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RESUMO

Os contaminantes farmacéuticos nas aguas superficiais tém levantado preocupacdes
significativas devido aos seus potenciais riscos ecolégicos e em daguas superficiais sdo
percebidos como contaminantes de preocupacao emergente devido aos seus impactos ao
ambiente aquatico e a salde humana. Um poluente emergente comum é o acido salicilico
(AS), metabolito ativo do acido acetilsalicilico. O presente estudo teve como objetivo avaliar
a presenca de residuos de acido salicilico em dguas superficiais do Rio dos Queimados —
Concérdia/SC. Realizou-se a coleta das amostras em seis diferentes pontos do Rio dos
Queimados. A determinacdo da concentracdao de acido salicilico foi realizada pelo método
espectrofotométrico baseado na formacdao do complexo entre o acido salicilico e ions Fe(lll) e
o valor do pH foi realizado utilizando um pHmetro de bancada. Os resultados mostram que
as aguas superficiais do Rio dos Queimados apresentam o seu pH dentro das normas e sem a
presenca do residuo de AS.

Palavras-Chave
Farmacos no ambiente; Residuo de farmacos; Acido salicilico; Qualidade de 4gua; Rio dos
Queimados.

RESUMEN

Los contaminantes farmacéuticos en las aguas superficiales han suscitado preocupaciones
importantes debido a sus riesgos ecoldgicos potenciales y en las aguas superficiales se
perciben como contaminantes emergentes debido a sus impactos en el medio ambiente
acudtico y la salud humana. Un contaminante emergente comun es el dcido salicilico (SA), el
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metabolito activo del dcido acetilsalicilico. El presente estudio tuvo como objetivo evaluar la
presencia de residuos de dcido salicilico en las aguas superficiales del Rio dos Queimados -
Concordia/SC. Las muestras se recogieron en seis puntos diferentes del Rio dos Queimados.
La determinacion de la concentracion de dcido salicilico se realizé por el método
espectrofotométrico basado en la formacion del complejo entre el dcido salicilico y los iones
Fe(lll) y el valor del pH se realizé con un pHmetro de banco. Los resultados muestran que las
aguas superficiales del Rio dos Queimados tienen su pH dentro de las normas y sin presencia
de residuos de AS.

Palabras clave

Drogas en el medio ambiente; residuos de medicamentos.; Acido salicilico; Calidad del agua;
Rio Queimados.

ABSTRACT

Pharmaceutical contaminants in surface waters have raised significant concerns due to their
potential ecological risks and in surface waters they are perceived as contaminants of
emerging concern due to their impacts on the aquatic environment and human health. A
common emerging pollutant is salicylic acid (SA), the active metabolite of acetylsalicylic acid.
The present study aimed to evaluate the presence of salicylic acid residues in surface waters of
Rio dos Queimados - Concordia/SC. Samples were collected at six different points on the Rio
dos Queimados. The determination of salicylic acid concentration was performed by the
spectrophotometric method based on the formation of the complex between salicylic acid and
Fe(lll) ions and the pH value was performed using a bench pH meter. The results show that the
surface waters of the Rio dos Queimados have their pH within the norms and without the
presence of AS residue.

Key Words
Drugs in the environment; Drug residue.; Salicylic acid; Water quality; Rio Queimados.

1 INTRODUGCAO

Os micropoluentes, também chamados de contaminantes emergentes, consistem em
um extenso grupo de substancias sintéticas e naturais, incluindo produtos farmacéuticos,
produtos de cuidados pessoais, hormoOnios esterdides e agroquimicos. Atualmente, o
monitoramento de residuos farmacos no meio ambiente tem se destacado pelo fato de
muitos deles essas substancias sdo encontradas em efluentes de estacdes de tratamento de
esgoto e aguas superficiais. A maioria desses compostos sdo descartados no meio ambiente

continuamente através do tratamento de esgoto doméstico sistemas(Quesada et al., 2019)
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A presenca de produtos farmacéuticos, em recursos hidricos despertou grande
preocupacdo dos cientistas em todo o mundo devido a sua persisténcia na natureza, seus
efeitos ecotoxicoldgicos em organismos aqudticos e por tornar-se um perigo para a saude
(Ensano et al., 2017)

Os farmacos encontram seu caminho até o meio ambiente por meio de dguas residuais
industriais, hospitalares e municipais, efluentes de origem animal, descarga direta de
produtos farmacéuticos em corpos d’agua e vazamento de fossa séptica (Ginebreda et al.,
2010; Karunanayake et al., 2017).

