOEC) foi de 100 ng g -1. Utilizando o
copépode Nitokra sp., a LOEC calculada foi de 111,4 ng g~* e a NOEC foi de 15,5 ng
g (Campos et al., 2023).

No Brasil, em 2010 uma rede de estudos foi criada a fim de investigar a
contaminacdo ambiental pelos biocidas de 22 e 32 geracdo — A Rede Nacional de
Estudos em Anti-Incrustantes (RNEA). Os pesquisadores verificaram a persisténcia
do TBT em areas portuarias e marinas no Brasil (Abreu; Fillmann; Martins, 2021;
Castro; Rossato; Fillmann, 2012). Uma avaliacdo da ocorréncia e impacto dos
organoestanicos foi feita em sedimentos de dois estuarios de Pernambuco e em
populacdes de Stramonita rustica. Nao foi constatada a presenca de impossex nos
organismos analisados, entretanto, as concentracbesde TBT variaram de <3 a 339 ng
Sn gt de peso seco nos sedimentos (Maciel et al., 2018). Na baia de Sao Marcos,
Maranhdo, caracterizada por ser a maior baia estuarina da costa do Brasil, foram
encontradas concentracdes de 0,5 a 9,2 ng g de Irgarol na matriz sedimentar (Viana
et al., 2020). Estudos realizados no Sistema Estuarino Santos - Sdo Vicente (SESS),
onde abriga o maior porto do Pais, quantificou-se niveis de biocidas e particulas de
tintas anti-incrustantes no sedimento desse sistema. As concentracdes de biocidas no
sedimento foram de <0,5 ng g ~* de Irgarol, <0,2 a 74,6 ng g "*de DCOIT, <0,7 a 16
ng g ~* de diclofluanida e <0,1 a 9,2 ng g ~* de clorotalonil. As particulas de tintas anti-
incrustantes encontradas nessa regido variaram entre 1,496 ug g~' a 664 ug g~ (Abreu
et al., 2020). Através da obtencdo desses dados, € possivel afirmar que areas de
zonas costeiras e portuarias precisam de mais atencao, devido a contaminacéo por

biocidas anti-incrustantes, que podem gerar desequilibrio ambiental.

Os compostos que oferecem risco ambiental a biota, sdo estimados através de
indices, ou limites ecotoxicoldgicos, considerados nao prejudiciais. O limite de risco
ambiental (LRA) representa o limite acima do qual as substancias apresentam risco
ao ambiente, e sendo determinados através da toxicidade, persisténcia e
bioacumulacéo da substancia. O LRA varia de acordo com o composto e ecossistema

envolvido (Van Wezel; Van Vlaardingen, 2004).
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Devido a crescente demanda do uso dos biocidas, mais estudos ambientais
com énfase nas areas portuarias ao redor do mundo se faz necessario. Na América
do Sul, o nimero de pesquisas sobre os biocidas anti-incrustantes de terceira geracao
ainda é limitada (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Almeida et al., 2023). Pesquisas
realizadas em areas estuarinas de Sao Luis (MA), Vitoria (ES), Recife (PE), Lagoa
dos Patos (RS) e Santos - Sdo Vicente (SP) apontam que essas regides de estudo
estdo contaminadas com biocidas de tintas anti-incrustantes (Abreu; Fillmann;
Martins, 2021; Abreu et al., 2020; Almeida, 2021; Viana et al., 2020). Embora as
concentracfes detectadas sejam consideravelmente baixas, ainda sdo motivos de
preocupacdao, pois tém o potencial de prejudicar a biota local (Abreu, 2016; Almeida,
2021). Os autores enfatizam a importancia do monitoramento continuo dessas areas

estuarinas, de forma que sejam abordadas a problematica de contaminagéo.

1.2 BIOCIDAS ANTI-INCRUSTANTES DE 32 GERACAO

Os biocidas de 32 geracao ou, como sao conhecidos, co-biocidas ou biocidas
de reforgo, sdo compostos organicos que se combinam com uma matriz sollvel
acrilica com o objetivo de serem utilizados na formulacdo de tintas anti-incrustantes.
Estes biocidas desempenham um papel crucial na eficacia das tintas-anti-incrustantes
para prevenir a formacdo de incrustacbes em superficies submersas (Almeida;
Diamantino; De Sousa, 2007). Durante a fabricacdo das tintas anti-incrustantes dos
biocidas de reforco, € comum a presenca de 4 a 6 biocidas de forma simultanea. Essa
simultaneidade da presenca dos biocidas serve para aumentar a eficacia da protecao
contra incrustagdes e melhorar a durabilidade das tintas (Okamura; Mieno, 2006; Paz-
Villarraga; Castro; Fillmann, 2021). Os biocidas de terceira geragcdo surgiram em
alternativa ao uso do TBT, um biocida amplamente utilizado anteriormente, mas,
devido a sua alta toxicidade, foi banido mundialmente. A literatura ja documentou mais
de 30 tipos de co-biocidas em uso atualmente, os quais sao utilizados com intuito de
apresentar um impacto reduzido em comparacgao aos biocidas a base de estanho. Os
biocidas de terceira geracdo apresentam baixo potencial biomagnificativo e
bioacumulativo, além de apresentar baixos niveis de toxicidade quando comparados
aos da geracgao anterior (Almeida; Diamantino; De Sousa, 2007; Castro; Westphal,

Fillmann, 2011; Paz-Villarraga; Castro; Fillmann, 2021).

Os biocidas de tintas anti-incrustantes de terceira geragao sao encontrados, em

sua maioria, em locais utilizados para manutencado e reparo de embarcacdes. Esses
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locais sao fontes de particulas de tintas anti-incrustantes (PTAS), originadas através
da limpeza, manutencao, raspagem, remoc¢ao da pintura dos cascos de embarcacdes
de pequeno e grande porte (Turner, 2010). A medida que essas particulas s&o
descartadas e inseridas no ambiente aquético, a hidrodindmica local interfere
diretamente no seu destino, direcionando a deposi¢do ou o transporte dessas PTAs.
Quando depositadas no sedimento, as PTAs podem atuar como fonte local de metais
e contaminantes organicos que afetam organismos epibentonicos (Singh; Turner,
2009; Soroldoni et al., 2018).

As propriedades fisico-quimicas desses compostos sdo fundamentais para
compreender o seu destino, comportamento e mobilidade no ambiente. Além da
avaliacdo estrutural dos compostos, € necesséario avaliar caracteristicas como a
solubilidade, o logaritmo do coeficiente de particdo agua-carbono organico (Koc), 0
logaritmo do coeficiente de particAo agua-octanol (Kow), solubilidade e o tempo de
meia vida. Essas propriedades sdo extremamente importantes para informagdes
sobre 0 seu comportamento no meio ambiente: se ele tende a adsorver a matéria
organica do sedimento (Koc >3), se tem uma tendéncia de acumular nos tecidos dos

organismos (Kow>3) ou se é transportado pela agua (Baird C., 2011).

O presente estudo investigou quatro biocidas especificos clorotalonil, 4,5-
dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona (DCOIT), diclofluanida e Irgarol 1051. Estudos
recentes tém focado na investigacdo desses biocidas, avaliando sua ocorréncia,
particionamento e toxicidade em matrizes ambientais (Abreu et al., 2020; Campos et
al., 2023; Perina et al., 2023; Viana et al., 2020). As propriedades fisico-quimicas e

estruturais desses biocidas sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas de biocidas de tintas anti-incrustantes de terceira

geracgao .

Tempo

COMPOSTO Log 1 Log | SA MM | PE (CC) | dev

Kow Koc | (ng mL™) .

vida

100 a

Irgarol 1051 3,9 3,3 7000 253,4 428,0 265
dias

Diclofluanida 3,7 31 6 333,3 336,8 la3
horas

Clorotalonil 29 2.6 600 |2659| 3505 | A3
meses

DCOIT 2.8 4.2 6,5 213,3 322,6 <Q'5
dias

Kow: coeficiente de particdo octanol-dgua; Koc: coeficiente de agua-carbono; S.A: Solubilidade em

agua; M.M: massa da molécula; P.E: Ponto de ebulicdo

Fonte : Adaptado de Almeida (2021) ; Castro; Westphal; Fillmann (2011); Hamwijk et al., 2005;
Soares et al., (2021); Thomas; McHugh; Waldock, (2002) ; Voulvoulis; Scrimshaw; Lester, (2000).

1.2.1 Irgarol

Entre os biocidas de terceira geracdo, o Irgarol 1051 (2-metiltio-4-terc-

butilamino-6-ciclopropilamino-s-triazina) (Figura 1) € um dos compostos mais

estudados, e € o biocida mais utilizado na composicdo de tintas anti-incrustantes

(Castro; Westphal; Fillmann, 2011). O Irgarol 1051 é um herbicida que pertence ao

grupo das triazinas e sua estrutura quimica contém enxofre e nitrogénio (C11H19NsS).

Possui solubilidade moderada em agua (7000 ng mL?), Kow de 3,9 e Koc de 3,3,

apresentando caracteristicas hidrofébicas (Tabela 1). O tempo de meia vida do Irgarol

varia entre 100 e 265 dias no sedimento, sendo de degradagdo mais lenta em

condicdes anaerdbicas (Abreu, 2016; Castro; Westphal; Fillmann, 2011; Soares et al.,

2021a).
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Figura 1- Estrutura molecular Irgarol 1051

™~

A

Fonte: https://www.lgcstandards.com/Al/en/

O Irgarol apresenta toxicidade para organismos néo-alvo (Tabela 2) (Amara et
al., 2018), atuando de diferentes formas no sistema biolégico, tais como a inibicdo da
fotossintese, blogueando o transporte de elétrons no fotossistema I, que pode
diminuir a eficiéncia da funcédo fotossintética e afetar os produtores primarios. E
considerado mais téxico a estes organismos do que o préprio TBT (Bao et al., 2011;
Chesworth; Donkin; Brown, 2004; Karlsson; Ytreberg; Eklund, 2010). Devido a sua
acao inibidora da fotossintese, apresenta uma significativa toxicidade para algas,
principalmente para Chaetoceros Gracilis, que possui alta sensibilidade a esse
composto. A espécie de peixe Oncorhynchus mykiss também é altamente sensivel
para o Irgarol, com CL50 de 790 ng mL~* (Amara et al., 2018; Hall Jr et al., 1999). O
Irgarol apresenta o LRA, limite acima do qual as substancias apresentam risco ao

ambiente, de 1,4 ng g* na matriz sedimentar (Van Wezel; Van Vlaardingen, 2004).

No Brasil, o Irgarol foi primeiramente identificado em amostras de agua no Rio
Paraiba do Sul (138 mg L!), em Campo dos Goitacazes, Rio de Janeiro, em uma area
de passagem de barcos (Azevedo; Gerchon; Reis, 2004). Outros estudos citam o
potencial risco ambiental diante das diferentes concentragcbes observadas em
sedimentos (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Viana et al., 2020).
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Tabela 2- Toxicidade de quatro biocidas anti-incrustantes para organismos aquaticos

CONCENTRACAO
. DE EFEITO OU o
COMPOSTO ESPECIE EFEITO LETALIDADE (ng REFERENCIA
mL™) ou (ng g™)
92% da reducédo da
Scenedesmus atividade fotossintética ECs0=1,1 Fernandez-Alba et
vacuolatus al., 2002
Elasmopus rapax Mortalidade juvenil em LCso = 1000 Bao et al., 2011
IRGAROL pus rap 96h 50 s

Artemia salina

Mortalidade em 24h

LCso0 > 40,103

Okamura et al.,

2000
Oncorhynchus mykiss | Mortalidade em 96h LCs0 =790 Ha”ijéégt al,
Ampelisca abdita Mortalidade NOEC = 44* ECHA, 2014
Strongylocentrotus Reducéo em 50% da _
Intermedius embriogénese ECs0=549,15 Wang etal., 2011
DICLOFLUANIDA Paracentrotus lividus Desenvplwm_ento ECeo= 627 Bellas, 2006
embrionario
Mytilus edulis Desenvolvimento ECs0 = 81 Bellas, 2006
embriondrio
Inibic&o do
Ciona intestinalis desenvolvimento ECso = 33 Bellas, 2006
embrionario apds 48h
Daphnia Magna Mortalidade em 48h LCs0=130-200 Fernandez-Alba et
al., 2002
CLOROTALONIL | Cyprinodon variegatus Mortalidade LCs0 =33 Bellas, 2006
Morte de metade da
Pseudaphritis urvilli | populacdo juvenil em LCs0=8,2 Davies et al. 1994
10 dias
. . . EPA (MRID
—_ *
Chironomus dilutus Mortalidade NOEL = 8.500 49524602)
Enteromorpha Moerrtr?qlilgzdgopg;a L Deo = 2 Jacobson;
intestinali 9 & %0~ Willingham, 2000
esporos
. . _ Jacobson;
Balanus amphitrite Mortalidade larval LCs0 =340 Willingham, 2000
50% da populacéo de
DCOIT Glyptomde_ms embrides Qpresenta ECso = 0,65 Xue Xu et al.,
crenularis efeito 2011
50% da populacéo de
Daphnia Magna embrides apresenta ECs0=4%0,7 Hermando et al.,
. b 2003
efeito apos 48h
: : . Inibicdo do P Onduka et al.,
Perinereis nuntia desenvolvimento NOEC =9,7 2013

LC - Concentracéo letal; EC - Concentracdo de efeito; NOEC — Concentragdo em que néo se
observou efeito; NOEL — Concentragcao sem nivel de efeito observado; (*) coluna 4 — toxicidade
analisada em sedimento quantificadaem ng g *

Fonte: A autora (2025)
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Como consequéncia dos diversos estudos relatando o seu potencial toxico, o
Irgarol foi adicionado a lista dos “48 poluentes prioritarios a serem monitorados na
Europa” e, em 2016, foi proibido em diversos paises europeus para comercializacdo
e uso (EUROPEAN COMISSION, 2016, 1992). Em julho de 2017, o Comité de
Protecdo do Meio Ambiente Marinho (MEPC) da Organizacdo Maritima Internacional
(OMI), aprovou uma medida sobre o uso do Irgarol, baseado em estudos que mostram
efeitos significativos ao meio ambiente. Durante a 762 sessao do MEPC, em junho de
2021, foi estabelecido que os navios ndo deveriam utilizar ou reaplicar sistemas anti-
incrustantes que possuissem o Irgarol na sua composicao a partir de 1° de Janeiro de
2023 (IMO, 2023).

