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RESUMO

Os rios sao utilizados como destino final de efluentes domésticos e industriais. Muitas
substancias presentes em diversos produtos utilizados pela populacdo nédo sao
removidas pelos tratamentos de agua convencionais, podendo impactar diferentes
ecossistemas. Ha mais de mil compostos que integram a lista dos contaminantes
emergentes, como farmacos, agrotéxicos, produtos de limpeza e horménios. Os
parabenos sdao compostos quimicos utilizados como conservantes principalmente em
produtos como cosmeéticos, farmacos e alimentos. Neste trabalho, foram avaliados a
presenga e a concentracdo de quatro tipos de parabenos e de parametros fisico-
quimicos nas aguas do rio Itajai-Mirim, na cidade de Itajai. Seis campanhas de coletas
de amostras foram realizadas, entre os meses de maio a novembro de 2019, em trés
pontos especificos, além de amostras de agua de abastecimento publico. As amostras
coletadas foram submetidas ao método de microextracao liquido-liquido (LLME) e
analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos
(HPLC-DAD). Metilparabeno foi detectado em amostras de rio e de agua de
abastecimento publico, comprovando sua presenca no ambiente. As concentragcdes
variaram < 1,74 (LOQ) a 1.167,6 ug L. Propilparabeno apresentou concentragoes <
1,19 (LOQ) ug L', enquanto etilparabeno e butilparabeno, ndo foram detectados. A
presenca de parabenos em agua de abastecimento publico demonstrou que o
tratamento convencional ndo remove este contaminante da agua. Verificou-se que néo
ha influéncia da pluviosidade sobre a presenca e concentracédo de parabenos no rio.
Os resultados indicaram que ha influéncia antrépica sobre o rio Itajai-Mirim, com
possivel descarte de efluentes urbanos em suas aguas. A presenga de parabenos em
recursos hidricos pode promover efeitos negativos na fauna e flora e na saude da
populacao abastecida com essas aguas. Recomenda-se, portanto, o aperfeicoamento
das técnicas de tratamento das aguas de abastecimento e dos efluentes, tornando-as
mais eficazes na remocéao de parabenos.

Palavras-Chave: HPLC-DAD. Contaminantes quimicos. Qualidade da agua. Esgoto.
Poluentes.



ABSTRACT

Rivers are used as domestic and industrial disposal sewages. Many substances used
in products by the population are not removed by conventional water treatments, which
may impact ecosystems. There are more than a thousand compounds that constitute
the list of emerging contaminants, such as drugs, pesticides, cleaning products and
hormones. Parabens are chemical compounds used as preservatives, mostly in
products such as cosmetics, drugs and food. The aim of this work are the evaluation
of physical-chemical parameters, also the presence and concentration of four
parabens types, placed in the ltajai-Mirim river in ltajai city. There were six campaigns
for sample collection carried out between May and November 2019, at three specifics
location, and also water samples from public supply to comparasion. The samples
were submitted to the Liquid-Liquid Microextraction (LLME) and subsequent high-
performance liquid chromatography with diode array detection (HPLC-DAD) analysis.
It was detected methylparaben at the river and public water supply samples, that
revealed its constant presence on environment. The concentrations of this contaminant
varied from < 1.74 (LOQ) to 1167.6 ug L. Propylparaben concentrations was revealed
< 1.19 (LOQ) pg L, while ethylparaben and butylparaben were not detected. The
presence of parabens in public supplies water indicate that conventional water
treatment is not able to eliminate this class of the contaminant. These results do not
evidence the rainfall influence on the presence and concentration of parabens in the
water of the river. The outcomes indicate that there is an anthropic influence over the
Itajai-Mirim river, with the possibility of urban sewage disposal there. Therefore, the
existence of parabens at that river may promote negative effects to fauna and flora and
public health for those water consumers. It is suggested the improvement of water
treatment techniques, in a way to improve the reduces of parabens concentration.

Keywords: HPLC-DAD. Chemical contaminants. Water quality. Sewage. Pollutants.
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1 INTRODUGAO

A populagdo mundial teve um rapido crescimento nas ultimas décadas. Se-
gundo a Organizacao das Nagdes Unidas (ONU, 2018), em 1950, haviam cerca de
2,6 bilhdes de pessoas no mundo, enquanto que atualmente, a populagéo ultrapassou
a marca dos 7 bilhdes de habitantes. O aumento populacional trouxe mudangas no
modo de vida e de consumo, forcando o desenvolvimento de técnicas de conservagao
que permitam a produc¢ao e distribuigcao de produtos em larga escala, como alimentos,
medicamentos e cosmeéticos. Na medida em que ha o crescimento populacional e o
correspondente crescimento no consumo, observa-se como consequéncia, a pre-
sencga de novos compostos quimicos no ambiente que contribuem com a poluicdo do
solo, das aguas subterraneas e superficiais e com a consequente degradacao dos
ecossistemas (SODRE, 2012).

Diariamente, diversos tipos de rejeitos, incluindo compostos quimicos, sé&o
langados nos corpos d’agua. A poluigdo dos diversos tipos de mananciais ameaga o
meio aquatico com possiveis efeitos agudos e cronicos para os organismos (KOLPIN
et al., 2002). Os métodos convencionais de tratamento de efluentes diminuem consi-
deravelmente a carga poluidora dos efluentes, mas ndo sdo capazes de remover de-
terminados compostos quimicos, mesmo que estejam em concentragdes bastante re-
duzidas.

Os contaminantes emergentes (CE) sdo compostos de diferentes origens e
natureza quimica, cuja preseng¢a no meio ambiente podem causar problemas ambien-
tais e para a saude publica (GIL et al, 2012). Esses contaminantes tém sido detecta-
dos nos diferentes compartimentos em diferentes ecossistemas (MONTAGNER; VI-
DAL; ACAYABA, 2017), principalmente na carga de efluentes domésticos e industri-
ais, apresentando entrada continua no meio ambiente (MIZUKAWA, 2016). Uma vez
langados no corpo d’agua receptor, esses contaminantes passam a circular no ambi-
ente, interagindo com a fauna e flora aquatica. Prever o destino dos contaminantes
emergentes no ambiente aquatico € um desafio, especialmente devido a baixa con-
centragao (geralmente parte por milhdo e até parte por trilhdo), diversidade e a propri-
edade quimica desses compostos (PETROVIC; GONZALES; BARCELO, 2003).

A legislacao vigente determina as quantidades permitidas de contaminantes

na agua, porém nao regulamenta a presenca e limites dos contaminantes emergentes,
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0 que pode oferecer risco a saude da populacéo pela exposi¢ao crbnica a tais subs-
tancias, cujas consequéncias sao ainda pouco conhecidas. De acordo com Pescara
(2014), a exposic¢ao aos CE pode provocar disturbios, como a diminuigdo na eclosao
de ovos, disfung¢ao no sistema reprodutivo, alteracdo no desenvolvimento de moluscos
e anfibios e alteragdes no sistema imunoldgico de mamiferos.

Os p-hidroxibenzoatos de alquila, ou parabenos, sdo um tipo de contaminante
emergente que fazem parte de uma classe de compostos quimicos mais utilizada em
todo o0 mundo, responsaveis por causar efeitos adversos ao meio ambiente, a saude
humana e de outros animais. Sdo utilizados como conservantes para evitar o cresci-
mento de microrganismos, principalmente contra fungos, tendo demonstrado também
efetividade contra bactérias gram positivas, quando comparado as gram negativas,
garantindo assim a integridade do produto (HOPPE; PAIS, 2017).

Em humanos, os parabenos geralmente sao ingeridos por via oral e, em me-
nor grau, absorvido por via dérmica. Apds absorgao, podem ser hidrolisados ao acido
p-hidroxibenzéico e, entdo, excretado pela urina na forma de parabeno livre ou do
acido p-hidroxibenzoico (JANJUA et al., 2008; FRANCISCO; FONSECA, 2016).

Entre os multiplos efeitos negativos dos parabenos para a saude humana,
esta a acdo como desregulador do sistema enddcrino (SPADOTO, 2017), e alguns
estudos sugerem a ligacao de ocorréncias de determinados tipos de cancer, principal-
mente o cancer de mama, com o uso de produtos contendo parabenos (FRANCISCO;
FONSECA, 2016; TAVARES; PEDRIALI, 2011; BYFORD et al., 2002; DARBRE et al.,
2004).

Devido ao seu uso doméstico e industrial amplamente distribuido, os parabe-
nos tém sido encontrados em diferentes matrizes aquaticas, tendo como fontes prin-
cipais os efluentes domésticos e as aguas residuais provenientes das Estagbes de
Tratamento de Esgoto - ETE (BILA; DEZOTTI, 2007; GAMA, 2012; MOREIRA, 2014;
BLAIR, 2014; GONZALEZ-MARINO et al., 2010; HAMAN, 2015; PETROVIE; GON-
ZALEZ; BARCELO, 2003; ANJOS, 2017). Sua presenca no ambiente aquatico pode
ser utilizada como indicadora de polui¢do antropogénica, estando diretamente relaci-
onada a entrada de esgoto, com ou sem tratamento (FILIPPE, 2018), podendo cons-
tituir risco a saude humana devido a presenca desses contaminantes na agua forne-

cida a populacgao.
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Alguns trabalhos tém detectado a maior concentragao de alguns contaminan-
tes emergentes apds periodos de elevada pluviosidade. O estudo conduzido por Rai-
mundo (2011) detectou maior concentragdo de triclosan, atrazina e cafeina em perio-
dos de cheia em mananciais de Campinas/SP. Marchesan et al. (2007), monitoraram
a quantidade de herbicidas provenientes do cultivo de arroz irrigado nos rios Vacacai
e Vacacai-Mirim (RS), e constataram uma relagao direta com o regime de chuvas.

Segundo Guiselli e Jardim (2007), os poluentes depositados na superficie do
solo impermeavel tendem a ser escoados pelas vias de drenagem pluvial urbanas,
enquanto que nas areas rurais os poluentes geralmente s&o incorporados ao solo,
sorvidos ou infiltrados. Sodré (2012) cita o escoamento resultante da chuva como uma
fonte de contribuigdo de contaminantes aos corpos d’agua, e acredita-se que os pa-
rabenos possam estar presentes em maiores concentragées nos corpos d’agua apos
periodos de pluviosidade, seja pela drenagem pluvial, extravasamento de efluentes
domésticos (fossa séptica), seja pelo aporte clandestino de efluentes nao tratados
(ANA, 2017).

