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RESUMO

Os contaminantes emergentes tém gerado preocupagdo principalmente por ndo serem legislados e
apresentarem possiveis riscos a biota e a saude humana. A ineficiéncia na coleta do esgotamento
sanitario, atrelado ao amplo consumo de medicamentos e produtos de cuidados pessoais utilizados pela
sociedade pode gerar degradacdo nos ambientes aquaticos. Neste estudo buscou-se determinar a
concentragdo da benzofenona-1, do 4cido acetilsalicilico e acido salicilico por cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada ao espectrdmetro de massas Ultivo MS/TQ da marca Agilent Technologies.
Foram avaliados dois pontos no rio Barigui em trés coletas e em 100% das amostras foi possivel
determinar concentra¢fes acima dos limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ) destes compostos. A
concentracdo maxima determinada para a benzofenona-1 foi no ponto 2 na coleta 2 com 5,85 pg.L™,
enquanto para o &cido salicilico a maior concentracdo foi no ponto 1 na coleta 3 com 3,86 pg.L™.0s
resultados demonstraram que o rio Barigui recebe carga irregular frequentemente, expondo 0s organismos
aquaticos aos contaminantes emergentes no rio de forma cronica. Através das analises realizadas, seria
possivel determinar o aporte de efluentes domésticos clandestinos?
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ABSTRACT

Emerging contaminants have generated concern mainly because they are not legislated and pose possible
risks to biota and human health. The inefficiency in the collection of sanitary sewage, linked to the
widespread consumption of medicines and personal care products used by society can lead to degradation
in aquatic environments. The aim of this study was to determine the concentration of benzophenone-1,
acetylsalicylic acid and salicylic acid by high performance liquid chromatography coupled to the Ultivo
MS/TQ mass spectrometer from Agilent Technologies. Two points in the Barigui River were evaluated in
three collections and in 100% of the samples it was possible to determine concentrations above the limits
of detection (LD) and quantification (LQ) of these compounds. The maximum concentration determined
for benzophenone-1 was at point 2 of collection 2 with 5.85 ug.L™, while for salicylic acid the highest
concentration was at point 1 of collection 3 with 3.86 pug.L™. That the Barigui River receives irregular
load frequently, exposing aquatic organisms to contaminants emerging in the river in a chronic way.

Keywords: Emerging contaminants, chromatography, Benzophenone-1, AAS

«Universidade Tecnoldgica Federal do Paran4, Engenharia, Engenharia Ambiental e Sanitaria, Curitiba-PR, Brasil; gabrielhelmer@alunos.utfpr.edu..br https://orcid.org/0000-0003-1324-8753
a Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Brasil; jcrazevedo@hotmail.com // https://orcid.org/0000-0001-5358-0713
2 Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Engenharia, Engenharia Ambiental e Sanitéria, Curitiba-PR, Brasil giovannabarossi@alunos.utfpr.edu.br // https://orcid.org/0000-0002-2239-2493
3 Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Engenharia, Engenharia Ambiental e Sanitéria, Curitiba-PR, Brasil; rebecaacesar@gmail.com // https://orcid.org/0000-0001-9988-9433
M Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Brasil; luanam@alunos.utfpr.edu.br // https://orcid.org/0000-0002-7844-6999
B Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental (PPGERHA) da Universidade Federal do Parang; Brasil gabrielareichertamb@gmail.com // https://orcid.org/0000-0003-
0992-3170
™ Programa de Pos-Graduagédo em Engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental (PPGERHA) da Universidade Federal do Parand; Brasil: engbarbaradelima@gmail.com // https://orcid.org/0000-0003-1842-

0532

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021 1


mailto:gabrielhelmer@alunos.utfpr.edu..br
mailto:jcrazevedo@hotmail.com
mailto:giovannabarossi@alunos.utfpr.edu.br
mailto:rebecaacesar@gmail.com
mailto:luanam@alunos.utfpr.edu.br
mailto:gabrielareichertamb@gmail.com
mailto:engbarbaradelima@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-1842-

XI Semindrio de Extensdo e Inovagao
XXVI Semindrio de Iniciagdo Cientifica e Tecnolégica

08 a 12 de Novembro - Guarapuava/PR
SEI-SICITE 2021 p CAMPUS GUARAPUAVA
Pesquisa e ExtensGo para um
mundo em fransformacdo

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

1 INTRODUCAO

O crescimento urbano e populacional desordenado pode ocasionar diversos problemas ambientais. A
populacdo de maneira geral tem atrelado ao seu consumo, uma demanda hidrica, sendo esta manifestada de
forma direta e indireta, com isto o sistema de abastecimento sofre uma maior pressao conforme a qualidade
dos recursos reduz e esta demanda aumenta. A degradacdo dos recursos hidricos e ecossistemas aquaticos
ganham destaque uma vez que sdo essenciais em diversas atividades humanas como, por exemplo, 0 uso
domeéstico, industrial e agricola, além de ser o destino final de efluentes.

