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RESUMO

Filtros UV organicos tém sido detectados com frequéncia crescente em corpos
hidricos de uso recreativo, onde sao introduzidos principalmente pelo contato da
pele humana com a agua durante o banho. Esses compostos séo classificados como
contaminantes emergentes e tém sido associados a efeitos de disrupgdo enddcrina,
ecotoxicidade para organismos aquaticos e potencial de bioacumulagdo na biota,
motivando preocupag¢ao quanto aos riscos ambientais e a saude humana. Neste
contexto, o presente trabalho, empregou uma técnica de preparo de amostras
baseado na extracdo em ponteira dispersiva (DPX), combinado com cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detecg¢ao por arranjo de diodos (HPLC-DAD), para a
determinagdo de onze filtros UV organicos: avobenzona, dietilamino hidroxibenzoll
hexil benzoato, dioxibenzona, ensulizol, homosalato, octinoxato, octisalato,
octocrileno, oxibenzona, padimato e sulisobenzona em amostras de agua doce, com
base em metodologia previamente reportada na literatura. A separacido dos analitos
por HPLC-DAD foi realizada em 20 minutos, com monitoramento nos comprimentos
de onda 288, 310 e 360 nm, utilizando gradiente composto por 0,1% de acido
férmico em agua e metanol. O polimero estireno-divinilbenzeno foi utilizado na DPX
como fase extratora, em procedimento de trés ciclos de extracdo de 25 segundos e
trés ciclos de dessorgéo de 10 segundos em acetonitrila. Avaliou-se a influéncia do
efeito salting-out na eficiéncia de extragdo, ndao sendo observada diferenca
estatisticamente significativa entre as concentragdes de NaCl testadas, de modo que
se adotou a condigdo sem adicdo de sal. Os parametros de desempenho analitico
como linearidade, limites de deteccéo (LOD) e quantificagdo (LOQ), e precisdo intra
e interdia apresentaram resultados satisfatérios para os onze analitos, com
coeficientes de determinacao superiores a 0,99 e coeficientes de variagao dentro do
critério de aceitagcado adotado. O método foi aplicado em amostras coletadas em trés
pontos da Lagoa do Peri, Floriandpolis, Brasil, durante o verdo (fevereiro) e inverno
(julho) de 2025. No verdo, foram quantificados avobenzona, dioxibenzona,
octinoxato, octocrileno e oxibenzona, enquanto no inverno apenas a avobenzona foi
quantificada, sendo os demais analitos ndo detectados ou em concentragdes abaixo
do limite de quantificacdo. Os resultados evidenciam a presenca de filtros UV
organicos em um corpo hidrico de uso recreativo e manancial de abastecimento,
reforcando a relevancia do monitoramento continuo desses contaminantes em
ambientes de agua doce.

Palavras-chave: Filtros UV organicos. Preparo de amostras. Contaminantes
emergentes.



ABSTRACT

Organic UV filters have been detected with increasing frequency in recreational water
bodies, where they are introduced mainly through direct skin contact with water
during bathing. These compounds are classified as emerging contaminants and have
been associated with endocrine disruption effects, ecotoxicity to aquatic organisms,
and potential for bioaccumulation in biota, raising concern regarding environmental
and human health risks. In this context, the present work employed a sample
preparation method based on dispersive pipette extraction (DPX), combined with
high-performance liquid chromatography with diode array detection (HPLC-DAD), for
the determination of eleven organic UV filters: avobenzone, diethylamino
hydroxybenzoyl hexyl benzoate, dioxybenzone, ensulizole, homosalate, octinoxate,
octisalate, octocrylene, oxybenzone, padimate O, and sulisobenzone in freshwater
samples, based on a methodology previously reported in the literature.
Chromatographic separation was achieved in 20 minutes, with detection at 288, 310,
and 360 nm, using a gradient of 0.1% formic acid in water and methanol. The
styrene-divinylboenzene polymer was used as the DPX extracting phase, in a
procedure of three extraction cycles of 25 seconds and three desorption cycles of 10
seconds in acetonitrile. The influence of the salting-out effect on extraction efficiency
was evaluated, and no statistically significant difference was observed among the
NaCl concentrations tested, leading to the adoption of the condition without salt
addition. Analytical performance parameters, including linearity, limits of detection
(LOD) and quantification (LOQ), and intra- and inter-day precision, showed
satisfactory results for all eleven analytes, with coefficients of determination above
0.99 and coefficients of variation within the established acceptance criteria. The
method was applied to samples collected at three points of Lagoa do Peri,
Florianoépolis, Brazil, during summer (february) and winter (july) of 2025. In summer,
avobenzone, dioxybenzone, octinoxate, octocrylene, and oxybenzone were
quantified, while in winter only avobenzone was detected, with the remaining
analytes either not detected or present at concentrations below the limit of
quantification. The results demonstrate the presence of organic UV filters in a water
body used for recreation and public water supply, highlighting the importance of
continuous monitoring of these contaminants in freshwater systems.