Apesar dos possiveis riscos ambientais decorrentes do descarte dos contami-
nantes emergentes, o desenvolvimento de métodos analiticos mais sensiveis que pos-
sam ser empregados nas estag¢des de tratamento para a detecgdo de contaminantes
ambientais é relativamente recente. Aliado a auséncia de monitoramento e regula-
mentagdo quanto ao estabelecimento de limites seguros de parabenos, tanto nas
aguas residuais como nas aguas de abastecimento publico, fazem destas substancias
uma possivel ameacga a saude publica e ao meio ambiente.

Na regido do Vale do Itajai, industrias dos segmentos téxtil, metalmecéanica e
de papel, representam a maior parte dos empreendimentos industriais (BRANCO;
LUDNARDON-BRANCO; BELLOTTO, 2009), o que pode contribuir com a presenca
de contaminantes nas matrizes aquaticas. Utilizado para abastecimento publico das
cidades de Itajai e Navegantes, o rio Itajai-Mirim recebe aporte de efluentes de centros
urbanos e industriais das cidades inseridas na sua bacia hidrografica antes da capta-
cao para ser utilizado para abastecimento publico, o que torna relevante a realizacao
de um estudo que analise a qualidade fisico-quimica quanto a presenca de parabenos
em suas aguas e na agua de abastecimento publico da regiao.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Determinar a presenca e concentragao de parabenos nas aguas de uma mi-

crobacia hidrografica utilizada para abastecimento publico na cidade de Itajai-SC

1.1.2 Objetivos especificos

- Determinar a presenca dos quatro principais parabenos metilpara-
beno(MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (PrP) e butilparabeno (BuP) em amos-
tras de agua superficial do rio Itajai-Mirim e de abastecimento publico;

- Quantificar os compostos MeP, EtP, PrP e BuP nas amostras analisadas;

- Caracterizar a qualidade das aguas do rio Itajai-Mirim por meio de parame-
tros fisico-quimicos, confrontando com a legislacéo vigente;

- Verificar a influéncia da pluviosidade na presenca e concentragao de para-
benos nas aguas do rio Itajai-Mirim;

- Relatar aos 6rgaos de fiscalizacao os resultados obtidos e sugerir alteragdes

nas legislagdes vigentes.
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1.2 Revisao da literatura

1.2.1 Contaminantes emergentes

Nas ultimas décadas, principalmente apds a revolugao industrial, uma série
de novos compostos quimicos foram criados e passaram a ser utilizados pela
populagdo, isolados ou como parte da composicdo de diversos produtos. Apos
utilizados, esses compostos ou seus metabdlitos, normalmente aportam no ambiente
aquatico através dos efluentes domésticos e industriais, impactando diretamente as
matrizes aquaticas, passando entdo a denominagao de contaminantes (MMA, 2012;
PESCARA, 2014).

Os CE sao substancias quimicas presentes no ambiente, cujos efeitos no
organismo s&o ainda pouco conhecidos (BARCELO, 2003), e t&ém sido objeto de
diversos estudos na area ambiental. O termo “emergente” refere-se a preocupacéao
que essas substancias tém trazido a luz dos novos conhecimentos adquiridos sobre
seus impactos reais e potenciais a saude humana e ambiental, englobando
substancias que ja sao utilizadas ha tempos, como também novas substancias
decorrentes dos avancos tecnolégicos (MOREIRA; GONCALVES, 2013).

Uma caracteristica destes contaminantes esta no aspecto relacionado com
sua elevada taxa de transformacio/remoc¢ao, que muitas vezes € compensada por
sua entrada continua no ambiente e assim, podendo causar efeitos negativos (PE-
TROVIC; GONZALES; BARCELO, 2003). Estes contaminantes podem chegar ao
meio ambiente por fontes pontuais e difusas. Como fontes pontuais, pode-se citar o
descarte continuo de efluentes através das estacdes de tratamento; a introducéo de
efluentes in natura diretamente nos ambientes aquaticos; eliminagao dos compostos
nao utilizados, como os farmacos que sao descartados sem uso, podendo chegar inal-
terados no ambiente aquatico ou nas estagdes de tratamento; descarte de efluentes
das instalacdes industriais e efluentes hospitalares. Ja as difusas costumam ocorrer
em areas extensas e estdo associadas, principalmente, ao escoamento superficial das
aguas pluviais e lixiviagado dos compostos no solo (MIZUKAWA, 2016; EPA, 2008;
BOUND; VOULVOULIS, 2005; XIA et al., 2005).

Pelo fato de serem considerados substancias recentemente descobertas, ndo
sdo regulamentados pela legislagdo e incluidos em programas de monitoramento

pelos 6rgdos ambientais, e sabe-se que muitas atuam como desreguladores
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endocrinos, resultando em uma variedade de efeitos a saude, como a alteracao de
niveis hormonais (EPA, 2008; BOLONG et al., 2009; BARRIOS-ESTRADA et al., 2018).

Os CE também demonstram baixa toxicidade aguda, mas podem causar
efeitos reprodutivos significativos em niveis muito baixos de exposigéo (VAN NUIJS et
al., 2009). Alguns CE podem ter modos de agao especificos, afetando apenas
determinados grupos ou classes de animais aquaticos, como os peixes, por exemplo
(EPA, 2008). Estédo presentes em uma variedade de compostos de ocorréncia natural
ou sintética, como produtos para cuidados pessoais e de limpeza, farmacos de
diversas composi¢cdes, hormbnios endoégenos e sintéticos, sucralose, bactericidas,
pesticidas e algicidas, retardantes de chama e microplasticos sdo alguns exemplos
(STEFANACKIS; BECKER, 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; TORDIN,
2018, EMBRAPA, 2018).

Algumas dessas substancias sao persistentes em diferentes niveis de
concentracédo e nao se degradam no ambiente, como € o caso dos metais pesados,
nonifendis e nanopesticidas utilizados na agricultura. Poluentes orgéanicos
persistentes (por exemplo, DDT, EDTA, compostos perfluorados) sao degradaveis,
mas de uma forma muito lenta, como muitos produtos farmacéuticos também (por
exemplo, carbamazepina, sulfametoxazol). Dependendo de sua origem e propriedade
quimica, esses compostos podem ser encontrados em diferentes compartimentos,
como solo, sedimentos, aguas superficiais e subterraneas (STEFANACKIS; BECKER,
2015).

1.2.2 Parabenos

Os parabenos pertencem a série homdloga do acido hidroxibenzdico, produ-
zidos sinteticamente pela esterificagcdo com alcool na presenca de um catalisador (Fi-
gura 01), incluindo como radical o metil-, etil-, propil-, butil-, heptil- ou benzil- (SONI et
al., 2002). Utilizados, inicialmente, na década de 1920 em produtos farmacéuticos,
teve seu uso rapidamente expandido na industria (SONI et al., 2002; HAMAN, 2015;
BLEDZKA et al., 2014).
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Figura 01 — Estrutura quimica do acido p-hidroxibenzdico (A) e do parabeno (B), onde R = metil (CH3),
etil (C2Hs), propil (C3H7), butil (C4Hs), benzil (C4H1203).

(A) (B)
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Fonte: SONI et al, 2005.
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O custo reduzido e o amplo espectro de agao conservante fazem com que o0s
parabenos sejam encontrados em uma grande variedade de produtos. Dentre os
quais, pode-se citar os produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais (como
cremes dentais, desodorantes, protetores solares, xampus, sabonetes), comidas, be-
bidas e produtos industriais, como colas, vernizes e cigarros, sendo frequentemente
utilizados em combinagdo com outros tipos de conservantes (SANTOS et al., 2016;
MEYER et al., 2007; LARSSON et al., 2014; GONZALES-MARINO et al., 2010).

Apresentam-se na forma de cristais e sdo pouco soluveis em agua, e soluveis
em solventes organicos (BRASIL, 2019). Possuem baixa volatilidade, ponto de ebuli-
cao relativamente elevado e sao estaveis as variacdes de pH. Sao principalmente ati-
vos contra bactérias gram positivas e fungos, tendo, porém, pouco efeito sobre espo-
ros bacterianos, micobactérias, virus e prions (SONI et al., 2002).

Pressupbe-se que apresentam acéo sobre a sintese de DNA e RNA, sobre
enzimas, como ATPases e fosfotransferases, e estejam envolvidos em mecanismos
de transporte pelas membranas (FERNANDES et al., 2013). Sua agdo conservante
varia conforme o comprimento da cadeia carbénica sendo que quanto maior o grupo
alquila, maior sua agéo na atividade antimicrobiana, porém menor sua solubilidade em
agua. Por esta razdo, ésteres de menor massa molar sdo os mais utilizados (metil-,
etil-, propril- e butil-).

As principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos parabenos
estao resumidas na Tabela 01. O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), parame-
tro que define a polaridade de uma substancia e, consequentemente, seu potencial
de ser bioacumulado no ambiente, segue o padrao oposto. Poluentes com log Kow <
2,5 possuem alta hidrofilicidade, apresentam baixa absor¢do na biomassa, como o
MeP (log Kow = 1,66). Poluentes com log Kow entre 2,5 e 4,0 apresentam tendéncia

moderada de absorg&o, como o PrP (log Kow =2,71). Por fim, poluentes com log Kow >
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4,0 sao altamente hidrofébicos, com alto potencial de absorgdo na biomassa. Assim,
o MeP apresenta menor risco ecolédgico devido a maior hidrossolubilidade (DUARTE,
2002; HAMAN, 2015; MAYER, 2013; PALHARIM, 2019; SONI et al., 2002).

Tabela 01 — Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos parabenos mais utilizados em
formulagdes. N° CAS: Chemical Abstract Service; pKa: Constante de Dissociacdo Acida; Solubilidade:
em agua a 25 °C (mg L"); Log Kow: coeficiente de particdo octanol-agua.

