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RESUMO

Ha um crescente interesse na identificacdo de micropoluentes em matrizes ambientais por causarem sérios
problemas ambientais e de salde publica, muitos deles apresentando a propriedade de desregulagdo endécrina.
Neste estudo, desenvolveu-se um método analitico para concentracdo e deteccdo do micropoluente ftalato em
corpos receptores de duas EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE) da Regido Metropolitana de Fortaleza:
Rio Maranguapinho da ETE SIDI (Sistema Integrado do Distrito Industrial), em Maracanal e o Riacho
Paupina da ETE HGWA (Hospital Geral Waldemar de Alcantara), em Messejana. Alguns parametros fisico-
quimicos foram selecionados para caracterizagdo das amostras dos corpos receptores, a citar: temperatura, pH,
oxigénio dissolvido (OD), alcalinidade, turbidez, sélidos suspensos e totais. A identificacdo dos ftalatos foi
realizada pela analise qualitativa, sendo desenvolvida uma metodologia de extracdo em fase solida (SPE) para
concentracdo das amostras e subsequente deteccdo em um cromatografo gasoso acoplado a um espectrémetro
de massa (GC/MS). Foram identificados compostos ftalicos nas amostras do rio Maranguapinho e do riacho
Paupina. Observou-se que o langamento dos efluentes das ETE’s contribuiu notoriamente na contaminagéo dos
corpos receptores a jusante por ftalatos. O ponto situado a jusante d rio Maranguapinho foi o que apontou a
maior quantidade de ftalatos, devido ao carater industrial do efluente da ETE-SIDI.

PALAVRAS-CHAVE: Ftalatos, corpos receptores, micropoluentes, desreguladores endécrinos.

INTRODUCAO

Os micropoluentes ftalatos sdo os plastificantes mais utilizados industrialmente e estdo disseminados em todos
o0s ecossistemas do mundo, podendo ser encontrados em aguas superficiais e subterraneas. Atualmente, ha uma
preocupacdo com a presenca destes compostos no meio ambiente, pois podem causar sérios problemas
ambientais e de saude publica.

De acordo com Ferguson et al. (2011), os ftalatos sdo usados na fabricacdo de materiais poliméricos. Os
ftalatos de alto peso molecular, como di (2-etil) ftalato (DEHP) agem como plastificantes na producédo de PVC,
pisos e revestimentos de parede e é usado em materiais de construcdo, embalagens para alimentos, brinquedos,
instrumental médico e filme plastico. Os ftalatos de baixo peso molecular, como o dietil ftalato (DEP) e o
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dibutil ftalato (DBP) podem ser usados em produtos de higiene pessoal, esmaltes, vernizes e alguns produtos
farmacéuticos. Esses compostos alcangam as aguas superficiais via lancamento de esgotos ou descargas diretas
nas aguas superficiais.

Os ftalatos sao classificados como desreguladores enddcrinos, que sdo substancias quimicas antropogénicas que
causam alteragcbes no sistema enddcrino, encontradas normalmente na ordem de pg/L e ng/L. Estudos
publicados na literatura mostraram que os desreguladores endécrinos podem aumentar a incidéncia de cancer
de testiculo, ovério e de mama, bem como reduzir o nimero de espermatozoides e a fertilidade, além de
promover a feminizacdo de peixes (MANIERO et al., 2008). Embora a toxicidade aguda dos ftalatos seja
relativamente baixa, estudos revelam que seus metab6litos podem apresentar efeitos tdxicos em bioensaios
(ROSLEV et al., 2007). Os ftalatos podem entrar no ambiente através de perdas durante a fabricacdo e
lixiviagdo do produto final, ja que ndo sdo quimicamente ligado a matriz polimérica.

O desenvolvimento analitico observado nas Ultimas décadas, ndo somente em relagdo as técnicas de
concentracdo dos analitos, como também nas técnicas cromatogréficas de detecgdo, fez com que muitos
micropoluentes emergentes fossem detectados em matrizes ambientais como corpos de agua, afluentes e
efluentes a ETE’s, sedimentos e mesmo nas estagdes de tratamento de agua.