Keywords: Organic UV filters. Sample preparation. Emerging contaminants.
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1 INTRODUGAO

Os protetores solares sao muito utilizados para prevenir os efeitos nocivos da
radiacdo ultravioleta (UV) na pele, reduzindo riscos associados a exposi¢ao solar
excessiva, como queimaduras, envelhecimento precoce e cancer de pele. Seu uso é
intensificado em regides litoraneas e durante periodos de maior incidéncia solar,
como o verdo. Muitos dos compostos presentes nos protetores solares séao
liberados, direta ou indiretamente, nos ambientes aquaticos, podendo se acumular e
afetar organismos expostos. Devido a auséncia de legislagdo para o monitoramento
e controle dessas substancias em ambientes aquaticos, sua recorrente detecgcao em
corpos hidricos e potencial de bioacumulacdo, sdo consideradas contaminantes
emergentes. Além disso, apresentam caracteristicas de desreguladores endocrinos,
ou seja, sdo capazes de causar alteragbes hormonais em diferentes espécies,
incluindo o ser humano. Algumas dessas substancias estdo associadas ainda ao
branqueamento e morte de corais, impactando a biodiversidade oceéanica.

O municipio de Florian6polis/SC, localizado em uma ilha com grande
atividade turistica, possui praias e também corpos d’agua doce, como a Lagoa do
Peri. Considerado o maior manancial de agua potavel do municipio, a lagoa é
utilizada tanto para atividades de recreacdo, como banho e atividades de pesca,
quanto para o abastecimento da maioria dos bairros do sul e leste da cidade. Em
outubro de 2025, a Lagoa do Peri recebeu pela décima vez o selo de Bandeira Azul,
um reconhecimento internacional concedido a locais que garantem qualidade da
agua, conservagao ambiental e infraestrutura sustentavel. No entanto, em fevereiro
do mesmo ano, o local apresentou elevados indices de bactérias Escherichia coli.,
resultando na classificagdo da agua como impropria para banho e evidenciando a
necessidade de monitoramento da qualidade da agua.

Considerando seu uso multiplo e sua relevancia, o monitoramento da
qualidade da agua nesse ambiente é fundamental para garantir a biodiversidade e
seguranga da populacdo. Neste sentido, ndo ha relatos da investigagcao acerca da
presencga de substéncias utilizadas como protetor solar nas aguas da Lagoa do Peri.
Assim, a proposta deste trabalho é a determinagdo de onze moléculas de protetor
solar em amostras de agua da lagoa. Para isso, sera utilizada a técnica de preparo
de amostras baseada na extracdo em ponteira dispersiva (DPX), seguida pela
determinagao e quantificagdo dos analitos por cromatografia liquida de alta eficiéncia

acoplada ao detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Lagoa do Peri

A Lagoa do Peri esta localizada na regiao sul do municipio de Florianépolis,
Santa Catarina, e é considerada a maior lagoa de agua doce da ilha. De acordo com
o Plano de Manejo da Lagoa do Peri, o corpo hidrico possui area aproximada de
5,2 km? e integra uma Unidade de Conservagao (UC) de Protegao Integral, criada
com o objetivo de preservar os recursos hidricos, a biodiversidade local e os
ecossistemas associados. Sua bacia hidrografica abrange cerca de 20,1 km? e
apresenta vazdo média de 433,78 L/s."?

Os principais afluentes da lagoa sdo o Ribeirdo Grande e o Rio Cachoeira
Grande, formados por pequenas nascentes diretamente relacionadas a precipitacao
pluviométrica.*® O Rio Sangradouro constitui a principal conexao entre a Lagoa do
Peri e 0 mar, conduzindo suas aguas até a regido costeira, enquanto os cursos
hidricos localizados na vertente oeste drenam em diregdo a Baia Sul.?

