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RESUMO

Atualmente no cenario mundial a qualidade da agua tem gerado muitas preocupagdes. Milhares de produtos
sintéticos sdo produzidos para facilitar muitas praticas industriais, domésticas e pessoais e com isso diversas
substancias quimicas utilizadas para esses fins sdo introduzidas no meio ambiente. Os parabenos sao
substancias quimicas utilizadas pelas inddstrias farmacéuticas, de alimentos e cosméticos, cuja funcéo é a
conservacdo. Contudo, hd muitos questionamentos em relacdo a sua seguranca, pois alguns estudos tém
mostrado que a exposicdo aos parabenos pode modular ou perturbar o sistema enddcrino e com isso gerar
consequéncias prejudiciais a salde humana e de outros animais. Esse estudo teve como objetivo avaliar a
presenca dos parabenos metil- e propilparabeno no ambiente aquatico lacustre, seus potenciais estrogénicos e
toxicidade aguda. A metodologia se desenvolveu a partir do ensaio in vitro YES para a determinacdo da
atividade estrogénica, ensaios de toxicidade aguda com os organismos-teste Daphnia similis e Aliivibrio
fischeri e a quantificacdo dos parabenos na 4gua do Rio Maracana-RJ pela cromatografia liquida acoplada ao
espectrometro de massa. Os resultados obtidos para a CE50 dos MP e PP, a partir do ensaio in vitro YES,
foram de 18,91 mgL™ e 7 mgL™ e a magnitude da resposta foi de 10 e 10 menos potente que 17R-estradiol
para 0 MP e o PP, respectivamente. Os valores de CE50 obtidos no ensaio com a Daphnia similis, foram de
29,42 mgL™ e 9,94 mgL e para o Aliivibrio fischeri foram de 3,047 mgL™ e 1,946 mgL™, respectivamente.
Com isso, observou-se que o PP é mais toxico para todos 0s organismos testados. A agua do Rio Maracand
ndo apresentou toxicidade para a Daphnia similis em nenhum dos pontos de coleta, j& para o Aliivibrio
Fischeri apresentou toxicidade em apenas um dos pontos. As concentragdes encontradas de MP e PP foram
maiores na agua coletada no ponto do rio, onde de acordo com os parametros fisico-quimicos, a qualidade da
dgua ndo estd dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo federal. Contudo é valido ressaltar que os
desreguladores enddcrinos ndo sdo encontrados no meio ambiente aquatico separados, eles interagem entre si e
provocam efeitos aditivos ou sinérgicos, sendo muito dificil de prever qual o efeito, por isso é importante o
conhecimento do potencial estrogénico das substancias simples, pois em um estudo com uma matriz
ambiental, pode-se observar se houve algum efeito aditivo ou sinérgico de outras substancias.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes Emergentes, Parabenos, Ensaio in vitro YES, Toxicidade Aguda,
Desreguladores Endécrinos.
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INTRODUGAO

Nas Ultimas décadas a presenga dos micropoluentes emergentes no ambiente aquatico tem gerado uma grande
preocupacdo a nivel mundial. Sdo denominados assim, pois estdo presentes em concentragdes vestigiais,
variando de ngL™ a ugL™, e s&o oriundos de atividades antrépicas e de substancias naturais, como os produtos
farmacéuticos, de higiene pessoal, horménios esterdides, substancias quimicas industriais, pesticidas e muitos
outros compostos. Por estarem presentes em concentragoes tdo pequenas e por sua diversidade, os métodos de
deteccdo e andlise nem sempre sdo efetivos, com isso ha a necessidade do desenvolvimento de uma Unica
metodologia para a determinacdo dos mesmos em amostras ambientais (BILA; DEZOTTI, 2007;

SANSON, 2012; LUO et al., 2014).

