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RESUMO
Areas de mangue estdo sujeitas a pressdes antropicas, ecossistema
deposicional, e seus sedimentos contém registros da histéria ambiental.
Recentemente, foi criada uma Area de Preservacao Ambiental na regido de
manguezais de Sdo Gongalo (Area de Preservacdo Ambiental de Itaoca).
Esse local recebeu lixo doméstico ao longo de 28 anos. O perfil sedimentar
determinou a geocronologia e quantificou os poluentes organicos persistentes,
como hidrocarbonetos policiclicos aromadticos, bifenilas policloradas e
pesticidas organoclorados. Os hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos
apresentaram origem pirogénica com concentracdes moderadas, exceto para
o dibenzo [ah] antraceno, um composto carcinogénico que excedeu o nivel
de efeito limitrofe. O registro sedimentar correspondente ao periodo anterior
ao lixdo sugeriu que os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos estavam
ligados a queima de madeira por olarias. O perileno foi um bom marcador
para a reducao da biomassa vegetal, sugerindo associacao com a supressao
de manguezais durante a ocupacao. No periodo que antecede ao lixao, antes
de 1976, a contaminacao do sedimento por pesticidas organoclorados, como
[2,2-bis (p-clorofenil) -Ildicloroetileno] (metabdlito primario do [11-tricloro-
2,2-bis (p-clorofenil) etano)), foi vinculada a campanhas de salde publica no
combate ao mosquito da maldria, ultrapassando os valores de nivel de efeito
limitrofe. No periodo de atividade do lixdo, o aumento dos valores de [2,2-bis
(p-clorofenil) -1dicloroetileno] coincidiu com o banimento do [11-ricloro-
2.2-bis (p-clorofenil) etano], sugerindo seu descarte irregular. As bifenilas
policloradas estavam abaixo das concentracdes de nivel de efeito limitrofe,
mas semelhantes aos encontrados em lixées industriais em outros paises.
Os poluentes organicos persistentes mostraram-se eficientes marcadores
antrépicos de ocupacao urbana e contamina¢dao acarretada pelo lixdo. Por
estar localizado em drea de protecao ambiental, € necessaria a retomada
imediata do processo de remediacao para interromper o processo de

contaminacao da Area de Preservacao Ambiental em quest&o.
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protecdo ambiental.
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ABSTRACT
Mangrove areas are subject to human pressure, depositional ecosystem,
and their sediments contain records of environmental history. The Itaoca
Environmental Protection Area was recently created in the mangrove
region of Sao Gongalo. This site received domestic waste over 28 years.
The sedimentary profile determined geochronology and quantified
persistent organic pollutants, such as polyaromatic hydrocarbons,
polychlorinated biphenyls, and organochlorine pesticides. Polyaromatic
hydrocarbons had a pyrogenic origin with moderate concentrations,
except for dibenzo [a,h] anthracene, a carcinogenic compound that
exceeded the limit effect level. The sedimentary record corresponding to
the period prior to the dump suggested that polyaromatic hydrocarbons
were linked to the burning of wood by potteries. Perylene was a good
marker for the reduction of plant biomass, suggesting an association
with the suppression of mangroves during the occupation. In the period
prior to the dump, before 1976, the contamination of the sediment by
organochlorine pesticides, such as [2,2-bis (p-clorofenil) -11dicloroetileno]
(primary metabolite of [11]-tricloro-2,2-bis (p-clorofenil) etanol), was
linked to public health campaigns to combat the malaria mosquito,
exceeding the limit effect level values. During the period of activity of
the dump, the increase in [2,2-bis (p-clorofenil) -11dicloroetileno] values
coincided with the banning of [11]-tricloro-2,2-bis (p-clorofenil) etanol,
suggesting its irregular disposal. polychlorinated biphenyls were below
limit effect level concentrations, but similar to those found in industrial
dumps in other countries. Persistent organic pollutants proved to be
efficient anthropic markers of urban occupation and contamination
caused by the landfill. As it is located in an environmental protection
area, an immediate resumption of the remediation process is necessary
to interrupt the contamination process of the Environmental Protection

Area in question.
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INTRODUCAO

Poluentes organicos persistentes (POPs), como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), os pesticidas organoclorados (POCs) e as bifenilas poli-
cloradas (PCBs), sao compostos antropogénicos, téxicos, mutagénicos, carci-
nogeénicos, resistentes a degradagdo e que bioacumulam nos tecidos adiposos
de organismos vivos. Os POPs podem ser sintetizados para usos industriais,
como os PCBs, ou agroquimico, como os POCs, e alguns sdo subprodutos de
combustao imcompleta de biomassa e petroleo e derivados, como os HPAs
(LU et al., 2013).

