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RESUMO

Os contaminantes emergentes compreendem farmacos, horménios e produtos de
cuidado pessoal que alcangam os corpos hidricos em concentragbes de ng L~ ' a ug
L- ' e ndo sdo removidos pelos processos convencionais de tratamento. Sua
determinacao é usualmente realizada por técnicas cromatograficas de custo elevado
e com uso intensivo de solventes toxicos, o que limita sua aplicagdo em laboratérios
com infraestrutura reduzida. Este trabalho teve por objetivo caracterizar
espectralmente seis contaminantes emergentes: paracetamol, diclofenaco,
ciprofloxacino, azitromicina, 17a-etinilestradiol e triclosan e avaliar a sua
determinacao por espectrofotometria UV-Vis. As curvas analiticas foram construidas
com leituras em triplicata, avaliando-se linearidade, limites de detecgdo e
quantificagdo e precisdo. Os analitos apresentaram coeficientes de correlagéo
superiores a 0,99 e desvios-padrao relativos entre 0,62 e 4,86%. A exceg¢do do
paracetamol (243 nm), os maximos de absorcao concentram-se entre 277 e 282 nm,
evidenciando expressiva sobreposicao espectral, enquanto os solventes organicos
interferem abaixo de 210 nm. A técnica mostrou-se adequada a determinacao
individual nas faixas de trabalho avaliadas, enquanto a andlise multicomponente
requer estratégias adicionais para resolugcao dos sinais.

INTRODUCAO

A contaminacao hidrica por contaminantes emergentes (CEs), como farmacos,
cosméticos, pesticidas e horménios, constitui preocupacdo ambiental e sanitaria
devido a sua ocorréncia em concentragbes da ordem de ng L™ a pg L™
Levantamentos nacionais ja demonstraram a presenca dessas substancias em
mananciais e aguas de abastecimento brasileiras (Machado et al., 2016).

Sua determinacao € predominantemente realizada por técnicas cromatograficas, que
apresentam elevada sensibilidade e especificidade, porém demandam infraestrutura
especializada e maiores custos analiticos (Montagner; Vidal; Acayaba, 2017). Em
contrapartida, a espectrofotometria UV-Vis constitui alternativa mais simples e
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acessivel, embora apresente limitagées de seletividade decorrentes da sobreposicao
espectral (Rios-Reina; Azcarate, 2022).

Diante do exposto, esta pesquisa teve como objetivo caracterizar espectralmente
paracetamol (analgésico), diclofenaco (anti-inflamatério), ciprofloxacino e
azitromicina (antibiéticos), 17a-etinilestradiol (hormdnio) e triclosan (produto de
cuidado pessoal) e avaliar o desempenho dos métodos quantitativos univariados
quanto a linearidade, aos limites de detecgcao e quantificacdo e a precisao, além da
sobreposicao de bandas de absorc¢ao.

MATERIAIS E METODOS

Foram empregados padrdes sélidos de paracetamol (PCT, = 98%), diclofenaco
sédico (DCF, = 100%), cloridrato mono-hidratado de ciprofloxacino (CPX, = 100%),
azitromicina (AZT, = 98%), 17a-etinilestradiol (EE2, = 97%) e triclosan (TCS, > 97%),
solventes de grau analitico e agua ultrapura (18,2 MQ cm).

Prepararam-se solucdes estoque de 100 mg L- ' em agua para o PCT, alcool
metilico para DCF, HCI 0,001 mol L- ' (pH = 3,0) para o CPX e alcool etilico para
AZT, EE2 e TCS. As solugbes de trabalho compreenderam concentracdées entre
0,025 e 6,0 mg L- . Todas foram acondicionadas em frascos d&mbar e mantidas a 4
°C.

As leituras foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis Spectroquant® Prove 600
(Merck KGaAe), entre 190 e 500 nm, utilizando-se o respectivo solvente de preparo
como branco. Os comprimentos de onda de maxima absor¢cdo (Amax) foram
determinados a partir de solucdes individuais a 6,0 mg L™'. Foram avaliados
linearidade, limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), precisdo e seletividade,
conforme ANVISA (2017) e INMETRO (2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O paracetamol apresentou banda caracteristica em 243 nm; o ciprofloxacino,
maximo em 277 nm acompanhado de ombros em 315 e 330 nm; o diclofenaco e o
triclosan, maximos em 282 nm; e o 17a-etinilestradiol, em 281 nm, observando-se
ainda absorcéao intensa abaixo de 210 nm para todos os compostos. A azitromicina
ndo exibiu banda definida em toda a faixa investigada, apenas absorcédo terminal
abaixo de 210 nm, razao pela qual foi excluida das etapas subsequentes. A Tabela 1
reune os parametros de desempenho analitico obtidos.

