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Resumo

O processo de contaminacdo ambiental tem levado a muitas investigacdes
atualmente. Os manguezais exercem fungdes essenciais para 0s seres humanos e
para 0os demais ecossistemas. Entretanto, ha registros de perdas em mais de 50%
de area de mangue em todo o mundo e grande parte dessa reducao esta associada
as atividades humanas. Este trabalho tem por objetivo a analise de agua e a
identificacdo de contaminacdo ambiental por ftalato em &area de manguezal
fluminense. A agua foi coletada no Rio Piracdo, Reserva Biologica Estadual de
Guaratiba, filtrada, congelada e liofiizada para posterior andlise por CG-EM
(Cromatografia em Fase Gasosa associada ao Espectrometro de Massas) e RMN H
(Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio). O ftalato de bis-tridecila foi
encontrado em maior concentragdo na amostra. O RMN confirmou a identidade
deste contaminante ambiental.
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Abstract

The process of environmental contamination has led to many investigations today.
Mangroves perform essential functions worldwide for humans and other ecosystems.
There are losses in more than 50% of mangrove area worldwide and much of this
reduction is associated with human activities. This work aims to analyze and identify
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environmental contamination by phthalate in mangrove Rio de Janeiro area. The
water was collected in the Piracdo River, Guaratiba State Biological Reserve, filtered,
frozen and lyophilized for further analysis by GC-MS (Mass Spectrometer Gas
Chromatography) and *H NMR (Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance). Bis-tridecyl
phthalate was found in higher concentration in the sample. NMR confirmed the
identity of this environmental contaminant.

Keywords: Water. Mangrove Ecosystem. Environmental Contamination. Phthalate.

Introducéo

Os manguezais fornecem habitat para muitas espécies marinhas; servem
como estoques de carbono, através do acumulo de biomassa viva, além da
deposicdo de matéria organica morta, principalmente em sedimentos. O mangue €é
também um fornecedor de nutrientes e fixador de nitrogénio nos solos dos
manguezais, capaz de melhorar a qualidade da a&gua que se acumula em seu
ambiente (ROMANACH et al., 2018).

O desenvolvimento do ecossistema de manguezais € altamente influenciado
por fatores climaticos e oceanograficos, como a variacdo do volume hidrico, de
ondas e de marés. De acordo com a movimentacdo aquética, 0 mangue pode ser
separado em: franja e bacia. A franja compde um sistema mais préximo a agua do
rio e a bacia, uma regido de floresta de mangue com agua retida (ESTRADA et al.,
2013).

Os manguezais exercem func¢des essenciais em todo o mundo para os seres
humanos e para os demais ecossistemas. Ainda assim, foram registradas perdas em
mais de 50% de area de mangue em todo o mundo e grande parte dessa reducao
estd associada as atividades humanas. Devido a sua importancia, a sobrevivéncia
dos manguezais depende de a¢des protetoras realizadas por governos nacionais e
internacionais. Tal medida pode-se dar por meio da andlise de potenciais ameacas e

consequéncias ao ecossistema, promovendo solugdes para um uso sustentavel dos
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recursos dos manguezais e a sua conservacao de forma equilibrada entre o0 homem
e 0 meio ambiente (ROMANACH et al., 2018).

O Brasil esta relacionado aos 12 paises com maiores areas de manguezal no
mundo, com éarea estimada em torno de 13000 km? representando 8,5% da
distribuicdo mundial (SPALDING, KAINUMA, COLLINS, 2010). Uma diminui¢&o
acelerada da area de mangue ao longo da costa brasileira tem sido observada nos
altimos anos: em 2000 o bioma ocupava uma area de 7721 km? e em 2014 foi
reduzida para 7663 km? (GARCIA et al., 2018).

O processo de contaminagdo ambiental tem levado a muitas investigacdes
atualmente. A expansao da populacao e as industrializacdes préximas as regides de
mangue tém aumentado a preocupacdo com esse ecossistema (SEIXAS Filho,
SILVA, 2017).