Um poluente emergente comum é o dacido salicilico (AS) (acido 2-hidroxibenzdico),
amplamente empregado em todo o mundo em formulagdes cosméticas, dermatoldgicas,
alimentares e farmacéuticas. E o principal precursor e o principal metabolito da droga aspirina
(acido acetilsalicilico). Este tem sido detectado atualmente em rios, dguas residuais urbanas e
influentes e efluentes de estacdes de tratamento de dguas residuais de muitos paises (Chin
Ting et al., 2022; Garza-Campos et al., 2016; Wang et al., 2021).

O acido acetilsalicilico (AAS) pode ser adquirido sem receita médica, assim
proporcionando o seu amplo uso. Depois de ingerido, o acido acetilsalicilico é absorvido de
acordo com uma cinética de primeira ordem no intestino, onde sofre um metabolismo pré-
sistémico no qual é hidrolisado pela acao de enzimas esterases, essa biotransformacao produz
o metabolito ativo: acido salicilico. Metabdlitos ativos sdo produtos do metabolismo de um
farmaco que exercem alguma atividade no organismo, por vezes contribuindo para o efeito
terapéutico a droga. Apds a absorc¢do segue o processo de distribuicdo da droga pelo corpo,
que é realizado pelo plasma, sua principal fungdao é transportar substancias pelo corpo
(SIMAO, 2017). A excrecdo do AAS ocorre como do AS, que dependendo do valor de pH da
urina, a porgao de acido salicilico livre excretado pode variar entre 10 e 85% (Chin Ting et al.,
2022; Gaso-Sokac et al., 2017).

O 4cido acetilsalicilico pertence a classe dos anti-inflamatoérios ndo esteroidais (AINEs),
estes influenciam a via da ciclooxigenase (Jacobs et al.,, 2011), o que pode afetar os
reguladores da reproducdo em vertebrados e invertebrados (HANA et al., 2010). Também
pode representar um risco potencial para os ecossistemas e a salde humana através da

coexisténcia com outras drogas (lllés et al., 2013). Estes contaminantes emergentes ndo sdo
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totalmente degradados em estacdes de tratamento de dguas residuais, despejadas nos rios
(Diniz et al., 2010).

Os produtos farmacéuticos tornaram-se poluentes “persistentes” no meio aquatico,
devido ao seu amplo uso na vida diaria e sua continua liberagdo no ambiente aqudtico (Li et
al., 2019). As concentragdes de residuos encontradas podem ter efeitos tdxicos para a fauna
e a flora aquaticas. Estes residuos no ambiente vao afetar a base da cadeia alimentar (como
0s microrganismos), e quando se afeta a base, indiretamente se afeta toda a estrutura
(Residuos de Medicamentos e Horménios Na Agua Preocupam Cientistas — Ciéncia, n.d.).

Geograficamente o municipio de Concdérdia localiza-se na mesorregido Oeste
Catarinense, e situa-se na bacia do Rio Jacutinga e Contiguos, que é caracterizada por intenso
processo de urbaniza¢do e crescimento populacional (Leite, 2009).

Segundo Zanette 2003, apud MATHIENSEN, 2015, p.3 “O Rio dos Queimados tem seu
estado de conservacao considerado grave, com situacao aparente de extremamente poluido,
sendo considerado, seu curso principal e tributdrio.” Em decorréncia da ocupagao urbana uma
grande carga de esgoto doméstico e industrial é despejada no Rio dos Queimados,
prejudicando consideravelmente a qualidade da agua (EPAGRI/CIRAM — Centro de
Informagbes de Recursos Ambientais e de Hidrometeorologia de Santa Catarina, n.d.).
Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar a presenca de acido salicilico em diferentes

pontos do Rio dos Queimados.

2 MATERIAIS E METODOS

As analises foram realizadas no Laboratdorio de Quimica da Universidade do

Contestado, localizado no municipio de Concdrdia, Santa Catarina.

2.1 Coleta das amostras no Rio dos Queimados

A Bacia Hidrografica do Rio dos Queimados, se encontra na regido da Bacia do Rio
Uruguai. Esta se divide em 13 unidades hidrograficas, das quais quatro entram do estado de
Santa Catarina. Assim, no dambito estadual, na regido do oeste do estado conhecida como
Regido Hidrografica do Vale do Rio do Peixe existem duas sub-bacias, a do Rio do Peixe e

Jacutinga. Esta segunda engloba os afluentes que desaguam diretamente do Rio Uruguai, que
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é o caso do Rio dos Queimados, se tornando de grande importancia dentro da gestdo e

gerenciamento das dguas do Rio Uruguai (Bervian, 2012).