Dentre os micropoluentes estdo os desreguladores enddcrinos (DEs) que sdo substancias quimicas suspeitas de
causarem efeitos adversos ao sistema enddcrino de seres humanos e outros animais. Com isso, é crescente 0
interesse da comunidade cientifica pela presenca desses micropoluentes no meio ambiente, sdo suspeitos de
serem responsaveis pela incidéncia de anomalias no sistema enddcrino de animais, cancer em humanos, a
reducdo na quantidade de esperma, o desenvolvimento de resisténcias em bactérias, entre outras (BILA;
DEZOTTI, 2003). Pertencentes a esse grupo dos DEs destacam-se 0s parabenos que mesmo apresentando
atividade estrogénica fraca passaram a ter um interesse consideravel dos seus efeitos tdxicos em uma continua
exposicdo a baixos niveis devido & descoberta de parabenos em amostras de tecidos humanos de tumores da
mama (DARBRE, 2004; CANOSA, 2006).

Os parabenos (e/ou seus sais) sdo ésteres do acido p-hidroxibenzdico, diferindo apenas no grupo alquil (radical
substituinte), que resultam na formacéo do metilparabeno (MP), do etilparabeno (EP), do propilparabeno (PP)
e do butilparabeno (BP). Séo antimicrobianos amplamente utilizados em cosméticos, como loc8es para pele,
cremes e shampoos (SONI et al., 2005; YAMAMOTO et al., 2011). Alguns sdo utilizados em alimentos,
bebidas e produtos farmacéuticos. Os mais utilizados pelas industrias sdo o0 MP e o PP (SONI et al., 2005).
Esses conservantes fazem parte de cerca de 80% dos produtos de cuidados pessoais. No mercado dinamarqués,
cerca de 36% dos 751 produtos analisados continham parabenos. E um estudo noruegués revelou que estavam
presentes em 32% dos 117 produtos testados utilizados em bebés. A estimativa é que o BP esta presente em
13%, enquanto que o PP e/ou MP em 48% de cosméticos e produtos de higiene pessoal (BLEDZKA et al.,
2014).

Autores levantaram a hipdtese de uma associacdo entre o uso de cosméticos nas axilas contendo tais
substancias com o aumento da incidéncia de cancer de mama (DARBRE, 2004; SONI et al., 2005).

Estudos em laboratorio confirmaram que a presenga de parabenos e de outras substancias com potenciais
estrogénicos relativamente fracos (por exemplo, genisteina, benzofenona, bisfenol A, etc) em uma mesma
amostra e em concentragdes abaixo do nivel de efeito ndo observado, pode resultar em uma consideravel
atividade estrogénica global para a amostra, isso devido ao efeito sinérgico que resulta em um efeito
estrogénico maior nos ambientes aquaticos. Portanto, parabenos devem ser adicionados a lista de produtos
quimicos domésticos cujos niveis ambientais devem ser mantidos sob vigilancia (CANOSA, 2006).

O presente estudo investiga a presenca dos parabenos MP e PP nas aguas do Rio Maracand —RJ pela
cromatografia liquida acoplada ao espectrémetro de massa, além da toxicidade aguda com os organismos-teste
Daphnia similis e Aliivibrio fischeri e atividade estrogénicas pelo ensaio in vitro YES dessas substancias.

MATERIAIS E METODOS

Na primeira parte desse estudo foram realizados ensaios para determinar a atividade estrogénica pelo ensaio in
vitro YES e testes para determinar a toxicidade aguda em Daphnia similis e em Aliivibrio fischeri a partir de
amostras sintéticas de diferentes concentragdes dos padrdes MP e PP ambos da marca Sigma-Aldrich
Chemical. Os frascos contendo os conservantes em p6 foram estocados a temperatura ambiente durante todo o
experimento, conforme determina o fabricante.

Na segunda parte desse estudo realizaram coletas de amostra de 4gua do Rio Maracana, localizado na cidade
do Rio de Janeiro, a qualidade das aguas foi determinada por parametros fisico-quimicos e a analise por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa para a identificacdo e a quantificacdo dos
parabenos.
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e Determinacdo da atividade estrogénica através do ensaio in vitro YES das amostras sintéticas com diferentes
concentragdes dos padrbes MP e PP.