Os POPs sao hidrofébicos e facilmente adsorvidos em material particulado,
com subsequente acimulo em matrizes sedimentares (SANTOS et al., 2016;
ZHANG et al., 2016; BASAVAIAH et al., 2017; SOUSA et al., 2020). Essa natu-
reza persistente é acentuada pela capacidade de bioacumulagéo e biomagnifica-
¢do nas cadeias troficas, amplificando os efeitos adversos na satde de organis-
mos, do meio ambiente e na satde publica (IARC 1983; HONDA et al., 2020).
Por esse motivo, apresentam valores para solos e sedimentos marinhos, com
concentragdes minimas para efeitos possiveis a biota, definidos pelas princi-
pais agéncias ambientais e sendo empregados como referéncia de qualidade de
matrizes abidticas (BURTON, 2002; SOUSA et al., 2020).

A Agéncia de Protegio Ambiental dos Estados Unidos (EPA-USA) definiu
para os HPAs uma lista com 16 compostos considerados prioritarios. A origem,
a composi¢do e a distribuigao vertical de HPAs em coluna sedimentar indicam
a histéria ocupacional de uma regido (ZHAO et al., 2012). Os HPAs petrogén-
cios tém origem do petrdleo e derivados, decorrentes de derramamento/des-
carga acidental de 6leo ou escoamento municipal e urbano. Do ponto de vista
quimico, possuem dois a trés anéis aromaticos e baixo peso molecular — BPM
(YUAN et al., 2017). Os HPAs pirogénicos sao formados em altas temperaturas
de combustdo de biomassa ou de combustiveis fosseis, tém quatro a seis anéis
aromaticos e alto peso molecular (APM). A razao de abundéncia de hidrocar-
bonetos BPM/APM ¢ usada para distinguir HPAs de fontes petrogénicas ou
pirogénicas (TANG et al., 2015; BASAVAIAH et al., 2017).

Os POCs sao desreguladores enddcrinos. O DDT [1,1,1-tricloro-2,2-bis
(p-clorofenil) etano] foi usado por décadas como pesticida no controle de veto-
res. Tem meia-vida entre 2 e 15 anos e foi proibido no Brasil no final da década
de 1980. Em razdo de sua persisténcia, altos niveis de seus metabolitos prima-
rios, como o DDE (2,2-bis (p-clorofenil) -1,1dicloroetileno), ainda sdo encon-
trados no ambiente (ELLSWORTH et al., 2018), chegando a ser detectados em
amostras de tecidos humanos (MBUSNUM et al., 2020).