Além de sua relevancia ecoldgica, a Lagoa do Peri € um recurso hidrico
estratégico para Florianopolis, sendo responsavel pelo abastecimento de agua de
mais de 100 mil habitantes do leste e sul da ilha e utilizada para atividades
recreativas. Suas aguas e arredores abrigam fauna e flora representativas dos
ecossistemas costeiros da Mata Atlantica, reforcando a importadncia de sua
conservacao.?

Apesar da relevancia ambiental da Lagoa do Peri, a urbanizacdo nas
localidades do entorno da UC tem contribuido para o comprometimento de corpos
hidricos da regido, principalmente devido a auséncia de saneamento adequado.
Dentro da propria UC, ha presencga de populagdes residentes na regiao do Sertao do
Ribeirdo, onde se localizam as nascentes dos cursos d’agua. Além disso, O
manancial subterraneo situado na planicie costeira apresenta alta vulnerabilidade a
contaminagado. De todo modo, o Plano de Manejo estabelece restrigbes quanto ao
lancamento de efluentes liquidos e residuos sélidos nos corpos hidricos da regiao.
Permitindo apenas o descarte de efluente tratado proveniente da Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) localizada nos limites da Unidade.?

Nesse contexto, a intensa utilizagado da lagoa para recreacédo, representa uma
via direta de introdugdo de contaminantes emergentes no ambiente aquatico. Entre
eles, os filtros solares organicos, que sao liberados na agua pelo contato direto com

banhistas e possivelmente pela contribuicdo de efluentes domésticos do entorno. Até
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0 momento, ndo ha registros na literatura sobre a investigagao da presencga dessas
substancias nas aguas da Lagoa do Peri, 0 que evidencia uma lacuna relevante no

monitoramento ambiental desse manancial.

2.2 Protetores solares

Protetores solares sdo produtos formulados para aplicagao topica, cuja fungao
principal é proteger a pele contra os efeitos nocivos da radiagéo ultravioleta (UV).*° A
radiacao solar constitui a principal fonte de exposicdo natural do ser humano a
radiacdo UV, situada na faixa do espectro eletromagnético entre 100 e 400 nm de
comprimento de onda. Dentro desse intervalo, a radiacdo UV é classificada em trés
tipos distintos: UVC (100 — 290 nm), UVB (290 — 320 nm) e UVA (320 — 400 nm).®

Embora a radiagdo UV desempenhe papéis fisioldgicos importantes, como a
inducao da sintese de vitamina D e a modulagao de certas fungdes imunoldgicas, ela
também esta associada a diversos efeitos nocivos a saude humana. A fracado UVC,
apesar de extremamente energética e biologicamente ativa, é quase completamente
bloqueada pela atmosfera terrestre e, por isso, ndo representa um risco direto em
condi¢cbes naturais. Ja a radiacdo UVB, parcialmente filtrada na atmosfera, ainda
consegue atingir a superficie em pequenas proporgdes (aproximadamente 5 — 10%)
e apresenta energia suficiente para provocar danos fotoquimicos ao DNA, estando
relacionada ao surgimento de eritemas, catarata e diversos tipos de céncer de
pele." A radiagdo UVA, por sua vez, representa a maior parte da radiagdo UV que
alcanca a superficie terrestre, correspondendo a cerca de 95% da radiagdo UV
incidente. Devido ao seu comprimento de onda maior, ela penetra profundamente
nas camadas dérmicas, contribuindo para o bronzeamento cutdneo, mas também
para o envelhecimento precoce da pele, alteragbes celulares e processos
carcinogénicos.’

Diante dos riscos associados a exposi¢cdo prolongada e nao protegida a
radiagdo UV, organiza¢des internacionais de saude, como a Organizagdo Mundial da
Saude (OMS), recomendam o uso continuo de filtros solares como prevencgéao de
doengas relacionadas a exposigdo solar.®® Com base nas moléculas presentes nas
formulacdes desses produtos, eles podem ser divididos, de forma geral, em filtros
inorganicos (ou fisicos) e filtros organicos (ou quimicos). Os filtros solares organicos
sdo moléculas aromaticas conjugadas com grupos doadores de elétrons, que atuam
principalmente por absorg¢ao da radiacao UV, em faixas especificas de comprimento

de onda. Ao absorver a radiagdo UV, essas moléculas sofrem uma transicao
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eletrénica, promovendo a excitagdo de elétrons do orbital molecular ocupado de
maior energia ™ (HOMO do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital) para o
orbital molecular desocupado de menor energia ™ (LUMO, do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). No retorno ao estado fundamental, liberam o excesso
de energia principalmente sob a forma de calor, ou por processos radiativos como
fluorescéncia ou fosforescéncia, evitando que essa energia alcance as camadas
mais profundas da pele.'®"