Os ftalatos s@o contaminantes plasticos que ndo reagem quimicamente nem
se ligam molecularmente aos polimeros plasticos, dessa forma ficam disponiveis na
natureza podendo chegar de forma direta ou indireta durante a producéo, uso, e/ou
descarte de materiais plasticos. O uso extensivo de materiais plasticos tem levado
ao acumulo desses produtos no ar, na agua, nos sedimentos de rios, solos, plantas,
na superficie aquatica, em alimentos e bebidas, na biota, e no organismo humano
em amostras de urina, esperma e de fluido amniético (ARFAEINIA et al., 2019).

Esses contaminantes podem atingir o ambiente através de processos de
fabricacdo de produtos plasticos, por transporte de efluentes que podem chegar a
estacbes de tratamento de &gua e em 4&gua tratada (HE et al.,, 2015;
PRZYBYLINSKA, WYSZKOWKI, 2016).

Os ftalatos estdo presentes em diversos ambientes devido a sua ampla
utilizacdo industrial, agricola e doméstica, representados por: produtos plasticos,
pesticidas, cosméticos e produtos de cuidados pessoais. A producdo mundial desses
constituintes ultrapassa cinco milhdes de toneladas anualmente (HE et al., 2015;
SUN et al., 2019).
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A precipitacdo atmosférica e consequente deposicdo em ambientes aquaticos
ou descarga dessas substancias na agua causam danos toxicolégicos aos
organismos de agua doce ou salgada, pois podem acumular-se em
microorganismos, em organismos invertebrados, em algas, nos peixes e em
camardes. Devido a caracteristica hidrofobica, alguns ftalatos podem ser absorvidos
por particulas organicas e inorganicas suspensas nos ambientes aquaticos e
acumulados nos sedimentos, sendo essa a maior fonte de acumulagcdo no ambiente
aquatico (ARFAEINIA et al., 2019).

Os ftalatos, no organismo humano, podem agir como desreguladores
enddcrinos afetando o funcionamento e o desenvolvimento do sistema reprodutivo
em humanos e animais. Devido a sua hidrofobicidade, a maior parte desses
produtos é adsorvida fortemente no solo e na sua matéria organica. Os
ecossistemas de mangue, importantes areas Umidas estuarinas entre marés ao
longo das regides de costas tropicais e subtropicais, sdo geralmente sumidouros de
contaminantes do sistema aquatico pela alta produtividade e riqueza organica,
desempenham funcbes de acumulacdo e bioconversdo de poluentes, como o0s

ftalatos por exemplo (SUN et al., 2019).

Metodologia

Coleta da Agua

A agua do Rio Piracao foi coletada em maio de 2018 pelo grupo de pesquisa
do professor/pesquisador Filipe de Oliveira Chaves, Nucleo de Estudos em
Manguezais, Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), na Reserva Biologica
Estadual de Guaratiba, entre as coordenadas 23° 00’ 35.76” S/ 43° 36’ 48.62” O e
23° (0’ 18.53” S/43° 34’ 19.43” O.
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Preparo da Amostra Coletada para Analise

Os 5 litros de agua coletados foram filtrados em 2 etapas. A primeira filtracdo
foi realizada com papel filtro, & vacuo, utilizando um funil de Blichner, com kitassato.
Na segunda filtragcdo, foram utilizadas membranas de 0,22 pum, modelo: MSI —
“‘Micron separations inc.”, WESTBORO, MA 01581, 44mm, 100 Pk - para

esterilizagdo da dgua do mangue (Figura 1).

Figura 1. Processo de filtracdo da agua

A B

Fonte. Pesquisa dos Autores

De acordo com a figura 1: Processo de filtracdo da agua, A: primeira filtracao
em funil de Buchner e kitassato, B: membrana filtrante com particulas da agua
retidas apGs a segunda filtracdo, C: sistema montado para a filtracdo da adgua em
membrana. Fonte das imagens: proprio autor.

Apo6s os dois processos de filtragdo, o volume total de agua do mangue foi

separado em 500 ml em 10 tubos com capacidade de 750 ml cada e foram
Rev. Episteme Transversalis, Volta Redonda-RJ, v.10, n.3, p.69-80, 2019.