1.2.2 Diclofluanida

A diclofluanida (N-diclorofluorometiltio-N’,N’-dimetil-N-fenilsulfamida) (Figura 2)
€ um composto fungicida do grupo dos organoclorados que é utilizado na agricultura,
além de ser utilizado na composicao de tintas anti-incrustantes (Hamwijk et al., 2005).
Esse composto apresenta baixa solubilidade em agua (6 ng mL 1), e moderado valor
de Kow de (3,7) e Koc (3,1), sugerindo seu particionamento para sedimentos e/ou
organismos (Tabela 1). A diclofluanida apresenta um baixo tempo de meia vida
guando comparado aos outros compostos de 1 a 3 horas em sedimento, e uma alta
taxa de degradacgéo (Tabela 1) (Thomas; McHugh; Waldock, 2002).

Figura 2- Estrutura molecular da diclofluanida e seu produto de degradagéo
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Fonte: https://www.lgcstandards.com/Al/en/ e Hamwijk et al. 2005
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Ao ser inserido em ambientes aquaticos, a diclofluanida se degrada para o
DMSA (N’-dimetil-N-fenil-sulfamida), através da hidrdlise, fotodegracdo e degradacao
anaerobica (Figura 2). A r4pida degradacédo da diclofluanida é umas dificuldades na
quantificacdo desse analito nas matrizes sedimentares e aquosas (Hamwijk et al.,
2005). Em relacdo aos outros biocidas, a diclofluanida apresenta uma toxicidade
relativamente menor (Tabela 2) (Bellas, 2006). Embora seus efeitos mutagénicos e
carcinogénicos sejam menores, a diclofluanida ainda apresenta toxicidade para
organismos de ciclo de vida r4pido, como o bivalve Mytilus edulis e o ourico do mar
Paracentrotus lividos, reduzindo o sucesso da embriogénese, crescimento larval e
fixacdo larval, em concentracdes de 49 a 81 ug L* (Bellas, 2006). A diclofluanida
também causa efeitos. A diclofluanida também causa efeitos para algas da espécie
Selenastrum capricornotum e microcrustaceo Daphnia magna obtendo uma CEsode

21 ug Lte 1330 ug L1, respectivamente (Fernandez-Alba et al., 2002)

1.2.3 Clorotalonil

O clorotalonil (2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrila) (Figura 3) € um composto
organoclorado pertencente ao grupo das isoftalonitrilas. Esse composto vem sendo
utilizado ha mais de 3 décadas na agricultura contra a acdo de fungos, e é utilizado
para controlar doencas nas folhas de hortalicas (Castro; Westphal; Fillmann, 2011,
DeLorenzo; Fulton, 2012). O modo de acdo do clorotalonil nos fungos tem sido
atribuido a ligacdo com a glutationa celular (GSH), onde reduzindo significativamente
sua atividade; também pode se ligar e inibir o gliceraldeido 3-fosfato desidrogenase
(GAPDH), uma enzima necesséria para a glicélise (Caux et al., 1996). O clorotalonil
apresenta toxicidade para alguns grupos de organismos aquaticos, apresentados em
ordem decrescente do potencial toxico: rotiferos > diatomaceas > equinodermos >
microalgas > anelideos > crustaceos > bivalves > peixes > dinoflagelados (De Campos
et al., 2022).
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Figura 3- Estrutura molecular clorotalonil
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O clorotalonil apresenta o Koc igual a 2,6 (Tabela 1), baixa solubilidade em agua
(600 ng mL?) e é vulneravel a fotodegradacdo (Almeida, 2021; Castro; Westphal,
Fillmann, 2011; Caux et al., 1996). Na 4gua apresenta meia vida de poucas horas
(Caux et al., 1996). Esta caracteristica dificulta, em parte, a quantificacdo desse
composto nas matrizes ambientais. O limite de risco ambiental (LRA) para esse
composto em sedimento é igual a 50,6 pg g* sugerindo uma menor toxicidade em
relacdo ao Irgarol e ao DCOIT (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Van Wezel; Van
Vlaardingen, 2004). Por apresentar um curto tempo de meia vida, esperava-se que
este biocida utilizado como aditivo em tintas anti-incrustantes, apresentasse riscos
minimos a vida marinha. Essa informacdo foi refutada quando estudos
ecotoxicolégicos de exposicdo a curto prazo investigaram os efeitos toxicos e
observaram uma reduc¢do na funcionalidade de hemdcitos, sendo comparavel ou até
maior que a do TBT (Cima; Bragadin; Ballarin, 2008). Efeitos no desenvolvimento
embrionario de Mytilus edulis com CE1o e CEso0 4,5 e 8,8 ng mL™, respectivamente,
apontaram que os efeitos causados pelo clorotalonil foi 7 vezes mais toxico do que a

diclofluanida e 170 vezes mais toxico que o Irgarol (Bellas, 2006).

1.2.4 DCOIT

O 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona (DCOIT) (Figura 4), conhecido
comercialmente como Sea-nine® 211 ou Kathon 5287, é um biocida que foi
introduzido no mercado como um agente anti-incrustante no ano de 1996. Este

composto vem sendo amplamente utilizado devido a sua rapida degradacao tanto na
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agua quanto no sedimento, com tempo de meia vida equivalente a <0,5 dia ha matriz
sedimentar (Chen; Lam, 2017; Cima; Bragadin; Ballarin, 2008; Fonseca, 2020;
Jacobson; Willingham, 2000). Sua estrutura quimica € constituida por atomos de cloro,
nitrogénio e enxofre (C11H17Cl2NOS). Devido a sua eficacia e rapida degradacdo em
matrizes ambientais, atualmente o DCOIT é o biocida de reforco mais utilizado
(Almeida et al., 2023; Amara et al., 2018; Konstantinou; Albanis, 2004).

Figura 4 - Estrutura molecular DCOIT

M

N
O:;:: ; \S
Cl Cl

Fonte: https://www.lgcstandards.com/Al/en/

Apesar da sua alta taxa de degradacéo, este composto pode ser considerado
um contaminante pseudo-persistente, definido assim quando € introduzido de forma
continua no ambiente (Barceld; Petrovic, 2007; Campos et al., 2023). A literatura
documenta efeitos toxicos do DCOIT sobre diferentes espécies de algas, tais como a
Enteromorpha intestinalis, Fucus serratus e Scenedesmus vacuolatus, que
demonstraram sensibilidade ao composto, mesmo em concentrac¢des baixas: 2 ng mL"
1,31 ngmL1, 137,25 ng mL%, respectivamente. (Amara et al., 2018). A alga Hormosira
banksii apresentou uma sensibilidade notavel ao crescimento dos seus esporos
guando exposta a concentracdes que variaram de 340 ng mL* a 460 ng mL* (Amara
et al., 2018).

Além disso, concentracdes de 0,1 e 10 ng g* de DCOIT exerceram efeitos
citotoxicos nos hemdacitos de mexilhdes nas primeiras 24 horas de exposicéo
(Fonseca, 2020) e cardioldégicos em embrides de ostras, Oryzias melastigma (Liu,
2024). A literatura aponta que o DCOIT apresenta extrema toxicidade para a
embriogénese, processo de formacdo e desenvolvimento do embrido, para o ourico
do mar Anthocidaris crassispina, cuja CEso € igual a 2 ng mL "1. Em peixes, 0 Sea-nine

211 (formulagéo que contém cerca de 30% de DCOIT) reduziu a sobrevivéncia de
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50% do Cyprinodon variegatus apos 96h de exposicdo em concentracdo baixa, 33 ng
mlt (Amara et al., 2018). Em diversas regiées ao redor do mundo, o DCOIT tem sido
quantificado em concentracdes variando de 0,2 ng mL™* a 3,7 ng mL™, (Chen; Lam,
2017; Martinez et al., 2001; Steen et al., 2004). Apesar de ser um composto que
também é encontrado na matriz aquosa, o DCOIT tem uma tendéncia significativa de
se particionar para os sedimentos, evidenciada por um coeficiente de particdo agua-
carbono organico (Koc) de 4,2 (Callow and Willingham, 1996; Fonseca, 2020;
Jacobson e Willingham, 2000).

O uso do DCOIT é amplamente reconhecido pela Agéncia de Protecdo
Ambiental dos EUA, principalmente devido a sua rapida degradacdo ambiental
(USEPA). No entanto, em 2004 foi reconhecido que sua toxicidade € mais alta quando
comparada a outros biocidas, como o Irgarol 1051 (Konstantinou; Albanis, 2004). Um
estudo realizado ao longo de 178 zonas costeiras e portos da Coreia revelou uma
grave contaminacao por esse composto, com concentracdes alcancando até 281 ng
g* de peso seco (Chen; Lam, 2017). No Brasil, investigacdes na costa litoranea tém
reportado DCOIT em 77% das amostras analisadas, com concentracdes de <0,2 a 75
ng g~* (Abreu et al., 2020). Com isso, sugere-se um risco significativo para a maioria
dos ambientes estudados, tendo em vista que ja foi reportado valores intermediarios
aos encontrados na costa litoranea do Brasil, como 9,7 ng g ** (Onduka et al., 2013)

A crescente frequéncia com que 0s co-biocidas sdo encontrados em amostras
ambientais reforca a urgente necessidade de estudos focados na identificacdo e
quantificacdo dos biocidas anti-incrustantes de terceira geracdo bem como a
avaliacao dos seus efeitos sobre a biota (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Almeida et
al., 2023).

1.3 ANALISE DE LIMITE DE RISCO AMBIENTAL
As avaliacdes de risco ambiental investigam a probabilidade de ocorrer efeitos
através da exposicdo a contaminantes e estressores que sdo relacionados a acao
antropica (Burgman, 2005). Esses efeitos se referem a mortalidade de um organismo
individual ou ao desequilibrio ecossistémico. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA (USEPA) tem utilizado a Avaliacdo de Risco Ambiental como base para decisoes,
avaliando potenciais impactos de substancias quimicas e atividades humanas no meio
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ambiente, a fim de estabelecer limites seguros para exposi¢cao e mitigar riscos para
organismos e ecossistemas (Abernathy; Roberts, 1994). A avaliacdo de risco deve
seqguir diferentes fases até que seja determinada: A identificacdo e formulacdo do
problema, a avaliagdo da exposicdo e dose resposta em relagcdo aos efeitos
ambientais e a caracterizacéo de risco (ECHA, 2017). A andlise da exposicao é feita
através da medida de concentracdo ambiental ou da concentracao prevista, e os de
efeitos ecoldgicos séo derivados através de uma concentracdo previsivel sem efeitos
(PNEC) (Tabela 3) (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; ECHA, 2017). Os quocientes de

risco (QR) séo calculados através da férmula:

onde,
QR= quociente de risco
MEC= Concentracdo ambiental medida
PNEC = Concentracao previsivel sem efeito

Apbs o célculo dos quocientes de risco dos compostos, 0 QR € dividido em
duas categorias: baixo risco (QR < 0,1), e risco potencial, com QR 21, podendo causar
efeitos adversos a biota (Tabela 3). O risco oferecido pelos biocidas depende de uma
combinacdo de exposicdo ao composto toxico e a sensibilidade da comunidade
presente nos sedimentos (Abreu; Fillmann; Martins, 2021). Estuarios de diferentes
regioes brasileiras indicaram alto risco ambiental em, pelo menos, um ponto de cada
um dos 9 locais amostrados no estudo. DCOIT, Irgarol, clorotalonil e diclofluanida
apresentam alto risco em 47%, 15%, 1% e 1% dos locais analisados, respectivamente
(Abreu; Fillmann; Martins, 2021).

Tabela 3 - Tabela composta por PNEC de cada biocida anti-incrustante de terceira geracéo

Composto PNEC
Clorotalonil 9,5
Diclofluanida 16,6
Irgarol 0,4
DCOIT 0,97

Adaptado de (Abreu; Fillmann; Martins, 2021)
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1.4 PROPOSTA E JUSTIFICATIVA DA DISSERTACAO

Nos ultimos anos, a presenca e os efeitos dos Contaminantes Emergentes
(CEs) tém ganhado destaque consideravel entre pesquisadores e agentes
ambientalistas. A persisténcia e o comportamento desses poluentes ainda ndo sao
completamente compreendidos (Geissen et al., 2015; Mijangos et al., 2019; Nieto et
al., 2017; Sauvé, 2014). Quando liberados no ambiente marinho, observa-se que os
CEs tém tendéncia a impactar mais intensamente as areas costeiras do que as regides
de mar aberto, em razdo das descargas associadas as atividades humanas ao longo
da costa e o poder de diluicdo das aguas oceanicas (Branchet et al., 2021; Ghosn,
2019). Muitos desses compostos ndo possuem monitoramento adequado, tendo em
vista que ndo ha legislacdo que regulamente o uso e descarte desses contaminantes.
Os biocidas anti-incrustantes clorotalonil, diclofluanida, Irgarol 1051 e DCOIT,
avaliados nesse trabalho classificam-se como compostos emergentes, devido a sua
presenca crescente no ambiente aquatico e a falta de regulamentacfes rigorosas

sobre seu uso e descarte.

O estado de Pernambuco, localizado no litoral nordeste do Brasil, possui uma
extensa area costeira que abrange diversos rios e estuarios. Muitas dessas areas sao
vulneraveis devido a pressdo antropica intensa, tornando-se locais suscetiveis a
contaminacao (Arruda-Santos et al., 2018). Um exemplo, € o estuario do Rio Formoso,
que foi designado como Area de Protecdo Ambiental (APA). Esta designacéo visa
orientar a gestdo das atividades na regido por meio de um processo participativo,
proteger 0s ecossistemas e promover o0 uso sustentavel dos recursos naturais

(Barbosa et al., 2016; CPRH, 2013).