Neste estudo, desenvolveu-se um método analitico para concentracdo e deteccdo do micropoluente ftalato em
corpos receptores de duas EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE) da Regido Metropolitana de Fortaleza:
Rio Maranguapinho da ETE SIDI (Sistema Integrado do Distrito Industrial), em Maracanal e o Riacho
Paupina da ETE-HGWA (Hospital Geral Waldemar de Alcantara), em Messejana.

MATERIAIS E METODOS

Local e coleta das amostras

As amostras foram coletadas em dois corpos receptores de duas ETE’s: 1) Sistema Integrado do Distrito
Industrial (SIDI) e 2) Hospital Geral Waldemar de Alcantara (HGWA).

A ETE-SIDI localiza-se em Maracanall na RMF, e atende a sete conjuntos habitacionais e a mais de oitenta
empresas implantadas no Distrito Industrial, executando o tratamento de esgoto através de cinco lagoas de
estabilizacdo, sendo uma anaerObia, uma facultativa e trés de maturagdo, as quais ocupam uma area de
aproximadamente 82 hectares. O efluente tratado é lancado no rio Maranguapinho.

A ETE-HGWA localiza-se no bairro de Messejana em Fortaleza e o tratamento dos despejos sanitarios do
hospital é realizado por um reator anaerébio (UASB) e um aerobio (Lodos Ativados), sendo o efluente tratado
langado no riacho Paupina proximo a ETE.

As coletas foram feitas de forma pontual em pontos a montante e a jusante do lancamento das ETE’s.
As amostras foram coletadas em baldes de aluminio com volume de 10 litros, a partir dos quais eram
distribuidas em frascos de vidro &mbar para analises cromatograficas e fisico-quimicas, que foram
realizadas no Laborat6rio de Saneamento (Labosan), do Departamento de Engenharia Hidraulica e
Ambiental da UFC.

O periodo das coletas foi de junho a agosto para a ETE-HGWA e de julho a setembro de 2009 para a ETE-
SIDI, no total de quatro coletas para cada ETE. As amostras eram acondicionadas em gelo durante o
transporte até o laboratério e o tempo limite de preservacéo das amostras era de 48 horas sob refrigeracéo.

Caracterizacao fisico-quimica

Foram selecionados alguns parametros fisico-quimicos para caracterizagdo das amostras dos corpos receptores,
a citar: temperatura, pH, oxigénio dissolvido (OD), alcalinidade, turbidez, s6lidos suspensos e totais de acordo
com a metodologia descrita no Standard Methods (APHA, 2005).
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Extracao em fase-solida

Apb6s a coleta, o pH da amostra era ajustado para 3,0 com gotas de acido cloridrico concentrado e depois
filtradas com membranas de fibra de vidro (0,45 um). A pré concentracdo dos analitos por extracdo em fase
solida (SPE) foi realizada de acordo com adaptacdo da metodologia de outros trabalhos (TERNES, 2001;
QUEIRQOZ et al., 2001; BILA, 2005; YANG, 2006). O cartucho utilizado foi o C18 - Octadecil silano — DSC
18 de 500 mg e 6 mL, condicionado com hexano, acetona, metanol e &gua miliQ acidificada. Um volume de 1 L
de amostra foi extraida em aparelho Vacuum Manifold da Visiprep™ e, ap6s a extracéo, o cartucho secou a
véacuo por 30 minutos. Os cartuchos foram eluidos com 2 mL de metanol e 2 mL de acetona, sendo o extrato
final evaporado em estufa a 60° C, derivatizado com 100 uL do derivatizante MBTSTFA com 1%TBDMCS
(N-ter-butildimetilsilil N-trimetilfluroacetamida com 1% ter-butildimetilclorosilano), sendo finalmente colocado
em banho-maria a 75°C por 3 horas.

Andlise no GC-MS

A andlise qualitativa dos ftalatos foi desenvolvida utilizando um cromatdgrafo gasoso acoplado a um
espectrometro de massa (GC-MS 2010 Plus, SHIMADZU) com programacdo de temperatura em condicfes
especificas para 0 método usado “HormFarmMS.qgm”, apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Condicées operacionais do GC/MS para ftalatos.