Metilparabeno  Etilparabeno  Propilparabeno  Butilparabeno

Abreviacao MeP EtP PrP BuP
N° CAS 99-76-3 120-47-8 94-13-3 94-26-8
Férmula Molecular CsHsOs CoH1003 C10H1203 C11H1403
Massa Molar (g mol -") 152,16 166,18 180,21 194,23
Ponto de fusdo (°C) 131 116-118 96-98 68-69
Ponto de ebuligdo (°C) 270-280 297-298 285 300
Solubilidade 2500 885 500 207
pKa 8,17 8,22 8,35 8,37
Log Kow 1,66 2,19 2,71 3,24

Fonte: Soni et al. (2002); Haman (2015); Tavares et al. (2009)

Metil e propilparabenos sdo os mais utilizados na industria de cosméticos, e
MeP também pode ser utilizado como plastificante para produtos farmacéuticos, por
possuir maior solubilidade em agua, em contrapartida, o BuP representa o tipo mais
lipossoluvel desta classe de substancias quimicas (WU; MCGINITY, 2003; SONI et
al., 2002).

Na presencga de cloro, podem sofrer 97 % de redu¢do em poucos minutos e
sua meia-vida nas aguas residuais foi estimada entre 9,6 e 35,2h, sendo que a degra-
dacgao tende a ser maior para os parabenos de cadeias mais longas (ANDERSEN et
al., 2007; HAMAN et al., 2015; GONZALEZ-MARINO et al., 2011). No ambiente, com-
postos de cadeia curta, como MeP e EtP, podem atingir até 99% de degradacao em
2,1 dias, enquanto que os compostos como PrP e BuP podem levar cerca de 3,7 € 4,5
dias para atingir o mesmo nivel de degradagdo (GONZALEZ-MARINO et al., 2011).

Apesar de sofrerem degradagao durante os processos convencionais de tra-
tamento de efluentes, parabenos ainda sao detectados em amostras de agua de rios
em baixas concentragdes (ug L), indicando que seu aporte pode estar relacionado
com efluentes domésticos, urbanos, industriais e lixiviagdo de aterros (HAMAN et al.,
2015).
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Diversos estudos tém relacionado a exposi¢cao a parabenos com efeitos bio-
l6gicos no organismo humano. Parabenos agem como desreguladores endocrinos,
mimetizando horménios como o estradiol (GOLDEN et al., 2005). Darbre e Harvey
(2014) demonstraram a presenca de ésteres de parabenos em 99% de amostras de
tecido mamario. Apresentando atividade estrogénica, podem estimular a proliferagédo
de células humanas de cancer de mama e a exposigao a longo prazo pode levar a um
aumento de metastase dessas células. Outros efeitos, incluem redugao da secrecao
de testosterona e fungao reprodutiva masculina (OISHI et al., 2002).

Além das células mamarias, parabenos também tém sido encontrados em
amostras de sangue, urina, placenta e leite humano (DARBRE; HARVEY, 2014;
ALSHANA et al., 2015). Devido a sua alta lipofilicidade e baixa massa molecular, pa-
rabenos sdo capazes de permear e acumular na pele, sendo que a permeabilidade é
proporcional a solubilidade, sendo MeP o mais permeavel, enquanto que BuP apre-
senta a menor permeabilidade (PEDERSEN et al., 2007; CAON, 2009).

A administragdo de parabenos em ratazanas, durante o periodo de gestacéo,
teve como resultado um menor nascimento de proles, com displasias nos 6rgaos re-
produtores (Kang et al., 2002). A exposicao frequente aos parabenos demonstrou efei-
tos adversos no sistema reprodutivo de peixes, répteis, aves e mamiferos, bem como,
atraso na metamorfose de anfibios (BILA; DEZOTTI, 2007; OISHI, 2002; YAMAMOTO
et al., 2011). Ribeiro (2014) detectou a presencga de parabenos em 50% de amostras
em tecidos de peixes (tilapia, merluza e pangasus). Um estudo realizado por Costa e
colaboradores (2017) avaliou os efeitos da exposi¢ao oral de MeP em roedores, iden-
tificando hiperplasia epitelial e aumento na proliferacédo celular em préstatas e neopla-

sias nas fémeas, em todos os grupos experimentais.

1.2.3 Regulamentagao do uso de parabenos

No Brasil, a Resolugéo da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 29/2012, que lista as
substancias conservantes permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes (Pharmaceuticals and Personal Care Products — PPCP) limita o uso de
parabenos em 0,4 % para éster individual, e em 0,8 % para misturas de sais ou ésteres
(ANVISA, 2012). Os limites de adicdo de parabenos em produtos saneantes seguem
0os mesmos valores, conforme estabelecido na RDC n° 30/2011 (ANVISA, 2011).

Como aditivo alimentar, a resolugao n° 8/2008 do Ministério da Saude, proibe o uso
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de PrP em alimentos.

Em 2013, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
aprovou a Instrucdo Normativa Conjunta n® 01/2013, onde lista os ingredientes que
podem estar presentes na formulagao de agrotoxicos, contemplando o MeP, EtP, PrP,
BuP e Isobutilparabeno (IsBPB), classificando o BuP, EtP e IsPPB como componente
de preocupagao toxicoldgica e/ou ambiental ndo determinada (Classe Ill) e os demais
como componente de minima preocupagéo toxicoldgica e/ou ambiental (Classe V)
(BRASIL, 2013).

Os limites estabelecidos para uso de parabenos em PPCPs no Brasil seguem
os mesmos regulamentados pela Food and Drug Administration (FDA), nos Estados
Unidos e pela legislagdo canadense. No Japéo, é permitido um limite de até 1% para
qualquer parabeno nas formulagbées cosméticas (RIBEIRO, 2014; SPADOTO, 2017).
A Associagao das Nacdes do Sudeste Asiatico (ASEAN) proibiu, com excecao da
Indonésia, o uso de IsPPB, IsBPB e BzPB como conservantes em cosméticos, sendo
permitido o uso de MeP e EtP em até 0,4% para éster individual e 0,8% para mistura
de ésteres. O limite para BuP e PrP é de 0,8% para cada éster e 0,14% para a mistura
desses (ACD, 2019).

Nos paises da Uniao Européia, a concentragédo permitida de MeP e EtP é de
0,4%; 0,14% para PrP e BuP e 0,8% para mistura de ésteres na formulagéo (EC, 2014).
O Comité Cientifico de Seguranga dos Consumidores (CCSC) da Unido Européia e a
ASEAN proibe o uso de PrP e BuP em produtos destinados para criangas menores
de 3 anos de idade e utilizados em areas do corpo cobertas pelas fraldas, pois a
ocorréncia de irritagdes cutaneas pode permitir uma maior penetragdo dos produtos
na pele. O CCSC considera ainda como seguro o uso de MeP e PrP, sendo
considerado como os conservantes mais eficientes (EC, 2014; ACD, 2019).

O regulamento EU n°® 358/2014 proibe a utilizacdo de outros cinco parabenos
em produtos cosméticos comercializados na Unido Européia devido a falta de dados
necessarios a devida avaliagao: isopropilparabeno (IsPPB), isobutilparabeno (IsBPB),
fenilparabeno (PhP), benzilparabeno (BePB) e Pentilparabeno (PePB) (EC, 2014).

Para produtos alimentares, a EFSA (European Food Safety Authority)
estabelece o MeP e EtP os unicos ésteres de parabenos autorizados para uso como
aditivos alimentares, ndo autorizando o PrP como conservante de alimentos devido
aos efeitos sobre os horménios sexuais e 6rgaos reprodutores em estudos com ratos

jovens. As principais aplicagdes para parabenos incluem os revestimentos gelatinosos
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de produtos a base de carne, tratamento de superficie de produtos a base de carne
seca, lanches a base de cereais ou batata e nozes revestidas, confeitaria (exceto
chocolate) e suplementos alimentares liquidos (EFSA, 2006).

No Canada, MeP e PrP sio permitidos como aditivos alimentares. O Ministério
do Meio Ambiente e o Ministério da Saude canadense conduziram uma avaliagao de
sete substancias do grupo dos parabenos consideradas prioritarias pelo grupo de risco
e ha uma proposta para incluir MeP, PrP, BuP e IsPPB na lista de substancias
inerentemente toxicas da Lei de Protecdo Ambiental do Canada, de 1999. Esta
proposta esta, atualmente, aberta a comentarios publicos para iniciar discussées com
as partes interessadas sobre o desenvolvimento de agdes de gerenciamento de risco
(CANADA, 2020).

1.2.4 Analise de parabenos em matrizes aquaticas

Os avangos nas pesquisas relacionadas aos contaminantes emergentes esta
diretamente atrelado ao avango tecnoldgico da instrumentagdo analitica. Muitos
contaminantes, seus subprodutos e metabdlitos estdo presentes no ambiente em
concentragdes na ordem de picograma, nanograma, e micrograma por litro (pg L', ng
L', e ug L™, respectivamente) e requerem métodos analiticos com limites de detecgdo
muito baixos para que sejam detectados (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

As ferramentas analiticas s&o aperfeicoadas ao longo do tempo, tornando-se
cada vez mais sensiveis e seletivas, propriedades essas imprescindiveis para
possibilitar a detecgao de compostos a niveis tragos em matrizes complexas, como
sao as amostras ambientais. Nessas amostras ha impurezas e interferentes em
concentragbes mais elevadas que as dos proprios contaminantes emergentes. O
aprimoramento analitico permitiu a determinacdo tanto de novos contaminantes,
quanto de contaminantes que provavelmente ja estavam presentes no ambiente, mas
os métodos analiticos ndo tinham sensibilidade suficiente para detecta-los
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

O preparo da amostra que se deseja analisar € uma das etapas mais
importantes, visto que os analitos s&o isolados da matriz e pré-concentrados. Esta
etapa deve promover seletividade, sensibilidade, confiabilidade, exatiddao e
reprodutibilidade nas analises (DERISSO, 2017). A etapa de extragao, limpeza (clean-

up) e concentragdo € uma das mais importantes, uma vez que as concentragdes
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desses analitos nas matrizes ambientais ou biolégicas complexas sao baixas,
podendo chegar até ng L' (PETROVIC et al., 2003).

Na literatura consultada sobre a determinacédo de contaminantes em matrizes
ambientais tém sido utilizados diferentes métodos analiticos, os quais variam
conforme a amostra a qual se deseja analisar, sendo a cromatografia o método
analitico mais utilizado para determinagdo de parabenos, tanto a gasosa como a
liquida, acopladas a diferentes tipos de detectores, dependendo das caracteristicas
fisico-quimicas de cada grupo de analitos (RIBEIRO, 2014; PETROVIC; GONZALEZ;
BARCELO, 2003; PIAO et al., 2014). A cromatografia gasosa é mais utilizada para
poluentes volateis e lipofilicos, enquanto a cromatografia liquida € mais adequada
para poluentes de baixa volatilidade e polares (SILVA; COLLINS, 2011). Os detectores
mais utilizados devido a boa seletividade e baixo limite de deteccdo, sdao UV
(Ultravioleta), MS (Espectrometro de Massas) e DAD (Detector por Arranjo de Diodos)
(PIAO et al., 2014; LANCAS, 2009).