O potencial turistico do estuario do Rio Formoso (SERF) € substancial,
especialmente durante o verdo, o que resulta em um aumento populacional e,
concomitantemente, um aumento no fluxo de embarcagdes. Esse crescimento gera
uma preocupacao crescente com relagdo a contaminacdo por biocidas. Desde o
século XIX, tém sido realizados estudos com uma frequéncia crescente para entender
a ocorréncia, o destino e os efeitos dos biocidas. No entanto, a maioria desses estudos
tem se concentrado na comunidade europeia, que tem adotado medidas para um uso
consciente do meio ambiente, impondo restricbes ao uso de biocidas em alguns
paises (Thomas; Brooks, 2010). Entretanto, ha uma caréncia significativa de estudos

sobre biocidas de terceira geracdo no Brasil, e ndo existem pesquisas especificas



sobre esses compostos no SERF. Isso torna a realizacéo deste trabalho fundamental

para diagnosticar a situacao real da contaminacdo na area.

A crescente conscientizacdo sobre os impactos ambientais causados por
biocidas em tintas anti-incrustantes, junto a auséncia de estudos sobre o tema na
regido nordeste do pais, refor¢cou ainda mais a importancia desta pesquisa. Propostas
de leis, medidas de mitigacdo e programas de monitoramento necessitam ser
validadas pela comunidade cientifica por meio de estudos como este, para que
possam ser desenvolvidas de forma adequada, considerando a necessidade

ambiental para enfrentar problemas de contaminacéo.
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2. HIPOTESE

Os biocidas anti-incrustantes de 32 geracéo sao detectados nos sedimentos do
Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF) em maiores concentracdes nos periodos
de estiagem e nas proximidades de locais que apresentam fontes potenciais.

3. OBJETIVO GERAL

Caracterizar a contaminacdo em sedimentos do Sistema Estuarino do Rio
Formoso (SERF) por biocidas anti-incrustantes de 32 geracdo (clorotalonil,
diclofluanida, Irgarol 1051 e DCOIT).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Otimizacdo da metodologia para analise dos biocidas anti-incrustantes em
sedimento;
. Andlise da ocorréncia dos biocidas anti-incrustantes de terceira geracdo

(clorotalonil, diclofluanida, Irgarol 1051 e DCOIT) no periodo chuvoso (agosto
de 2022) e no periodo de estiagem (fevereiro de 2023);

. Classificacdo do grau de contaminagdo do SERF quanto a presenca destes
biocidas em relagéo aos limites de seguranca propostos na literatura,

. Insercdo do atual estado de contaminacdo desse importante estuario tropical

dentro de um panorama brasileiro e mundial.
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4. METODOLOGIA
4.1 AREA DE ESTUDO

Rio Formoso é um municipio situado no litoral sul de Pernambuco (8°39’- 8°42’S
e 35°10’- 35°05'W), localizado a cerca de 100km de distancia de Recife, capital
pernambucana. Este municipio localiza-se nas bacias hidrogréaficas dos rios Sirinhaém
e Una, e recebe influéncia dos rios litoraneos, com area total aproximada de 27,2 Km?
(CPRH, 2011).

O Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF) (Figura 5), esta localizado no
municipio de Rio Formoso. Esse sistema esta incluido na Area de Preservacéo
Ambiental (APA) de Guadalupe , no litoral sul de Pernambuco. A APA, localizada nas
proximidades do Porto de Suape, onde hd um fluxo constante de embarcacdes de
carga navegando pela costa, € constituida por 32.135ha de area continental e
12.664ha de area maritima (CPRH, 2011). De acordo com o artigo 2° do Decreto
Estadual N° 19.635 de 13 de marco de 1997, a APA tem a responsabilidade de
‘proteger e conservar os sistemas naturais essenciais a biodiversidade,
especialmente os recursos hidricos, visando a melhoria da qualidade de vida da
populacdo local, a protecdo dos ecossistemas e o desenvolvimento sustentavel”
(Feitosa; Xavier, 2010). Atualmente, vem sendo debatida a criacdo de uma reserva
extrativista (RESEX) para o Rio Formoso, uma iniciativa que pode revelar uma
estratégia significativa para a protecdo dos recursos naturais da regido (Magalhéaes,
2022).
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Figura 5 - Estado de Pernambuco e localizacdo do Sistema estuarino do Rio Formoso e seus
contribuintes: 1- Rio Formoso, 2- Rio dos passos, 3- Rio Porto das Pedras, 4- Rio Lemenho e 5- Rio
Arinquinda
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O SERF esta localizado entre a Praia dos Carneiros e o Pontal de Guadalupe,
e é composto pelos rios Formoso, dos Passos, Lemenho, Porto da Pedra e Ariquinda.
O mosaico de rios recebe, durante seus cursos, descarte de efluentes néo tratados,
como esgotos e fertilizantes, além de efluentes de atividades agropecuarias, que se
tornam mais intensos no periodo chuvoso (CPRH, 2011; Craveiro, 2016; Silva, et al.,
2022).

Esse sistema é caracterizado por ser do tipo de planicie costeira com salinidade
variando entre 1,33 no alto estuério e 36,30 no médio e baixo estuario (CPRH, 2011).
Quanto as esta¢des sazonais, no sistema estuarino do Rio Formoso, os periodos mais
chuvosos ocorrem entre mar¢co e agosto enquanto 0s meses mais secos sdo de
setembro a fevereiro (CPRH, 2011; Silva et al., 2009). Além do SERF, o Sistema
Estuarino Mamucabas e llhetas (SEMI), também esta localizado no litoral sul de
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Pernambuco e pertence a uma area de protecdo ambiental (APA) (Araujo, 2014). Na

tabela abaixo, Tabela 4, pode-se observar alguns parametros da regido do SERF:

Tabela 4 - Aspectos do Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF)

Aspectos da area de estudo

Clima

Tropical umido

Temperatura média

26°C com amplitude térmica anual de 4°C

Hidrodindmica

Dominado por marés

Geomorfologia

Origem tectbnica (devido a expresséao de
falhas geoldgicas)

Classificacao do
estuario

Verticalmente homogéneo e bem misturado

Batimetria

Relevo vertical positivo (bancos arenosos)
e negativo (depressdes e canal mais
profundos)

Temperatura da agua

28 a 32,9°C (variacao de acordo com a
intensidade da radiacdo solar e com
variagdo de marés)

pH

6,50 a 7,80

Fonte: A autora, 2025 - Adaptado de Santos; Barcellos, 2017

4.2 PONTOS AMOSTRAIS

A selecédo dos pontos de amostragem foi baseada em areas proximas as fontes

potenciais de biocidas anti-incrustantes, sejam ligadas a atividades de marinas,

estaleiros, agricultura ou fazendas de aquicultura, como descrito na Tabela 4.

34



Tabela 5 - Breve descricdo e cooordenadas geograficas dos pontos de amostragem de sedimentos
no Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF)

Ponto Descrigcéo breve Latitude Longitude
P1 Rio Formoso — Saida Compesa 8°40'17.68"S 35° 7'49.54"0
P2 Rio Formoso - Praia da Pedra 8°40'40.50"S 35° 6'51.40"0
P3 Rio dos Passos - Agricultura 8°38'18.10"S 35°5'6.40"0
P4 Rio Lemenho - Aquicultura 8°39'4.42"S 35°5'6.69"0
P5 Rio Formoso - Mariassu 8°40'59.90"S 35°6'7.10"0
P6 Rio Arinquind& - Marina 8°43'38.30"S 35°5'46.70"0
P7 Rio Mamucabas - Foz 8°47' 2.96"S 35°6'20.46"0
P8 llhetas - Foz 8°47'15.90"S 35°6'16.83"0

Fonte: A autora (2025)

Na Figura 6 estdo indicados os pontos de amostragem e suas respectivas
atividades antropicas. O P1 esta localizado no Rio Formoso, proximo a saida de
esgoto da cidade de mesmo nome; O P2 situa-se numa regido estuarina amplamente
utilizada para trafego de lanchas, iates e jet-ski. Atividades de agricultura e aquicultura
sdo observadas nas proximidades dos pontos P3 e P4 e podem significar aporte
secundario de biocidas como Irgarol 1051, clorotalonil e diclofluanida (Castro et al.,
2022; Dellamatrice; Monteiro, 2014; Kaonga; Takeda; Sakugawa, 2015). Pr6ximo ao
P6 encontra-se uma marina de atraque de embarcacfes de lazer sendo possiveis
fontes de biocidas anti-incrustantes devido as atividades de manutencéo ou lixiviacdo
das embarcacdes (Abreu et al. 2021). Os pontos P7 e P8, localizados no sistema
estuarino dos rios llhetas e Mamucabas, foram escolhidos como complemento ao
estudo, uma vez que esta regido, apesar das atividades antropicas, é influenciada

diretamente pelas condi¢cdes oceanograficas da zona costeira e mar aberto.
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Figura 6 - Pontos de amostragem e as suas principais atividades antrépicas no Sistema Estuarino do
Rio Formoso (SERF)
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4.3 COLETA E PREPARO DE AMOSTRAS

As amostras de sedimento foram coletadas em 8 pontos ao longo do SERF e
no Sistema estuarino do Rio Mamucabas e Ilhetas (SEMI) (Figura 6), nos meses
agosto/2022 (periodo chuvoso) e fevereiro/2023 (periodo de estiagem). Dados
climatologicos dos ultimos 30 anos (1994 — 2024) foram obtidos a fim de avaliar os

periodos de maior e menor precipitacdo (Figura 7).
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Precipitagdo (mm)

Figura 7 - Climatologia média mensal dos ultimos 30 anos do municipio de Tamandaré —

Pernambuco.
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Fonte: A autora (2025)

A camada superficial dos sedimentos (2 centimetros) foi coletada manualmente
com uma colher de aco-inox, previamente descontaminada em laboratério. O material
coletado foi armazenado em formas de aluminio previamente calcinadas (450°C/4 h).
As amostras foram mantidas com gelo no isopor durante o transporte para o
Laboratério de Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros e Marinhos,
OrganoMAR, e, em seguida, foram colocadas em freezer a -20°C. Antes das analises,
as amostras foram secas em estufa, desagregadas e transferidas para frascos de

vidro para que fossem feitas as extragfes e as analises granulométricas.

4.4 ANALISE GRANULOMETRICA

A granulometria das amostras foi determinada para a caracterizacdo do tipo do
sedimento de acordo com o tamanho do grdo. O peneiramento dos sedimentos foi
realizado no OrganoMAR e segundo a metodologia descrita por Suguio (1973). As
amostras secas em estufa foram homogeneizadas e uma aliquota desta foi pesada
em um béquer para determinar a massa inicial. Um peneiramento imido foi realizado
para promover a separagao da fragao grossa (>63 um) da fragdo lamosa (<63 pm). A

fracdo grossa, foi seca em estufa a 60 °C por cerca de 1 dia e a fragdo lamosa foi
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descartada. Apds secos, os sedimentos maiores que 63 pm foram separados de
acordo com o tamanho do grdo com o auxilio do agitador de peneiras eletromagnético
(modelo AGMAGB 220V). O equipamento possui peneiras de diferentes gramaturas,
gue permite classificar os sedimentos de acordo com 0s tamanhos: areia muito grossa
(>1 mm), grossa (>500 uym), média (>250 um), fina (>125 ym) e areia muito fina (>63
pm). AplOs a separacdo, cada fracdo foi pesada individualmente e expressa em
porcentagem. O calculo da fracdo lamosa foi feito a partir da diferenga entre a massa
inicial do sedimento (peso inicial) e o que foi perdido no peneiramento umido (<63 pm)

(peso final) somado a fragao < 63 um.

4.5 ANALISE DO TEOR DE MATERIA ORGANICA

A andlise do teor de matéria organica (MO) foi realizada no OrganoMAR,
através de analisador elementar EuroVector (modelo EA3000 Single) acoplado a um
espectrémetro de massa de razao isotopica Thermo (modelo Delta V Advantage) (EA-
CF-IRMS) (Figura 8). Inicialmente os sedimentos foram descarbonatados com HCI
(1M) por 24 horas (Costa et al., 2021; de Arruda-Santos, 2023). Na sequéncia, as
amostras foram sujeitas a combustdo seca da MO com reducdo dos O6xidos de
nitrogénio no IRMS. Os gases gerados foram introduzidos numa coluna
cromatografica para a separacéo do gas carbbonico e gas nitrogénio, e, posteriormente
submetidos a uma ionizacéo, seguido de uma separag¢do dos isotopdlogos desses
gases de acordo com a massa carga dos ions moleculares detectando em sequéncia
os isotopdlogos. Todas as reacdes foram submetidas sob fluxo continuo (=100 mL %)
do gas hélio (pureza 99,99%). Para quantificacdo foi utilizado um material de

referéncia com teor conhecido de e C = 7,45% (Microanalise Elementar).
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Figura 8 - Espectdmetro de massas de razao isotdpica

Fonte: https://www.ufpe.br/organomar/infraestrutura/instrumentos-analiticos

4.6 PADROES ANALITICOS E SOLVENTES

Os padrdes analiticos e solventes que foram utilizados no desenvolvimento do
trabalho, como Irgarol 1051, clorotalonil, DCOIT, diclofluanida, agua ultrapura,
metanol, n-hexano foram de grau de pureza elevado, uma vez que as concentragdes
investigadas dos componentes nas amostras sdo muito baixas (ng mL? ou ng g?).
Desta forma o risco de interferéncia nos resultados € minimizado. Os solventes,

padrdes, cartuchos e padrdes utilizados encontram-se na tabela abaixo (Tabela 5).
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Tabela 6 -Materiais utilizados nas analises quimicas

Padrédo/Reagentes (CAS) Pureza Fornecedor
Acetato de etila (141-78-6) 99,7% Riedel-de-Haén
Acetonitrila (75-05-8) < 99,9% Sigma Aldrick
Agua ultrapura (7732-18-5) 100,0% Supelco
Cartucho C18 500mg - 3mL Supelco
Clorotalonil (36791) 90,0% Merck
DCOIT (CDS003259) 90,0% Merck
Diclofluanida (45433) 90,0% Merck
Diclorometano (75-0-92) 99,8% Supelco
Irgarol 1051 (46105) 90,0% Merck
Metanol (6756-1) 99,9% Riedel-de-Haén
n-hexano (110-54-3) 97,0% Riedel-de-Haén
p-terfenil di4 (364630) 90,0% Merck
PCB 112 (74472-36-9) 90,0% Dr. Ehrenstofer
Tolueno (108-88-3) = 99,5% Mallinckrodt Chemicals

Fonte: A autora (2025)

4.7 PREPARO DE VIDRARIAS PARA USO

As vidrarias utilizadas no presente estudo foram previamente lavadas em
solucéo de Extran alcalino (5%), onde ficaram imersas durante 24h. Posteriormente,
a vidraria foi enxaguada vigorosamente com agua destilada e levada a estufa até que
ficassem totalmente secas. Na sequéncia, as vidrarias foram mufladas a 450°C por 4
horas. Imediatamente, antes de serem utilizadas, as vidrarias foram novamente limpas
com o solvente, seja ele metanol ou hexano a depender da etapa a ser processada

na sequéncia.