O aumento da carga de poluentes nos corpos hidricos implica em processos de tratamento mais onerosos,
uma vez que os efluentes podem conter diferentes substancias com grande potencial poluidor e de dificil
remocao. Segundo estudo realizado por Brito et al. (2018) monitorando a represa Guatupiranga - SP, em 15
anos o custo do tratamento da &gua foi multiplicado em 7 vezes.

Dentre os poluentes presentes nos corpos hidricos, 0s contaminantes emergentes sdo compostos quimicos
que podem gerar riscos a saude humana e a biota, sdo encontrados em baixas concentragdes, da grandeza de
ug L™ e ng L™ Por se tratar de contaminantes que ndo possuem regulamentacio juridica que assegure a
qualidade dos corpos hidricos e também para os sistemas de tratamento de 4gua e esgoto, 0 consumo destes
compostos percebeu-se ser proporcional a crescente expansao da populacdo em regides urbanas, e aliada a
falta planejamento urbano ou sanitario estes compostos sao encontrados com maior frequéncia nos corpos
hidricos.

Em periodos de estiagem observa-se melhor a fragilidade do sistema de abastecimento urbano. A
caréncia de politicas publicas adequadas expde a populagéo a inseguranca hidrica.

Pertencente a classificacdo de contaminantes emergentes, os filtros UV estéo presentes no cotidiano dos
seres humanos com a principal funcdo de protecdo a radiacdo ultravioleta, mas também podem ser utilizados
em Varios processos industriais e estabilidade de produtos. Por se tratar de compostos de dificil eliminacdo
em processos aerébicos, comumente utilizados em estagdes de tratamento de esgoto, os filtros UV sdo
introduzidos indiretamente nos corpos hidricos por meio do efluente tratado ou diretamente no despejo de
efluente ndo tratado (YANG et al. 2012, p. 2746).

A Benzofenona-1 esta presente em alguns produtos de cuidados pessoais, é utilizado como um
absorvente de raios UV para proteger produtos cosméticos e de cuidados pessoais contra a deterioracdo por
absorcéo, reflexdo, ou dispersdo dos raios UV. E utilizada principalmente na formulacdo de vernizes e
esmaltes, também podendo ser utilizado em produtos para o banho.

Do ponto de vista toxicologico diversos estudos avaliam a atividade das benzofenonas como
desreguladores enddcrinos. A atividade estrogénica das benzofenonas € identificada por uma série de estudos
in vitro e in vivo (MOLINA-MOLINA et al., 2008; KUNZ e FENT, 2006.)

Assim como os filtros UV integram uma classe de contaminantes emergentes, 0S cOmpostos
farmacéuticos como horménios, anti-inflamatérios, antiepiléticos, antidepressivos, antibidticos,
antimicrobianos, também sdo considerados contaminantes emergentes, sendo alvo de pesquisas em corpos
hidricos.

Estudos indicam que a presenca do acido acetilsalicilico (AAS) e acido salicilico (AS) nos ambientes
aquaticos ocasionam efeitos deletérios aos organismos aquaticos. (PAROLINI, M. 2020; PIEDADEA,
2020).

Considerado potencial poluidor, os contaminantes emergentes, seus impactos ao meio ambiente e a satde
humana ainda ndo sdo completamente compreendidos e ha uma grande preocupacao sobre 0s riscos
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ocasionados a vida aquatica e a satde humana principalmente devido a exposicao crénica (ANA, 2013, 157
p.; US EPA, 2008).

Tendo em vista a importancia de estudar tais compostos em corpos hidricos, o objetivo deste trabalho foi
analisar a benzofenona-1, &cido acetilsalicilico e acido salicilico em amostras de &gua coletadas do Rio
Barigui, localizado em Almirante Tamandaré, no estado do Parana.