Os PCBs tém estabilidade quimica, alta condutividade térmica e resisténcia
ao fogo. Sao liberados por meio do lixiviado de aterros sanitarios, do lodo de
esgoto, da volatilizacdo de sedimentos de dragagem ou sdo subprodutos de pro-
cessos industriais ou incineragdo (ANH et al., 2019). Fontes comuns de PCBs sdo
encontradas em capacitores para transferéncia de calor ou em transformadores
elétricos contendo 6leo Ascarel, usados como aditivos em fluidos dielétricos e
fluidos hidraulicos (DEBELA et al., 2020). Sao toxicos para a biota aquatica e
para os seres humanos (BATANG et al., 2016) e, por isso, foram incluidos na
Convengio de Estocolmo, conferéncia sobre restrigdao e banimento dos POPs
em 92 paises e na Comunidade Europeia (LALLAS, 2001). Os PCBs agrupam
mais de 209 compostos organicos sintéticos, com um a dez atomos de cloro
ligados a uma estrutura poliaromética de bifenilas. Eles sdo contribuintes da
fabricagdo de pesticidas, plastificantes, lubrificantes, tintas, vernizes, adesivos
e transformadores elétricos (EGOROVA et al., 2020).
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Os manguezais sdo sistemas deposicionais (ADAME et al., 2010) e repre-
sentam 0,7% das florestas, capazes de reter 49 — 98% do carbono azul, contri-
buindo para a mitigagdo das mudangas climaticas (TAILLARDAT et al., 2018).
Os sedimentos dos manguezais sio sumidouros de poluigdo antropogénica,
em razdo de seu conteudo de matéria orgénica, anaerobiose e pH acido, que
favorecem o sequestro de contaminantes. Além disso, eles podem ser remobi-
lizados por microrganismos e bioamplificados na teia alimentar (RAZA et al.,
2013). Ha 28 anos, o manguezal da ilha de Itaoca, localizado na regiao oeste da
Baia de Guanabara, Brasil, recebeu residuos sélidos urbanos sem nenhum con-
trole sanitdrio. A queima e o lixiviado provenientes da decomposi¢ao do lixo
interferem na composi¢ao quimica de sedimentos adjacentes (MELNYK et al.,
2015). A regido, antes do surgimento do lixdo, era utilizada amplamente para
agricultura e abrigava uma das maiores olarias no estado do Rio de Janeiro. Essa
ultima utilizava a lenha extraida de regides proximas e também da vegetagao
dos manguezais como principal combustivel para os fornos (CAMPOS, 1955;
AMADOR, 2013). Atualmente, a regido abriga a recém-criada Area de Protegio
Ambiental (APA) de Itaoca, que complementa a APA de Guapimirim, incor-
porando toda a histéria de ocupagao urbana, bem como o passivo ambiental.

O objetivo do trabalho foi caracterizar a distribuigdo vertical de POPs
em sedimentos, ligando-os a influéncia do lixdo e/ou & ocupagio histérica na
regido. Essas informagdes contribuirdo para a implantagao do plano de manejo

da unidade de conservagao recém-criada.

METODOLOGIA

A Tlha de Itaoca, localizada na regido noroeste da Baia de Guanabara, no Estado
do Rio de Janeiro, Brasil (Figura 1), possui 7 km? de drea, sendo considerada a
segunda maior ilha desse estuario (AMADOR, 2013). Recebe tanto a influén-
cia das aguas da baia quanto da bacia hidrografica do Rio Imboagu, e drena a
parte central do municipio de Sdo Gongalo. O canal Imboagu, localizado entre
ailha e o continente, é responsével pela hidrodinamica dos manguezais e recebe
todo o chorume do lixdo desde o final da década de 1970 (SANTQOS, 2018).
Amostragem do perfil sedimentar (CORE) foi realizada a jusante do canal
do Imboagu (22°46’30.00”S 43° 2°52.56”0 Datum WGS84) (Figura 1), onde foi
retirada uma coluna sedimentar de 82 cm, com um tubo de PVC de 100 mm
de didmetro e fracionado a cada 2 cm. O armazenamento das amostras foi
feito em recipientes de aluminio, congelados e posteriormente liofilizados até

o momento das analises em laboratdrio.

Extracao dos poluentes organicos persistentes

Os POPs foram extraidos a partir de 2 g de sedimento liofilizado em banho de
ultrasson (modelo EASY 60 H) e adaptado do método EPA 3550C. Todos os
solventes utilizados tinham grau pesticida e os padrdes foram Accustandard®.
Foram realizadas trés extragdes com 15 mL de diclorometano:methanol (9:1
v.v) por 15 minutos cada. Os extratos foram concentrados até 2 mL, em banho-
-maria a 60°C, e limalhas de cobre direcionaram o borbulhamento. O extrato
foi eluido com diclorometano em uma coluna cromatografica com 7 g de des-
sulfurizante e 12% de 4gua. Em seguida, foi novamente concentrado a 2 mL
em banho-maria a 60°C. A purificagdo ocorreu com 5 g de alumina desati-
vada a 2% em uma microcoluna cromatogréfica adaptada do método US EPA
3630C. Seguiu-se eluigdo com 25 mL de diclorometano:methanol (9:1 v.v)