4.8 PREPARO DAS SOLUCOES

As solugbes dos padrbes analiticos dos biocidas analisados no presente
trabalho (Irgarol, DCOIT, diclofluanida e clorotalonil) foram preparadas para a
construgcdo da curva analitica e fortificagdo das amostras. As solugdes “mae” foram

preparadas individualmente para cada composto (200.000 ng mL™?) a partir da diluicdo
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do sal do analito em 5mL de tolueno. Na Tabela 6, estdo as massas dos padrdes
primarios utilizados em cada uma das solugdes “méae”. A partir desta, foram
preparadas as Solugbes Trabalho (ST), contendo a mistura dos biocidas em
concentracdo 5.000 ng mLt. Foram adicionados 62,5 uL de cada solucdo mée dos
analitos individuais (DCOIT, diclofluanida, Irgarol 1051 e clorotalonil) e diluidas para
um volume final de 25mL de n-hexano. Uma nova ST de concentragdo menor (100 ng
mL1) foi preparada para que pudesse ser analisada concentracdes mais baixas da
solucédo de 5.000 ng mL. Para isso, uma aliquota de 0,2 mL da solucédo de 5.000 ng
mL™ foi dildida em 10 mL de n-hexano. As soluc¢Ges utilizadas foram devidamente
armazenadas em frascos ambar, identificadas em um livro de registro e colocadas sob

refrigeracao a -20 °C.

Tabela 7 - Massa dos padrées primarios utilizados no preparo das solu¢cdes méae

Padr&o primario Massa
DCOIT 9,5 mg
Diclofluanida 9,5 mg
Irgarol 9,8 mg
Clorotalonil 10,5 mg
p-terphenyl d14 1,0 mg
PCB 112 2,0 mg

Fonte: A autora (2024)

4.9 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo do método analitico proposto para matriz sedimentar teve como
referéncia parametros estabelecidos pelos 6rgaos regulatérios INMETRO, ICH
(Conselho Internacional de Harmonizacdo de Requisitos Técnicos para Produtos
Farmacéuticos de Uso Humano) e ANVISA, tendo como base seus guias de
validacdo. Parametros como exatiddo (ensaios de recuperagdo), precisdo
(repetitividade), linearidade, limite de deteccédo (LD) e limite de quantificacdo (LQ),
foram utilizados para validagdo do método analitico neste trabalho.
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4.9.1 Linearidade, curva analitica e faixa de aplicacéo

A linearidade € definida como a capacidade do método em apresentar
resultados que sejam proporcionais a concentragdo dos analitos, dentro de uma faixa
previamente determinada (Ribani et al., 2004). Para o calculo da linearidade, é
preparada uma curva analitica, que consiste em analise de solu¢cdes com
concentracfes conhecidas e a obtencdo de uma equacéao de reta, correlacionando as
concentracdes e as respostas do instrumento analitico utilizado, dentro de uma faixa
especifica de calibracdo (Gonzalez et al., 2014). Em sua construcao, a curva deve ser
elaborada com ao menos 5 concentracdes e deve demonstrar boa sensibilidade
(INMETRO, 2020). O coeficiente de correlacdo (linearidade) calculado pela curva
analitica através dos pontos pré-estabelecidos é representado pela letra r?. Esse
coeficiente possibilita uma avaliacdo da qualidade da curva: quanto mais proximo de
1,0 menos dispersao dos dados (Ribani et al., 2004). Neste estudo, foram elaboradas
2 curvas analiticas, sendo divididas em Curva Baixa contendo 6 concentracées: 1; 2,5;
5; 10; 25; 50 ng mL%, e Curva Alta, contendo também 6 concentracdes: 10; 25; 50;
100; 250; 500 ng mLt. Como padréo interno (PI) (ou padrdo surrogado), foi utilizado
o PCB 112 e, como padrdo interno cromatografico (PICG) (ou padrdo de
recuperacao), o p-terphenyl d14. Em todos os pontos da curva foram adicionados os
dois padrdes, numa concentracdo de 100 ng mL™. A adicdo do Pl permite o calculo
das concentracfes dos analitos através do método de padronizacao interna; a adicao
do PICG permite o célculo da recuperacao do PI, inferindo a recuperacéo dos analitos.

A faixa de aplicagcédo da curva consiste no intervalo entre o maior e menor valor
de concentracdo do analito que atenda as premissas da exatidao e precisao (Ribani
et al., 2004). A faixa de aplicacdo utilizada neste estudo foi de 1 a 50 ng mL™* para

curva baixa e de 10 a 500 ng mL™* para a curva alta.

4.9.2 Precisao e Exatidao

A precisao retrata a dispersédo dos resultados entre a repetitividade de ensaios
da mesma amostra, ou amostras similares com condi¢des estabelecidas. Expressa o
grau de concordancia entre medidas realizadas (Ribani et al., 2004). A exatidado
refere-se a quéo proximo de um valor de referéncia os ensaios individuais reportaram
suas concentragdes e serdo aceitos como verdadeiros. Segundo a ANVISA, hd uma

determinacdo de ensaios em triplicada para 0s ensaios em trés niveis de
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concentracdo distintas para que seja obtido um nivel de confianca (ANVISA, 2017,
Ribani et al., 2004).

Para a andlise da preciséo e exatiddo do método foi utilizada uma amostra do
periodo seco de fevereiro de 2023, do ponto Mariassu, devido a quantidade de massa
amostral. As amostras foram fortificadas em triplicata em dois niveis de concentracao,
10 e 100 ng mL, e analisadas seguindo o protocolo estabelecido no laboratério (Ver
item 4.9.6. Um estudo realizado anteriormente no OrganoMAR, implementou a
metodologia de biocidas anti-incrustantes, (Irgarol, clorotalonil e diclofluanida) em
sedimentos, utilizando a concentragdo de 800 ng mL* para validacéo analitica, que foi
utilizada como terceira amostra no presente estudo para corroborar a validagéo do

método.

A precisao foi estimada através do coeficiente de variacdo, expresso em
porcentagem (Equacgdo 1, INMETRO, 2020). Devido a complexidade amostral, é
aceitavel que a precisdo seja proxima de 20% (Ribani et al., 2004).

Equacéo 1 - Célculo do coeficiente de varia¢do

As amostras em triplicada foram fortificadas com dois niveis de concentragéo,
para a recuperacao dos analitos foi calculada segundo a Equacéo 2. Os intervalos

aceitaveis para o calculo da exatidao foram de 40 a 120% (Ribani et al., 2004).

Equacéo 2 - Recuperacgéo dos analitos fortificados

4.9.3 Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

A menor concentragédo do analito que pode ser identificada em um ensaio ou
investigacdo, é chamada de limite de deteccédo (LD) (Ribani et al., 2004), mesmo que
sua quantificacdo ndo seja confiavel. Existem alguns meétodos estabelecidos para o
calculo de LD, mas neste estudo considerou-se como trés vezes o ruido da linha de

base, observado durante a andlise cromatografica de cada amostra (Almeida, 2021).
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A menor concentracdo de um analito que pode ser quantificado com confianca
analitica, € chamado de limite de quantificacéo (LQ). (Ribani et al., 2004). No presente
estudo, o critério utilizado para o LQ foi o primeiro ponto da curva analitica (curva
baixa) (1 ng g ).

4.9.4 Controle de qualidade

Para cada lote analitico foi preparado um controle analitico (CA), contendo
todos os padrdes utilizados no processo de preparacao das amostras e/ou ensaios de
recuperacdo: 100 puL do PCB 112 (padréo interno, PI, 1.000 ng mL™1), 100 pL do p-
terfenil-d14 (padréo interno cromatografico, PICG, 1.000 ng mL™) e 100 yL da STM
(solucéo trabalho mista, 1.000 ng mL1). Em paralelo a todos os lotes das amostras de
campo analisados, também foi incluido uma amostra escolhida aleatoriamente e
fortificada com 100 pL da STM (solucéo trabalho mista, 1.000 ng mL?) para verificar
a recuperacdo dos analitos. Apds a adicdo das solucdes citadas anteriormente, o
volume final do CA foi ajustado para 1mL. Este frasco foi mantido em freezer & — 20
°C para ser analisado juntamente com o lote analitico correspondente. As
concentracfes obtidas em cada CA foram consideradas como uma recuperacao de
100% das amostras e utilizadas para calcular a recuperacéo dos padrdes internos (Pl
= surrogado) na amostra e, no caso das amostras fortificadas, para o calculo da
recuperacédo dos analitos individuais (Ver item 4.9.6). O calculo para recuperacao dos

padrdes internos foi feito segundo a Equacéo 3.

Equacao 3: Recuperacao dos padrdes internos

Sendo:
(PI/PICG) AM = razéo das areas dos padrdes adicionados nas amostras.
(PI/PICG) CA =razéo entre as areas dos padrdes obtidas no controle analitico

4.9.5 Branco analitico

O branco analitico € um procedimento realizado para rastreio da possivel
contaminacgdo durante a limpeza do material ou no decorrer do processo analitico. Na
analise das amostras ambientais, foram utilizados um branco para cada lote,
preparados com sulfato de sédio previamente muflados a 450°C durante 6 horas. Em

cada branco foi adicionado o Pl e seguiram 0 mesmo procedimento analitico que as
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amostras. Ao final, o PICG foi adicionado assim como nas amostras, para o calculo
da recuperacdo do padrdo interno. Para os testes de precisdo e exatidao, foram
separados dois brancos para cada uma das concentracdes da solucao (10 e 100 ng

mL-1).

4.9.6 Ensaio de fortificacao

Os ensaios de fortificagédo consistiram na adicdo de uma quantidade conhecida
dos analitos de interesse sobre uma amostra ambiental. As amostras foram
preparadas utilizando sedimentos de um ponto especifico, Mariassu — fev/ 23 (P5),
onde se espera baixa concentracdo dos biocidas estudados. Sobre esse sedimento
foram adicionados 100 pyL da STM (100 ng mL) e 100 pL do PI (1.000 ng mL™1),
objetivando uma concentracdo de 10 ng mL* de cada um dos compostos de interesse.
Para se obter 100 ng mL™* (segundo nivel testado), foram adicionados 20 puL da STM
(5000 ng mL?) e 100 pL do PI (1.000 ng mL™1). Este ensaio foi utilizado para determinar
a preciséo e exatidao das amostras (Ver item 4.9.2).

O calculo de recuperacéo dos analitos foi realizado de acordo com a Equacao

Equacéo 4 -Recuperagédo dos analitos

Sendo:
C1 Concentragéo inicial do analito na amostra
C2 Concentracéo do analito no CA

Cam — Concentracdo na amostra

4.10 ANALISE QUIMICA DOS BIOCIDAS EM AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

A extracdo dos biocidas anti-incrustantes nos sedimentos foi realizada através
da extracdo assistida por ultrassom (EAU) com purificacdo dos extratos via extracao
de fase solida (SPE) no laboratério de Compostos Organicos em Ecossistemas
Costeiros e Marinhos — OrganoMAR, de acordo com Abreu et al. (2020) e Almeida
(2021).
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Um grama (1g) de sedimento seco foi pesado em balanca analitica (Shimadzu,
modelo AY220) e, em seguida, as amostras foram fortificadas com 100 uL do PI (1.000
ng mL™1). Ap6s o tempo de estabilizacdo, uma noite, foram adicionadas 15 mL de
acetonitrila em todas as amostras com posterior agitagdo no sistema de agitacdo
vortex (Logen Scientific, modelo LSM56/4-BIV) por 1 minuto, sonificacdo em banho
ultrassoénico (50°C por 30 minutos) e centrifugacdo (Nova Instruments, modelo NI
1831) por 10 minutos a 4000 rpm. Esse processo foi repetido duas vezes, e 0s
sobrenadantes foram combinados e transferidos para um bal&o volumétrico contendo
cobre (Cu™*) previamente ativado, para remocao de compostos de enxofre do extrato.
A ativacdo do cobre foi feita através da lavagem com acido cloridrico, metanol,
diclorometano e n-hexano. Posteriormente, os sobrenadantes foram transferidos para
outros bal6es sem Cu* e o volume concentrado a 1mL em um evaporador rotativo
vertical com banho de aquecimento a 45 °C (Fisatom). Na sequéncia, o extrato foi
diluido com agua ultrapura em baldées volumétricos de 50 mL e submetido a extracéo
em fase sdlida para purificacdo. O fluxograma da metodologia utilizada esta
exemplificado na Figura 9.