As amostras foram preparadas a partir de diferentes concentragdes dos padrdes sintéticos de MP e PP diluidos
em etanol (Tedia) e conservadas a 4°C durante todo o experimento. Inicialmente foi preparada uma solucdo
estoque de 1000 mgL™ de cada um dos parabenos e a partir dessa solugéo estoque foram preparadas solucdes
em diversas concentracdes, sio elas, 0,5 mgL™ (MP e PP), 10 mgL™ (MP e PP), 100 mgL™ (MP e PP), 800
mgL™ (MP). Para a obtencdo de uma curva sigmoidal dos parabenos similar a curva do 17p-estradiol (padrdo
de comparacdo) obtida no ensaio YES, realizou-se os ensaios com solucdes iniciais de 3200mgL™ de MP e
200 mgL™ de PP.

A metodologia utilizada para a determinacdo da atividade estrogénica pelo ensaio in vitro YES foi a
desenvolvida por Routledge e Sumpter, (1996), seguindo as orienta¢Oes e adaptacdes de Bila (2005). O ensaio
in vitro YES ¢ pratico e altamente sensivel, por detectar concentragdes baixas de 173-estradiol na ordem de 2
ngL™ e de substancias quimicas que sdo capazes de bloquear, mimetizar, estimular ou inibir a atividade de um
estrogénio produzido naturalmente pelos seres vivos. Para o calculo do CE50 utilizou-se o método apresentado
por Alexander et al (1999).

O principal fundamento do ensaio in vitro YES é a interacdo de substancias quimicas com o receptor de
estrogénio humano (REh) inserido em uma cepa da levedura Saccharomyces cerevisiae. A levedura foi
modificada para conter este receptor, que teve a sequéncia de seu DNA integrado ao cromossomo principal da
levedura. A levedura contém ainda plasmideos com o gene de resposta Lac-Z, que quando expressado produz
a enzima P-galactosidase. A medida que ¢ secretada no meio, a p-galactosidase metaboliza o substrato
cromogénico clorofenol vermelho-B-D-galactopiranosida (CPRG) em lactose e em vermelho de clorofenol, o
meio que antes era amarelo passa a ser vermelho, podendo ser quantificado a 540nm. Assim, a expressao da 3-
galactosidase pode ser quantificada por espectrofotometria, 0 que permite estimar a concentracdo de
substancias no meio que possuem comportamento estrogénico. No ensaio in vitro YES a levedura fica
permanentemente transformada se o crescimento ocorrer sob condi¢des apropriadas (ROUTLEDGE;
SUMPTER, 1996).

Para avaliar o potencial estrogénico de cada substancia em relagédo ao 17f-estradiol, determinou-se a poténcia
relativa estrogénica (PR) de cada uma (BILA, 2005). Esta relagdo é definida pela equagédo 1

CES{ estradiol ~
PR= CE50 da amostra Equagao 1
e Determinacdo da toxicidade aguda em microcrustaceo Daphnia similis e em bactéria Aliivibrio fischeri a
partir de amostras sintéticas com diferentes concentrac@es dos padrdes MP e PP.

Solugdes estoque de 300 mgLde cada parabeno para ambos os testes foram preparadas diferindo apenas o
diluente, que no caso da Daphnia similis as solugdes foram preparadas em agua de cultivo e para o Aliivibrio
fischeri foram preparadas em NaCl 2%.

O cultivo de Daphnia similis e os ensaios seguiram o procedimento descrito na norma NBR 12713 (ABNT,
2009). Individuos jovens, neonatos (6-24 horas de idade) de Daphnia similis provenientes de uma cultura de
fémeas, foram expostos a varias concentracdes do agente quimico, durante 48 horas, em temperatura 20°C+2,
em fotoperiodo de 16 horas de luz e 8 horas de escuro. Os organismos-teste foram retirados dos frascos de
cultivo 6 horas antes da exposi¢cdo as amostras. Essa exposicdo ocorreu em tubos aferidos de 10 mL com 8
diluicbes (em quadruplicatas) e a amostra-controle (também em quadruplicatas), sendo que foram colocados 5
organismos em cada tubo. Antes do inicio do teste, foram medidos o pH, o oxigénio dissolvido, a
condutividade e a dureza da &gua de cultivo e alguns pardmetros da amostra bruta (pH, condutividade,
oxigénio dissolvido). Ao fim do ensaio, foi determinado o nimero de organismos imdveis e foram medidos o
oxigénio dissolvido e o pH final das amostras e suas diluicdes. Utilizou-se o programa TRIMMED
SPEARMAN-LCPIN para o célculo da concentracdo que provocara a inibicao de 50% dos organismos-teste, o
CES50.