Os detectores de fotodiodo medem a absorgcédo de luz dos componentes da
amostra, em um comprimento de onda pré-programado, na faixa do visivel e do
ultravioleta (GULLE et al., 2019). Sdo pouco sensiveis a mudancas de temperatura,
possuem boa sensibilidade e sdo amplamente utilizados em cromatografia liquida
(LANCAS, 2009).

2 METODOLOGIA
2.1 Area de estudo
2.1.1 Rio Itajai-Mirim

O rio Itajai-Mirim pertence a bacia hidrografica do rio Itajai, situada na regiao
hidrografica do Atlantico Sul, a leste do Estado de Santa Catarina (Figura 02), entre
as latitudes 26°53’17,1” e 26°56°05,1” Sul e longitudes 48°40°'57,8” e 48°44’12,4”

Oeste, com uma area de drenagem de cerca de 15.000 km?, da qual o rio Itajai-Mirim
ocupa 11,18% (SIRHESC, 2019).
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Figura 02 — Bacia hidrografica do rio Itajai-Agu.
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Fonte: Adaptado de VIBRANS; SCHRAMM; LINGNER, 2011

E a maior sub-bacia da bacia de drenagem do rio Itajai-Acu, o maior curso

d’agua da bacia. Em sua trajetéria, desde a nascente, na cidade de Vidal Ramos, até

sua foz banha integralmente os municipios de Botuvera, Brusque, Guabiruba, Presi-

dente Nereu, Itajai e parcialmente os municipios de Camboriu (18%), llhota (9,5%) e
Gaspar (3%), percorrendo 170 km de extensdo (COMITE DO ITAJAI, 2010; HOME-
CHIN; BEAUMORD, 2007). Atualmente, vivem nesta microbacia cerca de 559 mil pes-
soas (Tabela 02), correspondendo a 7,75% da populagdo de Santa Catarina (IBGE,

2019).

Tabela 02 — Municipios e populagdo que compde a microbacia do rio Itajai-Mirim

Municipios Populagao
Vidal Ramos 6.338
Botuvera 5.246
Brusque 134.723
Guabiruba 23.832
Presidente Nereu 2.287
Gaspar 69.639

llhota 14.184
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Camboriu 82.989
Itajai 219.536
Total 558.774

Fonte: IBGE, 2019.

Possui uma vazédo média de 205 m*.s™! e largura do rio variando entre 50 a
80m, sendo uma das bacias mais expressivas do Estado de Santa Catarina, conside-
rando os aspectos de hidrografia e socioeconémicos (RIFFEL; BEAUMORD, 2002).
Segundo a resolugdo Conama n° 357/2005, as aguas do rio Itajai-Mirim classificam-
se como classe 2, destinados ao abastecimento para consumo humano, apés trata-
mento convencional, a prote¢ao de comunidades aquaticas, recreagao de contato pri-
mario, irrigagao, aquicultura e pesca.

A area de estudo esta localizada em regiéo fitogeografica classificada como
Floresta Ombrofila Densa (KLEIN, 1978), com clima tipo temperado umido com verao
quente, sem estagao seca (Cfa), na classificacdo de Képpen-Geiger. A temperatura
média anual varia entre 19 e 21°C, podendo ocorrer geadas nos meses de frios (junho,
julho e agosto). A precipitagao anual varia de 1.600mm a 1.800mm, com chuvas mais
intensas nos meses de verdo (VIBRANS; SCHRAMM; LINGNER, 2011). A regido se
caracteriza por apresentar elevado indice de umidade e baixa amplitude térmica de-
vido a influéncia oceénica (RIFFEL; BEAUMORD, 2002).

Conforme dados referentes a cobertura vegetal e uso do solo apresentados
no Plano de Bacia Hidrografica do Rio Itajai, verifica-se que a microbacia do rio Itajai-
Mirim possui maior percentual de solo coberto por florestas (54,5%) e capoeiras
(14,9%), tendo o restante da area ocupada por lavouras e pastagens (16%), rizicultura
(1,4%), reflorestamento de Eucaliptus sp. e Pinus sp. (1,5%) e area urbanizada (4%)
(COMITE DO ITAJAI, 2010).

Ao longo do seu percurso, o rio Itajai-Mirim recebe afluentes do ribeirdo Soro-
caba, em Brusque, do rio Canhanduba e do canal retificado do proprio rio Itajai-Mirim,
ambos na cidade de ltajai. Passa pelo Parque Nacional da Serra do Itajai e drena
importantes centros urbano-industriais, tais como Brusque e Itajai, cidades que pos-
suem um parque fabril diversificado (téxtil, metal-mecanica, papel e celulose, pes-
queira, etc.), responsavel pelo langamento de grande parte da carga poluidora nos

cursos d’agua. Somam-se as fontes de origem industrial, os residuos decorrentes da
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suinocultura, do cultivo do arroz irrigado e dos efluentes de origem urbana, todos fa-
tores de degradacao ambiental (SANTA CATARINA, 2016).

Os principais usos das aguas do rio Itajai-Mirim concentram-se em torno da
criacdo de animais (1 milhdo m3/més), abastecimento industrial (1 milhdo m3més),
irrigacao (3 milhdes m3/més), mineragao (cerca de 9 mil m¥més) e abastecimento pu-
blico. Somadas, essas atividades totalizam cerca de 8 milhbes de metros cubicos por
més de captagéo de agua, o que representa 17% da demanda da bacia do rio Itajai.
Na demanda do segmento industrial, Brusque destaca-se como municipio com maior
numero de cadastros de usuarios de agua da bacia do rio Itajai, concentrando aproxi-
madamente 41% de usuarios de agua para atividades industriais (COMITE DO ITA-
JAI, 2010).

Para fins de abastecimento publico, mensalmente s&o captados cerca de 3
milhées metros cubicos de agua no municipio de Itajai e 707 mil metros cubicos no
municipio de Brusque, os maiores da microbacia do rio Itajai-Mirim (COMITE DO ITA-
JAI, 2010). As Estacdes de Tratamento de Agua localizam-se nas cidades de Itajai e
Brusque, as quais sao responsaveis pela demanda de 74% e 80% do abastecimento
publico destas cidades. A estacao situada em Itajai também abastece 93% da de-
manda no municipio de Navegantes (SIRHESC, 2019).

Com base no volume de agua captado para abastecimento publico foi esti-
mado um volume de langamento de esgoto sanitario de aproximadamente 3 milhdes
m3*més. A quase auséncia de estag¢des de tratamento de esgotos nos municipios da
Bacia do Itajai é responsavel pelos principais indicadores de baixa qualidade da agua
da bacia hidrografica como um todo (COMITE DO ITAJAI, 2010).

2.2 Coleta das amostras

As amostras de agua foram coletadas em trés pontos distintos ao longo do
percurso do rio Itajai-Mirim (Figura 03), no municipio de Itajai. A distribuicdo dos
pontos teve como premissa basica obter amostras em uma por¢cdo do rio que
estivesse a montante da captagao pelo servico municipal de abastecimento; um a
jusante da captacao e o terceiro ponto numa regido intermediaria, paralela a captacéo,
porém na calha original do rio (Tabela 03). As imagens fotograficas de cada ponto

podem ser consultadas no Apéndice A.
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Tabela 03 — Pontos de amostragem de agua no rio Itajai-Mirim

Ponto Latitude (S) Longitude (O)
P01 26°57°59.41” 48°47'57.92”
P02 26°56°0.65” 48°41'30.43”
P03 26°53'22.18” 48°41'2.78”

O P01, esta localizado no nucleo urbano Arraial dos Cunhas, que conforme a
Lei Complementar n° 215, de 31 de dezembro de 2012, esta situado em zona rural.
Neste local, o rio Itajai-Mirim recebe aporte do volume de agua proveniente do ribeirdao
Brilhante, situado no nucleo urbano Brilhante, zona rural de Itajai, e do municipio de
Brusque, situado a leste, o qual possui trés principais afluentes do rio Itajai-Mirim: o
ribeirdo Limeira, o rio Guabiruba e o rio do Cedro. Esses trés cursos d’agua passam
pela area urbana do municipio de Brusque antes de desaguar no rio Itajai-Mirim. Neste
ponto o rio apresenta as margens vegetadas e nas areas adjacentes pode-se verificar
atividades relacionadas a agricultura, principalmente a rizicultura, e criacédo de ani-

mais.

Figura 03 — Mapa da area de estudo indicando o local da captagao de agua para abastecimento publico
(circulo vermelho), e os pontos amostrais P01, P02 e P03 (circulos brancos)
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O P02 esta localizado na area urbana do municipio de Itajai, proximo a rodovia
BR 101, na calha original do rio, paralelamente ao canal retificado e préximo ao local
de captacdo de agua para tratamento e abastecimento publico pelo Servigo Municipal
de Agua e Saneamento de Itajai (SEMASA). Neste ponto, a vaz&o diminui devido aos
meandros e ha intensa proliferacéo de plantas aquaticas. Ja o P03 esta localizado na
foz do rio, quando este desagua no rio Itajai-Agu, na ponte da rua Expedicionario
Aleixo Maba, em densa area urbana. Neste ponto, o rio ltajai-Mirim sofre maior in-
fluéncia da maré e da cunha salina, bem como da carga poluidora do rio Itajai-Agu.

Foram realizadas seis campanhas de amostragem nos trés pontos seleciona-
dos, entre os meses de maio e novembro de 2019. Amostras de 200 ml agua bruta do
rio Itajai-Mirim, em duplicata, foram coletadas utilizando uma garrafa de Van-Dorn, e
acondicionadas, a temperatura ambiente, em frascos de vidro ambar de 500 ml, pre-
viamente higienizados com solventes organicos e secos em estufa a 60°C. Amostras
de agua de abastecimento publico foram coletadas na torneira e no filtro de agua lo-
calizados no Laboratoério de Algas Nocivas e Ficotoxinas (LAQUA), do Instituto Federal

de Santa Catarina (IFSC), campus de ltajai.