Parametros do GC/MS Programa HormfarmMS.qgm
Temperatura do Injetor 280°C
Temperatura inicial coluna 80°C
Temperatura da fonte ions 200°C
Temperatura da interfase 290° C
Tempo de corte do solvente 3 min
Volume de injecéo 1pL

Modo de injecdo Split 1:50
Gas de arraste Hélio
Coluna RTX- 5MS
Fluxo da coluna 1,93 mL/min

Rampa de aquecimento da
coluna

80°C Tx: 40°C/min a 130°C
Tx:10°C/min a 280° C (4 min) Tx 10° C a 300° C (1 min)

Pressao

130 kPa/min

Método de ionizagao El
Modo de aquisicao SCAN
m/z inicial 40
m/z final 450

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-quimica

As temperaturas médias das amostras do rio Maranguapinho ficaram em torno de 28,7°C, com um intervalo de
variacdo de 25,8 a 32,3° C. J& para o riacho Paupina a temperatura média foi de 27,9° C, com variacéo de 26,4
a30,2°C.

O pH médio das amostras do riacho Paupina ficou em média de 7,1 a montante e 7,3 a jusante, sendo que para
o0 rio Maranguapinho a média foi de 8,2 a montante e 8,5 a jusante. O pH médio dos locais amostrados esteve
dentro da faixa (entre 6 e 9) definida na Resolucdo CONAMA n° 357/05 para rios de classe 2. Foram
verificados resultados de pH mais elevados no rio Maranguapinho (8,2 e 8,5), muito provavelmente devido ao
despejo de efluente da série de lagoas de estabilizacdo da ETE-SIDI, que tem pH entre 8 e 9.

A alcalinidade obtida para as amostras do rio Maranguapinho a jusante da ETE-SIDI ficou entre 254-427 mg
CaCOs/L e a montante entre 100-119 CaCOs/L, percebendo-se assim que o efluente da ETE-SIDI contribui
notoriamente no aumento da alcalinidade. Para os sélidos totais obteve-se a montante 100-900 mg/L e a jusante
260-600 mg/L.
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A alcalinidade para o riacho Paupina ficou 270-363 mg CaCOa/L a montante e 248-290 mg CaCOs/L a jusante.
Os sélido totais ficaram em torno de 670 mg/L a montante e 500 mg/L a jusante e para 0s s6lidos suspensos na
média de 260 mg/L a montante e 760 mg/L a jusante. A elevada alcalinidade assim também como os solidos

totais a montante pode devido o riacho Paupina receber uma grande contribuicdo de esgotos clandestinos e
depositos de residuos sdlidos as margens do rio.

Os valores de oxigénio dissolvido (OD) para as amostras a montante e jusante da ETE-HWGA no riacho
Paupina ficaram em torno de 9 mg/L, sendo que para o rio Maranguapinho o OD médio foi de 8 mg/L a
montante e 6 mg/L a jusante. Portanto, todos os valores de OD encontrados sdo superiores a 5 mg/L, o que
atende a recomendagdo do CONAMA 357/05 para rios de classe 2.

A turbidez das amostras dos dois corpos d"agua receptores analisados variou de 16 a 25 NTU para as amostras
coletadas a montante do langamento, sendo que para as amostras a jusante a turbidez do riacho Paupina
variaram de 25 a 30 NTU, sendo uma maior variacdo observada no rio Maranguapinho (25 a 95 NTU).
Portanto, em todas as amostras a turbidez se situou abaixo de 100 NTU definidos na Resolugdo CONAMA n°
357/05 para rios de classe 2.

Identificacdo de ftalatos nos corpos receptores

As analises cromatogréficas qualitativas realizadas no GC/MS em sua maioria foram comparativas usando
dados da biblioteca NIST/2005, considerando um percentual de similaridade confidvel de 70 a 100%. Na
Tabela 3 sdo mostrados os ftalatos identificados nas amostras dos corpos d"agua receptores em estudo.

A presenca de ftalatos nas amostras a montante e jusante do riacho Paupina, corpo receptor da ETE-HGWA,
ndo pode ser relacionada diretamente com a contribuicdo do efluente da ETE no corpo receptor, pois este
recebe também outras contribuices de esgotos desconhecidas, além da grande quantidade de residuos soélidos
existentes no entorno das margens do riacho que aumenta sua polui¢do (Figura 1A), justificando assim a alta
concentragdo de solidos totais suspensos encontrados. Segundo Pam (2011) os ftaltos possuem uma baixa
solubilidade em agua e alta hidrofobicidade e, portanto, tem uma tendéncia para se adsorverem aos sedimentos
e solidos em suspensao.