A bactéria Aliivibrio fischeri foi adquirida comercialmente em forma liofilizada, por uma empresa
revendedora certificada e armazenada no freezer a -20° C até o momento do uso. Para a realizacdo dos ensaios
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com Aliivibrio fischeri foram utilizados a Norma Técnica NBR 15411-3 (ABNT, 2012) e o protocolo “Basic
Test” do manual do equipamento Microtox da SDI. Para determinar o efeito toxico da amostra, o software
MICROTOX OMNI 4.1 fez a comparagdo com a amostra-controle em funcéo da luz emitida, que é menor
guanto maior toxicidade da amostra. Logo a toxicidade relativa da amostra foi obtida em mgL™ da substancia
comparada ao controle. Procedeu-se primeiramente a leitura no tempo zero, que foi uma leitura da
luminescéncia das bactérias sem a presenca da amostra. Apos essa primeira leitura, a amostra bruta e as suas
dilui¢bes foram transferidas para as cubetas onde estavam as bactérias. Assim, no proprio software estavam
programados os tempos para leitura em 5, 15 e 30 minutos.

e Determinacdo da presenca de MP e PP em ambiente lacustre através da cromatografia liquida acoplada a um
espectrometro de massa (CLAE-EM/EM) e a toxicidade aguda em microcrustaceo Daphnia similis e em
bactéria Aliivibrio fischeri.

Foram realizadas duas coletas no Rio Maracand - RJ em dois pontos diferentes, sendo que o primeiro esta
localizado no Alto da Boa vista em uma area onde aparentemente ndo existe nenhuma fonte de contaminacéo e
0 segundo em area urbana, aparentemente muito poluido, e com odor muito desagradavel.

Em laboratério, 1 L de amostra foi filtrado em membrana de fibra de vidro de 0,7 um de porosidade e em
membrana de nylon com 0,45 um de porosidade, em seguida foi ajustado o pH para 2 com solucdo de HCI
3M. Antes do inicio da extracdo foi adicionado 1g de EDTA para cada 1L de amostra. Para a extracdo em fase
solida (EFS), foram utilizados os cartuchos Oasis® HLB de 6 mL e 500 mg de sorvente. Oasis® HLB é um
sorvente polimérico de fase reversa universal e oferece mecanismos de retencdo para compostos acidos,
basicos e neutros. O condicionamento dos cartuchos EFS foi realizado com 8 mL de metanol, 8 mL de agua
ultra pura e 8 mL de agua ultrapura com pH ajustado para 2, com solucdo de HCI 3M. As amostras foram
percoladas nos cartuchos sob véacuo, com vaz&oaproximada de 3 mL min™. O cartucho, depois de percoladas
as amostras, foi lavado com 10 mL de &gua ultrapura com pH 2 e mantido sob vacuo por 10 minutos para a
remocado do excesso de agua. Em seguida, os cartuchos foram armazenados em freezer (com temperatura de -
20 °C) até o momento da analise por CLAE-EM/EM. Previamente as analises por CLAE-EM/EM, os analitos
foram eluidos dos cartuchos com 10 mL de metanol e acondicionados em tubos de vidro com capacidade de
20 mL utilizando o sistema manifold sem o vacuo, sob efeito da gravidade e levados a secura com fluxo de
nitrogénio e reconstituidos com 1mL de metanol:4gua ultrapura, 70:30 (v/v). Em seguida, procedeu-se a
injecdo no CLAE-EM/EM.