2.3 Variaveis ambientais

As informagdes meteoroldgicas (pluviometria e vazao do rio), foram obtidas nos
enderecgos eletronicos do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) e da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA). Os valores de temperatura da 4gua, condutividade elétrica,
pH e oxigénio dissolvido foram aferidos in situ, com uma sonda multiparametros (YSI

professional) e um oximetro portatil (Lutron DO-5519).

2.4 Processamento das amostras

As amostras passaram por processo de extragao seguido de concentragao dos
analitos (Figura 04) que iniciou logo apds as coletas, onde as amostras brutas foram
homogeneizadas e filtradas em um filtro de fibra de vidro com porosidade inferior a
0,5 um. Uma aliquota de 10 ml do filtrado foi transferida para um tudo falcon de 50 ml,
onde foi adicionado 20 ml de acetato de etila com 95% de pureza, em uma proporg¢ao
amostra:solvente de 1:2 (v:v). Asolucéo foi agitada em vortex (Phoenix AP56), durante
30 s, e centrifugada a 2.500 RPM por 10 min.
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Com auxilio de uma pipeta, o sobrenadante (fase organica) foi coletado e
transferido para um baldo de fundo redondo, acoplado a um rotaevaporador, mantido
até evaporagao completa do volume. O residuo foi ressuspenso com 1,5 ml de mistura
metanol e acido acético 1%, na proporgao 60:40 (v:v) e levado ao banho de ultrassom
por 8 min. Na sequéncia, 1 ml do extrato foi transferido para um vial com tampa e
mantido acondicionado a temperatura de -4 °C, por no maximo dois dias, até o

momento da analise.

Figura 04 - Fluxograma da extragdo e concentragdo de parabenos nas amostras
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Para determinacéo de parabenos, utilizou-se técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia, com detector de arranjo de fotodiodo (HPLC-DAD), marca Hitachi,
modelo Chromaster, de acordo com a metodologia validada por Derisso (2017).
Utilizou-se para tal, uma coluna cromatografica Cs, 150 x 4,6 mm, 3,5 ym de tamanho
de particula e 100 A de tamanho de poro, e monitorado o comprimento de onda de
257 nm. Padrbes analiticos de MeP (Tr: 2,99 min), EtP (Tr: 3,92 min), PrP (Tr: 5,72
min) e BuP (Tr: 8,97 min), com 99% de pureza, (Sigma-Aldrich), foram utilizados para
construgdo da curva de calibragéo externa (0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 25,0; e 50,0 ug mL").
Foram estimados os coeficientes de determinacédo (R?), admitindo apenas valores

superiores a 0,9 para cada analito, e também foram determinados os limites de
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deteccao (LOD) e quantificagao (LOQ). Na quantificacdo das amostras foi considerado
o fator de concentracéo de 10 vezes, tendo em vista que 10 ml de amostra foram
concentrados para 1,0 ml e a area do analito comparado com curva de calibragcao

externa para cada parabeno identificado.

2.5Tratamento dos dados

Os resultados foram organizados e avaliados criticamente em planilhas
eletrébnicas e submetidos a tratamentos graficos e estatisticos, preliminares, no

software Sigma Plot v11.0.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Curvas de calibracéo e analise das amostras

Com 12 minutos de corrida cromatografica em uma condigcdo isocratica,
metanol: acido acético 1% (60:40), e um fluxo de 1 ml por minuto (Tabela 04), em cada
bateria de amostras analisadas, previamente eram determinadas as respectivas
curvas de calibragdo de cada parabeno, garantindo as mesmas condi¢des

cromatograficas de analise.

Tabela 04 - Condigdes de separagdo em modo isocratico em HPLC-DAD

Tempo Metanol Solugao 1% ac. Acético Fluxo Temperatura
(min) (%) (viv) (%) (ml/min) (°C)
0-12 60 40 1 30

As solugdes padréo (0,5; 1,0; 5,0; 10; 25; 50 ug mL™") foram preparadas a partir
da diluicdo de solugbes estoque individual (SE) de 200 ug mL™', preparadas pela
adicdo de 5 mg de MeP, EtP, PrP e BuP em 25 mL de agua Milli-Q. A partir destas
solugdes individuais, foram preparadas as solugdes padrao contendo a mistura das
quatro SE de modo que se obtivesse as seis concentracdes supracitadas.

Além de serem usadas para a construcdo da curva de calibragdo e
determinagdo da equagao da reta (R? superior a 0,95), estas solugdes padrao também
serviram para ajustar as configuracbes cromatograficas e acompanhar as condigdes

de resolucgao e sensibilidade analitica do método. Na Tabela 05 s&o apresentados os
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paradmetros de calibragdo e os valores de LOD (0,36 a 0,57 yg mL™") e LOQ (1,09 a

1,74 yg mL-") para os parabenos.

Tabela 05 - Parametros das curvas de calibragéo dos parabenos: @(R2) para valores de n = 7, cada
ponto da curva medidos em duplicata; ®LOD = (3.3 xs)/ S e LOQ = (10 x s) / S, onde s é o desvio
padrao do intercepto e S € a média do coeficiente angular da equacgéo da curva de calibracgéo.

Parametros MeP EtP PrP BuP
Faixa linear (ug mL-") 0,5-50
47603,5 + 67848,4 + 511494,4 +
-1 ’ ) ’
Intercepto (ug mL") 75523.0 92668 4 26736.6 1000000 £ 0
Coeficiente anaular 434617,3 + 619716,7 89327,6 + 275181,5
9 26804,4 40772,7 61248,3 109204,8

Coeficiente de

determinagao® 0,9832 £0,0293 0,9933+0,0178  0,9937 £ 0,0166 0,9937 + 0,0162

LOD (ug mL-1)®) 0,57 0,49 0,40 0,36
LOQ (ug mL-1)®) 1,74 1,50 1,20 1,09

MeP foi detectado em todo periodo amostral, em concentragdes que variaram
de < LOQ a 1167,6 ug L'. Somente MeP foi detectado em amostras de agua de
abastecimento publico, na concentragao de 451,2 + 206,9 ug L' em agua de torneira
e 350 + 330,2 ug L-"em agua de filtro, porém, nao apresentaram redugao significativa
em relacdo aquelas obtidas em aguas de rio. Em alguns periodos de coleta, o
contaminante apresentou concentragcdes superiores nas amostras de agua de
abastecimento publico que naquelas de agua de rio. Os demais analitos apresentaram
concentragbes < LOD (Etp e BuP) e < LOQ (PrP) (Figura 05 e 06).
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Figura 05 — Cromatogramas das analises de parabenos (1 — metilparabeno; 2 — etilparabeno; 3 —
propilparabeno e 4 — butilparabeno) por HPLC-DAD. A) solugdo padrao de 50 ug L™'; B) amostra.
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PrP foi detectado em trés amostras do més de outubro e em quatro amostras
do més de novembro, em concentragdes <1,19 (LOQ), evidenciando que o analito
possa estar presente no ambiente em determinados periodos ou condi¢des, ou que

as taxas de remogao sejam mais elevadas que sua entrada no ambiente.
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Figura 06 — Grafico das concentragdes de metilparabeno (¢) em amostras de agua de rio e de agua de
abastecimento publico (m) durante o periodo de estudo (maio a novembro de 2019).
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A presenca de MeP em concentragdes detectaveis na agua de abastecimento
publico evidencia que o sistema convencional de tratamento realizado pela ETA nao
consegue remover estes compostos quimicos da agua em sua totalidade, permitindo
que ela chegue até o consumidor final. Embora haja remocgao de particulas, matéria
organica, microrganismos e outras substancias prejudiciais a saude humana
(BOTERO, 2009), os atuais processos empregados para tratamento ndo foram
capazes de reduzir a carga poluidora desta classe de contaminante na agua tratada.

A presenca de CE em agua de abastecimento publico, mesmo que em
pequenas concentragcdes, podem representar risco a populagao, principalmente pela
exposicao crénica. Diversos estudos realizados no Brasil tém detectado
contaminantes emergentes em aguas de abastecimento publico. Silveira (2012)
detectou MeP em agua de abastecimento no municipio de Morro Redondo (RS).
cafeina, bisfenol A, estradiol e etinilestradiol foram identificados na mesma categoria
de aguas de abastecimento na regido metropolitana do Rio de Janeiro (FERNANDES,
2018). Dezesseis (16) contaminantes foram identificados nas dguas de abastecimento
das regides metropolitanas de Belo Horizonte, Sdo Paulo e Rio de Janeiro, incluindo
acido acetilsalicilico, ibuprofeno, paracetamol, diclofenaco, naproxeno, entre outros
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(DIAS, 2014). Na regiao de Campinas (SP) foram detectados compostos, como:
nitrosaminas, ésteres ftalicos (dibutilftalato e dioctilftalato), surfactantes (octilfenol e
nonifenol) e estrogénio (estriol), em concentragées maiores que aquelas encontradas
nos mananciais de origem, demonstrando baixa eficiéncia de remocédo de
determinadas substancias quimicas pelas estagbes de tratamento convencional de
agua (VIZIOLI, 2019; RAIMUNDO, 2011).

Os demais analitos EtP, PrP e BuP nao foram detectados em todas as amostras
de agua do rio Itajai-Mirim, mas néo se pode afirmar que ndo estavam presentes, pois
poderiam estar ocorrendo em concentragbes abaixo do LOD para o método
empregado.

O uso frequente de MeP em formulagdes cosméticas e produtos de higiene
pessoal pode explicar a maior concentragdo encontrada. MeP e PrP sdo os mais
amplamente utilizados e, normalmente, usados em conjunto devido a sinergia do
efeito conservante (PECK, 2006), o que possivelmente explique a ocorréncia do PrP
em concentragcdes, mesmo em concentragdes < LOQ. A ndo deteccido de EtP e BuP
nas amostras pode estar relacionado a taxa de degradacao/transformagao
(GONZALEZ-MARINO et al., 2011), associado com sua menor utilizacdo nos produtos
consumidos pela populagao residente nesta bacia hidrografica.