e concentrado a 1 mL. A eficiéncia da extragdo foi avaliada adicionando-se
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duas solugdes padroes: p-terfenil d14 (CAS: 92-94-4) com concentragio de
5 uL.mL"; e PCB103 (2,2’4,5,6-pentaclorobifenil (CAS: 60145-21-3) e PCB
198 (2,233,3’4,5,5,6-octaclorobifenil (CAS: 68194-17-2) na concentragao de 2
pg.mL. Antes da injedo, foram adicionados 5 pig.mL de HPAs — naftaleno-d8,
acenafiteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 (CAS: 1146-65-2,
15067-26-2, 1517-22-2, 1719-03-5, 1520-96-3, respectivamente) — e 2 pig.mL

de 4,4-dibromodifenil para quantificagdo dos PCBs, dos POCs e dos éteres de
difenila polibromados — PBDEs (CAS: 92-86-4).

Quantificacdo dos poluentes organicos persistentes
Neste estudo, foi utilizado um espectrometro de massa Thermo Scientific TSQ

Quantum XLS, coluna capilar de silica fundida e revestida com 5% de difenil/

APA: Area de Protecao Ambiental.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura1- Area de estudo — Area de Protecdo Ambiental de Itaoca em relaco as principais fontes de contaminacao: rio Imboacu e lixao.
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dimetilsiloxano, interface do detector condicionada a 300°C e a fonte de ions
a230°C. Os compostos foram identificados no modo CG-EM (cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas), sendo monitorados dois ions pre-
cursores e fons produtos para cada composto. Foram quantificados os 16 HPAs
prioritarios da EPA: naftaleno (Naf), acenafitileno (Acl), acenafiteno (Ace),
fluoreno (Flu), antraceno (Ant), fenantreno (Fen), fluoranteno (Fla), pireno
(Pir), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF),
benzo[k]fluoranteno (BKF), indeno[1,2,3-cd]pireno (InP), dibenzo[a,h]antra-
ceno (DahA), benzo[a]pireno (BaP) e benzo[gh,i]perileno (BghiP). Além dos
HPAs prioritarios, foram determindas as concentragdes de perileno (Per). Em
relagdo aos pesticidas organoclorados, foi detectado apenas o DDE (2,2-bis(p-
-clorofenil)-1,1dicloroetileno), e as bifenilas cloradas foram PCB#52, PCB#70,
PCB#95, PCB#101 e PCB 110.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As taxas de sedimentagdo a noroeste da Baja de Guanabara e em areas proxi-
mas a APA de Itaoca apontam aumento deposicional em fung¢do da ocupagio
humana da bacia hidrografica. Godoy et al. (1998), analisando a atividade de
*1%Pb em uma coluna sedimentar de 48 cm, proximo ao litoral do municipio de
Séo Gongalo, concluiram que os primeiros 21 cm apresentavam taxa de sedimen-
tagdo de 1,50 cm=0,1.ano; entre 21 e 36 cm, a taxa anual foi de 0,50 cm=0,05.
ano; e depois, 0,26 cm+0,02.ano. Monteiro et al. (2012) sugeriram que a Bafa
de Guanabara apresentou taxa de sedimentagao de 0,42 cm.ano antes da década
de 1950 e maior que 0,77 cm.ano ap6s essa data. Figueiredo et al. (2014) apre-
sentaram estudo mais detalhado de um perfil também nessa regido, estabele-
cendo uma taxa de 0,14 cm.ano antes de 1910, passando para 0,49 cm.ano até a
década de 1950, subindo para 0,60 cm.ano até 1993 e, a partir desse momento,
superior a 1,25 cm.ano (Figura 2). A analise comparativa entre as equagdes da
reta das taxas de sedimentagdo e a data de implantacdo do lixdo determinou
que a taxa de sedimentagdo de Figueiredo et al. (2014) possuia maior relagio
com o passivo ambiental em questdo. Assim, os primeiros 12 cm da coluna sedi-
mentar corresponderiam a desativagao do lixdo a partir de 2012; entre 12,1 e
42 cm seria o periodo de vida util do lixdo (1976-2012); e abaixo de 42,1 cm, o
mangue, sem a interferéncia do lixao (Figura 3).