A deteccdo dos compostos MP e PP no espectrdmetro de massa tandem (EM-EM) foi otimizada no modo de
monitoramento de reacdo seletiva (MRS). A energia de colisdo (“CID”) e a voltagem do tubo de lentes foram
otimizados pela infusdo direta com seringa no espectrometro de massa com solugdes-padrdo de 1 pgmL™
contendo cada composto individualmente, em solugdo de metanol 100%, sob o fluxo de 10 pLmin™. J4 no
cromatégrafo a liquido foi bombeada uma solugdo de metanol e dgua (70:30, v/v), sob o fluxo de 300 pLmin™.
A técnica de ionizagdo utilizada em todo o experimento foi a lonizagdo por Electrospray (ESI).

A Tabela 1 apresenta as condi¢Bes otimizadas para a opera¢do no EM para a determinacdo dos parabenos em
matrizes aquaticas.

Tabelal: Condigdes cromatograficas do método utilizado para a determinacao dos parabenos.

Modo Negativo
Volume de Extrato Introduzido 10 uL
Modo de Introducdo do Extrato Preenchimento parcial do loop do
amostrador
Coluna Cromatografica Symmetry C18 Waters (2,1 x 150 mm
column; Sum de tamanho de particula)
Temperatura da Coluna 25°C
Vazéo do Eluente 0,3 mLmin™.
Pressdo Maxima 130 bar
Composicéo da Fase Movel A: Metanol
B: Acetato de Aménio 10 mM
Gradiente de Concentracédo dos Eluentes Isocrético
Tempo Total de Analise (CLAE-EM/EM) | 6 min.
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Na Tabela 2 sdo apresentados 0 modo de ionizacdo, o tempo de retengdo (Tr), o ion precursor e os MRS1 e
MRS2 correspondentes aos MP e PP.

Tabela 2: Transicoes precursor-produto, modo de analise e tempo de retencéo de cada composto

Compostos Modo de analise | Tr (min) lon Precursor (m/z) | MRS1 MRS?2
Metilparabeno [M-HT 1,57 151 92 136
Propilparabeno [M-H] 2,43 179 92 136

Para a quantificacdo, foram construidas as curvas analiticas para cada tipo de parabeno (concentracdo x area)
usando metanol/adgua (70:30, v/v) como solvente e as concentracdes do padréo variando de 5 a 500 ppb.

Os parametros fisico-quimicos da dgua do Rio Maracand foram determinados segundo 0 AWWA (APHA,
2012), tais como temperatura (2550), condutividade (2510 B), pH (4500 —H" B), alcalinidade (2320 B), série
de solidos (2540 B, 2540 C, 2540 D, 2540 E, 2540 F2540 G), DQO (5220 D), oxigénio dissolvido (4500-O C),
foésforo total (4500—PE), turbidez (2130 B), cor (2120 D), nitrito (4500-NO,B) e nitrogénio amoniacal (4500-
NH; D).

RESULTADOS E DISCUSSAO

e Ensaio in vitro YES das substancias MP e PP

Foram realizados diversos ensaios in vitro YES com diferentes concentracbes das amostras sintéticas dos
conservantes MP e PP diluidas em etanol até a obtengdo de uma curva dose resposta que caracterizasse o
potencial estrogénico de cada substancia estudada.

A Figura 1 apresenta uma foto das placas de 96 pocos de um dos ensaios realizados para a obtencéo da curva
do potencial estrogénico caracteristico de cada substancia estudada, sendo esta a que melhor apresentou o
formato sigmoidal, similar ao da curva do 17B-estradiol. Na placa, as linhas apresentam diferentes
concentragdes em cada poco de cada amostra a partir de uma previa dilui¢do serial de cada uma. A placa da
esquerda contém as amostras de MP, a 1,6x10% ngL™ nas linhas A e C e PP, a 1x10" ngL™ nas linhasEe G e a
placa da direita a amostra do padrio, o 17B-estradiol, a 2,7x10% ngL™ nas linhas A e C.