Maiores concentracdes de MeP com relagao a outros analogos foram, também,
observadas para aguas superficiais em estudos realizados no Brasil e em paises,
como Estados Unidos, Polénia, Jap&o, Espanha, Suica, Bélgica e Nigéria (Tabela 06).
Os estudos realizados no Rio Iguacu (Brasil) e no Pearl River (China), foram dois
trabalhos que apresentaram expressivos valores de MeP. Atravessando o Estado do
Parana, o Rio Iguagu percorre areas densamente povoadas, como Curitiba e sua
regido metropolitana, sendo o maior rio do Estado. Ao longo de seu trajeto, recebe
aguas residuais de oito principais ETEs (SCIPIONI, 2018). O Pearl River localiza-se
em uma das areas mais densamente povoadas da China, cuja carga de esgoto é de
cerca de 3,2 milhdes de toneladas, sendo 70% deste volume tratado e o restante
despejado diretamente no rio (PENG et al., 2008). Quando comparado com estes e
com os demais trabalhos, tanto a nivel nacional, como internacional, as concentracoes
de MeP detectadas neste estudo apresentam valores muito expressivos, sugerindo

um elevado grau de pressao antropica na microbacia do rio Itajai-Mirim.
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Tabela 06 — Concentracdes de MeP (ug L-') em aguas superficiais amostradas em diferentes paises

Metilparabeno Localizagao Pais Referéncia
Min Max
. . Benijts, Lambert,
0,08 Nao informado Bélgica Leenheer (2004)
0,003 0,02 Glatt river Suica Jonkers at al. (2008)
1,06 Pearl River China Peng et al. (2008)
0,037 Galicia region Espanha Blanco et al. (2009)
Riachos urbanos de ~
0,02 0,67 Tokushima e Osaka Japao Yamamoto et al. (2011)
0,002 0,02 Allegheny aé‘i‘\’/e'\fsnongahe'a EUA Renz et al. (2013)
0,001 0,01 Ebro river Espanha Gorga et al. (2013)
0,20 Ribeirdo das Cruzes Brasil Luizete (2013)
Rios da regido metropolitana .
<LOD 2,8 de Curitiba, PR Brasil Santos et al. (2016)
Arroio Ronda, bacia do Alto . .
0,10 0,26 Tibagi, PR Brasil Reichert (2017)
0,03 0,95 Rio Barigui, PR Brasil Goulart (2017)
. .. Czarczynska-Goslinska
1,6 Warta River Polbnia et al. (2017)
0,79 1,08 Rio Iguagu Brasil Scipioni (2018)
0,01 0,84 Canal de Sao Gongalo, RS Brasil Caldas et al. (2019)
0,09 0,45 Ologe Lagoons / Lagos Nigéria Folarin et al. (2019)
<LOD (1,74) 1.167,6 Itajai-Mirim Brasil Presente estudo

Embora apresentem variacbes em suas concentragdes, parabenos foram
detectados nos trés pontos de coleta e em amostras de agua de abastecimento
publico (Figura 07). A concentracdo média de MeP no ponto P01 foi de 437,8 + 330,5
ug L-'. O ponto P01 localiza-se em area rural, fora do perimetro urbano, sendo o ponto
amostral mais proximo do municipio vizinho (Brusque), regido onde concentram-se
industrias téxteis e metalmecanicas. A regido no entorno apresenta area de produgao

agricola e pecuaria.
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Figura 07 — Grafico com as médias e os desvios-padrédo (SD) das concentragdes de metilparabeno (9),
nos pontos de coleta P01, P02, P03, AT (agua de torneira) e AF (agua de filtro).
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No ponto P02, a concentragdo média de MeP foi de 317,5 + 260,1 ug L. Este
ponto esta situado na calha original do rio, em area urbanizada. Verificou-se, no local,
a proliferacao de macrdfitas, indicando um ambiente eutrofizado. Neste ponto, o rio
apresenta meandros, o que contribui para a diminuigao da vazdo. Com vazao reduzida
e devido a capacidade dos parabenos em aderirem a fragao organica dos sedimentos
(LIAO et al., 2013), ha possibilidade destes contaminantes estarem presentes no lodo
do rio, o que poderia justificar menores concentracdes de MeP neste ponto. Estudos
tém citado a utilizagdo de algumas espécies de macrdfitas aquaticas na remogéo de
poluentes, por adsor¢ao e por processos fito metabdlicos, para o tratamento de aguas
poluidas, técnica conhecida como fitorremediacao (ZHAO et al., 2014; REINHOLD et
al., 2010; GARCIA- RODRIGUEZ et al., 2015). Ainda sd0 necessarios estudos com as
espécies existentes no ponto de coleta para comprovar a possibilidade das macréfitas
aquaticas metabolizarem contaminantes como os parabenos.

No ponto P03 houve a maior concentracdo meédia do analito MeP, 517,4 + 235,7
ug L'. Neste ponto, densamente povoado, o rio sofre maior influéncia da carga
poluidora do rio Itajai-Agu e do efeito da variagdo de marés, pois sua localizagao esta
a cerca de seis quildmetros da foz do rio Itajai-Agu. Este ponto localiza-se a jusante

da ETE do Servico Municipal de Agua, Saneamento Basico e Infraestrutura (SEMASA)



44

da cidade de ltajai.

A relacdo da presengca de MeP, o mais abundante nas amostras, nao foi
significativamente associada com a pluviometria (Figura 08). Nos meses de agosto a
outubro, periodos de menor pluviosidade, as concentracées de MeP apresentaram
uma tendéncia de aumento, mantendo este padrao até o final do ano, inclusive quando
foram observados aumento na pluviometria acumulada (novembro e dezembro). A
presenca de parabenos em periodos de menor pluviosidade pode ser resultado da
menor diluicdo do contaminante nas aguas do rio devido ao menor volume disponivel.
Ja nos periodos de maior pluviosidade, as concentracbes de MeP podem estar
relacionadas as fontes difusas (ex. drenagem pluvial) e as inumeras fontes pontuais
como incremento na vazéo da rede de drenagem urbana que muitas vezes recebe o

aporte clandestino de efluentes domésticos bruto ou nado tratado (fossas).

Figura 08 — Graficos com as médias e os respectivos desvios-padrédo (SD) das concentragdes de
metilparabeno e os valores de chuva acumulada semanal no periodo de estudo (maio a novembro de
2019).
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O analito MeP foi quantificado durante todo o periodo amostral, o que permite
indicar que a contaminagao por efluentes urbanos, tratados ou nao, no rio Itajai-Mirim,
€ constante, considerando que a taxa de degradacéao de parabenos de cadeias curtas,
em ambientes naturais, sao de cerca de 2,1 dias (GONZALEZ-MARINO et al., 2011).

O municipio de Brusque, que possui grande polo industrial metalurgico e téxtil e uma
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populacao estimada em 134.723 habitantes (IBGE, 2019), ndo possui servigos de
coleta e tratamento do esgoto sanitario, o que significa que, embora haja ligacoes
prediais que utilizem solugdes individuais para destinagéo final de esgotos sanitarios,
como fossas sépticas, por exemplo, a auséncia de coleta e tratamento do volume de
esgoto pode contribuir para o agravamento da poluigao hidrica do rio Itajai-Mirim. Ja
0 municipio de ltajai possui ETE, localizada no bairro Cidade Nova, a qual atende a
27% das residéncias do municipio com rede coletora de esgoto (ANA, 2017).
Inumeros estudos indicam que a qualidade das aguas do rio Itajai-Mirim
apresenta-se ruim. Silveira (2007) demonstrou alteragdes na qualidade das aguas e
do sedimento deste rio. O trabalho de Oliveira e colaboradores (2017) identificou
concentragbes elevadas de cromo hexavalente (Cré*) e hidrazina em pontos do rio
Itajai-Mirim no municipio de Brusque e sugere que os efluentes despejados pelas
industrias ndo estejam sendo tratados da forma correta. Duarte et al. (2009)
demonstraram altos niveis de compostos organo-halogenados adsorviveis nas aguas
do rio Itajai-Mirim. Um estudo realizado por Bortolotto (2017) identificou a ocorréncia
de farmacos e horménios no rio Itajai-Mirim, no municipio de Brusque, e comprovou a

contaminagao por esgoto sanitario sem tratamento nas aguas do rio.

3.2 Avaliacao de parametros fisico-quimicos

Durante o periodo de coleta, a pluviosidade (Figura 09-A) apresentou maiores
volumes nos meses de junho, onde a chuva mensal acumulada foi de 214,20 mm,
seguida de uma redugao nos meses de agosto e setembro (26,20 mm e 34,80 mm,
respectivamente), que voltou a aumentar no més de novembro. A vazdo, acompanhou
o comportamento da pluviosidade, apresentando seu valor mais alto no més de junho
(13,38 m.s™"). Gotado et al., 2018, estudando a distribuicdo espacial e temporal das
chuvas em Santa Catarina, observou que o verao tende a ser a estagao responsavel
pela maior média pluviométrica (499,32 mm) e o inverno com a menor (364,74 mm).

O teor de oxigénio dissolvido (OD), um dos indicadores de poluigdo por matéria
orgénica, variou entre 0,7 mg L' O2 e 3,9 mg L' Oz, e de acordo com a resolugdo
CONAMA n° 357/05 estabelece para aguas doces classe 2 (destinadas ao
abastecimento publico) o valor minimo de OD ndo pode ser inferior a 5 mg L' Oz,
indicando que nos pontos de coleta, o teor de OD caracteriza o rio com um grau de

eutrofizacao critico. A temperatura da agua apresentou valores que variaram entre
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18,9 °C e 25,4°C, e seu comportamento sazonal foi diretamente relacionada com a
temperatura do ar e dentro da normal climatolégica da regidao (Figura 09-B).

A condutividade elétrica (CEL) contribui para o reconhecimento de possiveis
impactos ambientais ocasionados pelo langamento de efluentes, sendo que, em geral,
niveis superiores a 100 pS/cm indicam ambientes impactados negativamente
(ARAUJO; FREITAS; FILHO, 2016). Os valores de CEL, nos pontos avaliados,
variaram entre 132,10 pS.cm”' e 729 uS.cm’. Valores de CEL n&o séo
regulamentadas em legislagédo, porém, as aguas naturais apresentam condutividade
entre 10 a 100 puS.cm™, e em ambientes poluidos por esgotos domésticos ou
industriais, os valores podem chegar até 1.000 uS.cm™' (VON SPERLING, 2007).