Os filtros inorgéanicos, por sua vez, apresentam moléculas como o oxido de
zinco (ZnO) e o dioxido de titanio (TiO,). Essas substancias sao particulas inertes,
insoluveis em agua e quimicamente estaveis, que formam uma camada protetora
sobre a pele, atuando predominantemente por meio da reflexdo e dispersdo da
radiagdo UV.101"12

A Agéncia Americana de Administracdo de Alimentos e Medicamentos (FDA,
do inglés Food and Drug Administration) em sua proposta de regulagdo para
fotoprotetores publicada em 2019, classificou os ingredientes em trés categorias: I:
substancias geralmente reconhecidas como seguras e eficazes, como os filtros
fisicos ZnO e TiOy; Il: substancias que ndo podem ser comercializadas, como o
acido aminobenzoico e o salicilato de trolamina, pois os riscos associados ao seu
uso superam os possiveis beneficios; e lll: moléculas com dados insuficientes para
avaliar sua seguranga, ou seja, que requerem estudos adicionais para uma
avaliagdo definitiva.* As moléculas classificadas na Categoria Ill estdo listadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Moléculas fotoprotetoras classificadas na Categoria Ill pela FDA.

Sigla FDA Name
AVO Avobenzona
CNX Cinoxato
DXB Dioxibenzona
ESZ ensulizol
HMS Homosalato
MRD Meradimato
OCN Octinoxato
OCS Octisalato
OCR Octocrileno
0)4¢ Oxibenzona
PDO Padimato
SLS Sulisobenzona

Fonte: Elaborado pela autora.
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Dentre esses compostos, alguns tém recebido atengdo especial da
comunidade cientifica e dos 6rgaos regulatérios em razdo de preocupacdes
relacionadas a absor¢do cutédnea, a fotoestabilidade e aos impactos ambientais.
Como por exemplo, a avobenzona que sofre fotoisomerizagdo quando exposta a
radiacdo UV. Enquanto a forma enol é responsavel pela desejada absorgéo na faixa
UVA, a forma ceto é mais reativa e suscetivel a fotodegradacao, podendo levar a
formagéo de radicais livres e a perda significativa da eficiéncia de absorgdo.*™ A
OXY, por sua vez, é muito utilizada devido a sua elevada capacidade de absorgao da
radiacdo UVB e parte da UVA. Entretanto, diversos estudos tém demonstrado
preocupacgdes relacionadas a sua seguranca toxicolégica. A OXY é considerada um
dos filtros UV mais frequentemente associados a dermatite de contato alérgica e
fotoalérgica, podendo induzir reagdes cutaneas apds exposicdo a radiagcédo solar.
Além disso, a possivel absorcdo cutdnea da OXY levanta preocupagdes
relacionadas a toxicidade e a atividade de desregulagdo enddcrina, uma vez que
alguns estudos sugerem sua capacidade de interferir em processos hormonais e
reprodutivos. Dessa forma, apesar de sua eficacia fotoprotetora, a seguranga do uso
continuo da oxibenzona permanece com a necessidade de estudos
complementares.*

Além disso, estudos recentes tém destacado preocupacgdes sobre o impacto
ambiental decorrente da liberagdo desses compostos em ambientes aquaticos.™ A
principal via direta de entrada de protetores solares nesses ambientes € através de
atividades recreativas. De maneira indireta, via eliminagdo por esgotos sanitarios
que ndo passam por tratamento avangados.® A bioacumulagdo de muitos desses
compostos, aliada a falta de regulamentagdo e atividade toxica relatada em
organismos aquaticos, tem motivado sua classificagdo como contaminantes

emergentes."®
2.3 Contaminantes emergentes

Contaminantes emergentes sdo substancias de origem natural ou sintética,
que apesar de estarem presentes no ambiente, ainda n&o sado regularmente
monitorados pelas normas ambientais. Nos ultimos anos, no entanto, esses
compostos tém chamado a atencdo da comunidade cientifica devido aos possiveis
efeitos a sallde humana e aos ecossistemas aquaticos.'® Entre eles estao farmacos,

horménios, cosmeéticos, pesticidas e diversos produtos de uso pessoal, que séo
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introduzidos continuamente no ambiente, geralmente em concentragdes muito
baixas, principalmente por meio de efluentes domésticos e industriais."