Os cartuchos foram ativados com 2mL de metanol e 2 mL de agua ultrapura.
Em seguida, as amostras foram percoladas, os cartuchos lavados com agua ultrapura
e secos a vacuo por 1 hora. A eluicdo dos analitos foi realizada com 2 mL de acetato
de etila por 2 vezes. O extrato foi levado a secura em fluxo de nitrogénio e suspenso
novamente em 1mL de n-hexano. 100 pL do PICG (1.000 ng mL"t) foram adicionados
sobre cada extrato. Os extratos, bem como a curva analitica feita para cada lote de
extracdo, foram analisados em um cromatografo a gas acoplado a um espectémetro
de massas. Mais detalhes a respeito do GC-MS podem ser vistos no proximo item
4.11.
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Figura 9- Fluxograma da metodologia utilizada para extracdo dos biocidas anti-incrustantes em
amostras de sedimento

Fonte: A autora (2023)

4.11 INSTRUMENTAGAO E PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

A quantificacao dos analitos foi feita por meio de um cromatégrafo a gas (Agilent
Technologies®, modelo 78202 acoplado a um espectometro de massas (Agilent
Technologies®, modelo 5975C) (Figura 10), com modo de monitoramento ions

selecionados (SIM).
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Figura 10- Cromatografo a gas acoplado a um espectdmetro de massas
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Fonte: A autora (2025)

A coluna utilizada para separacdo dos compostos foi a HP-5MS, de 30 m de
comprimento x 250 um de didmetro interno x 0,25 um de espessura do filme. A inje¢éo
de 1 pL foi feita no modo splitless, e a temperatura do injetor foi 280° C (abertura da
purga do divisor em 0,5 minutos) com amostrador automatico. O gas de arraste
utilizado foi o hélio analitico 5.0 (99,999% de pureza) com fluxo constante (0,9 mL min-
1), a presséo do gas de arraste na entrada da coluna foi de 9,9994 psi. A temperatura
do forno seguiu a seguinte programacéo: 80 °C por 1 minuto, aumento da temperatura
de 20 °C por min até chegar em 200 °C, 8°C por minuto até 300 °C; a corrida é
completa em 19,5 minutos. A espectrometria de massas utilizada foi o0 modo de
ionizacdo de elétrons (El). A temperatura da interface, temperatura da fonte e
temperatura do quadrupolo foi respectivamente, 280 °C, 230 °C e 150 °C. A energia
de elétrons na fonte de ions, a corrente de emissao de filamentos e a temperatura da
fonte de ions foi de 69.992 Ev, 34.610 pA e 230 °C, respectivamente. As informacdes
dos parametros cromatogréaficos, parametros da espectrometria de massas, 0 tempo
de retencédo dos analitos e os fragmentos caracteristicos (m/z) se encontram descritos
nas Tabelas 7 e 8.
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Tabela 8 - Parametros cromatogréficos utilizados para determinacao dos biocidas de 32 geragdo e informagfes sobre os analitos

PARAMETROS DO CROMATOGRAFO A GAS (GC)

Coluna

Injecéo

Tipo de fase estacionaria
Programacéao do forno

Gas de arraste

HP-5MS: 30 m x 250 pm x 0,25 pm
Volume injetado: 1 pL; Modo de injecdo: Splitless Temperatura do
injetor: 280 °C
HP- 5MS 5% Fenilmetilpolisiloxano
80 °C (1 min) — A20 °C min até 200 °C — A8 °C mint até 300 °C

He 5.0 analitico; Vazédo: 1ImL mint

PARAMETROS DO ESPECTROMETRO DE MASSAS (EM)

Modo de analise
Temp. da interface
Temp. da fonte
Temp. do quadrupdlo

fons m/z monitorados por analito

SIM
280 °C
230 °C
150 °c

4 (1 quantitativo e 3 qualitativos)

Fonte: A autora (2025)
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Tabela 9 - Tempos de retencao e fragmentos caracteristicos através da razao massa/carga (m/z) dos
biocidas anti-incrustantes de terceira geracéo

ANALITOS RETENGAO _ CARACTERISTICOS (WI2)
Clorotalonil 9,279 266,264,268,109
Diclofluanida 10,399 123, 244, 167, 226
Irgarol 11,309 182, 257, 238, 196
DCOIT 11,125 169, 170, 171, 182
PCB 112 (PI) 12,079 326, 324, 328, 256
p - Terphenyl d14 (PICG) 12,369 244, 243, 245, 240

Fonte: A autora (2025)

4.12 ANALISES ESTATISTICAS

A estatistica do trabalho foi realizada no software R (versdo 3.2.0) e com
significancia de (a) igual 0,05, utilizando como principal biblioteca o pacote
“Tydiverse”. Testes de correlagdo foram aplicados para identificar a relacdo do
carbono orgéanico e das concentracfes dos biocidas com o teor de sedimentos finos
no SERF para os dois periodos estudados. Como os dados ndo apresentaram 0s
pressupostos exigidos de normalidade (Teste de Shapiro Wilk, p<0,05), o teste de
correlacdo de postos de Spearman foi utilizado. Além disso, foi aplicado o teste de
média de Mann-Whitney para investigar se existe um efeito nas concentracdes dos
biocidas presentes no SERF entre os periodos. Neste caso, para 0s compostos que
apresentaram concentragoes <LQ foi usado metade do valor do limite de quantificagédo

para o teste estatistico (0,5).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DIFICULDADES ANALITICAS

A deteccdo simultdnea de biocidas nas tintas anti-incrustantes é feita como
alternativa para diminuicdo dos custos de analise e do tempo de realizacao.
Entretanto, existem diversas dificuldades metodoldgicas que podem desencadear
impedimentos quanto ao sucesso da deteccdo destes biocidas. Essas dificuldades
metodoldgicas estdo relacionadas, principalmente, as caracteristicas quimicas dos
compostos, que sdo muito diferentes entre si (Fernandez; Pinheiro, 2007).

Alguns testes foram realizados para que o método e os padrdes utilizados na
validacdo metodologica fossem definidos. Inicialmente, o terbutryn foi utilizado como
padrdo interno (Pl) para a quantificacdo dos analitos e calculo da recuperacdo deste
composto ao final do procedimento metodoldgico (Ribani, 2004; INMETRO, 2011). O
terbutryn ndo apresentou boas recuperacdes dentro dos testes analisados, com
valores entre 13,9% e 187,5%, que estéo fora da faixa de trabalho (entre 40 e 120 %).
Um teste foi realizado alterando o pH do solvente acetonitrila — esse teste foi feito
objetivando investigar uma possivel hidrolise e melhorar a extragcdo dos analitos
(Hamwijk, 2005). O acido acético foi adicionado sobre a acetonitrila até atingir o pH 2
(1° teste) e pH 4 (2° teste), seguido do procedimento de extracdo ja estabelecido (Item
4.10). As recuperacdes de Pl para os testes ndo foram satisfatorias e ficaram fora da
faixa pré-estabelecida, 13,9 a 187,5%. Um outro teste foi realizado para investigar a
melhora na quantificacdo e recuperacado dos analitos: Uma aliquota de 2 g (aumento
de 100% da massa sedimentar) foi utilizada, mas os resultados também néo foram
satisfatorios, apresentando recuperacbes fora do aceitdvel. Portanto, decidiu-se

seguir com a proposta inicial de 1g.

Alguns dos compostos analisados apresentam instabilidade e rapida
degradacéo, como a diclofluanida e o DCOIT, dificultando sua detec¢ao no sedimento
(Chen; Lam, 2017; Lee et al., 2015). Por exemplo, alguns estudos ndo detectaram a
diclofluanida, mas o seu produto de degradacédo, o DMSA, foi encontrado em altas
concentracgdes (Lee, et al., 2015). Diante das caracteristicas dos analitos estudados e
objetivando a otimizacdo metodoldgica, foi reduzido o tempo de anélise para apenas
um dia, eliminando a etapa de contato do cobre com o extrato durante a noite — este
tempo foi limitado para um periodo de aproximadamente 2 horas. O método resultou

em melhores recuperacbes do Pl e dos analitos. O menor tempo de analise
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INTENSIDADE

provavelmente evitou ou diminuiu a degradacdo de compostos, que possivelmente

ocorreu na proposta metodolégica testada inicialmente.

5.2 VALIDAC}AO DA ANALISE DE BIOCIDAS ANTINCRUSTANTES EM
SEDIMENTOS MARINHOS
5.2.1 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada para verificar se ha ou néo interferéncias
no pico de resposta do analito. A seletividade € o passo primordial para o
desenvolvimento e validacdo de um método, de forma que, se houver davidas se o
pico obtido no cromatograma é do composto de interesse, a precisao e a exatidao
serdo comprometidas e os dados ndo serdo confiaveis (Ribani et al., 2004). Neste
estudo foi feito uma sobreposi¢cdo dos cromatogramas do solvente (n-hexano) e de
uma solucdo dos padrdes (100 ng g?), observando a separacéo de todos os analitos
e auséncia de sobreposicao de picos presentes no solvente e dos padrdes (Figura

11), indicando uma boa seletividade do método.

Figura 11- Sobreposi¢do dos cromatogramas obtidos para uma mistura dos padrdes de biocida (100
ng g?) e do solvente n-hexano

===  Cromatograma solvente
=== Solucéo dos padrdes biocidas 100 ng g*

3,0E-02 -

P THERPHENYL D14 (PICG)

DICLOFLUANIDA

1,5E-02 -

PCB 112 (PI)

CLOROTALONIL

IRGAROL 1051

0,0E+00 T T T T T T )
4 6 8 10 12 14 16 18 20
TEMPO DA CORRIDA (MIN)

Fonte: A autora (2025)
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5.2.2 Curva analitica e linearidade

A curva analitica foi preparada utilizando os analitos de interesse (Irgarol 1051,
DCOIT, clorotalonil e diclofluanida) e n-hexano como solvente, a partir da STM
(solucéo trabalho mista, 1.000 ng mLt). O PCB 112 foi utilizado como padréo interno
(PI) e o p-terphenyl d14 utilizado como padréo interno cromatografico (PICG) (item
4.9.1). O r2, aceito pelos critérios da ANVISA (2003), é 0,99 e o do INMETRO (2011)
é acima de 0,90. Neste estudo a linearidade dos métodos foram obtidas através de
curvas analiticas individuais de cada analito, utilizando os coeficientes de regressao
angular (a) e linear (b), bem como o coeficiente de correlacéo (r?). Os coeficientes de
correlacdo (r2) foram superiores a 0,999 para os quatro biocidas estudados. Um
exemplo de cada curva obtida com o0s respectivos coeficientes de correlacdo e
equacOes da reta se encontram apresentados na Figura 12. Por se tratar da
metodologia de padronizacdo interna, no eixo x estdo plotadas as razdes das
concentracfes (Analito / concentracdo do Pl (100 ng g-1)) e no eixo Y as razdes das

areas obtidas nos picos (analito / PI).

Figura 12- Curvas analiticas preparadas para os quatro biocidas anti-incrustantes analisados nos
sedimentos do sistema estuarino do Rio Formoso *(Faixa cinza representa o intervalo de confianca
95%)
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Fonte: A autora (2025)

A faixa linear para os compostos é de 1 a 50 ng mL ! na curva baixa (Figura
12 — reforgando que no eixo X visualiza-se o intervalo entre 0,01 e 0,5, porque as
concentracdes foram divididas por 100 ng g* — que é concentracéo do PI). Os biocidas
de terceira geracdo usados em tintas-anti-incrustantes na matriz sedimentar
normalmente encontram-se nessa faixa de concentracao (Abreu et al., 2020; Almeida
et al.,, 2023; Sapozhnikova et al., 2013; Soares et al., 2021b; Viana et al., 2020).

Entretanto, devido a possibilidade de encontrar concentragdes mais elevadas em
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amostras ambientais (10 a 500 ng mL™?, Lee et al., 2015; Tsunemasa; Yamazaki,
2014), uma curva com uma amplitude maior também foi preparada (Curva Alta),

apresentando uma excelente linearidade, com r? variando entre 9,997 e 0,999.

5.2.3 Preciséo

Na literatura recomenda-se que os coeficientes de variacao (que caracterizam
a precisdo) sejam menores que 20% (Gonzalez et al., 2014). Os coeficientes de
variacdo obtidos nas amostras analisadas para as concentracdes de 10, 100 e 800 ng
g "1 de clorotalonil estédo dentro dessa variagdo (Tabela 9), indicando uma boa precisédo
do método para esse analito (Ribani et al., 2004). A diclofluanida apresentou boa
precisdo para as concentracdes de 10 e 800 ng g, mas uma variacdo mais alta, de
42,1%, para a concentracdo de 100 ng g. O Irgarol mostrou uma boa repetitividade
nas concentracdes de 100 e 800 ng mL™t, enquanto o DCOIT apresentou preciséo de
acordo com o recomendado apenas na concentracdo de 100 ng g (Tabela 9). Vale
ressaltar que esse composto nao foi analisado por Almeida (2021) e, por essa razéao,
néo é apresentado a precisdo e exatiddo na concentracdo de 800 ng g (Tabela 9).
Estes resultados sédo corroborados pelas boas recuperacdes obtidas para o Irgarol, a
diclofluanida e o DCOIT em concentracdes menores que 10 ng g * (Martinez e
Barceld, 2001; Abreu, 2016) 1, 5 e 10 ng g 1), indicando boa precisdo do método. Os
resultados obtidos neste trabalho ainda s&o considerados preliminares e revelam a
necessidade de aprimoramento dos testes, otimizando o tempo de extracdo e/ou uso
de materiais mais apropriados, reduzindo o risco de perdas dos analitos e/ou
contaminacdo das amostras. A proposta de testar novos solventes também tem sido
considerada, objetivando encontrar uma maior eficiéncia na limpeza do sistema (antes
do procedimento propriamente dito) bem como na extracdo dos analitos. Numa nova
etapa, também sera considerada a inclusao de concentracdes intermediarias entre 10

e 100 ng mL, para busca de maior precisdo do método.
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Tabela 10 - Niveis de fortificacdo e seus respectivos resultados de repetitividade (%) e recuperacéo
dos 4 compostos analisados

i 30 (9
Compostos foTtli\;ieclac:;%o Rep?;isé\giiizcs (%) Féeg ;spveiz)éggg I‘(é./(()))
(ng g?) (Exatidao)
10 56,6 -
bCOIT 100 10,4 124% + 0,1
800* - -
10 71,8 201+14
Irgarol 100 13,6 117 +0,1
800* 2,0 781
10 12,8 59+0,1
Diclofluanida 100 33,3 57 +0,2
800* 14 100 + 14
10 11,5 121+ 0,2
Clorotalonil 100 10,5 101+0,1
800* 0 70 + 32

(*) Resultados obtidos através da dissertacdo de Almeida, 2021.