Quanto ao pH, as amostras apresentaram valores levemente acidos a alcalinos,
variando de 6,0 a 8,8, atendendo aos padrées de qualidade da agua estabelecidos
pela resolugdgo CONAMA n° 357/05 (Figura 09-C).
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Figura 09 — Graficos com os parametros fisico-quimicos obtidos durante o periodo de coleta: vazao
(m.s') e chuva semanal acumulada (mm), (A); temperatura do ar (°C), temperatura da agua (°C) e

oxigénio dissolvido (mg L™, (B); condutividade elétrica (uS.cm™) e pH, (C).
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Os parametros fisico-quimicos mensurados neste estudo demonstram que o

rio ltajai-Mirim sofre grande pressdo antrépica. Apesar de ser um curso d’agua

destinado ao abastecimento para consumo humano, os resultados obtidos, aliados

aos demais estudos sobre qualidade ambiental realizados, indicam que pode ser

necessario revisar o enquadramento da classe de agua deste rio. A presencga dos
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parabenos representa mais um indicativo do nivel de impacto que este importante
manancial de agua esta exposto e dos riscos que esses contaminantes podem causar

na populagao abastecida com esta agua.

4 CONCLUSOES

Parabenos foram identificados em todo periodo amostral, independente da
pluviosidade. Metilparabeno foi o analito mais abundante, coincidindo com a maioria
dos trabalhos que analisaram parabenos em matrizes aquaticas. Propilparabeno foi
detectado, porém, abaixo do LOQ e os analitos Etilparabeno e Butilparabeno nao
foram detectados nas amostras, possivelmente por sofrerem degradagdo mais rapida
que as demais formas.

O ponto P03 foi o que apresentou maiores concentragdes de MeP,
provavelmente devido a sua proximidade com o rio Itajai-Agu e por estar localizado a
jusante da ETE do municipio de Itajai, no entanto, os valores encontrados nao foram
estatisticamente diferentes daqueles encontrados nos demais pontos.

Comparado com os valores encontrados na literatura, o rio Itajai-Mirim
apresenta niveis elevados de contaminagao por parabenos sugerindo um aporte
constante destes contaminantes, o que associado com os resultados obtidos nas
analises fisico-quimicas, evidenciam que este rio sofre elevada pressao antropica.

Esses resultados reforgcam a importancia dos investimentos em saneamento
basico e no aprimoramento de métodos de tratamento de efluentes que sejam
eficientes na remocgao de contaminantes quimicos como os parabenos. Além disso, a
atualizacdo da legislagdo vigente quanto a inclusdo de limites definidos para a
presenga de contaminantes emergentes em aguas residuais e a devida fiscalizagao
sdo imprescindiveis para haver a melhora na qualidade das aguas.

Neste sentido, os resultados deste trabalho foram submetidos a publicagdo em
revista cientifica (Apéndice B) e também serédo enviados, através de uma carta, a
Secretaria de Vigilancia em Saude (Ministério da Saude), e ao Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Ministério do Meio Ambiente), a fim de sugerir a alteracdo da Portaria
de Consolidagao n° 5, que trata da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrao de potabilidade, e da resolugado CONAMA n°430/2011, que dispde sobre as
condigdes e padrdes de langcamento de efluentes, incluindo os parabenos na lista de

parametros a serem monitorados e, desta forma, restringindo a entrada deste
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contaminante quimico nas aguas naturais (Apéndice C).

5 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, recomenda-se ampliar as analises sobre a ocorréncia
de outras classes de contaminantes emergentes na microbacia do rio Itajai-Mirim, bem
como para demais bacias hidrograficas, cujos resultados irdo contribuir com um
diagnostico da qualidade ambiental, refletindo nas tomadas de decisdes acerca da
preservagcao das matrizes aquaticas.

Recomenda-se, também, a determinacdo de parabenos em amostras de
sedimentos e biomassa vegetal de rios, além de estudos com a fauna aquatica,
avaliando a toxicidade dos parabenos, seus produtos de degradacdo e possiveis

metabolitos.
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Ocorréncia de parabenos nas aguas de uma microbacia hidrografica na
cidade de Itajai (SC)

Parabens in waters of the micro watershed in the city of Itajai, Brazil

Resumo

Parabenos sao compostos quimicos utilizados como conservantes, principalmente em produtos
como cosméticos, farmacos e alimentos. Neste trabalho, foram avaliadas a presenca e
concentragdo de quatro tipos de parabenos e de parametros fisico-quimicos nas aguas do rio
Itajai-Mirim, na cidade de Itajai. Seis campanhas de coletas de amostras foram realizadas, entre
maio a novembro de 2019, em trés pontos especificos, além de amostras de dgua de
abastecimento publico. As amostras foram submetidas ao método de microextragdo liquido-
liquido (LLME) e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo
de diodos (HPLC-DAD). Metilparabeno foi detectado em amostras de agua de rio e de
abastecimento publico, comprovando sua presenca constante no ambiente. As concentragdes
variaram de < 1,74 (LOQ) ug L' a 1.167,6 pg L. Propilparabeno apresentou concentragdes <
1,19 (LOQ) pg L', enquanto etilparabeno e butilparabeno ndo foram detectados. A presenga de
parabenos em agua de abastecimento publico demonstra que o tratamento convencional nao
remove este contaminante da dgua. Verificou-se que ndo hé influéncia da pluviosidade sobre a
presencga e concentragao de parabenos no rio. Os resultados indicam que ha influéncia antrépica
sobre o rio Itajai-Mirim, com possivel descarte de efluentes urbanos em suas dguas. A presenca
de parabenos em recursos hidricos pode promover efeitos negativos na satde da populagao.
Recomenda-se, portanto, o aperfeigoamento das técnicas de tratamento das 4guas de
abastecimento e dos efluentes, tornando-as mais eficazes na remog¢ao de parabenos.

Palavras-chave: HPLC-DAD. Contaminantes quimicos. Qualidade da dgua. Esgoto. Poluentes.

Abstract

Parabens are chemical compounds used as preservatives, mostly in products such as cosmetics,
drugs and foods. This work evaluated physical-chemical parameters, the presence and
concentration of four parabens types, in the ltajai-Mirim river, on the ltajai city. There were six
campaigns for sample collection carried out between May to November 2019, at three specifics

location, besides samples from water public supply. The samples were submitted to the Liquid-
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Liquid Microextraction (LLME) and subsequent high-performance liquid chromatography with
diode array detection (HPLC-DAD) analysis. It was detected methylparaben at the river and
public water supply samples, that revealed its constant presence on environment. The
concentrations of this contaminant varied from < 1.74 (LOQ) to 1167.6 pug L. Propylparaben
concentrations was revealed < 1.19 (LOQ) pg L', while ethylparaben and butylparaben were
not detected. The presence of parabens in water public supplies are indicates that conventional
water treatment is not able to eliminate this class of the contaminant. These results do not
evidence the rainfall influence on the presence and concentration of parabens in the river water.
The anthropic influence, maybe, the main source of the Ifajai-Mirim river parabens, such as
consequence of possible frequent disposal of urban sewage on its waters. Therefore the presence
of parabens in a natural watersmay promote negative effects to public health. It is suggest that
it be improved the supply water and effluent treatment techniques.

Keywords: HPLC-DAD. Chemical contaminants. Water quality. Sewage. Pollutants.
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Carta a ANVISA e ao CONAMA

A
Secretaria de Vigilancia em Saude (SVS/MS), e
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

Ref.: Solicitacao de alteragdao do Anexo XX da Portaria de Consolidagdao n®° 5 e
da resolugao CONAMA n°430/2011.

Prezados Senhores,

Submeto, a consideracdes, este documento, com a finalidade de apresentar os
resultados de um estudo realizado no municipio de Itajai-SC, o qual determinou a
presenga e concentracao de parabenos nas aguas do rio Itajai-Mirim e em agua de
abastecimento publico.

Os parabenos sido substancias quimicas utilizadas como conservantes em uma
grande variedade de produtos amplamente utilizados pela populagdo, como
medicamentos, produtos de cuidados pessoais (como cremes dentais, desodorantes,
protetores solares, xampus, sabonetes), alimentos e produtos industriais, como colas
e vernizes'. Devido ao seu uso, amplamente distribuido, os parabenos tém sido
encontrados em diversas matrizes aquaticas, tendo como fonte principal as aguas
provenientes das Estagdes de Tratamento de Efluentes - ETE2. Uma vez no ambiente
natural, essas substancias passam a causar efeitos adversos ao meio ambiente, a
salde humana e de outros animais3. Estudos tém demonstrado a agao de parabenos
como desreguladores endocrinos e sua ligagdo a determinados tipos de cancer,
principalmente o cancer de mama*°, onde a exposigéo a longo prazo pode levar a um
aumento da metastase dessas células*. Além das células mamarias, parabenos foram
também encontrados em amostras de sangue, urina, placenta e leite humano*8.

Muitos mananciais utilizados para captacao de agua para abastecimento publico, séo,
também, utilizados como corpos receptores de aguas residuarias, apés tratamento
nas ETE. No entanto, os atuais métodos de tratamento de efluentes reduzem a carga
poluidora, mas n&o sao capazes de remover os parabenos em sua totalidade,
mantendo este contaminante nas aguas apds o tratamento’. Mesmo ocorrendo em
concentragdes reduzidas, a exposi¢cao crénica a essas substancias, através da agua
fornecida a populagao, pode oferecer riscos a saude.

A auséncia de monitoramento sistematico e de critérios e padrbes especificos,
estabelecidos em regulamentagdo, quanto aos limites seguros de parabenos nas
aguas residuais e de abastecimento publico, fazem desta substancia uma possivel
ameaca a saude e ao meio ambiente.
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Este estudo foi realizado no rio Itajai-Mirim, que pertence a bacia hidrografica do rio
Itajai, situado a leste do Estado de Santa Catarina, sendo a maior sub-bacia da bacia
de drenagem do rio Itajai-Agu, onde vivem, atualmente, cerca de 560 mil pessoas®
(Figura 01).

Figura 01 — Bacia hidrografica do rio Itajai-Agu®
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Ao longo do seu percurso, o rio Itajai-Mirim recebe aporte de efluentes de centros
urbanos e industriais das cidades inseridas em sua bacia hidrografica, antes da
captagao para ser utilizado para abastecimento publico para uma populagéo de cerca
de 303 mil pessoas.

Para fins de abastecimento publico, mensalmente sao captados cerca de 3 milhdes
metros cubicos de agua no municipio de Itajai e 707 mil metros cubicos no municipio
de Brusque. Com base no volume de agua captado para abastecimento publico foi
estimado um volume de langamento de esgoto sanitario de aproximadamente 3
milhGes m3/més'°.