Na Tabela 3, é observada a presenca do dietil ftalato (DEP) e dibutil ftalato (DBP), no corpo receptor a jusante
do HGWA. Lehmann et al. (2004) investigaram as relacdes de exposicao-resposta para o efeito de dibutilftalato
sobre a esteroidogénese em testiculos fetais de ratos. A exposicdo ao dibutil ftalato resultou em reducdes
significativas de concentracdo de proteina e de mRNA para proteinas e enzimas envolvidas no transporte do
colesterol e sintese de testosterona. Alguns ftalatos sdo utilizados no polimero plastificado do revestimento de
medicamentos ingeridos, incluindo suplementos da enzima pancreatica. Apos a ingestdo, DEP e DBP séao
metabolizados para seus metabolitos e excretados na urina, o que justifica sua presenca em efluentes de ETE’s
hospitalares (Sathyanarayana, 2008).

Na amostras do rio Maranguapinho a jusante do lancamento da ETE-SIDI foi identificada uma maior variedade
de ftalatos, quando comparado com a amostra a montante do langamento, devido ao carater industrial do
efluente langado.
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Tabela 3 : Identificacéo de ftalatos nos corpos d”agua receptores.

CORPO
RECEPTOR

AMOSTRA

COMPOSTOS IDENTIFICADOS

Riacho paupina

A montante da
ETE- HGWA

Diisobutil ftalato (DIBP)
Isobutil octil ftalato
Di (2-etil hexil) ftalato (DEHP)

A jusante da
ETE-HGWA

Mono 2-etilhexil ftalato - MEHP
Diisobutil ftalato (DIBP)

Dietil ftalato (DEP)

Dinonil ftalato

Dibutil ftalato (DBP)

Di (2-etil hexil) ftalato (DEHP)

Rio
maranguapinho

A montante da
ETE-SIDI

Mono 2-etilhexil ftalato - MEHP
Diisobutil ftalato (DIBP)
Dipropil ftalato

Di-n pentil ftalato

A jusante da
ETE-SIDI

Mono 2-etilhexil ftalato - MEHP
Diisobutil ftalato (DIBP)
Dipropil ftalato

Etil pentadecil ftalato
Iso butil octil ftalato
Dinonil ftalato

Hexil propil ftalato
n-Butil ftalato

Di-n pentil ftalato

Figura 1 : Locais de amostragem: (a) Riacho Paupina, Messejana e (b) Rio Maranguapinho,
Maracanau- CE.

A presenca de interferentes enddcrinos como os ftalatos em corpos receptores de efluentes demonstra que é
necessaria uma avaliacdo dos processos de tratamento envolvidos com respeito a eficiéncia de remocao dessas
substancias. De acordo com Casas (2011) varios estudos em seres humanos relataram associacfes adversas e
efeitos significativos entre a exposicdo a alguns ftalatos sobre a sadde reprodutiva. Por exemplo, a exposicéo
gestacional a alguns ftalatos foi associada com efeitos reprodutivos em meninos recém-nascidos, tais como
distancia anogenital reduzida com inconsistentes resultados sobre a idade gestacional e com um efeito potencial
sobre o neurodesenvolvimento.

A identificacdo e quantificacdo destes poluentes em corpos receptores é fundamental pela possibilidade dos
corpos receptores serem interligados aos mananciais de abastecimento, gerando assim um problema de salde
publica, além dos efeitos adversos que podem causar aos organismos aquaticos presentes.
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CONCLUSOES

Os métodos desenvolvidos de concentracdo do ftalato por meio da SPE e a detec¢do/quantificacdo por meio de
GC/MS mostraram-se satisfatorios.

Foram identificados por anélise em GC-MS ftalatos nas amostras do rio Maranguapinho e riacho Paupina.

O lancamento dos efluentes das ETE’s contribuiu notoriamente na contaminacdo dos corpos receptores a
jusante por ftalatos, em especial atencdo para o rio Maranguapinho que teve uma maior quantidade de ftalatos
por receber efluente industrial da ETE-SIDI.
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