Embora frequentemente detectados em baixas concentragdes, os
contaminantes emergentes podem provocar diversos impactos ambientais, como
efeitos toxicos em organismos vivos, a bioacumulagdo e a dificuldade de serem
degradados no ambiente. Esses compostos tém demonstrado causar alteragbes
fisiologicas e comportamentais em organismos aquaticos, afetando a reprodugéo, o
crescimento e a sobrevivéncia, o que pode comprometer o equilibrio dos
ecossistemas.’® Além disso, a capacidade de bioacumulagdo desses contaminantes
ao longo da cadeia alimentar aumenta o risco de efeitos toxicos em organismos de
niveis troficos mais altos, com possiveis consequéncias a satde humana.'®

A persisténcia que muitos desses compostos apresentam aos métodos
convencionais de tratamento de agua contribui para sua permanéncia em ambientes
aquaticos, tanto superficiais quanto subterrdneos.?® Entre os contaminantes
emergentes detectados em estagcbes de tratamento de agua, encontra-se a classe
dos filtros solares organicos.?" A presenga desses compostos ja foi reportada em
estagOes de tratamento de dgua destinadas ao abastecimento publico. Silva et al.?
investigaram seis estacbes de tratamento de agua localizadas no estado de Sao
Paulo e detectaram compostos como oxibenzona e octocrileno ao longo do periodo
de monitoramento, com concentragées de oxibenzona semelhantes na agua bruta,
tratada e clorada, o que evidencia a eficiéncia limitada dos processos convencionais
de tratamento na remogéo desse composto. De maneira semelhante, Ramos et al."®
avaliaram diferentes estacdes de tratamento de esgoto localizadas na Europa, Asia
e América do Norte, observando que compostos como oxibenzona e octocrileno sdo
frequentemente encontrados no efluente tratado, o que reforca a baixa remogao
desses compostos pelos tratamentos convencionais. Como consequéncia, esses
compostos podem alcangar rios, lagos e ambientes costeiros, contribuindo para sua
dispersdo no ambiente aquatico.

A ocorréncia de filtros solares organicos em ambientes de agua doce também
tem sido relatada. Em estudo conduzido em um lago na Hungria, um dos maiores
lagos recreacionais da Europa Central, cinco filiros UV orgéanicos foram detectados:
AVO, OCR, OCN, iscotrizinol (DBT), e etilhexil triazona (EHT). A determinacéo foi
realizada por extragdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction),
seguido de andlise por cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada a

espectrometria de massas em tandem (UHPLC-MS/MS, do inglés, Ultra-High
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Performance Liquid Chromatography coupled to Tandem Mass Spectrometry), em
quatro matrizes ambientais: agua superficial, sedimento, perifiton (micro-organismos
aderidos a superficies submersas) e biota. Os autores observaram variagoes
espaciais e sazonais nas concentragdes desses compostos, associadas
principalmente a atividade de recreag&o.?®

A presenca desses compostos no ambiente tem despertado preocupacao
devido aos seus potenciais efeitos ecotoxicolégicos. A oxibenzona, por exemplo,
apresenta potencial de bioacumulagdo em organismos aquaticos e pode atuar como
desregulador enddcrino. Além disso, efeitos toxicos deste composto ja foram
observados em algas, peixes, moluscos e corais, afetando processos fisioldgicos e
reprodutivos de diferentes espécies.?*??6 Ha evidéncias de que a oxibenzona esta
diretamente associada ao branqueamento e morte dos corais, o que afeta
diretamente a biodiversidade associada a esses ecossistemas. Em fungdo dos
potenciais impactos desses compostos sobre os recifes de corais, em 2018, o
estado do Hawaii aprovou uma legislagdo que restringe o uso de protetores solares
contendo oxibenzona e octinoxato (OCN).%

Em seres humanos, diversos filtros solares organicos tém sido classificados
como potenciais disruptores enddcrinos, uma vez que podem interferir no
metabolismo, na regulagdo hormonal e em processos relacionados ao
desenvolvimento e a reprodugdo.?® Diante disso, os filtros solares organicos
constituem uma importante classe de contaminantes emergentes, demandando
atencdo quanto a avaliagao de riscos ambientais e a saude humana, bem como ao
desenvolvimento de estratégias analiticas e tecnologias capazes de monitorar e

mitigar sua presenca no ambiente.