As fontes de HPAs no sedimento podem ser pirogénicas ou petrogénicas,
inferidas a partir da relagdo entre numero de anéis aromaticos (YUNKE et al.,
2002). Fontes pirogénicas de HPAs sdo caracterizadas por compostos enrique-
cidos de moléculas de APM, com quatro a seis anéis aromaticos. Ja nas fontes
de origem petrogénica predominam os HPAs de BPM, com dois e trés anéis
aromaticos, geralmente derivados de 6leo combustivel ou produtos de refino
de petroleo. Assim, a razdo BPM/APMZ<I indica que a origem dos HPAs ¢é
pirogénica; e a razdio BPM/APM2>1, petrogénica (BASAVAIAH et al., 2017).

Apesar de a coluna sedimentar ter sido coletada em drea de manguezal,
proximo a APA de Guapimirim e sob influéncia direta da Baia de Guanabara
(GOMES, 2007), que possui histérico de contaminagao cronica por HPAs
(ARAUJO, 2020), a regido do presente estudo ndo apresentou influéncia da
baia. Na coluna sedimentar estudada, adjacente ao Lixdo de Itaoca, os HPAs
tiveram origem predominantemente pirogénica (BPM/APM <1), origina-
dos por processos de combustao de residuos solidos (Tabela 1 e Figura 4A).
Comportamentos semelhantes foram observados em manguezais proximos as

areas urbanas (BASAVAIAH et al., 2017).
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As concentragdes totais de HPAs, APM e BPM foram crescentes durante e
apds o encerramento do lixdo em 2012, sugerindo que mesmo apos esse acon-
tecimento, o chorume continua sendo produzido e liberado para o ambiente
(Tabela 1). Os resultados médios dos 16 HPAs prioritarios evidenciaram aumento
nas concentragdes de compostos de massa molecular intermedidria, como o
Fen, o Fla, o Pir, 0 BaA e o Cri (Tabela 1). Um total de seis C_HPAs considera-
dos carcinogénicos — BaA, BaP, BKE, Chr, DahA e InP — (SPROVIERI et al.,
2007) também apresentaram comportamento semelhante (Tabela 1 e Figura
4B). Antes do lixdo, destacaram-se apenas o Fla e o Pir (Tabela 1).

De acordo com Aratjo et al. (2020), os ¥ 16 HPAs podem ser classificados
como baixa contaminag¢do (0 — 100 ng.g"'), moderada contaminagdo (100 -
1.000 ng.g™) e alta contaminagao (>1.000 ng.g™"). Moderadas concentragdes se
situam entre 170 e 350 ng.g"' para manguezais na China (KAISER et al., 2016).
Concentragdes naturais de 0,8 - 23,3 ng.g"' foram determinadas em mangue-
zais na Bafa de Tampa, Florida (LEWIS et al., 2015). De acordo com Aratjo
et al. (2020), resultados indicaram concentra¢des moderadas de HPAs em toda
a coluna sedimentar, apresentando incremento a partir do surgimento do lixdo
(Tabela 1 e Figura 4C).

As concentragdes moderadas de HPAs no sedimento, de acordo com
os critérios estabelecidos pela Agéncia Canadense de Meio Ambiente e pela

Agéncia Americana Oceénica e Atmosférica (NOAA), apontaram valores

Bolas: Godoy et al. (1998) (y=-03252x+67102; R=09572); triangulos: Monteiro et al.
(2012) (y=-05213x+10606; R?=09798); quadrados: Figueiredo et al. (2014) (y=-
06597x+1342]1; R=0971).

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 2 - Equacdo linear das taxas de sedimentacao de acordo com a literatura.

Linha continua: periodo de surgimento do lixao (final da década de 1970); linha
tracejada: periodo de desativacao do lixao (2012). Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 - Geocronologia proposta por Figueiredo et al. (2014) aplicada a coluna
sedimentar obtida no canal do Imboacu, sujeito aos efeitos do Lixao de Itaoca.
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abaixo dos niveis de provéveis efeitos a biota (PEL). Entretanto, o nivel de efeito
limitrofe (TEL) foi ultrapassado pelo Acl e pelo DahA, com valores de 5,87 e
6,71 ng.g"', respectivamente.