2 METODO

A coleta de amostras foi realizada na parte superficial do rio Barigui. As coordenadas geogréficas dos
pontos 1 e 2 sdo respectivamente 25°18'45.9"S 49°17'44.6"W e 25°21'31.4"S 49°17'02.6"W. Este rio serve
como fonte de &gua potavel e é receptor do efluente de diversas estacfes de tratamento de esgoto municipais
e industriais. Neste trabalho, dois pontos de coleta em Almirante Tamandaré foram escolhidos: (1) apds a
estacdo de tratamento de &gua (ETA) da cidade; (I1) apos a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) S&o Jorge.
Amostras de adgua foram coletadas durante trés meses, 22/02/2021 (C1), 29/03/2021 (C2) e 26/04/2021 (C3)
de 2021. Para as analises dos contaminantes emergentes, as amostras foram armazenadas em garrafas tipo
ambar com volume de 0,5 L.

Os dados pluviométricos foram levantados junto ao Instituto das Aguas do Paran4, foi avaliada a estagéo
de Curitiba. Foi considerado o periodo de uma semana antes da coleta. Os valores acumulados da
precipitacdo em milimetros (mm) estéo descritos na tabela 1.

Tabela 1 — Dados pluviométricos acumulado uma semana anterior as coletas.

Estacdo 16/02/2021 a 22/02/2021 23/03/2021 a 29/03/2021 20/04/2021 a 26/04/2021
pluviométrica (C1) (C2) (C3)
Curitiba 2,9 mm 7,1 mm 1,3 mm

Fonte: Autoria Propria (2021).

As amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Estudos Avancados em Quimica Ambiental
(LEAQUA) localizado na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), O preparo de amostras
seguiu as etapas descritas na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma das etapas do preparo das amostras.

500ml da amostra

Filtragdo em membranas de acetato de celulose
(0.45um)

Condicionamento do cartucho:
6 ml Acetona
6 ml Hexano
6 ml Agua acidificada

| Acidificagdo (ph=3) |

SPE
(Extragdo em fase Solida)

Extragdo de amostra
Fluxo de 12 a 15 ml/min

HPLC/MSTQ

Acido salicilico (AS)
Acido Acetilsalicilico (AAS)
Benzofenona-1

Eluigdo 10 ml de acetonitrila

Fonte: Autoria Prépria (2021).
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Para a andlise da Benzfenona-1 e do AS, a metodologia de extracdo em fase solida foi utilizada, segundo
Reichert (2020) em conjunto com a cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas. Amostras de
agua em triplicata (500 mL) foram filtradas em membranas de acetato de celulose (0,45 um) e acidificadas
com HCI 6,0 mol L™ até o pH ficar proximo de 3. Cartuchos para extracdo em fase sélida da marca
Chromabond (C18, 500 mg, 6 mL) foram utilizados para extrair o composto de interesse. Apos a extracdo, 0s
cartuchos foram secos e eluidos com 10 mL de acetonitrila. Uma aliquota de 2 mL foi estocada em vials e
analisada.

As anélises foram realizadas de acordo com o método desenvolvido e validado por Reichert (2021), por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em equipamento da marca Agilent Technologies modelo
1260 infinity, a coluna utilizada da Agilent Technologies modelo Poroshell 120 EC-C18 2.1 X 100 mm 2,7
micron com pré-coluna, acoplado em série no espectrdbmetro de massas triploquadrupolo modelo Ultivo
MS/TQ com fonte de ionizagdo eletrospray (ESI).

A fonte ESI-MS/MS foi mantida na temperatura de 200°C, com fluxo do gas N2 de 9 mL/min e pressao
do nebulizador de 20 psi. A Voltagem do capilar foi mantido em 3500 V.

Foi realizado o Monitoramento de Reagdes Multiplas (MRM). Para analise da benzofenona-1 foi
utilizado o ion precursor a massa de 183 m/z e o ion produto a massa 105 m/z, enquanto para o AS foi
utilizado o ion precursor a massa de 136,9 m/z e o ion produto a massa 93 m/z. O AS foi monitorado na
forma de AS, isto se deve a facilidade da molécula em se ionizar na forma de AS, impossibilitando a analise
isolada de somente um dos compostos.

Durante a coleta foram coletadas 2 (duas) garrafas &mbar de 1L por ponto, sendo duas para emergentes e
uma garrafa plastica para analise de nutrientes. Essas amostras foram coletadas no meio do rio, em ambiente
de Iético.

