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Resumo

Loureiro, Isabella Rodrigues; Moreira, Isabel Maria A importincia e
ocorréncia de ftalatos em Agua potavel e no ecossistema da Baia de
Guanabara Rio de Janeiro, 2002. 143p. Tese de Doutorado.
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Ftalatos sdo os plastificantes mais utilizados industrialmente, estando
disseminados em todos os ecossistemas do mundo. Como s3o compostos
exclusivamente sintéticos, sua presenga ¢ indicativa da industrializa¢do de uma
regido. Sua toxicidade ¢ baixa, porém existem indicios de possiveis efeitos como
interferentes enddcrinos, especialmente no sistema reprodutor masculino. No
Brasil, existem poucos estudos sobre a ocorréncia e comportamento dos ftalatos
no meio ambiente. Nesta tese foi estudada sua ocorréncia em amostras de aguas
potaveis de diversos bairros das cidades do Rio de Janeiro e Niterdi e do
ecossistema da Baia de Guanabara (aguas, sedimentos ¢ mexilhdes), a qual recebe
inimeros aportes industriais. Todas as amostras foram coletadas, extraidas em
fase solida e analisadas por cromatografia em fase gasosa, utilizando detecg¢do por
captura de elétrons. As da Baia foram amostradas nas estagdes seca e chuvosa, em
diferentes anos. As extragdes de todas as amostras obtiveram excelente
repetibilidade e recuperagdes superiores a 76%. As dguas potaveis do Rio de
Janeiro e Niter6i apresentaram teores de ftalatos em concentragdes muito menores
do que as informadas para cidades da Europa e Estados Unidos. Tais teores
puderam ser correlacionados com as extensdes das redes dos sistemas de
abastecimento de ambas as cidades. Todas as amostras da Baia mostraram
contaminagdes qualiquantitativas muito inferiores, quando comparadas a outros
ambientes costeiros. O estudo do biomonitoramento ativo evidenciou a eficiéncia
e rapidez da depuragdo dos ftalatos nos mexilhdes mais contaminados do

ecossistema da Baia de Guanabara.

Palavras-chave: Ftalatos; Interferentes Enddcrinos; Aguas Potaveis; Aguas

superficiais; Sedimentos; Mexilhdes; Baia de Guanabara.
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Abstract

Loureiro, Isabella Rodrigues; Moreira, Isabel Maria The importance and
occurrence of Phthalates in potable waters and samples from the
Guanabara Bay ecosystem. Rio de Janeiro, 2002. 143p. Doctorate Thesis
- Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Phthalates are the most used plasticizers in industrial products, worldwide
distributed in environments. Their presence is often used to indicate a region
industrialization degree. Although their reported toxicity is low, phthalates are
indicated for possible endocrine disrupting effects, specially in male reproductive
system. In Brazil, there are few studies about the environmental occurrence and
distribution of phthalates. This thesis studied the occurrence of those compounds
in potable waters samples from residential areas of Rio de Janeiro and Niteroi
cities, and in samples from the ecosystem of Guanabara Bay (waters, sediments
and mussels), which receives several industrial inputs. All the samples were
collected, solid-phase extracted and the phthalate contents analyzed by gas
chromatography with electron capture detection. The ones from the Bay were
sampled during the dry and rainy seasons, in different years. All the extractions
presented excellent repeatability and recoveries above 76%. The potable water
samples from both cities presented phthalate values considerably lower than those
reported for European and American cities. The results could be correlated with
the water net distribution lengths for both cities. All results from the Bay
ecosystem showed lower contamination when compared to other coastal
environments. The controlled transplant proved quick and efficient phthalate

depuration of contaminated organisms from Guanabara Bay.

Keywords: Phthalates; Endocrine disruptors; Potable waters; Superficial waters;

Sediment; Mussels; Guanabara Bay.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

Sumario

1 — Introducgao

2 - Interferentes Enddécrinos e Meio Ambiente
2.1- Sistema Hormonal e Ag¢ao dos Interferentes

2.2- Evidéncias dos Efeitos destes Compostos

2.3- Importancia da Quimica Analitica no estudo dos interferentes

3 — Origem, Propriedades e Usos dos Ftalatos
3.1- Propriedades Quimicas dos Principais Ftalatos
3.2- Usos Industriais de Ftalatos
3.2.1- Ftalatos como Plastificantes de PVC
3.2.2- Outras aplicagbes dos Ftalatos

3.3- Ftalatos e Derivados no Brasil

4- Toxicologia dos Ftalatos
4.1- Absorcao e metabolismo de Ftalatos na biota

4 2- Ftalatos como Interferentes Endocrinos

5- Ftalatos no Meio Ambiente
5.1- Fontes de Ftalatos para o Meio Ambiente
5.2- Comportamento dos Ftalatos no Meio Marinho
5.3- Processos de Remocao no Ambiente Marinho