Fonte: A autora (2025)

5.2.4 Exatidao

O célculo da recuperagdo dos analitos em amostras fortificadas (item 4.8.2)
indicam a exatidao da metodologia, pois confirma se o método é capaz de quantificar
a concentracdo exata naquela determinada matriz. As recuperacoes (% REC) dos
analitos no teste de fortificacdo variaram entre 57 + 0,2 % e 201 + 1%. O DCOIT foi
testado na menor concentragéo, 10 ng g-t, mas a recuperacao obtida nao fez sentido
(453%) e, portanto, este teste foi descartado. Abreu (2016) descreve que ha um
elevado efeito-matriz para esse composto, o que pode ter influenciado a recuperacéo
obtida no presente estudo; portanto, alguns testes deverao ser repetidos considerando
esta caracteristica preparando a curva analitica em amostras de sedimentos com
caracteristicas similares as das amostras estudadas. O teste cuja fortificacao foi 100

ng g-!, apresentou recuperacdo proxima ao limite aceitavel (124 + 0,1 %). Estes
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resultados indicam que novos testes e/ou alteracdes metodologicas com 0 composto
DCOIT precisam ser realizados. Os poucos dados obtidos na validacdo metodologica
geram inseguranca na confiabilidade analitica e, por essa razdo, os procedimentos
empregados para a analise deste biocida foram considerados semiquantitativos. A
recuperacao do Irgarol foi adequada para as concentracdes de 100 ng g-t e 800 ng g-
1, A baixa recuperacédo dos analitos Irgarol e DCOIT, na menor concentracao testada,
10 ng g-t, pode estar associada as suas caracteristicas fisico-quimicas. O tempo de
meia-vida do DCOIT é de <0,5 dias (Tabela 1); O Irgarol € um composto
fotodegradante, onde a incidéncia de luz pode originar produtos de degradacdo, como
o0 M1 (2-metiltio-4-terc-butilamino-6-amino-s triazina) e o M2 (2-amino-propanal-4-
terc-butilamino-6-metiltio-s-triazina), respectivamente (Zhang et al., 2008). O método
se mostrou eficiente para os compostos diclofluanida e clorotalonil, com recuperagdes
entre 57 + 0,19 % e 121+ 0,14 %, valores dentro do limite aceitavel (INMETRO, 2011,
Ribani et al., 2004).

A preciséo e exatiddo de um método podem ser afetadas pela composicao da
matriz, nesse caso do sedimento, durante as etapas de extracdo e/ou eluicdo. Essas
interferéncias resultam em alteracbes da resposta cromatografica e incluem o
mascaramento do pico do analito, 0 aumento ou a auséncia do sinal do detector.
Esses fenbmenos sdo conhecidos como efeito matriz (EM) (Hajslova; Zrostlikova,
2003; Pinho et al., 2009). As interferéncias decorrentes desse efeito podem ocorrer
em diferentes fases do processo, dependendo do método de extracdo ou do tipo de
detector utilizado, resultando em alteracdes nas recuperacdes dos analitos (Pinho et
al., 2009).

57



5.3 ANALISES QUIMICAS

5.3.1 Caracterizacao do sedimento

A distribuicdo granulométrica e o teor de matéria organica nos sedimentos séo
informagdes fundamentais para determinar o comportamento e destino de algumas
substancias no ambiente aquatico. Os sedimentos tém um papel de grande
importancia no diagnéstico da contaminacdo ambiental, desempenham papel de
transporte de contaminantes e podem atuar como fontes de contaminagao (Froehner;
Martins, 2008; Jesus et al., 2004).

Os sedimentos estuarinos sdo os principais sumidouros da matéria organica
(MO), seja de origem terrestre ou marinha (Carreira et al., 2002). Devido a sua alta
capacidade de complexacdo, esta MO atua como um potente retentor de
contaminantes no sedimento, influenciando a dindmica de microcontaminantes no
ambiente aquatico, seja no transporte e/ou na biodisponibilidade destes compostos
(Artifon; Zanardi-Lamardo; Fillmann, 2019; Chen; Hur, 2015). O principal constituinte
da MO é o carbono orgénico total (COT), perfazendo cerca de 58% da matéria
organica total. Através da medida do COT e essa relacdo entre a MO e o COT é
possivel estimar o quanto de matéria organica esta presente nos solos e sedimentos
(Peter, 2017). O percentual de sedimentos finos, esta diretamente ligado ao teor de
COT, estabelecendo uma correlagédo de forma direta com o teor de MO (Froehner;
Martins, 2008). Portanto, esta influéncia significativa do COT sobre a dindmica dos
contaminantes no sedimento, torna extremamente relevante sua determinagdo em

estudos de caracterizacdo e avaliacdo ambiental (Schumacher, 2002).

O Carbono Organico Total (% COT), nas amostras do periodo chuvoso
(agosto/2022), variou de 1,4% (P8, llhetas) a 8,2% (P3, Agricultura) (Tabela 10). No
periodo seco (fevereiro/2023) a variagao foi de 1,3% (P2, Praia da Pedra) a 9,0% (P3,
Agricultura) (Tabela 10). De forma geral, sedimentos estuarinos raramente excedem
2% de COT e, valores acima deste sao considerados altos para os sistemas aquaticos
(Killops; Killops, 2013).
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Tabela 11 - Teor de Carbono Organico Total e concentracdes dos compostos analisados no presente estudo nos periodos de estiagem (Fevereiro de 2023) e

chuvoso (Agosto de 2022)

Agosto de 2022 — periodo chuvoso

PONTOS AMOSTRAIS COT (%) DCOIT IRGAROL DICLOFLUANIDA CLOROTALONIL
COMPESA (P1) 6,7 ND 6,7 13,9 <LQ
PRAIA DA PEDRA (P2) 2,2 ND 8,1 13,3 <LQ
AGRICULTURA (P3) 8,2 19,1 6,2 35,6 <LQ
AQUICULTURA (P4) 2,4 ND 20,8 38,3 <LQ
MARIASSU (P5) 2,7 26,8 107,0 17,1 <LQ
MARINA (P6) 7,0 15,4 16,4 6,7 5,2
MAMUCABAS (P7) 2,5 14,9 36 ND <LQ
ILHETAS (P8) 1,4 ND 1,8 <LQ <LQ

Fevereiro de 2023 — periodo seco

PONTOS AMOSTRAIS COT(%) DCOIT IRGAROL DICLOFLUANIDA CLOROTALONIL
COMPESA (P1) 7,1 9,3 17,3 50 ND
PRAIA DA PEDRA (P2) 1,3 ND ND ND ND
AGRICULTURA (P3) 9,0 ND 18,2 26,3 <LQ
AQUICULTURA (P4) 6,4 ND 22,1 31,0 <LQ
MARIASSU (P5) 2,6 6,7 5,2 13,6 <LQ
MARINA (P6) 3,4 ND ND ND ND
MAMUCABAS (P7) 1,4 ND ND ND ND
ILHETAS (P8) 1,8 ND 2,1 3,0 <LQ

Fonte: A autora (2025)
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N&o foi observada uma grande diferenca para os valores do COT, considerando
cada local entre os periodos estudados. A excecdo foi o P4 (Aquicultura), que
apresentou mais do que o dobro do teor de COT entre os periodos (2,4 % no periodo
chuvoso e 6,4% no periodo seco). Esse maior percentual do COT pode estar
associado a uma diminuicdo do processo de lixiviagdo durante o periodo seco. A
menor pluviometria (Figura 7) gera uma menor vazao e, devido a sua localizagdo em
uma regido mais abrigada do estuario (Figura 6), uma baixa hidrodinamica,
favorecendo a deposicdo de compostos. Situacdo semelhante foi observada por

Barcellos et al. (2009) no sistema estuarino-lagunar de Cananeia-lguape (SP).

A distribuicdo granulométrica compreendeu 7 classes: cascalho (CA), areia
muito grossa (AMG), areia grossa (AG), areia média (AM), areia fina (AF), areia muito
fina (AMF) e teor lamoso (TL) (Figura 13), seguindo a divisédo da escala ®, de tamanho

mediano da fracdo areia (Wentworth, 1922).

O P1 (Compesa) apresentou o maior teor lamoso nos dois periodos, chuvoso
(94,4%) e seco (95,2%), seguido do P6, com 82,6 % (seco) e P3, com 86,0 %
(chuvoso). Os menores teores de finos foram observados no P7 (Mamucabas — 2,87
%) e P8 (llhetas — 5,52 %) para os periodos chuvoso e de estiagem, respectivamente.
Essa caracteristica de sedimento mais fino do ponto 1 provavelmente esta associada
ao aporte recorrente de substancias organicas, provenientes dos efluentes municipais
e domésticos que sao inseridos diretamente no sistema aquatico proximo a esse ponto
(Silva et al., 2009). Além disso, este ponto esta localizado na por¢do mais interna do
sistema estuarino (Figura 6), onde ha uma baixa influéncia de correntes e fluxo de
maré. Os sedimentos coletados no SEMI (P7 e P8) estdo localizados numa regido
préxima a foz, sob influéncia direta das correntes maritmas e do regime de maré. Além
disso, como observado durante as coletas realizadas, € uma regido sob constante
erosdo, principalmente no periodo chuvoso. Em abril de 2022, a prefeitura de
Tamandaré aumentou o canal do Rio Mamucabas em 10 metros de largura gerando
um aumento do carreamento de sedimentos e do volume de agua que desemboca no
mar, impactando a vegetacdo de manguezal que protege a margem desse rio

(Messias et al., 2023). Este procedimento aumentou o0 processo de erosao na regiao.
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Figura 13 - Composicdo sedimentar do Sistema Estuarino do Rio Formoso e Sistema Estuarino
Mamucabas e

Agosto/2022 Fevereiro/2023

P3 P3
d o
8.65°8 4 @ P4 8,655 4 O P4

P1@ P1®
® ®
py- D PS py— QP5

Composigéo sedimentar

o
—
=]
w

o 8.70°8 @
E g Lama
= = Areia

- e | ~ e Cascalh
ascalno

@Ps & @ P6 %

= =

«r o«

= =

o =

8.75°S 4 =) 8.75°S =)

= =

= =

@ @

[*] [*]

P7 © P7 ©

8.80°S 4 P8 8.80°S 4 P8
I T L T
35.13°W 35.08°W 35.13°W 35.08°W
Longitude Longitude

Fonte: A autora (2025)

Caracteristicas sedimentares com predominancia de fracdes lamosas, como
observado principalmente no P1, mas também no P3 e P6, podem implicar em um
maior acumulo de contaminantes nesses ambientes, uma vez que compostos
organicos e metais tém maior afinidade por sedimentos mais finos (<63 ym) (Comber
et al., 2002; Froehner; Martins, 2008). As amostras do SERF apresentaram maior teor
lamoso no periodo seco, comparado ao periodo chuvoso, em duas amostras (P3 e
P4) e praticamente nédo alteradas nos sedimentos dos P1, P2 e P5. A hidrodinadmica
do local pode ser um fator importante na deposi¢éo da MO, de forma que nos periodos
de menor vazao, ou seja, periodo com menor pluviometria, esse processo de
deposicéao seja favorecido, enquanto que em periodos de cheias (muitas chuvas),
ocorre um maior arrasto de sedimentos finos produzido pelo aumento do aporte de

agua.
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Para testar o nivel de associacao entre os teores de finos (<63 um) e o carbono
organico total (COT) foi realizado o teste de normalidade Shapiro-Wilk. Os resultados
obtidos nos testes para os finos em agosto de 2022 e fevereiro de 2023 foram de p =
0,450 e 0,453, respectivamente. Quanto a normalidade do COT, os valores foram de
p = 0,042 e 0,152, respectivamente. Esses resultados indicam que os dados nédo tém
uma distribuicdo normal, com excecdo do COT de agosto de 2022. Atraves
da correlacao de postos de Spearman (p= 0,05), obteve-se o resultado de r = 0,690 e
p = 0,069, r = 0,761 e p = 0,036, respectivamente para o periodo chuvoso e de
estiagem (Figura 14). Esses resultados indicam que o teor de fino e de COT estao
relacionados significativamente apenas no periodo de estiagem, o0 que sugere que a
baixa hidrodinamica (periodo de estiagem) favorece a adsorcdo do COT ao
sedimento. Esta correlacdo positiva e significativa entre COT e teor lamoso,
observadas no periodo chuvoso, também foi reportada em estudos realizados na
regido portudria de Sao Luis no Maranhéo (r=0,721), no Estuério de Lagoa dos Patos
(RS) (r = 0, 42, p <0,005), Sistema Estuarino de Santos e Sao Vicente (r = 0,78,
p<0,05) (Abreu, 2016; Viana et al., 2019).