As amostras de agua bruta do rio Itajai-Mirim foram coletadas, em duplicata, em trés
pontos distintos, na cidade de Itajai, sendo um ponto a montante do local de captacao
pelo servico municipal de abastecimento; um a jusante da captagao e o terceiro ponto
numa regiao intermediaria, paralela a captagao, na calha original do rio (Figura 02).
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Figura 02 — Mapa da area de estudo indicando o local da captagédo de agua para abastecimento publico
(circulo vermelha), e os pontos amostrais P01, P02 e P03 (circulos brancos)

ApoOs a coleta, as amostras foram acondicionadas, a temperatura ambiente, em
frascos de vidro ambar de 500 ml, previamente higienizados com solventes orgéanicos
e secos em estufa a 60°C. Amostras de agua de abastecimento publico foram
coletadas na torneira e no filtro de agua localizados no Laboratério de Pesquisa e
Monitoramento de Algas Nocivas e Ficotoxinas (LAQUA), do Instituto Federal de Santa
Catarina (IFSC), campus de ltajai.

As amostras passaram por processo de extragcdo seguido de concentragdo dos
analitos que iniciou logo apds as coletas (Figura 03). O processo de extragao,
concentracao e analise, consistiu no uso de método analitico de microextragao liquido-
liquido (LLME) e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
arranjo de diodos (HPLC-DAD) para determinagdo dos quatro parabenos:
metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (PrP) e butilparabeno (BuP).
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Figura 03 - Fluxograma da extragédo e concentragdo de parabenos nas amostras
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Metilparabeno (MeP) foi detectado em amostras de rio e de agua de abastecimento
publico, comprovando sua presenga constante no ambiente. As concentracdes
médias deste contaminante variaram de < 1,74 (LOQ) a 1.167,6 ug L' (Figura 04-A).
MeP é a forma mais utilizada nas formulacdes, o que pode explicar a maior frequéncia
e concentragao encontrada.

A presenca de MeP em concentragdes detectaveis na agua de abastecimento publico
evidencia que o sistema convencional de tratamento realizado pela ETA ndo consegue
remover estas substancias da agua em sua totalidade, fazendo com que ela chegue
até o consumidor final (Figura 04-B), embora haja remogéo de particulas, matéria
orgéanica, microrganismos e outras substancias prejudiciais a satide humana'?.

PrP foi detectado em trés amostras dos meses de outubro e novembro, em
concentragbes <1,19 (LOQ), evidenciando que o analito possa estar presente no
ambiente em determinados periodos ou condi¢des, ou que as taxas de remogao sejam
mais elevadas que sua entrada no ambiente. Os analitos EtP e BuP ndo foram
detectados nas amostras analisadas.
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Figura 04 — A) Grafico das médias e desvios-padrdo das concentragdes de metilparabeno em amostras
de agua de rio e de agua de abastecimento publico durante o periodo de estudo (maio a novembro de
2019), sendo: agua de rio (¢) e 4gua de abastecimento publico (m). B) Grafico com as médias e os
desvios-padrao (SD) das concentragdes de metilparabeno nos pontos de coleta P01, P02, P03, AT
(4gua de torneira) e AF (agua de filtro);

900

1000

750 -

600 -

450

ug.L'1

300 A

150 4

Mai/2019 Jun/2019 Ago/2019 Set/2019 Out/2019 Nov/2019

P01

P02 P03

AT AF

Comparando os resultados obtidos com os valores encontrados na literatura (Tabela
01), constata-se que o rio Itajai-Mirim apresenta nivel elevado de contaminacéo por
parabenos, sugerindo um aporte constante destes contaminantes, o que evidencia
que este rio sofre elevada pressao antrépica.

Tabela 01 — Concentracdes de MeP (ug L-') em aguas superficiais amostradas em diferentes paises

Metilparabeno

- - Localizagao Pais Referéncia
Min Max
- - Benijts, Lambert,
0,08 N&o informado Bélgica Leenheer (2004)
0,003 0,02 Glatt river Suica Jonkers at al. (2008)
1,06 Pearl River China Peng et al. (2008)
0,037 Galicia region Espanha Blanco et al. (2009)
Riachos urbanos de ~
0,02 0,67 Tokushima e Osaka Japéo Yamamoto et al. (2011)
0,002 002  Alleghenyand Monongahela EUA Renz et al. (2013)
0,001 0,01 Ebro river Espanha Gorga et al. (2013)
0,20 Ribeirdo das Cruzes Brasil Luizete (2013)
Rios da regido metropolitana .
<LOD 2,8 de Curitiba, PR Brasil Santos et al. (2016)
Arroio Ronda, bacia do Alto : .
0,10 0,26 Tibagi, PR Brasil Reichert (2017)
0,03 0,95 Rio Barigui, PR Brasil Goulart (2017)
. . Czarczynska-Goslinska
1,6 Warta River Polénia et al. (2017)
0,79 1,08 Rio Iguagu Brasil Scipioni (2018)
0,01 0,84 Canal de Sao Gongalo, RS Brasil Caldas et al. (2019)
0,09 0,45 Ologe Lagoons / Lagos Nigéria Folarin et al. (2019)
<1,74(LOQ) 1.167,6 Itajai-Mirim Brasil Presente estudo

Dada a presenga de parabenos nos corpos hidricos avaliados e os efeitos negativos
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que causam a saude humana, sugere-se um aperfeicoamento das técnicas de
tratamento das aguas de abastecimento e dos efluentes, tornando-as mais eficazes
na remogao de parabenos.

Aliados aos demais estudos que tém comprovado a presenca de parabenos no
ambiente aquatico, esses resultados reforcam a importancia dos investimentos em
saneamento basico e no aprimoramento de métodos de tratamento de efluentes que
sejam eficientes na remog¢ao de contaminantes quimicos como os parabenos.

Portanto, é visivel a necessidade da atualizagdo da legislagdo vigente quanto a
incluséo de limites para parabenos no langamento de aguas residuais nos corpos
hidricos receptores. Ainda, a presenga dessa substéncia em aguas de abastecimento
publico, além da devida fiscalizagdo, € imprescindivel para haver a melhora na
qualidade das aguas.

Baseado nessas informacdes e com a finalidade de restringir a entrada de parabenos
nos corpos aquaticos e preservar a saude da populacédo, sugere-se a alteragao do
Anexo XX, da Portaria de Consolidagdo (PRC) MS/GM n° 5, de 28 de setembro de
2017, que dispde sobre o controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padréo de potabilidade'. Considerando o artigo 48 do referido Anexo,
que determina que o Ministério da Saude promova a revisao deste Anexo no prazo de
cinco anos, ou a qualquer tempo, solicita-se a inclusdo dos parabenos como
parametro, na lista do Anexo 7 do Anexo XX da PRC n° 5/2017 (Tabela de Padrao de
Potabilidade para Substancias Quimicas que Representam Risco a Saude).

Da mesma forma, sugere-se a alteragao da resolugao n°® 430, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente, de 13 de maio de 2011, que dispde sobre as condi¢des e padrboes
de lancamento de efluentes em corpos de agua receptores'?, incluindo os parabenos
como parametro na tabela | da segéo II.

Sugere-se que as regulamentagdes que irdo dispor dos programas de monitoramento
de parabenos em aguas residuais e de agua para consumo humano, contemplem as
técnicas de preparo de amostras, extracdo e métodos analiticos para determinagao
de parabenos. A escolha da técnica deve considerar as caracteristicas do local onde
a amostra sera coletada, como o nivel de contaminagdo da bacia hidrografica e os
tipos de usos da terra, pois alguns locais onde o grau de contaminacgao seja reduzido
requerem métodos analiticos com limites de detecgdo muito baixos para que os con-
taminantes sejam detectados, enquanto outros podem n&o necessitar de etapas de
concentracdo da amostra devido ao nivel mais elevado de contaminacao.

O preparo da amostra que se deseja analisar € uma das etapas mais importantes,
visto que os analitos sdo isolados da matriz e pré-concentrados. Esta etapa é muito
importante para a qualidade do resultado final, e deve promover seletividade, sensibi-
lidade, confiabilidade, exatidao e reprodutibilidade nas analises?8.Diversas técnicas de
preparo das amostras podem ser utilizadas para a determinacdo de parabenos em
amostras de agua, podendo-se citar: Extracdo em Fase Sélida, Dispersdo da Matriz
em Fase Solida, Extracéo por Liquido Pressurizado, QUEChERS, Extragao Sortiva em
Barra de Agitacao, Extracao Solido-Liquido e Extracao Liquido-Liquido, além de téc-
nicas miniaturizadas, que utilizam menores volumes de solventes, como a microextra-
c¢ao liquido-liquido, que é caracterizada por ser simples, rapida e de baixo custo?® 2°,
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Quanto aos métodos analiticos de determinagéo de parabenos, as principais técnicas
de separagéao sugeridas, sdo Cromatografia Liquida, Cromatografia gasosa e Eletro-
forese capilar, sendo que a cromatografia € o método mais utilizado3'. Os detectores
empregados, sugere-se devido a boa seletividade e baixo limite de detec¢do, o UV
(Ultravioleta), e DAD (Detector por Arranjo de Diodos), sendo o detector de UV mais
utilizados para determinacéo de parabenos?® 30- Quando possivel utilizar detector ine-
quivoco, como Espectrometro de Massas (MS), ou MS-MS.

Para o estabelecimento de critérios amostrais, definicdo de limites e das técnicas a
serem empregadas nas analises de parabenos, sugere-se a criagao de um projeto de
incentivo a pesquisa, relacionada a determinagado da presenga e concentragado de
parabenos nas principais bacias hidrograficas, em cada Estado, a fim de estabelecer
parametros e critérios metodolégicos do contaminante nas aguas de forma mais
abrangente. Recomenda-se, também, a inclusdo de testes ecotoxicologicos que
permitam avaliar o potencial de risco ambiental e a definicdo de limites aceitaveis de
toxicidade de parabenos em espécies representativas da biota aquatica, pertencentes
a cada nivel tréfico da cadeia alimentar.

Os resultados reunidos desta pesquisa poderao constituir um guia para a elaboragao
e implementag¢ao do programa de monitoramento de parabenos em aguas residuais e
de agua para consumo humano, além de auxiliar na tomada de decisdes quanto a
necessidade de investimentos em saneamento basico, os quais sao imprescindiveis
para haver a melhora na qualidade das aguas.

Atenciosamente,

Monica Dias Wolf
Mestranda em Clima e Ambiente
Instituto Federal de Santa Catarina
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