As razdes de isomeros de HPAs sdo usadas para a determinagdo qualitativa
das fontes de emissdo e sio chamadas de taxas de diagnostico molecular para
hidrocarbonetos (DUDHAGARA et al., 2016; ZHENG et al., 2016). Valores
para Fla.(Fla + Pir), BaA.Cri e BaA.(BaA+Cri) indicaram que tém origem em
combustdo de biomassa (LI et al., 2006; YUNKER et al., 2002) (Tabela 2). As
razoes BaA.Chr e BaA.(BaA+Cri) sao redundantes, uma vez que sao baseadas
nos mesmos compostos, mas foram mantidas para comparagio com outros estu-
dos (BASAVAIAH et al., 2017). Esses resultados podem estar ligados ao uso da
vegetagdo do manguezal por uma grande olaria localizada na margem direita
do canal do Imboagu, com registro de funcionamento desde 1910 (CAMPOS,
1955). Duas das principais alteragdes antropicas nos manguezais sdo a ocupa-
¢do desordenada e o uso da vegetagdo em fornos de ceramicas e padarias. A
APA de Itaoca, sendo um manguezal remanescente, tem a perda da qualidade
ambiental associada ao desmatamento intenso sofrido no inicio do século XX
(AMADOR, 2013).

A presenca de Per em sedimento esta ligada & degradagio da vegetagdo e a
atividade de diagénese fingica associada a rizosfera, fonte de matéria organica
para os ambientes aquaticos e sedimento (HANKE et al., 2019). Sua origem bio-
légica pode explicar a abundéncia generalizada de Per no meio ambiente, por
meio da associagdo de micorrizas com as plantas vasculares ha 400 milhoes de
anos (STRULLU-DERRIEN et al., 2018). Ao contrario dos HPAs derivados da
combustéo, como Fla, Pir, BaA, benzofluoranteno, benzo[e]pireno e benzo[a]
pireno, detectados tanto em material particulado quanto em sedimento, o Per
¢ detectado apenas no sedimento (KAWAMURA et al., 1987). Além disso, a
sua concentragio ¢ diretamente proporcional & profundidade de soterramento,
indicando que se forma apds a deposigdo (JIANG et al., 2000). Altas razdes
isoméricas de Per indicam contribui¢do natural da diagénese da serrapilheira
em floresta de mangue. A diminui¢do dessas razdes nas camadas mais recentes
da coluna sedimentar coletada no manguezal de Itaoca confirmou a redugio
da produgio de biomassa vegetal (ARAUJO et al., 2020), sugerindo perda da
qualidade ambiental do manguezal ao longo da ocupagéo da regido. Essa perda
pode ser confirmada com os valores de Per partindo de 52,46% na por¢ao mais

antiga do sedimento e chegando a 17,60% na camada superficial (Figura 4D).

Na coluna sedimentar coletada no manguezal adjacente ao Lixdo de
Itaoca, também foi quantificado o DDE a partir da década de 1950 e inicio da
década de 1960, com valores médios de 1,71 ng.g" (1,27 - 2,10 ng.g"). Essas

concentragdes de DDE foram detectadas gragas a baixa solubilidade em 4dgua

HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; APM: alto peso molecular;
BPM: baixo peso molecular; Per: perileno; PCBs: bifenilas policloradas.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 4 - Perfil das concentracdes (ng.g") de poluentes organicos persistentes no
sedimento (a marcacéao no grafico corresponde ao periodo de atividade do lixdo).
(A) Razéo entre HPAs APM/BPM; (B) X dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
carcinogénicos; (C) Y. dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios;
(D) razdo do perileno e seus isdmeros; (E) DDE; (F) 3. das bifenilas policloradas.

Tabela 1 - Resultados das médias (ng.g”) dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios, do total de baixo peso molecular dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, do total de alto peso molecular dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, do total de C_HPA e do total de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
coluna sedimentar no manguezal, abrangendo os trés periodos do Lixado de Itaoca (apds, ativo e antes).