73



EPISTEME

% Transversalis

congelados. O material congelado foi submetido ao processo de liofilizacdo, no
liofilizador modelo K120 até reducdo do volume para 100 ml em cada tubo,
totalizando 1 litro de agua do mangue concentrada.

Uma aliquota de 20 ml dessa agua foi concentrada por um processo de
“micro-destilagdo” no aparelho de Kuderna-Dinish. Do precipitado obtido dessa
concentracdo da agua do mangue foram pesados 10,4mg e solubilizados em 1000
UL de MeOD para andlise no RMN de 'H, e 5,8mg solubilizado em 1ml de MeOH
grau P.A. para andlise no CG-EM. As amostras da agua do mangue receberam o
cbdigo de PTAM — precipitado da agua do mangue.

Anélise da Agua do Mangue

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos no equipamento Varian 400-MR,
operando a 400MHz. Os espectros de massas foram obtidos pelo espectrdmetro
Micro TOF Il Bruker, com ionizacdo por fonte de elétron spray em modo positivo de
ionizagdo. As andlises de Cromatografia em Fase Gasosa associada a
Espectrometria de Massas foram realizadas no aparelho SHIMADZU GCMS-
QP2010, injetor automatico AOC-20i, volume injetado 10uL, operando em voltagem
de ionizacdo de 70 eV e em corrente de 60uA por impacto de elétrons, fonte de ions:
200°C, espectro de massas: inicio m/z: 40, final m/z: 700, unidade de entrada de

amostra: CG.

Resultados e Discusséo

A analise de amostra de agua coletada na regido da Reserva Estadual de
Guaratiba, manguezal fluminense, permitiu identificar contaminante plastico,
utilizando Cromatografia em Fase Gasosa associada a Espectrometria de Massas

(Figura 2 e Tabela 1) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (Figura 3).
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De acordo com a analise realizada no CG-EM pbde-se identificar 80
substancias presentes no precipitado da agua do mangue, dentre estas o ftalato de
bis-tridecila com tempo de retencdo de 21,81 minutos, area de 3,84 %, formula
molecular: CssHssO4 € 530 u.m.a. Além de confirmar que o ftalato esta presente na
agua do Rio Piracao, este resultado também mostra que este contaminante estd em
maior proporcao que as outras substancias presentes na amostra de precipitado,

pois é a substancia que possui maior area percentual (Figura 2 e Tabela 1).

Figura 1. Espectro de massas obtido para o Ftalato de bis-tridecila.

mensty
100
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Fonte: Pesquisa dos Autores

De acordo com a figura 1: Espectro de massas obtido para o Ftalato de bis-
tridecila. TR 21,81min (3,84%): Ftalato de bis-tridecila (C3sHss04); CG/EM m/z (int.
rel.): 530 (M*, 3,5), 149 (100), 57 (80), 96 (42) 167 (42), 207 (86), 266 (17), 279 (14).
O espectro de 'H-RMN da agua do mangue mostra sinais caracteristicos de
hidrogénios de metila (CHs — &1 0,93 ppm), sinais de hidrogénios metilénicos
proximos a cadeia carbonica (CH>—CHz — ®&n 1,18 ppm), sinais de hidrogénios
metilénicos ligados ao grupamento éster de ftalato (R-COOCH2-R — 61 3,61 ppm) e
sinais de hidrogénios metinicos de anel aromatico (CH - &x 7,90 ppm) (Figura 2).