2.4 Métodos cromatograficos para determinagao de filtros solares organicos

em amostras ambientais

Entre as técnicas relatadas para analise destes compostos, destacam-se a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS, do inglés Liquid
Chromatography-Mass Spectrometry), muito empregada na determinacgao de filtros
UV em matrizes ambientais. A técnica oferece boa sensibilidade, com deteccdes
alcangando a faixa de nanogramas por litro (ng-L™"). Contudo, possui custo de
aquisicdo e manutencgéao instrumental elevados, maior demanda energética, além de
apresentar-se mais sensivel a interferentes de matriz, demandando limpeza rigorosa

das amostras.?® Também podemos citar a cromatografia gasosa acoplada a
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espectroscopia de massas (GC-MS, do inglés Gas Chromatography-Mass
Spectrometry) que, embora menos comum, € uma técnica seletiva e robusta
utilizada para determinar filtros UV. Porém, exige um preparo de amostras mais
complexo, devido a necessidade de volatizar os analitos.*

Dessa forma, a analise de filtros solares em amostras ambientais tem como
principal técnica a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), devido a sua alta
resolugdo, reprodutibilidade e capacidade de separagdo.?® Dentre as técnicas
disponiveis, a HPLC acoplada com detectores de arranjos de diodos (DAD) tem sido
empregada na quantificagdo de filtros UV, em diversas amostras ambientais, em
virtude da elevada capacidade de absorgéo na faixa UV dos compostos alvo, entre
280 e 400 nm. A técnica apresenta boa seletividade e limites de detecgédo na faixa
de microgramas por litro (ug-L™).%3" Um estudo feito por Lima et al.*? desenvolveram
um método utilizando um dispositivo de membrana semipermeavel, para
amostragem passiva de filtros solares em aguas de piscinas, seguido de analise por
HPLC-DAD. O método permitiu a determinacdo de compostos como oxibenzona,
4-metilbenzilideno canfora (4-MBC), octinoxato, salicilato de etil-hexila e homometil
salicilato, apresentando limites de detecgdo entre 0,2 e 1,0 yg-L™", além de alta
seletividade e precisdo. Os resultados demonstraram o potencial da técnica para o
monitoramento ambiental de filtros solares orgénicos em matrizes aquaticas.

Em resumo, a HPLC-DAD, permanece como a técnica mais acessivel e eficaz
para a determinagdo de filtros solares organicos em diversas matrizes. Permite
selecionar comprimentos de onda especificos para diferentes analitos, otimizando a
identificacdo e quantificacdo das diferentes moléculas de filtros solares. Além disso,
devido ao menor custo, menor demanda energética, dentre outras especificidades, a
técnica de HPLC-DAD apresenta vantagens sobre as demais citadas no que diz
respeito a sustentabilidade e aos principios da Quimica Verde (GC, do inglés Green
Chemistry).®' Contudo, a qualidade dos resultados cromatograficos depende
diretamente de uma etapa prévia eficiente de preparo de amostras, fundamental

para a pré-concentracdo dos analitos antes da andlise.®

2.5 Preparo de amostras e DPX

O preparo de amostras € uma etapa importante no desenvolvimento de
métodos analiticos, principalmente para deteccdo de contaminantes em baixas
concentragbes.® Essa etapa permite a pré-concentragdo dos analitos e a diminuigédo

de interferentes da matriz, tornando a amostra mais adequada para a analise
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instrumental. Dessa forma, evita-se que interferentes prejudiquem na identificagao e
na separacao dos analitos desejados. As técnicas classicas de preparo de amostras,
como a extragao liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-Liquid Extraction), extragao
em fase solida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction) e extragao sélido-liquido
(SLE, do inglés Solid-Liquid Extraction), apesar de muito utilizadas, requerem
solventes organicos, geralmente toxicos e de custos elevados, além de gerar
quantidade consideravel de residuos.®*

Em resposta as limitagdes citadas, surgiram as técnicas miniaturizadas.
Sendo a primeira em 1990, proposta por Janusz Pawliszyn, de microextragcdo em
fase solida (SPME, do inglés Solid-Phase Microextraction). O surgimento desta
técnica foi importante para o desenvolvimento das posteriores, também
miniaturizadas, tendo em vista as vantagens ligadas ao custo, tempo de extragao,
geragado de residuos e impacto ambiental.343°