5.3.2 Determinacao dos biocidas anti-incrustantes de terceira geragcao em

sedimentos

A andlise da presenca de contaminantes nos sedimentos € fundamental para a
caracterizacdo da saude do ambiente e a avaliacdo de risco ambiental. A matriz
sedimentar ou, mais especificamente, a matéria organica associada ao sedimento,
possui uma grande capacidade de complexacdo com diferentes compostos, toxicos
ou nao, naturais ou antrépicos e, assim, atuar como reservatorio desses elementos
(Maleti¢ et al., 2019).
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Figura 14 - Correlacao linear entre o teor lamoso (%) e o carbono orgénico total (%) em amostras de
sedimento coletados no Sistema Estuarino do Rio Formoso (SERF).
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Fonte: A autora (2025)

Os biocidas anti-incrustantes podem chegar ao ambiente de diversas maneiras,
entretanto, as mais comuns sao através da liberacdo dos compostos presentes na
formulacéo das tintas ou do langamento das particulas de tintas anti-incrustantes, que
tem ganhado destaque nos estudos relacionado aos biocidas anti-incrustantes nas
ultimas décadas (Singh; Turner, 2009; Soroldoni et al., 2018; Turner, 2010). Dentre os
guatro compostos analisados, o DCOIT, o Irgarol 1051 e a diclofluanida foram
identificados e quantificados em varias amostras dos dois periodos, seco e chuvoso.
O clorotalonil foi quantificado em apenas uma amostra no periodo chuvoso no P6 (5,2
ng g1) (Tabela 10). O Irgarol 1051 foi o biocida mais frequente, sendo quantificado
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em todos os sedimentos do periodo chuvoso, com concentracdes que variaram de 1,8
ng gt a 107 ng g*. Neste periodo, o DCOIT foi quantificado nas amostras P3 (19,1 ng
gl), P5 (26,8 ng g1), P6 (15,4 ng g*) e P7 (14,8 ng g?). Este composto nao foi
quantificado nos demais pontos. A diclofluanida foi o segundo biocida mais frequente
no periodo chuvoso, sendo quantificado em todos os pontos, exceto no P7 e P8.
Interessante notar que, ainda neste periodo, a amostra coletada nas proximidades da
marina (P6) foi a Unica que continha, simultaneamente, todos 0s quatro biocidas
analisados: DCOIT (15, ng g%), Irgarol (16,4 ng g?), diclofluanida (6,7 ng g-1) e
clorotalonil (5,2 ng g*) (Tabela 10).

O panorama geral foi diferente no periodo seco. O clorotalonil nao foi detectado
ou estava abaixo do limite de quantificacdo (LQ). Nenhum dos quatro biocidas
analisados foi detectado nos pontos P2, P6 e P7 (Tabela 10). O DCOIT s6 foi
observado nos pontos P1 e P5. O Irgarol e a diclofluanida foram identificados e
quantificados nos demais pontos, com concentracdes variando entre 2,1 ng g~ (P8)
e 22,1 ng gt (P4), e entre 3,0 ng g~* (P8) a 31,0 ng g~* (P4), respectivamente. O P5
(Mariassu) foi o unico local a apresentar os trés compostos, DCOIT, Irgarol e
diclofluanida, nos dois periodos estudados, com concentracdes maiores no periodo

chuvoso.

A maior concentragdo de Irgarol (107 ng g?) foi no P5 (Mariassu), no periodo
chuvoso. Esta concentracdo € relativamente alta em relacdo aos demais locais
estudados no SERF e provavelmente é reflexo da baixa hidrodindmica do local, o que
a caracteriza como area de deposicao. Os sedimentos deste local apresentaram 49
% de gréos finos e 2,6 % COT — o que favorece o acumulo de contaminantes.
Concentra¢des mais elevadas tendem a estar associadas a areas fechadas com baixo
fluxo de correntes e/ou locais que funcionam como ponto de atraque de embarcacdes
(Harino et al., 2005). O P5 é uma éarea de veraneio, que tem um fluxo elevado de
embarcacdes, principalmente em periodos de férias. Vale ressaltar que, mesmo na
estacdo chuvosa (margco a agosto), o turismo € forte na regido, periodo em que é
evidente a presenca de estrangeiros, principalmente do hemisfério norte, que viajam
para o sul em suas férias de verdo. Outros estudos em areas estuarinas e costeiras
reportaram concentragdes maiores do que as observadas, como na Franga 689 ng g
1 e 222,3 ng g ! (Cassi; Tolosa; Mora, 2008; Voulvoulis; Scrimshaw; Lester, 2000).

Nas ultimas décadas o uso do Irgarol tem sido associado a areas de trafegos de
64



embarcacoes (Azevedo; Gerchon; Reis, 2004), sendo quantificado em areas costeiras

e estuarinas ao redor do mundo. As concentracfes observadas no presente estudo

estdo na mesma ordem de magnitude dos valores reportados em diversos trabalhos

ao redor do mundo (Tabela 11).

Tabela 12 - Concentrag8es (ng g-1) de biocidas anti-incrustantes de 32 geracdo em sedimentos

estuarinos e marinhos do Brasil e do mundo

LOCALIDADE | AMBIENTE | DCOIT |IRGAROL | DICLOFLUANIDA | CLOROTALONIL | REFERENCIA
Marinas .
Hong Kong, LT Tsang; Lei;
China estalelros e NA 0,2a21,3 NA NA Lam. 2009
iates
Otsuchi, . <0,04a | <0,05a Harino et al.,
Japao Bala 150 100 <04al4 NA 2007
L. Baia de <0,04 a Harino et al.,
Indonésia ihas 150 0,4 a 63 <0,4 NA 2012
Sanchez-
. Rodriguez;
Ilhas Canarias Marinas e Sosa-Ferrera;
' portos de NA 0,7a26,4 2,1a16,6 NA ’
Espanha esca Santana-
b Rodriguez,
2011
. . <LD - Lee et al.,
Coreia Baias 269 <LD-73 NA 1,2 a 1065 2015
Grécia Portose | \a | 342690 <82 195 <8 a 165 Albanis et al.,
Marinas 2002
Estuario
Rio Grande, | (com porto | <LD a <LDa
Brasil e 514 78 NA NA Abreu, 2016
estaleiros)
<31a Voulvoulis;
Inglaterra Estuario ND ' <4,9 a 688,2 <4,1a46,5 Scrimshaw;
222,3
Lester, 2000
Califérnia Sapozhnikova,;
EUA ! Lago NA NA NA <0,1a8,9 Bawardi;
Schlenk, 2004
Cassi; Tolosa;
Franca Portos NA <1a689 NA NA Mora, 2008
Rio Formoso,| Sistema <ND a <ND a Presente
Brasil estuarino 26,81 107 <lQa383 <lQa5,22 estudo

NA: Nao analisado; <LD abaixo do limite de deteccéo
Fonte: A autora (2025)
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A diclofluanida, além de ser utilizada na formulagéo de tintas anti-incrustantes,
€ um fungicida utilizado para controle de deterioracdo das culturas por meio de
ataques fungicos (Gonzalez et al., 1997). A contribuicdo da agricultura como fonte de
diclofluanida para ambientes aquéticos ja foi reportada (Paz-Villarraga; Castro;
Fillmann, 2021). Portanto, é possivel que a diclofluanida observada nos P3 e P4
tenham origem em outras fontes que nédo as tintas anti-incrustantes, como biocidas
utilizados na agricultura (P3) e aquicultura (P4). Nesta regido sdo evidenciadas as
plantagcbes e estruturas de carcinicultura (Figura 15). No periodo chuvoso, a
diclofluanida também foi quantificada em locais préximos a piers e marinas (P5 e P6),
sugerindo a influéncia das atividades nauticas, provavelmente intensificada pelo
processo de lixiviacdo causado pelas aguas de chuva. Na tabela 11 podem ser
observados estudos que reportaram a presenca de diclofluanida em locais proximos
a fontes potenciais, tais como na Baia de Otsuchi (< 0,4 a 14 ng g ') e nas marinas
gregas (<8 e 195 ng g 1) (Albanis et al., 2002; Garcia et al., 2020; Harino et al., 2007).
Dentro de um cenario nacional os niveis de diclofluanida encontrados no Sistema
Estuarino do Rio Capibaribe (SERC), de outubro de 2019 a fevereiro de 2020, (1,3 a
25,1 ng g1), foram semelhantes aos dados obtidos neste estudo (Almeida, 2021). No
Sistema Estuarino de Santos e Sao Vicente (SESS) a concentracdo reportada foi
elevada (<0,7 a 16 ng g ) e, segundo os autores, esses resultados ocorrem devido
a presenca de estaleiros na regido, associado ao intenso trafego de embarcacdes
(Abreu et al., 2020). Os locais onde a diclofluanida ndo foi detectada, néo indicam a
auséncia desse composto na regido. Por ser muito instavel em sedimentos, essa
molécula pode ser degradada e passar para os seus derivados, como a DMSA e, no
momento da coleta/andlise, ndo ser detectada. Segundo Viana et al. (2019), a
auséncia da diclofluanida em areas portuarias de Sao Luis, Maranhao esta associada

a sua rapida degradacéo.
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Figura 15- Pontos de coleta agricultura e aquicultura (P3 e P4)

Agricultura

Fonte: Google Earth

Apesar da rapida degradacdo e a sua eficacia como ingrediente anti-
incrustante, o DCOIT vem sendo considerado um contaminante pseudo-persistente,
caracterizado pela entrada continua no ambiente (Chen; Lam, 2017; Jacobson;
Willingham, 2000). Esse composto € utilizado principalmente em barcos recreativos,
e tem sido observado em sedimentos coletados em locais proximos a marinas e
regides portuéarias (Harino et al, 2005). No presente estudo, as maiores concentragdes
de DCOIT foram observadas no periodo chuvoso nos pontos P5 e P6, areas de
intensa navegacdo e atracacdo de barcos de veraneio. O processo de erosao
ocasionados principalmente pelas chuvas intensas esta associado ao transporte de
contaminantes e pode ser responsavel pela introdugédo dos contaminantes presentes

em solos adjacentes ao estuario (Camara; Holanda; Costa, 2023; Silva et al., 2011).

O ponto P7 estd numa regido de baixa hidrodinadmica e foi caracterizado por
abrigar embarcacdes de pesca e veraneio (Figura 16). Além disso, a regido do
Mamucabas apresenta uma alta taxa de erosao, especialmente no periodo chuvoso.
Essas caracteristicas locais podem estar relacionadas com as concentracdes
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encontradas neste estudo, justificando os niveis mais elevados dos biocidas DCOIT e
Irgarol observados em agosto de 2022 (periodo chuvoso), em comparacdo com a

auséncia desses compostos em fevereiro de 2023 (periodo seco).

Figura 16- Ponto de coleta Mamucabas (P7)

\
. r

Fonte: Bruno Varella (2024)

O DCOIT, mesmo sendo encontrado com frequéncia nas atuais formulacfes
de tintas anti-incrustantes, segundo Paz-Villarraga et al. (2021), ainda € um composto
de custo elevado, quando comparado aos biocidas de segunda geracao. Diante disso,
€ encontrado frequentemente em regiées com embarcacdes maiores e de luxo, com
elevado poder aquisitivo. Provavelmente ndo é muito utilizado em regides de trafego
de barcos de pesca artesanal, normalmente mais desfavorecidas financeiramente
(Abreu et al., 2020). Por isso supde-se que este biocida nao foi detectado em algumas
amostras pelo baixa frequencia de uso e pelas dificuldades relacionadas a

metodologia de identificacdo mencionadas anteriormente.

Em um cenéario mundial, esse composto foi quantificado em concentracdes
variadas. Na Tabela 11, pode-se observar a presenca do DCOIT que foi reportada na
Indonésia (< 0,04 a 150 ng g 1), e Jap&o (<0,04 a 150 ng g ‘1) e Costa da Coreia (<LD
a 269 ng g 1) (Harino et al., 2007, 2012; Lee et al., 2015; Martinez; Barcel6, 2001), o

que coloca a presente area de estudo entre as de menor contaminagao. A frequente
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qguantificacdo do DCOIT na regido asiatica provavelmente é devida as embarcacdes
de luxo e a regulacdo mais flexivel do local. No Sistema Estuarino de Santos e Séo
Vicente, em um estudo de investigacdo simultanea de biocidas anti-incrustantes de
terceira geragdo, o DCOIT (<0,2 a 74,6 ng g ) foi 0 mais frequentemente encontrado
(Abreu et al., 2020). Este resultado sugere que o uso desse biocida tem se tornado
interessante devido as suas propriedades degradantes. Apesar de ser uma vantagem
ambiental, a rapida degradacdo desse composto e sua instabilidade no sedimento,
dificultam a deteccdo desse composto em ambientes naturais (Thomas; Norway,

2009), dificultando sua avaliagdo quanto ao risco que causou a biota local.

O composto clorotalonil ndo foi quantificado em nenhuma das amostras dos
dois periodos analisados, com excec¢do do P6 — Marina do Rio Arinquid4 — no periodo
chuvoso. Este dado sugere que a origem seja as tintas anti-incrustantes, uma vez que
o P6 esta localizado em uma éarea de grande fluxo de embarcacfes de veraneio
(Figura 17). Este biocida também néo foi detectado nos sedimentos do Sistema
Estuarino do Rio Capibaribe (SERC), localizado na regido metropolitana de Recife,
Pernambuco (Almeida, 2021).