Esses resultados indicam que existe ftalato presente na amostra de agua do Rio
Piracao.
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Figura 2. Espectro de RMN *H da amostra de 4gua do Rio Piracéo
PTAM (400MHz, CDs0OD).
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'H NMR (400 MHz, ¢dyod) § 7.90 (s, 3H), 549 (s, 1H), 487 (d, J = 17.3 Hz, 11H),4.60 (s, 3H), 3.61
(dd,J = 14.1, 7.1 Hz, 2H), 3.50 - 346 (m, 1H), 317 (s, 1H), 3,13 (dt, J = 3.2, 1.6 Hz, 1H), 2.05 (s, 2H), I 90
202(s, 1H), 1.28(s, TH), 1.26 - 1.21 (m, 1H), 118 (t,J = 7.0 Hz, 2H), 093 (¢, / = 7.3 Hz, TH).
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Fonte: Pesquisa dos Autores

De acordo com a tabela 1 a seguir, consideramos: PTAM — Precipitado da
Agua do Mangue; TR- Tempo de Retencéo; u.m.a. - Unidade de Massa Atomica.
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Tabela 1. Dados obtidos a partir da analise de PTAM pela técnica de CG-EM.

PTAM (Precipitado da agua do mangue)

Sinal | TR |Area % FemY Massa Nome da Substéncia
Molecular | (u.m.a.)
1 834 | 092 C1oH2sNO 281 7,8—D|deS|dro—3—met<_JX|A—1_7-met|l—6-met|Ieno—
morfindmico
2 10,61 | 1,75 C1H204Si 282 Benzeno acetato de 3—$ﬁ;oxr4—[(trlmetll silil) oxi]-
3 ]10,73] 0,42 | Ci7HuNO~ 341 Acido aristoléchico
4 10,80 | 1,03 Ci2H2:Siz 222 Trimetil[5-metil-2-(1-metiletil)fendxi]-silano
5 1312 | 1.26 |CosHsaFsNOsSid 563 N-[(Penta fluor, fgnll) met|Ieno]—B,3,4—trls[(tnmet|l silil)
Oxi] Benzeno etanamina
6 13,22 | 1,51 C12H1603 208 1,2-Dimetdxi-4-(1-metoxi-1-propenil) benzeno
7 18,06 | 1,03 Ci6H280 236 E,E-10,12-Hexadecadienal
8 18,13 | 1,33 Ci19H3602 296 Oleato de metila
9 18,43 ] 0,98 | CuiH10CINO 207 4-Cloro-6-metéxi-2-metil-quinolina
10 | 18,77 | 0,37 Ci12H19N 177 Isopropil anfetamina
11 | 2173 | 1.44 | CorHasN3O5S 383 N-(6-acetil amino bgnzo t|azo!—2—|I)—2—(adamantan-1—
il) acetamida
12 121,81] 3,84 C34Hs5804 530 Ftalato de bis-tridecila
13 ]23,00] 0,31 C12H14CIN 207 1,2,3,6-Tetraidro-1-metil-4-[4-cloro fenil]-Piridina
14 | 2489 044 | CooHaoOsSis 472 Benzeno acetato d(_a a 3,4-_t_r|s[(tr|metll silil) oxi]-
trimetil silila
15 | 2492 | 2,22 Ci12H22Si2 222 1,2-Bis (trimetil silil) benzeno
16 | 25,07 | 0,62 | C20Hs0010Si10 740 Ciclo deca siloxano eicosa metila
. 7,7,9,9,11,11-Hexa metil-3,6,8,10,12,15-hexaoxa-
17 25,44 0,84 Ci2H22Si2 222 7,9,11-trisilaheptadecano
18 25,48 | 1,33 C15H2205Si 310 Dimetil tartroniato de 4-(dimetil etil silil)-fenila
19 | 26,09 | 0.60 C14H204Si 282 Benzeno acetato de 3-$ﬁ;oxr4-[(tnmetll silil) oxi]-
20 | 27,25 | 1,44 C13H220Si>2 250 3,5-bis-Trimetil silil-2,4,6-ciclo heptatrien-1-ona
21 | 27,47 | 2,50 CsH1803Si3 222 Hexa metil ciclo trisiloxano
22 | 27,72 | 2,75 Ci2H2:Si2 222 2-(7-Met6xi metil fenantren-3-il)propan-2-ol
23 28,12 | 1,66 | C20Hs0010Si10 740 Eicosa metil-ciclo deca siloxano
24 128,27 | 1,16 Ci2H22Siz 222 Hexestrol, di-TMS (trimetilsilil)
25 128,43 | 1,55 Ci2H22Si2 222 1,4-Bis (trimetilsilil) benzeno
26 | 28,59 | 2,47 | C24H3302Si> 414 Timol-TMS (trimetilsilil)
27 |28,65] 0,50 | CoH2703PSis 298 Tris (trimetil silil) fosfito
28 | 28,79 | 1,16 | CitHz0:Sic 340 3—Et0XI-1,1,1,5,5,5-h€:X8. metil-3-(trimetil siléxi) tri
siloxano
29 | 29,77 ] 0,68 CoH280:Si4 280 Tri metil silil-di(trimetil sil6xi)-silano
30 ]30,67] 1,73 C11H1603Si 224 Metil benzoato de p-(trimetil sil6xi)
31 |3090] 062 CisH1sNOs 341 Dimetil diacetato de 1,h-.P|rr0I-3,'4-2-acetOX| metil-5-
metoxi carbonila
32 31,85 0,94 C12H22Si2 222 3,5-bis-trimetil silil-2,4,6-ciclo heptatrien-1-ona
33 | 31,96 0,92 CrH2405Sis 280 2,2,3,5,6,6_,7-Heptam(_atlI[1,4,2,3,5,6,7]
dioxapentasilepano
34 132,11 | 0,56 | CisHs400Sio 666 Octadeca metil-ciclo nona siloxano
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35 | 3268 058 C12HasOsSis 430 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,1;,13,13—Tetradecamet|l—
heptasiloxano