Tabela 1 — Parametros de desempenho analitico obtidos para cada composto e comprimento de

onda.
Composto Amax Equacao da reta r Faixa de DPR (%)
(nm) trabalho (mg
L)
PCT 195 y = 0,1845x + 0,0991 0,9939 0,25 -6,00 0,62
PCT 243 y = 0,0647x + 0,0349 0,9917 0,10 - 6,00 0,99
DCF 210 y =0,1139x — 0,0479 0,9806 1,00 — 10,00 4,73
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Composto Amax Equacao da reta r Faixa de DPR (%)
(nm) trabalho (mg
L)
DCF 282 y = 0,0588x + 0,0127 0,9920 0,10 -6,00 1,72
CPX 277 y = 0,0887x + 0,0016 0,9997 0,10 — 6,00 1,56
EE2 205 y = 0,1125x + 0,0593 0,9979 0,05 -6,00 1,84
EE2 282 y = 0,0100x + 0,0038 0,9977 0,10 -6,00 1,00
TCS 208 y = 0,1634x + 0,0306 0,9989 0,10 -6,00 1,52
TCS 282 y = 0,0233x + 0,0038 0,9961 0,05 - 6,00 4,86

Todos os analitos, exceto o diclofenaco (210 nm) apresentaram r > 0,99 nas faixas
avaliadas, destacando-se o ciprofloxacino (r = 0,9997; R? = 0,9995).

Os comprimentos de onda abaixo de 210 nm apresentaram maiores coeficientes
angulares; entretanto essa resposta ndao pode ser atribuida exclusivamente aos
analitos, devido a possivel contribuicdo dos solventes nessa regidao. Os LD e LQ
estimados variaram de 5,8 a 167,6 ug L' e de 17,5 a 507,9 ug L™, respectivamente.
Como os menores niveis avaliados apresentaram desvios em relacdo as curvas
ajustadas, adotaram-se as faixas de trabalho determinadas experimentalmente
(Tabela 1). Os valores médios de DPR variaram de 0,62% (PCT em 195 nm) a
4,86% (TCS em 282 nm). .
A avaliagdo da seletividade evidenciou expressiva sobreposicdo espectral. A
excecao do paracetamol, os maximos dos demais analitos concentram-se entre 277
e 282 nm, dificultando a atribui¢cdo do sinal a um composto especifico. Os ombros do
ciprofloxacino em 315 e 330 nm, nos quais 0s demais compostos ja apresentaram
absorcdo residual, permitem maior distincdo em relagdo aos demais analitos,
embora com menor sensibilidade. A andlise conjunta de todos os compostos,
contudo, ndo € requisito para a aplicacdo do método: pares com maximos
suficientemente afastados, como paracetamol (243 nm) e ciprofloxacino (277 nm),
apresentam potencial para determinacdo simultdnea por leitura em dois
comprimentos de onda, a ser avaliado experimentalmente em misturas. Nas
situacées em que a sobreposi¢do inviabilize a discriminacao direta, a calibracdo
multivariada e a modelagem por redes neurais artificiais apresentam-se como
alternativas reportadas na literatura (Rahman et al., 2023).

CONCLUSOES

A espectrofotometria UV-Vis mostrou-se adequada a caracterizacdo espectral e a
determinacdo individual dos contaminantes nas faixas de trabalho avaliadas, a
excecao da azitromicina. Os métodos apresentaram linearidade satisfatoria, com r
superior a 0,99 para a maioria dos analitos, e precisao satisfatéria, avaliada pela
repetibilidade instrumental, nas faixas de trabalho estabelecidas. A aplicacao direta a
quantificacao simultdnea em matrizes multicomponentes, entretanto, é limitada pela
concentragdo dos maximos de absorcao entre 277 e 282 nm e pela interferéncia dos
solventes organicos abaixo de 210 nm. Pares com bandas suficientemente
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afastadas apresentam potencial para determinacdo simultdnea, ainda a ser
verificada experimentalmente, enquanto misturas com maior sobreposicao requerem
estratégias como calibragdo multivariada ou outras abordagens quimiométricas. Os
resultados indicam o potencial da espectrofotometria UV-Vis como alternativa rapida
e de menor custo para a determinagao de contaminantes emergentes, consideradas
suas limitacoes de sensibilidade e seletividade.
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