A microbacia do Rio dos Queimados tem uma area de drenagem de aproximadamente
90 km?, com nascente na comunidade de Linha S&o José e foz desaguando no Rio Uruguai,
junto ao Parque Estadual Fritz Plaumann, préximo a comunidade de Linha Sede Brum, ambas
no interior de Concérdia, este serve como fronteira entre os estados de Santa Catarina e Rio
Grande do Sul. Tem uma darea de drenagem de aproximadamente 90,2km2 e o curso d’agua
principal possui 32 km de extensao que atravessam os perimetros urbano e rural do municipio

de Concérdia (Leite, 2009).

As amostras de agua para este estudo foram coletadas de 15 em 15 dias, em seis
pontos no decorrer do Rio dos Queimados — Concédrdia, SC. As coletas foram realizadas no
centro urbano em frascos de polietileno de 1L, em sequéncia levadas para o laboratério onde
foram centrifugadas e, em seguidas refrigeradas a 52C quando ndo analisadas na sequéncia.
Na Tabela 1, sdo apresentadas as latitudes e longitudes dos pontos de coleta no Rio dos

Queimados.

Tabela 1

Localizagdo dos pontos amostrados no estudo

Enumeracgdo dos pontos Latidude (S) Longitude (O)
01 27°14'01.4”S 52202'03.9W
02 27913’55.8”S 52201'53.6”W
03 27912'46.4”S 52901'26”.1’'W
04 27913'54.2”S 52°01'28.9W
05 27213'29.9”S 52200'15.4"W
06 27913'01.0”S 52959'47.3"W

2.2 Equipamentos

As medidas espectrofotométricas no UV foram realizadas em triplicata, utilizando-se o

espectrofotémetro Pharo 300 (Merck®), detector de 190 a 1100 nm, cubetas de quartzo de 1
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cm. Todas as medidas de massa foram realizadas em balanga analitica (o < 0,0005 mg)
(Shimadzu®). O pH das amostras foi mensurado utilizando-se o pHmetro Digimed-DM 2P,

fornecido pela Universidade do Contestado.

2.3 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O hidréxido de sédio (NaOH)
97%, o acido sulfurico (H2S04) 37%, o etanol absoluto 99,8% e o acido salicilico % foram
adquiridos da Vetec (Brasil). O acido acetilsalicilico % adquirido da Dinamica (Quimica

Contemporanea Ltda) e o cloreto férrico foi adquirido da Exodo Cientifica.

A solucdo de NaOH foi preparada dissolvendo-se a massa adequada desse composto
em uma solucdo de dgua. O 4cido acetilsalicilico e 4acido salicilico foram preparados
dissolvendo-se massas adequadas desse composto em etanol e dgua ultrapura. A solucdo de
cloreto férrico foi preparada dissolvendo-se a massa adequada desse composto em uma
solucdo de acido sulfurico 1,3 mol/L. A solucdo de H,SO4 foi preparada por diluicio em agua

ultrapura.

2.4 Curva analitica para o AS

Para a curva analitica foram preparadas solu¢des de AS com concentracdes variando
de 0,05 a 70 mg/L a partir da solu¢do estoque de 100 mg/L. Uma aliquota das amostras foi
deixada em contato com uma gota de FeCl3 0,6 mol/L. As medidas da absorbancia foram feitas

em 530 nm e esse procedimento foi realizado em triplicata.

2.5 Determinagado do AS nas amostras

As amostras foram filtradas em papel filtro. Uma aliquota de 10mL transferida para um
tubo de ensaio com rosca e adicionou-se o FeClz 0,6 mol/L e em seguida foi realizada a leitura
em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 530nm. As analises foram realizadas em
triplicata e as concentracdes de AS foram obtidas por meio da curva analitica. A determinacao

do acido salicilico foi realizada de acordo com a Farmacopéia Brasileira.
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2.6 Determinagao do pH

Para maior confiabilidade, utilizou-se um pHmetro. Inicialmente este foi calibrado com
as solugdes tampdo. Os eletrodos foram lavados com dgua destilada e, em seguida,
mergulhados na solucdo tampao pH 7,0, repetiu-se o procedimento de lavagem dos eletrodos
com agua destilada e o eletrodo foi mergulhado na solugdao tampao pH 4,0. Em sequéncia, as

medi¢Ges foram realizadas nas amostras de dgua e os dados foram registrados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia analitica proposta no presente trabalho se baseia na formacdo de um
complexo 4acido salicilico-Fe (IIl). A Figura 1 mostra o mecanismo inicial do complexo formado
a partir da reagdo do AS e Fe (lll). Inicialmente, um mol de AS (ligante bidentado) reage com

um mol de Fe (lll) formando o complexo I.