36 33,01 1,93 CsHsN204 194 [2,7]Naftiridina-1,3,6,8-tetraol

37 |13314] 2,23 C12H2:Si2 222 2-lodo histidina
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-Hexadeca

38 |33,32| 0,73 | Ci12H3805Sie 430 metil-octasiloxano

39 34,45 0,46 C12H22Si2 222 N,N-Dimetil-4-nitro-3-(trimetil silil) anilina
(continuacdo) Tabela 1: Dados obtidos a partir da analise de PTAM pela técnica de CG-EM.

40 | 34,51 ] 3,11 | C20HeoO10Si10 740 eicosametil-ciclodecasiloxano

41 | 34,67 | 0,30 CoH280:Si4 280 Trimetil silil-di(trimetil siléxi)-silano

42 134,90 | 1,97 | Ci2H380sSis 430 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-Deca metil-penta siloxano

43 | 3523 098 | CioHs0sSis 354 3-Isoprop()xi-1,1,1,5,5.,57hexa metil-3-(trimetil siloxi)

tri siloxano
44 135,32 | 0,43 | C20H60010Si10 740 Eicosa metil-ciclo deca siloxano

3,3-Dimetil-4-metileno-1,2-bis (trimetil silil 6xi metil)-

45 13534 | 2,54 Ci2H22Si2 222 ciclopenteno

46 | 36,12 | 2,28 | CioH39NO3Siz | 413 N-Metil adrenalina, tri-TMS

47 136,29 | 0,79 | CoH27AsO3Sis | 342 Acido do éster tris(trimetil silil) arsénico
48 136,40 | 1,24 C7H1404S 194 Etil 1-tio pento furanosideo

49 37,28 | 1,04 Ci18H220Si 282 1,3-Difenil-3-(trimetil silil)-1-propanona
50 | 37,36 | 1,00 CgH2003Si2 220 Acetato de (trimetil siloxi)-Trimetil silil

51 |37,42] 0,42 CsgH2603Si4 282 1,1,3,3,5,5,7,7-Octa metil tetrasiloxano
52 ]40,36 | 0,96 Ci12H22Siz 222 Trimetil [5-metil-2-(1-metil etil) fendxi]-silano
53 |40,78 | 1,79 CoH11N302 193 O-Anisaldeido, semicarbazona