Figura 1: Foto das placas de 96 pocos no ensaio YES das amostras de MP a 1,6x10° ngL?*, de PP 1x10’
ngL" e do 17p-estradiol a 2,7x10° ngL™.
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A Figura 2 apresenta as curvas dose resposta no ensaio YES para o 17p-estradiol e os parabenos (MP e PP) as
concentragdes varidveis do MP e PP em relagdo ao 17R-estradiol, sendo que a curva do 17B-estradiol abrangeu
a faixa de concentracéo de 2,7x10° ngL™ a 1,3 ngL™, a do MP de 1,6x10% ngL™ a 7,8x10" ngL™ e a do PP foi
de 1x10" ngL™ a 4,9x10° ngL ™.

2,5
2 -
g 15 - .
3 == Propilparabeno
] .
< 4 | =—fli—Metilparabeno
17p-estradiol
0,5 - ==DBranco
0 T T T T
1E+00 1E+02 1E+04 1E+06 1E+08
Concentragdo nglL?

Figura 2: Curvas dose resposta no ensaio in vitro YES.
Com base na Figura 2 o MP e o PP apresentam curva dose resposta similar a do 17R-estradiol, com isso
podemos afirmar que apresentam atividade estrogénica diferindo apenas na intensidade de seus efeitos, pois
precisam estar presentes em concentracGes maiores para causarem os mesmos efeitos do 17R-estradiol.

A Tabela 3 apresenta os valores de CE50 e de poténcia relativa (PR) obtidos através do ensaio YES para o
MP, PP ¢ o valor da CE50 do 17B-estradiol.

Tabela 3: Valores da CEsxima; CE50, CEminima € PR das substéncias estudadas obtidas pelo ensaio in

vitro YES.
Variaveis MP PP 17p-estradiol
CEpmaxima (NGL™) 5x10° 6,2x10° 85,1
CES50 (ngL™) 9,4x10° 3,5x10° 52,7
CEpminima (NGL™) 3,1x10° 7,8x10* 21,3
Poténcia Relativa (PR) 5,6x10° 1,5x10™ -

O MP e o PP apresentaram CES50 de 9,4x10° e 3,5x10° ngL™ e magnitude de resposta de 10° e 10* menos
potente que 17R-estradiol, respectivamente. Routledge e Sumpter (1998) realizaram 0 mesmo ensaio in vitro
YES, com os parabenos, metil, etil, propil e butil e obtiveram magnitudes de resposta de 10°, 10°, 10* e 10,
menos potente que 17R-estradiol, respectivamente. Com isso, observa-se que a magnitude da resposta é igual a
da literatura. Contudo, s6 que uma resposta estrogénica fraca quando comparada a outras substancias, como a
estrona com 10" de magnitude de resposta, segundo Silva et al. (2007). O PP apresentou maior atividade
estrogénica quando comparado com o MP, pois obteve uma CE50 menor e a PR mais proxima de 1.

e Comparacao dos resultados dos ensaios de toxicidade aguda e do ensaio in vitro YES

A Tabela 4 apresenta os valores de CE50 do MP e do PP obtidas nos testes de toxicidade aguda em Daphnia
similis, Aliivibrio fischeri e ensaio in vitro YES
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Tabela 4: Resultados dos valores de CE50 do MP e do PP obtidos em todos os testes.

Organismo-teste Substancias CE50 (mgL™)
Daphniasimilis MP 29,42
PP 9,94
S . MP 3,047
Aliivibriofischeri PP 1946
Saccharomyces MP 0,945
cerevisiae (YES) PP 0,35

Na Tabela 4 observa-se que os valores da CE50 sdo distintos para ambos 0s organismos-teste para cada
substancia, como cada organismo tem o seu metabolismo reagem de maneiras diferentes frente as substancias
toxicas. Observou-se também que dentre esses ensaios 0 organismo-teste que apresentou mais sensibilidade
em ambas as substancias foi a Saccharomyces cerevisiae, pois apresentou o valor de CE50 menor.