5.4- Efeitos dos Ftalatos Interferentes no Meio Marinho

6 - Area de Estudo

6.1- Sistema de Abastecimento de Aguas do Guandu
6.1.1- Cedae — Abastecimento do Rio de Janeiro
6.2.2- Aguas de Niterdi — Abastecimento de Niter6i

6.2- Baia de Guanabara
6.2.1- Agua
6.2.2- Sedimentos
6.2.3- Biota

7 - Experimental

15

18
20
23
27

29
30
32
33
36
37

39
43
45

50
51
53
57
61

62
63
64
67
68
70
73
73

7


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

7.1- Amostragem e Tratamento das Amostras
7.1.1- Amostras de Aguas
7.1.1.A) Aguas potaveis
7.1.1.B) Aguas superficiais da Baia de Guanabara
7.1.2- Amostras de Sedimentos
7.1.3- Amostras de Mexilhdes Perna perna
7.1.3-A) Mexilhdes coletados de 1997 a 2000
7.1.3-B) Mexilhdes do Biomonitoramento
7.2- Descontaminagéo do Material Utilizado
7.3- Determinagao dos Ftalatos
7.3.1- Extracdo das Amostras
7.3.1-A) Amostras de Aguas
7.3.1-B) Amostras de Sedimentos e Mexilhdes
7.3.2- Analise por Cromatografia em Fase Gasosa
7.4.2-A) Aguas potaveis

7.4.2-B) Amostras do ecossistema da Baia de Guanabara

8 - Resultados e Discusséo
8.1- Amostras de Aguas potaveis
8.2- Amostras de Aguas superficiais da Baia de Guanabara
8.3- Amostras de Sedimentos
8.4- Amostras dos Mexilhdes: 1997 - 2000

8.5- Amostras dos Mexilhdes do Biomonitoramento
9 - Conclusodes
10- Referéncias bibliograficas

Apéndice | - Curvas de Calibracdo de resposta do detector versus
concentracao de ftalatos para analise quantitativa das amostras de
Aguas Potaveis

Apéndice Il - Curvas de Calibracdo de resposta do detector versus
concentracao de ftalatos para analise quantitativa para as amostras do
ecossistema da Baia de Guanabara.

Apéndice Il — Espectro de massas tipico de amostras de sedimento

82
82
82
82
83
84
85
86
89
90
90
90
91
91
92
92

94
97

101
106
109
118

120

123

137


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

Apéndice IV — Espectro de massas tipico de amostras de mexilhdo

Apéndice V - Concentracao de ftalatos nos mexilhdes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

Lista de Figuras

Figura.1 - O sistema enddcrino humano

Figura.2 - Como agem os interferentes enddcrinos

Figura.3 - Etapas de preparagao dos ftalatos

Figura.4 - Dados do Uso de PVC no Brasil em 1995

Figura.5 - Avaliagao de Niveis Fetotoxicos de DEHP

Figura.6 - Estrutura dos ftalatos interferentes enddcrinos

Figura.7 - Efeitos do DEHP no sistema enddcrino reprodutivo

Figura.8 - Foto da Poluicdo na maré vazante na Baia de Guanabara

Figura.9 - Mecanismos de biodegradagao dos Ftalatos

Figura.10 - llustracao de Sistema Marinho Costeiro para DEHP

Figura.11 - Biodegradagao Aerodbica dos Ftalatos

Figura.12 - Biodegradagdo Anaerodbica dos Ftalatos

Figura.13 — Vista aérea da Estagdo de Tratamento de Agua do Guandu

Figura.14 - Sistema de distribuicdo da ETAG

Figura.15 - Sistema de abastecimento de Agua do Municipio de Niter6i

Figura.16 - Bacia da Baia de Guanabara

Figura.17 - Principais atividades industriais na Baia de Guanabara

Figura.18 - Classificagdo da qualidade das aguas da Baia de Guanabara

Figura.19 - Classificagcdo da composi¢ao dos sedimentos da Baia de

Guanabara

Figura.20 - Morfologia interna do mexilhdo Perna perna

Figura.21 - Pontos de Coleta das Aguas Potaveis nas cidades do Rio de
Janeiro e Niteroi

Figura.22- Localizagdo das Estagbes de Amostragem na Baia de
Guanabara

Figura.23 - Medi¢cao dos mexilhdes triados para o estudo

Figura.24 — Abertura dos mexilhdes triados para retirada dos tecidos

Figura.25- Fluxograma do transplante

Figura.26 - Foto das gaiolas utilizadas no monitoramento

Figura.27 - Foto da estrutura do transplante na llha d’Agua

Figura.28 - Cromatograma tipico para o branco do sistema de extragéao

Figura.29 — Espectro de massas que identificou os picos do padrdo misto

20
22
23
35
40
46
47
53
54
58
59
60
63
66
67
68
69
71

72
74

78

81
84
85
86
87
87
94


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

de ftalatos

Figura.30 - Cromatograma tipico para aguas potaveis

Figura.31 - Cromatograma tipico para aguas superficiais

Figura.32 - Aguas superficiais: concentragdo de DEP (ng.L™")