Figura 1

Mecanismo de forma¢ao do Complexo I.

c’?f’? Cffp i
OH o o .
+Fe =~ \ +2H
OH o e
Acido Salicilico _ Complexo | d

Fonte: (SA, 2006)

A curva analitica, obtida por meio do método dos minimos quadrados, apresentou a
equacdo y = 0.0064x + 0.0077e um coeficiente de correlagdo de 0.9956. A Figura 2 mostra as

solucdes utilizadas para a construcdo da curva analitica. Observa-se um acréscimo na
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intensidade da coloracdo na formacgdao do complexo acido salicilico-Fe (Ill) com o aumento na

concentragdo do AS.

Figura 2

Solucgdes utilizadas para a construcao da curva analitica

— S
= e By
I

Os resultados de pH das amostras de dgua do Rio dos Queimados, coletadas em seis
pontos diferentes ao longo do rio, sao apresentados na Tabela 2, sendo referentes a coleta e
analise de amostras realizadas nos dias 25 de setembro, 09 de outubro, 23 de outubro e 07

de novembro de 2019.

Tabela 2

Determinacdo do pH das dguas do Rio dos Queimados

Ponto de coleta Dia 25/09 Dia 09/10 Dia 23/10 Dia 07/11
01 7,4 £0,05 7,0+0,11 6,7+0,01 6,9+0,04
02 7,210,04 6,7 £0,05 6,8 £ 0,08 6,7+0,01
03 7,1+0,01 6,6 £0,01 6,6 £0,01 6,7 £0,02
04 7,3+0,07 6,7+0,03 6,8+0,01 6,9 £ 0,02
05 6,9+0,11 6,5+ 0,02 6,6 £ 0,01 6,6 £ 0,02
06 6,7+0,01 6,2 10,04 6,3+0,01 6,3+0,04
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As amostras de dgua obtidas no decorrer do periodo apresentaram pH compativel com
a faixa indicada pela Resolugdo no 430, de 13 de maio de 2011, Secao lll, para as Condi¢Ges e
Padrdes para Efluentes de Sistemas de Tratamento de Esgotos Sanitdrios, valores estes entre

5e9.

Nas amostras analisadas, ndo foram detectados acido salicilico, uma justificativa para
auséncia desse contaminante farmacéutico é que este pode estar presentes em quantidades
inferiores aos limites de detec¢do do equipamento e da metodologia utilizada. Outra questado
gue pode contribuir para ndo deteccdo desta nas amostras nas aguas superficiais é o volume
de agua no rio, que é superior ao volume de esgoto que chega, fator que auxilia na diluicao

dos contaminantes.

O 4cido salicilico foi detectado por (Verenitch et al., 2006), em aguas superficiais e em
amostras de dguas residuais de sistemas de tratamento de esgoto, com valores que variaram
de 286,7ng/L e 2178,2 ng/L, respectivamente. Ekpeghere et al. (2017) relataram elevadas
concentracdes de 24 compostos em 12 ETEs municipais e quatro ETEs na Coréia, onde o
composto acido acetilsalicilico predominou no lodo de sistemas municipais, em concentragdes
que entre 0,374 mg/kg a 367 mg/kg. O acido salicilico foi detectado em concentragdes

préximas a 110 ng/L em aguas subterraneas urbanas (Jurado et al., 2021).

Esta pesquisa buscou entdo compreender se ha concentragao considerdvel de AS em
amostras de agua provenientes do Rio dos Queimados, visto que sdo necessarias acdes que
sensibilizem a esfera publica e a sociedade a respeito do descarte e disposi¢ao final dos

residuos, evitando assim causar riscos a saude publica e ao meio ambiente.

4. Conclusao

O presente estudo demonstrou que ndo ha concentracdo do metabdlito acido salicilico
em aguas provenientes do Rio dos Queimados — Concérdia/SC na faixa de concentragdo
estudada. Porém isto ndo descarta a importdncia da continuidade de estudos que
identifiquem e quantifiguem o farmaco no ambiente aquatico e de estudos para realizacdao de

avaliacBes de riscos a saude deste.
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