Yamamoto et al. (2011) estudaram a toxicidade aguda dos parabenos com outros organismos-teste, tais como
em algas (Psuedokirchneriella subcapitata) e peixes da espécie medaka (Oryzias latipes ) e obtiveram
resultados de CE50 para as algas de 80 mgL™ e 36 mgL™ para o MP e o PP, respectivamente. Para 0 peixe
medaka valores da CE50 foram 63 mgL™ e 4,9 mgL™ para o MP e o PP, respectivamente. Com isso, observou-
se que o PP também foi mais tdxico para esses outros organismos-teste do que o MP.

e Caracterizacao fisico-quimica da 4gua do Rio Maracana

Foi realizado uma caracterizagdo fisico-quimica das amostras da agua do Rio Maracand para avaliar a
qualidade da agua.

A Tabela 5 apresenta os resultados dos parametros fisico-quimicos da dgua do Rio Maracana da primeira
coleta, realizada no dia 10 de fevereiro de 2014 e da segunda coleta, realizada no dia 13 de margo de 2014, em
ambos os pontos.

Tabela 5: Resultados dos parametros fisico-quimicos da 4gua do Rio Maracand na primeira e
na segunda coleta

Parametros 13 coleta 22 coleta
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2

Temperatura (°C) 22 30 21 34
Oxigénio Dissolvido (mgL™) 8 2 7 0,7
pH 6,7 7,1 7,3 7,7
Nitrogénio Amoniacal (mgL™) <1 1,6 3,4 15,6
Nitrito (mgL™) 0,4 2 3,5 0,6
Fésforo Total (mgL™) 0,1 1,1 0.1 1,3
Condutividade (mScm™) 55,3 164,8 122 344
SST (mgL™) 2 28 32 50

SSV (mgL™) 2 26 26 42

SDT (mgL™) 222 220 133 235

DQO (mg de O,L™) 3 47 0 35

Cor Verdadeira (mgPtCoL™) 0 50 13 28
Aparente (mgPtCoL™) 0 100 193 100

Turbidez (UTN) 0,4 0,7 01 14
Alcalinidade (mgCaCO,L™) 6 80 14 76,5

SST: Sélidos Suspensos Totais; SSV: Sélidos Suspensos Volateis; SDT: Sélidos Dissolvidos Totais; DQO: Demanda Quimica de
Oxigénio
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De acordo com a DZ-106 (INEA, 1977), diretriz de classificacdo dos corpos receptores da Bacia da Baia da
Guanabara, o Rio Maracana é rio de diluicdo de despejos, estético e para abastecimento industrial. Segundo o
Boletim de Qualidade das aguas da regido hidrografica V — Baia de Guanabara Bacia da Baia de Guanabara
(INEA, 2014), as 4guas do Rio Maracand ja se encontram improprias para tratamento convencional visando
abastecimento publico, sendo necessarios tratamentos mais avangados.

Ainda ndo ha uma determinacdo da classe do Rio Maracand e para tal o artigo 42 da Resolugdo CONAMA n°
357 (BRASIL, 2005) preconiza que “enquanto ndo aprovados 0s respectivos enquadramentos, as aguas doces
serdo consideradas classe 2, as salinas e salobras classe 1, exceto se as condi¢Oes de qualidade atuais forem
melhores, 0 que determinara a aplicagdo da classe mais rigorosa correspondente."

De acordo com a Tabela 5 e a Resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), a qualidade da agua do Rio
Maracana encontra-se imprdpria para os usos a que foi designada, como sendo um rio de classe 2, como
exemplos, a concentracdo de oxigénio dissolvido que se encontra abaixo do valor exigido pela legislacdo (5
mgL™), o teor de fésforo total acima do permitido (0,1 mgL™) e a aménia acima do permitido de 3,7 mgL™
apenas no ponto 2 na segunda coleta. Tais parametros sdo caracteristicos de que ha descargas de esgoto
doméstico no Rio Maracand e a area onde se encontra 0 ponto 2 ja esta totalmente poluida, havendo a
necessidade de tratamentos mais avangados na agua.