m------------m-- son
1381

A 4346 6161 5501 6545 4491 1732 2449 1392 n51 1656 1726
05
P (i7,77) (i154) (i2,56) #637) (_5,67) (*#3509) | (#3205 | *2850) | (*2503) (#122) @507) (+6,28) (#349) &316) 853 (*353)
Al 384 849 423 1403 639 2984 4339 4050 6098 4439 1574 2077 158 n72 1248 16,22
ivo
(*#2.25) (*4,05) (*237) | #509) | (*348) (#1760) (*1554) *560) | (*4420) (*3218) (*4,70) 650 (+398) *407) (*395) (#526)
At 306 657 265 912 308 1475 2875 2648 1418 1354 1317 1713 0953 952 1013 1380
ntes
*167) (*1150) (+2.86) #513) @121 150 1150 (#958) (*4.99) (#502) @507) (+666) (*4,39) (#346) (+365) 541
2BPM YAPM 2C_HPA 2 HPA
Apods 8263 (#5472) 31703 (11764) 176,83 (#5166) 39966 (+13818)
Ativo 66,82 (+2694) 27875 (#10865) 162,89 (+80.77) 344,88 (+12500)

Naf: naftaleno; Acl: acenafitileno; Ace: acenafiteno; Flu: fluoreno; Ant: antraceno; Fen: fenantreno; Fla: fluoranteno; Pir: pireno; BaA: benzolalantraceno; Cri: criseno; BbF: benzolb]
fluoranteno; BkF: benzolklfluoranteno; InP: indenoll,2,3-cdlpireno; DahA: benzolahlantraceno; BaP: benzolalpireno; BghiP: benzolg.h.lperileno; >BPM HPAs = Nah + Acl + Ace +
Flu + Ant (2 - 3 anéis); XAPM HPAs = Fla + Pir + BaA + Cri + BbF + BKF + InP + DahA + BaP + BghiP (4 - 6 anéis); >C_HPA = BaA + BaP + BKF + Cri + DahA + InP; XHPA: somatério

total dos 16 HPAs.
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Tabela 2 - Razées isoméricas de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos abrangendo os trés periodos do Lixao de Itaoca (ap6s, ativo e antes).

Fla(Fla + Pir) 054 (053-056) (049 -054) (047 -059)
BaA(BaA + Cri) 059 (053 -065) 056 (045-072) 051 (049 -053)
BPM.APM 027 (018 -064) 026 (012-053) 026 (012 -060)
BaACri 144 113 -190) 138 (080-250 106 097-113)

Fla: fluoranteno; Pir: pireno; BaA: benzo(@)antraceno; Cri: criseno; BPM: baixo peso molecular; APM: alto peso molecular.

e a alta capacidade de adsor¢do a matéria organica, facilitando a acumulagao
no ambiente (MBUSNUM et al., 2020). A partir da década de 1980, podem
ser destacadas as amostras correspondendo aos anos de 1987, 1997 e 2000,
cujas concentragdes foram 5,53, 5,55 e 5,38 ng.g", respectivamente. O TEL do
DDE ¢ de 2,07 ng.g" (BURTON, 2002) e foi ultrapassado a partir da década de
1980. Os valores mais elevados ocorreram entre 1987 e 2000, coincidindo com
o periodo de redugdo da utilizagdo de pesticidas, sugerindo descarte ilegal no
Lixdo de Itaoca (Figura 4E).

O DDT e outros inseticidas organoclorados se tornaram um dos contami-
nantes ambientais mais abundantes em todo o planeta, cuja produgio foi ace-
lerada durante a Segunda Guerra Mundial para controlar a maldria e outras
doengas transmitidas por vetores (ELLSWORTH et al., 2018). Em 1947, 65 tone-
ladas de DDT foram usados em domicilios do estado do Rio de Janeiro pelo
Servigo Nacional de Maldria. Os vetores reapareceram em meados da década de
1950, intensificando o uso do DDT. A partir da década de 1960, foram incenti-
vados a produgdo e o consumo de pesticidas por meio do Programa Nacional
de Defensivos Agricolas (LIGNANTI, 2018). A tltima aplicagdo documentada
de DDT em campanhas de satide publica no Rio de Janeiro foi no combate a
leishmaniose, em 1990 (FLORES et al., 2004).