54 140,92 | 1,36 C7H1603Si 176 Acetato de 2-Etoxi trimetil silila

55 |41.67| 097 | CiHsBrN20s | 284 N2-(3-bromo benzilideno)-4-hidroxi-butano

hidrazida
56 42,45 | 0,86 C14H2:04Si 282 Benzeno acetato de 3-2520)('-4-[(”'”]6“' silil) éxi]-
57 144,04 1,63 Ci1sH220Si 282 1,3-Difenil-3-(trimetil silil)-1-propanona
58 | 44,47 | 0,69 C12H3606Sis 444 Dodeca metil ciclo hexa siloxano

1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11-Dodeca metil-hexa

59 | 44,50 | 0,25 | Ci2HasOsSis | 430 siloxano

Acetato de benzeno 3-metoxi-4-[(trimetil silil) 6xi]-

60 | 45,65 | 1,00 C14H2204Si 282 Etanoato

Acetato de 2(1H)-Naftalenona 3,4,4a,5,6,7,8,8aa-
61 145790094 C1sH240s 252 octahidro-5a-hidréxi-4aa,7,7-trimetila

62 |4595| 2,04 Ci16H280Si 264 tert-Butil(5-isopropil-2-metil fendxi)dimetil silano

63 | 46,52 | 1,93 | Ci4H2602Siz 282 Eter do Alcool-2-hidréxi fenetil di(trimetil silil)

64 | 4664 | 211 | CosHas0:Siz 414 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9{11,11,1_3,13,15,15-Hexadeca
metil-octa siloxano

65 |46,79| 0,50 C13H220Si 222 Deca metil tetra siloxano

. 3-(3-Hidroxi fenil)-acido-3-hidroxi propidnico tris-(O-
66 | 4683 | 059 | CisHai0usis | 308 |3 ) et silila) prop (
67 |47,18| 1,38 C14H19NOs3 249 N-(3-Fenil propionil)-etil éster de Sarcosina
68 |48,99| 0,81 C12H2:Siz 222 1,4-Fenileno his trimetil-Silano
69 [49,05| 0,39 | Ci3H20N2SSi 264 1,2-Benzisotiazol-3-amina
70 | 49,49 | 0,48 C12H1802Si 222 Eter de trimetil silil O-hidroxi propiofenona
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2,2,4,4-Tetra metil-6-(1-oxo-3-fenil prop-2-enil)-ciclo

71 |49,67| 3,05 C19H2004 312 hexano-1,3,5-triona

72 |50,43 | 1,09 CsH1803Si3 222 Trimero ciclico dimetil siloxano

73 | 50,81 | 0,87 C11H304Sis 340 3-Etéxi-1,1,1,5,5,5-h¢xa metil-3-(trimetil siloxi)
trisiloxano

74 | 51,67 | 1,97 Ci8H3s0Si 298 Dimetil (tetra decil 6xi) vinil silano

75 |[51,82] 1,68 C12H22Si2 222 Acetato de metil (4-tert-butil fendxi)

76 |52,58] 1,30 Ci13H220Si2 250 3,5-Bis(trimetil silil)-2,4,6-ciclo heptatrien-1-ona
77 | 5266 | 069 | CiiH304Sis 340 3-Etoxi-1,1,1,5,5,5-hexa metil-3-(trimetil siloxi)

trisiloxano
78 |53,43| 0,85 CioH19N 153 Di(pent-4-enil) amina
79 |5353| 2,43 Ci12H22Si2 222 Trimetil (4-tert-butil fendxi) silano

80 |53,89| 0,47 Ci13H220Si> 250 3,5-Bis(trimetil silil)-2,4,6-ciclo heptatrien-1-ona
Fonte: Pesquisa dos Autores

Consideracdes Finais

O processo de poluicdo do manguezal fluminense vem afetando seus
diferentes substratos e, também, as espécies que habitam este ecossistema. O
contaminante encontrado na 4gua do mangue do Rio de Janeiro foi o ftalato de bis-
tridecila. E crescente a preocupacdo com a contamina¢do ambiental por materiais
plasticos, visto que estes podem afetar o metabolismo corporal e as glandulas

enddcrinas, gerando varios tipos de cancer.
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