Figura.33 - Aguas superficiais: concentragdo de DIBP (ng.L™)

Figura.34 - Aguas superficiais: concentragdo de DBP (ng.L™)

Figura.35 - Aguas superficiais: concentragdo de DEHP (ng.L™)

Figura.36 - Concentracdo dos principais Ftalatos (ng.g™') encontrados nas
amostras de sedimentos superficiais, por ponto de coleta

Figura.37 - Concentracdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™”) na estacéo
seca de 1997

Figura.38 - Concentragdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™') na estacéo
chuvosa de 1997

Figura.39 - Concentragdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™”') na estacéo
seca de 1998

Figura.40 - Concentracdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™”) na estacéo
chuvosa de 1998

Figura.41 - Concentragdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™') na estacéo
seca de 1999

Figura.42 - Concentragdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™') na estacéo
chuvosa de 1997

Figura.43 - Concentracdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™”') na estacio
seca de 2000

Figura.44 - Concentracdo dos Ftalatos nos mexilhdes (ng.g™”') na estacéo
chuvosa de 2000

Figura.45 - Concentragdo de DHP nos mexilhdes (ng.g™') nos pontos de
coleta, ao longo dos anos.

Figura.46 - Concentracdo de BBP nos mexilhdes (ng.g™') nos pontos de
coleta, ao longo dos anos.

Figura.47 - Concentragdo de DEHP nos mexilhdes (ng.g™') nos pontos de
coleta, ao longo dos anos.

Figura.48 - Variagcao da Concentragdo de DEHP durante monitoramento

95

97

101

102

103

103

104

107

110

111

111

112

113

113

114

114

115

116

117
119


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

Lista de Tabelas

Tabela.1 - Classificagao de Interferentes enddécrinos

Tabela.2 - Efeitos associados a Interferentes Enddcrinos

Tabela.3 - Analitos considerados no estudo piloto da EPA no Rio Neuse

Tabela.4 - Propriedades Fisico-Quimicas dos principais Ftalatos em

Estudo

Tabela.5 - Efeito dos aditivos nas propriedades finais do PVC

Tabela.6 - Conteudo de Plastificante em alguns produtos

Tabela.7 - Plastificantes ftalicos fabricados no Brasil

Tabela.8 - Estimativa de Absorcao Intestinal de Ftalatos em Ratos

Tabela.9 - Comparagéao entre fatores de Bioconcentragao (BCF) previstos

e reais para varios Ftalatos

Tabela.10 - Estimativa de consumo diario de ftalatos por adultos

Tabela.11 - Efeitos de Ftalatos no sistema reprodutivo masculino de ratos

Tabela.12 - Concentragbes para as quais nenhum efeito foi verificado
(Predicted no effect concentration — PNEC)

Tabela.13 - Valores Médios de Concentracdo de Ftalatos (mg.kg™) nas
varias fragdes do lixo doméstico

Tabela.14 - Comportamento de alguns Ftalatos em Sistemas Aquosos e
Sedimentos

Tabela.15 - Degradagao microbiolégica dos Ftalatos

Tabela.16 - Localizacdo e profundidade das estacbes de coleta de
sedimentos na Baia de Guanabara

Tabela.17 - Limites de Deteccédo Instrumental dos ftalatos em estudo
(ng.L™")

Tabela.18 — Recuperacao obtida com o método de extracido por tipo de
amostra

Tabela.19 - Concentracdo de DEHP nas amostras de agua mineral(ng.L™)

Tabela.20 - Concentracao de DEHP nas amostras de aguas potaveis dos
bairros da cidade do Rio de Janeiro (ng.L™")

Tabela.21 - Concentragdo de DEHP nas amostras de aguas potaveis dos
bairros da cidade de Niterdi (ng.L™)

Tabela.22 - Concentragdo de DEHP em aguas potaveis (ng.L™") na

19
24

31

33

34

37

43

44

44

48

50

52

56
57

83

95

96
98

98

99


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

literatura
Tabela.23 - Resultados das amostras de dguas superficiais
Tabela.24 - Concentracdo de DEHP em &guas costeiras (ng.L") na
literatura
Tabela.25 - Resultados das amostras de sedimentos (ng.g'1)
Tabela.26 - Concentragdo de Ftalatos em sedimentos (ng.g™') na literatura
Tabela.27 - Concentracdo do DEHP nos mexilhées do biomonitoramento
Tabela.28 - Resultados dos Mexilhdes 1997 — 2001 (ng.g™)

100
102

105
106
108
118
143


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824924/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9824924/CA

Na natureza, nada se
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