PCBs congéneros a IUPAC/EPA n° #52 (2,275,5  tetraclorobifenil), #70
(2,345 tetraclorobifenil), #95 (2,233,5,6” pentaclorobifenil), #101 (2,2’4,5,5’
pentaclorobifenil) e #110 (2,3,374,6 pentaclorobifenil) foram quantificadas no
sedimento adjacente ao Lixdo de Itaoca. Antes do lixdo, predominaram tanto
os PCBs de quatro atomos de cloro (PCB#52 e PCB#70) como de cinco atomos
de cloro (PCB#95, PCB#101 e PCB#110), com valores maximos na década
de 1950 (Figura 4F). Esses PCBs estdo associados & combustao (MELNYK
et al., 2015). Durante a atividade do Lixdo de Itaoca, as maiores concentra-
¢oes foram para os PCBs de quatro atomos de cloro (PCB#52 e PCB#70),
enquanto na década de 2000, predominaram os de cinco atomos de cloro
(PCB#95, PCB#101 e PCB#110) (Figura 4F), cujo ¥ PCB chegou a 11,10 ng.g"
!. Em 2000, houve campanha mundial para retirada de residuos de POPs de
locais inadequados (FLORES et al., 2004). Os resultados do presente estudo
mais elevados nesse periodo sugerem que os PCBs podem ter sido descarta-
dos de maneira ilegal no Lixdo de Itaoca, e como sdo recalcitrantes e resis-
tem a biodegradagéo, ficam adsorvidos as particulas de matéria organica no
sedimento (DEBELA et al., 2020).

Os resultados de YPCB estao abaixo dos valores de TEL para sedimentos
marinhos, que é de 21,55 ng.g' (BURTON, 2002). Entretanto, em aterro muni-
cipal de Gdansk, Polonia, que recebe mais de 50 mil ton/ano de residuos indus-
triais, registraram-se concentra¢des maximas de YPCB = 12 ng.g" (MELNYK
et al., 2015). Resultados similares foram obtidos no presente estudo durante a
atividade do Lixdo de Itaoca, que recebia apenas residuos sélidos urbanos da

cidade de Sao Gongalo.
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Os POPs sao bons marcadores antropogénicos para a ocupagio urbana e a con-
taminacdo ambiental pelo chorume de um lixao.

Apesar de dois grandes derrames de derivados de HPAs na Baia de Guanabara
(1975 — Navio Iraqueano Tarik Iba Ziyade, +6 milhoes de toneladas de dleo; e
2000 — Oleoduto Refinaria Duque de Caxias, REDUC, 1,3 milhao de litros de
6leo), a coluna sedimentar retirada em area adjacente ao Lixao de Itaoca apre-
sentou apenas HPAs de origem pirogénica. Essa origem foi definida por meio
das razdes entre os compostos de massa molecular intermedidria, sugerindo
que a regido estudada nio recebe influéncia da Baia de Guanabara.

No manguezal da APA de Itaoca foi definido um passivo ambiental a par-
tir de descarte de residuos sélidos urbanos. Entretanto, eles nao foram a inica
fonte de contaminagao ambiental. A ocupagdo urbana também contribuiu
para esse processo e os resultados também sugerem descarte de POCs e PCBs.

As concentragoes dos HPAs foram caracterizadas como moderada, com valores
abaixo dos PEL. Contudo, 0 DahA, que é carcinogénico, ultrapassou o limite para o TEL.

Os HPAs quantificados antes do surgimento do lixdo apresentaram concen-
tragdes inferiores ao periodo de atividade e origem pirogénica, definida pelos
isdmeros. Esse fato pode estar relacionado a intensa atividade de olarias descrita
antes da década de 1920, tendo a lenha como principal fonte de combustivel.

O Per é um bom marcador de redugio de biomassa vegetal, sugerindo estar
ligado ao histdrico de supressdo da floresta de mangue durante a ocupagio da regido.

Os resultados de DDE, subproduto da degradagao do DDT, sugerem con-
taminagao antiga, inclusive antes do surgimento do lixao. Esse periodo coincide
com as campanhas de satde publica para o combate a maldria, em que foi ultra-
passado o TEL. Quando o lixdo estava em atividade, os valores para TEL foram
ultrapassados, coincidindo com o periodo de proibigio e banimento do DDT.

O X dos PCBs esta abaixo dos valores para TEL, mas proximo de valores
encontrados em lixdes de residuos industriais, e apresentou comportamento
similar aos POCs na coluna sedimentar.

Como o lixdo estd inserido em uma APA, ¢ necesséria a retomada imediata
do processo de remediagio, interrompendo o processo cronico de contamina-

¢do da APA de Guapimirim e da APA de Itaoca.
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