Apesar de apresentar uma rapida degradacdo em agua do mar, a presenca do
clorotalonil foi reportada em portos e marinas da Grécia (Tabela 11), sendo
encontrado em 78 % das amostras, com concentracdes que variaram entre ND e 165
ng g?' (Albanis et al., 2002; Callow; Willingham, 1996). Na costa da Coreia o
clorotalonil foi reportado com concentragées entre 1,2 a 1065 ng g1, sendo associado
ao uso em areas portuarias e estaleiros nas baias de Ulsan e liberados na agua (Lee
et al., 2015). Nos Estados Unidos, em um lago designado para atuar como um
reservatorio de drenagem agricola, foram observadas concentracdes de <0,12 a 8,9
ng g (Sapozhnikova; Bawardi; Schlenk, 2004). Em um estuario do Reino Unido, a
maior concentracdo do clorotalonil ocorreu no periodo do ano de maior lixiviacao
desse composto para 0 ambiente aquatico, sendo encontradas concentragdes de <4,1

a 47 ng g* (Voulvoulis; Scrimshaw; Lester, 2000).
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Figura 17 - Ponto de amostragem Marina (P6)

Foto: A autora (2024)

A Figura 18 representa, de forma sucinta, o padrdo geral de distribuicdo
espacial e temporal das concentracées dos biocidas anti-incrustantes de terceira
geracdo. O tamanho das esferas representa as faixas de concentracdes e permitem
uma comparacdo direta entre os pontos, identificando quais compostos estdo
presentes e suas propor¢oes relativas em uma distribuicdo ao longo do SERF e SEMI,
nos periodos chuvoso e seco. E evidente a predominancia dos biocidas diclofluanida
e Irgarol na por¢géo mais interna do Sistema Estuarino do Rio Formoso, onde a regiao
do P5 se caracterizou como uma area de deposicdo — 50 a 59% de teor de lama
(Figura 13) e acumulo de MO, com aproximadamente 2,5 % de COT. Através de
parametros sedimentares, Santos (2016) também observou um maior acumulo de MO
(5 a 10%) para essa regiao, especialmente no periodo seco, corroborando com o
presente estudo. E possivel observar que predominam as maiores concentragées no
periodo chuvoso, evidenciando uma contribuicdo significativa proveniente dos
processos de lixiviagdo dos solos contaminados e maior transporte / distribuicéo
dentro do SERF.
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Latitude

Figura 18 - Niveis de biocidas anti-incrustantes de 32 geracdo nos pontos amostrais SERF e SEMI
nos periodos chuvoso (Agosto/2022) e seco (Fevereiro/2023)
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Fonte: A autora (2025)

71



Foi observado um padrao de distribuigdo espacial muito semelhante para os
biocidas Irgarol e diclofluanida nos sedimentos coletados no periodo seco (Figura 19),
com as maiores concentragdes reportadas para os pontos P3 e P4. Este padréao pode
estar associado ao uso desses biocidas na agricultura, tendo em vista que o Irgarol
tem acdo herbicida (Castro; Westphal, Fillmann, 2011) e a diclofluanida é
frequentemente associada no combate aos fungos na agricultura (Hamwijk et al.,
2005). Por outro lado, esse padréo de distribuicdo pode estar sendo regulado pela
acao da maré, mais significativa no periodo seco, sendo presente também no P5. Os
pontos que apresentaram concentragdes menores ou nao foram quantificados a
diclofluanida e o Irgarol durante esse periodo, apresentam caracteristicas relevantes
gue justificariam a auséncia dos biocidas na regidao. O P2 esta localizado em uma area
aberta e de fluxo constante, sob forte influéncia da radiagao solar (fotodegradacéo) e
da forca da maré, que poderia proporcionar uma remocao e/ou dispersdo destes
compostos. O P6 esté localizado bem distante dos P3 e P4, no Rio Ariquinda, e que,
embora abrigue muitas atividades nauticas, ndo foi detectado estes compostos,
reforcando a hipotese que as atividades de agricultura e aquicultura sao significativas

como fonte destes biocidas para o SERF.

Em contrapartida, no periodo chuvoso essa tendéncia n&o foi observada,
provavelmente em decorréncia dos processos de lixiviagdo nessas areas, que podem

caracterizar um maior transporte e dispersao dos contaminantes no sedimento.
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Figura 19 — Distribuicdo espacial das concentra¢des do Irgarol e diclofluanida em fevereiro de 2023 -
periodo seco

Fevereiro de 2023 (periodo seco)
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Fonte: A autora (2025)

5.4 ANALISES ESTATISTICAS

No periodo chuvoso (agosto/2022), através do teste de correlacdo de postos
de Spearman, observou-se que as concentracdes do clorotalonil (r = 0,45; p = 0,25),
DCOIT (r=0,22; p=0,85), diclofluanida (r = 0,07; p = 0,85) e Irgarol (r =-0,07; p = 0,86)
nao apresentaram correlacao significativa com o teor de sedimentos finos presentes

no ambiente para este periodo (Figura 20).
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Figura 20 - Correlacdo de postos de Spearman entre concentracao dos compostos (ng g -1) e
teor de finos (%) no periodo chuvoso
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Fonte: A autora (2025)

No periodo seco (fevereiro de 2023), o clorotalonil apresentou valores abaixo
do limite de deteccdo para todos os pontos, com isso, ndo foi possivel estabelecer
uma relacdo desse composto com o teor de finos. O DCOIT (r= 0,52; p=0,18) e a
diclofluanida (r= 0,56; p= 0,14) apesar de ter apresentado uma correlagdo positiva
com o teor de finos, ndo foi significativa. Apenas o Irgarol (r= 0,85; p= 0,007)
apresentou uma correlacdo estatisticamente significativa com o teor de sedimentos

finos presente no ambiente (Figura 21).

74



Figura 21- Correlacdo de postos de Spearman entre concentracdo dos compostos (ng g -1) e
teor de finos (%) no periodo de estiagem
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Fonte: A Autora (2025)

As concentracfes totais dos quatro biocidas apresentaram diferenca
significativa entre os periodos estudados no SERF (Teste de Main Whitney = 660, p-
valor=0,034) (Figura 22). O periodo chuvoso (agosto/2022) apresentou concentracao
maior de contaminantes quando comparado ao periodo seco. O periodo seco
(fevereiro de 2023) foi caracterizado pela presenca de concentracdes abaixo do limite
de quantificacdo / deteccdo, ocasionando uma mediana menor do que a observada
em agosto/2022.
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Figura 22 - Teste de Mann-Whitney entre as concentracdes encontradas nos periodos agosto/22 e
fevereiro/23
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Fonte: A Autora (2025)

Apesar do maior fluxo de embarcacdes durante o periodo de estiagem, as
maiores concentracfes e frequéncia dos biocidas foram no periodo chuvoso. Essa
diferenca significativa entre a somatoria dos contaminantes e as esta¢gfes do ano pode
estar relacioanda a diversos fatores. O mais provavel esta relacionado com o aumento
da pluviometria nos meses entre marco e agosto (Figura 7). O aumento das chuvas
intensifica o processo de lixiviagdo, refletindo num aumento do acumulo dos
contaminantes associados aos sedimentos. Locais com atividades do tipo Agricultura
e Aquicultura, e que fazem uso de biocidas em planta¢gdes, sdo mais propensos a
apresentar esses contaminantes nos seus arredores, uma vez que 0S mesmos Sao
carreados pelos processos naturais de lavagem e erosdo do solo intensificados no
periodo chuvoso. Locais de atracacdo e/ou manutencdo de embarcacdes, como 0s
pontos P6 (Marina do Rio Ariquindd) e P5 (Mariassu) sao potenciais contribuintes de
biocidas presentes nas tintas anti-incrustantes. Da mesma forma que para areas
agricolas, os residuos provenientes das embarcacdes também podem ser lixiviados

para 0s corpos aquaticos adjacentes, aumentando a concentracdo dos biocidas em
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periodos chuvosos. As variagdes sazonais enriquecem o sedimento com
contaminantes no periodo do inverno (Bancon-Montigny et al., 2019). Portanto,
diferencas entre periodos na precipitacdo podem afetar diretamente a dindmica de
contaminantes em regides costeiras tropicais (Haarr et al., 2021).

5.5 RISCOS AMBIENTAIS ASSOCIADOS A CONCENTRACAO DOS BIOCIDAS
ANTI-INCRUSTANTES NO SEDIMENTO DO SISTEMA ESTUARINO DO RIO
FORMOSO E SISTEMA ESTUARINO MAMUCABAS E ILHETAS

Os biocidas anti-incrustantes de terceira geragcéo avaliados no presente estudo
foram quantificados em pelo menos um local no periodo chuvoso e um local no
periodo seco. A excecao foi o clorotalonil que, em fevereiro de 2023 (seco), nao foi
guantificado em nenhuma amostra. O quociente de risco (QR) foi calculado para 13

das 16 amostras de sedimentos quantificados (Tabela 12).

No periodo chuvoso, todas as amostras com DCOIT apresentaram QR > 1,
indicando alto risco potencial nos pontos P3, P5, P6 e P7. O QR do Irgarol, neste
mesmo periodo, também indicou alto risco potencial em todos os pontos (P1 a P8),
apresentando resultados QR >1. A diclofluanida apresentou QR >1 apenas para 0s
pontos P3, P4 e P5, indicando que esses pontos podem apresentar riscos potenciais
aos organismos que habitam estes locais. O QR do clorotalonil, calculado apenas no
P6, indicou que esse composto apresenta risco ambiental moderado. No periodo de
estiagem, as amostras que estavam contaminadas com DCOIT e/ou Irgarol
apresentaram QR >1 sugerindo que estes compostos oferecem alto risco para a biota
local. Apenas os sedimentos dos pontos P1, P2, P6 apresentaram QR >1 para a
diclofluanida (Tabela 12).

Entre os biocidas analisados no presente estudo o DCOIT, atualmente, € um
dos biocidas de reforco mais utilizado na formulacao de tintas anti-incrustantes. Uma
analise de banco de dados revelou que 9,3% das formulacdes de tintas contem
DCOIT em sua composicéo (Paz-Villarraga; Castro; Fillmann, 2021), o Irgarol esta
presente em 4,5% e a diclofluanida e o clorotalonil, 1,9% e 0,4%, respectivamente
(Paz-Villarraga; Castro; Fillmann, 2021). Essas informagfes justificam a alta
frequencia dos compostos. O DCOIT e o Irgarol apresentaram alto risco para todas as
amostras quantificadas nos dois periodos analisados.
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O DCOIT apresenta uma toxicidade elevada a diversos niveis tréficos, como
o fitoplancton e zooplancton (Martins et al., 2018), o que justifica o alto risco mesmo
em baixas concentracdes (Tabela 12). Estudos realizados no Brasil jA demontraram
0 risco potencial deste compostos para o ecossistema no Maranhdo, Cear4,
Pernambuco e Rio de Janeiro (Abreu; Fillmann; Martins, 2021; Abreu et al., 2020). O
Irgarol, recém proibido na formulacdo de tintas anti-incrustantes, no presente estudo,
apresenta QR maior do que 1, em todas as amostras que permitiram o seu célculo,
reresentando um alto risco para a biota (IMO, 2023). Espera-se que a proibicao resulte
na diminuicdo da concentracdo desse composto nos sistemas aquaticos, e,
consequentemente, reducdo no seu quociente de risco para essas areas. A
diclofluanida € um composto menos téxico entre os biocidas alternativos anti-
incrustantes, como observado na Tabela 2, e seu risco é minimizado devido a sua
instabilidade ambiental. Entretanto, € um composto que ndo apresenta muitos estudos
de toxicidade, principalmente com invertebrados (Amara et al., 2018; Cima; Varello,
2020; Hamwijk et al., 2005), limitando a discussao do seu potencial toxico. Ainda ndo
h& dados de testes de toxicidade na matriz sedimentar para esse biocida (Abreu;
Fillmann; Martins, 2021). O clorotalonil ndo apresenta alto risco para a biota do SERF
e SEMI, tendo em vista que nao foi quantificado na maioria dos pontos, assim como
encontrado no trabalho de Abreu et al. (2021) que também nao observou alto risco

para os sistemas estuarinos e costeiros da costa brasileira.
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Tabela 13 - Quocientes de risco calculados para cada biocida nos pontos de amostragem nos

periodos seco e chuvoso

Periodo chuvoso - agosto de 2022

Pontos Amostrais DCOIT Irgarol 1051 Diclofluanida Clorotalonil
Compesa (P1) - 16,6 0,8 -
Praia da Pedra (P2) - 20,4 0,8 -
Agricultura (P3) 19,7 15,6 2,1 -
Aquicultura (P4) - 52,0 2,3 -
Mariassu (P5) 27,6 267,5 1,0 -

Marina (P6) 15,9 41,0 0,4 0,6
Mamucabas (P7) 15,3 90,0 - -
Ilhetas (P8) - 4,5 - -
Periodo de estiagem - fevereiro de 2023

Pontos Amostrais DCOIT Irgarol 1051 Diclofluanida Clorotalonil
Compesa (P1) 9,6 43,3 0,3 -
Praia da Pedra (P2) - - - -
Agricultura (P3) - 45,5 1,6 -
Aquicultura (P4) - 55,2 19 -
Mariassu (P5) 6,9 12,9 0,8 -
Marina (P6) - - - -
Mamucabas (P7) - - - -
lIhetas (P8) - 5,3 0,2 -

Fonte: A autora (2025)
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6 CONCLUSAO

A metodologia de andlise do Irgarol, diclofluanida e clorotalonil via extracao de
fase sdlida e quantificacdo através do GC-MS, foi implantada no Laboratorio de
Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros e Marinhos (OrganoMAR). A
confianca analitica na determinacdo do DCOIT néo foi alcancada e, portanto, o0s
procedimentos empregados para a analise deste biocida foram considerados semi-
guantitativos e deverdo ser retomados. Alguns testes deverao ser repetidos e/ou ter
suas condicdes alteradas para a obtencao de resultados ainda mais precisos e exatos.

Os Sistemas Estuarinos do Rio Formoso (SERF) e dos Rios Mamucabas /
llhetas (SEMI) estdo contaminados por biocidas anti-incrustantes de terceira geracao.
A distribuicdo espacial e temporal destes biocidas é influenciada por fatores como
proximidade a fontes potenciais, hidrodindmica e propriedades fisico-quimicas destes
co-biocidas. O Irgarol e a diclofluanida foram o mais abundantes e frequentemente
encontrados ao longo do estuario, sugerindo um aporte recente desses contaminantes
através das tintas anti-incrustantes aplicadas em embarca¢cfes e/ou atividades de
agricultura e a aquicultura, que utilizam estes compostos na formulacao de pesticidas.

O calculo do quociente de risco revelou que a saude dos organismos esta
ameacada. O Irgarol e o DCOIT apresentam alto risco a biota local, seguidos da
diclofluanida. O clorotalonil, observado em apenas um local, ndo apresenta risco
significativo.

As informacfes geradas sdo inéditas e apontam que pesquisas adicionais
neste local sdo necessarias para melhor compreenséo dos biocidas anti-incrustantes
nesse sistema. E importante a inclusdo de outras matrizes ambientais, como agua e
material particulado, para entender o ciclo desses biocidas no ambiente aquatico bem
como obter um cenario mais abrangente da contaminacdo local. Os resultados
gerados nesta pesquisa podem auxiliar no desenvolvimento de medidas de controle
para o uso desses contaminantes no revestimento de embarcages, como em agbes

de mitigacdo em areas impactadas por biocidas de 32 geracéao.
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