3 RESULTADOS

Foram relacionadas no gréfico, apresentado na Figura 1, as variacbes das concentragcBes da
benzofenona-1 e do AS nos pontos amostrados durante as trés coletas.

Figura 1 — Variacdo da concentracio de Benzofenona-1 e AAS

—u—Benzofenona-1

——AAS

Concentracdo (pg L)
[e8)

2
1 --—._._._____._______—___-_-./
0
PiC1 P2C1 P1C2 P2C2 P1C3 P2C3

Pontos amostrados por coleta

Fonte: Autoria prépria (2021)
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A benzofenona-1 possui caracteristica mais lipofilica, tendendo a ficar sorvido no sedimento ou em
biofilmes naturais. Em eventos de chuva o sedimento pode ficar suspenso devido a maior turbuléncia das
aguas. O AS tem maior afinidade em permanecer na agua devido a sua alta solubilidade neste
compartimento ambiental.

As menores concentragdes encontradas do AS foram na coleta 2, provavelmente devido ao evento de
chuva que antecedeu a coleta em questdo. J& a benzofenona-1 na coleta 2 apresentou as maiores
concentracdes encontradas, provavelmente devido a suspensdo do sedimento em que o composto poderia
estar depositado.

A correlacdo de Pearson demonstrou correlacdo negativa com R*= -0.7. A correlacdo inversa indica que
0 aporte destes compostos provavelmente tenha sido provocado por esgotamento doméstico.

No Tabela 2 é possivel observar os valores das concentracdes da benzofenona-1 e do AS durante as trés

coletas nos dois pontos amostrados. O valor maximo determinado para a benzofenona-1 foi no ponto 2 na

coleta 2 com 5,85 pg.L™, enquanto para o AS a maior concentracao foi no ponto 1 na coleta 3 com 3,86 pg.L’
1

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Tabela 2 — Concentracdo dos compostos Benzofenona-1 e AAS.

Compostos
Pontos por
coletas Benzofenona-1 AAS
(ng/L) (ug/L)
P1Ci1 2,75 19
P2C1 3,48 o1
P1C2 436 074
P2C2 5,85 42
P1C3 1,04 156
P2C3 1,87 -

Fonte: Autoria prépria (2021).

Em todos os pontos amostrados e em todas as coletas neste estudo foram determinadas concentragdes dos
analitos acima dos limites de deteccdo (LDgensofenona-s = 0,04 pg L™ LDaas = 0,14 pg L™?) e quantificacdo
(I—QBenzofenona-l = 0111 ng I—_l ; I—QAAS = 0111 ng I—_l)-

Em geral, para a Benzofenona-1 foram detectadas concentraces levemente superiores no ponto 2, que
fica a jusante de uma estacdo de tratamento de esgotos (ETE). Ja o AS apresentou concentracdes levemente
superiores no ponto 1 nas coletas 1 e 3. Os resultados indicam que a principal fonte destes compostos no
ambiente aquatico provavelmente seja de origem difusa, ocasionada por aporte clandestino de efluentes
domesticos.

No estudo realizado por Filippe (2016) no rio Barigui em sete pontos a jusante dos pontos amostrados no
presente estudo, os Acidos Salicilicos foram detectados de 0,1 a 0,8 pg L™ em 100% das amostras.

Os resultados demonstraram que a presenca destes compostos no rio Barigui é frequente. Indicando a
exposicdo cronica dos organismos aquaticos desde a nascente até a foz, que sofrem com os efeitos deletérios
da constante exposi¢do a estes compostos.

4 CONCLUSAO
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Através da avaliacdo dos resultados obtidos no presente estudo, foi possivel concluir que o rio Barigui
sofre com aportes irregulares de efluentes sanitarios desde muito préximo da sua nascente. Demonstrou
ainda, que para os compostos analisados o langamento do efluente in natura pode ser ainda mais impactante
do que as estacdes de tratamento (ETES) que concentram a contaminacao.

Os resultados demonstraram que a presenca na &gua dos compostos analisados no rio Barigui foi
constante, indicando que a biota sofre com exposicdo cronica. O estudo atingiu o objetivo de quantificar os
compostos benzofenona-1, acido acetilsalicilico e &cido salicilico em amostras de agua coletadas do Rio
Barigui.
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