e Quantificacdo dos MP e PP na agua do Rio Maracana

Com os resultados dos parametros fisico-quimicos (Tabela 5) concluiu-se que a qualidade da agua do Rio
Maracana ndo se encontra em boas condic@es, sendo que no ponto onde a qualidade da agua foi a pior (Ponto
2) a concentracdo de parabenos foi maior, sendo de MP e PP, em torno de 1426 e 1496 ngL™, respectivamente,
com isso podemos dizer que nos ambientes aquaticos onde ha mais interferéncia humana, a concentracao de
parabenos é maior. E de acordo com os dados obtidos da literatura, 0 Rio Maracand se aproxima das
concentracdes de MP obtidas em um Rio Chinés que segundo Peng et al. (2008) apresenta uma concentracao
de 1062 ngL™, sendo que no Rio Maracana ainda esta mais alta, com uma valor de 1426 ngL™ e para o PP o
autor encontrou 3142 ngL™ . Em outras localidades foram encontradas concentrages na faixa de <0,3 — 676
ngL™ para o MP e <0,2 — 207 ngL"* para o PP.

Os valores da CE50 obtidos através dos ensaios in vitro YES e de ecotoxicidade sdo bem maiores que as
concentragdes encontradas na 4gua do Rio Maracand, com isso pode-se dizer que 0s seus residuos ambientais
ndo irdo comprometer o sistema hormonal dos seres aquaticos, mas nem por isso descarta-se o possivel efeito
gerado quando dois ou mais DEs reagem entre si (efeito sinérgico).

e Toxidade Aguda da agua do Rio Maracana

A agua do Rio Maracand ndo apresentou toxicidade aguda ao microcrustaceo Daphnia similis e s6 apresentou
no ponto 1 na primeira coleta a bactéria Aliivibrio fischeri, mas ndo quer dizer que no outro ponto ndo tenha
toxicidade, contudo uma toxicidade cronica possa existir.

CONCLUSOES

A ocorréncia de contaminantes emergentes, como 0s parabenos, é pouco estudada em aguas superficiais
brasileiras, enquanto que na Europa, EUA, Asia, China, os estudos a respeito desse tema vem crescendo.
Desde o momento que foi comprovada a estrogenicidade dos parabenos, no Brasil, ha poucos estudos sobre
seus efeitos tanto nos seres humanos como nos ambientes aquaticos.

Com esse contexto, esse estudo teve como intuito avaliar a presenca do Metilparabeno e Propilparabeno no
ambiente aquatico e seus potenciais estrogénicos e a toxicidade aguda. Os resultados mostraram a partir do
ensaio in vitro YES, uma estrogenicidade de ambas as substancias estudadas variando na poténcia relativa de
cada um quando comparados ao 17p-estardiol, 0 PP se mostrou mais potente estrogenicamente que o MP.
Além disso o PP se mostrou mais tdxico que o MP para ambos 0s organismos-teste avaliados (Daphnia
similis, Aliivibrio fischeri), com isso observa-se que quanto maior a cadeia do radical substituinte no parabeno
maior sera a toxicidade.
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As concentracdes encontradas de MP e PP foram mais significativas onde a qualidade da 4gua ndo esta de
acordo com a legislagdo vigente (BRASIL, 2005), segundo os parametros fisico-quimicos analisados. A
quantificacdo foi na ordem de ngL™, mesmo assim é valido ressaltar que os DEs n&o sdo encontrados no meio
ambiente separados, eles interagem entre si e provocam efeitos aditivos ou sinérgicos, sendo muito dificil de
prever qual o efeito, por isso é importante o conhecimento do potencial estrogénico das substancias simples,
pois em um estudo com uma matriz ambiental, pode-se observar se houve algum efeito aditivo ou sinérgico de
outras substancias.

O Rio Maracand apresentou toxicidade aguda em apenas um ensaio, mas nem por isso é descartada a
possibilidade de haver toxicidade nos outros, podendo haver toxicidade cronica.
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