Um exemplo é a Extracdo em Ponteira Dispersiva (DPX), desenvolvida em
2003 por William Brewer, surgiu como uma modificagado da técnica classica de SPE,
com o objetivo de simplificar o preparo de amostras em laboratérios forenses. O
dispositivo de DPX consiste em uma ponteira de micropipeta, de 1 ou 5 mL, que
contém uma fase extratora posicionada entre dois filtros porosos. Diferentes fases
sorventes podem ser utilizadas nesse procedimento, incluindo fases comerciais,
como RP (Fase Reversa, do inglés Reverse Phase), C,s (octadecilsilano), WAX
(Troca Anibnica Fraca, do inglés Weak Anion Exchange) e DVB (Divinilbenzeno),
bem como outros materiais. O filtro inferior é fixo e tem a fungao de reter o sorvente,
permitindo simultaneamente a passagem de liquidos e ar. Ja o filtro superior atua
como barreira contra contaminagées.*®

O principio da técnica fundamenta-se na mistura dindmica entre os analitos
presentes na amostra e os sitios ativos do sorvente dentro da ponteira. Durante a
etapa de dessorcao, essas interagdes sao rompidas, permitindo que os analitos de
interesse sejam liberados da fase extratora, interagindo com o solvente organico.** O
procedimento de extracdo por DPX inicia-se com o condicionamento da fase
sorvente utilizando um solvente adequado. Em seguida, realiza-se o carregamento
da amostra por meio da aspiragdo sequencial de amostra e ar, promovendo a
interacdo entre os analitos e o material sorvente. Apds o carregamento, a amostra &
descartada, sendo que o ciclo de aspiragao e descarte pode ser repetido mais vezes
para melhorar a eficiéncia de extracdo. Na sequéncia ocorre a etapa de limpeza, que

consiste na aspiragao e descarte de um solvente apropriado para a remogao de
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possiveis interferentes. Por fim, realiza-se a dessorgao dos analitos pela aspiragéao
do solvente de eluicédo juntamente com ar, favorecendo sua transferéncia para a fase
liquida. O extrato obtido é entdo coletado para posterior analise.®’

As etapas do procedimento utilizando DPX estdo ilustradas na Figura 1

abaixo.

Figura 1 - Representagdao esquematica do procedimento utilizando DPX.
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Fonte: Adaptado de Carasek; Morés; Huelsmann, 2022.

Desde o surgimento da técnica, esta tem sido utilizada no preparo de
amostras para diversos analitos, principalmente, pesticidas em alimentos, poluentes
organicos e compostos farmacéuticos.3¥%%4° Além disso, estudos apontam o potencial
da DPX como técnica alinhada aos principios da Quimica Verde. Ja foi demonstrado
que sua aplicacdo permite a automatizacdo do preparo de amostras, com alta
eficiéncia, reducdo do tempo de analise e eliminacdo de etapas adicionais como
evaporagédo e centrifugagdo.*® Além disso, destaca-se pelo facil manuseio e pelo
consumo reduzido de solventes organicos.*' A sustentabilidade da técnica pode ser
ampliada com o uso de fases extratoras renovaveis e de baixo custo, como
biossorventes naturais a base de fibra de coco, casca de banana ou carvéo ativado
obtido de residuos vegetais. Esses materiais, além de ambientalmente mais
sustentaveis, mantém desempenho analitico satisfatorio, contribuindo para a
reducdo do impacto ambiental no preparo de amostras.*?

Diversos parametros influenciam a eficiéncia de extragcdo em métodos DPX e

podem ser otimizados de forma univariada ou multivariada, incluindo o tipo de fase
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sorvente, o pH, o volume de amostra, o solvente de dessor¢ao, o numero de ciclos
de extracado e dessorgao, e a adicao de sal a amostra, estratégia conhecida como

efeito salting-out.*

2.6 Efeito Salting-out

Para aumentar a eficiéncia da extragao por DPX de moléculas presentes em
agua, pode-se recorrer ao efeito salting-out, que consiste na adicdo de um sal em
alta concentracdo para reduzir a solubilidade dos analitos na fase aquosa. Esse
efeito ocorre devido ao aumento da forga ibnica da solugdo, o que promove a
diminuicdo da interacdo entre os analitos e as moléculas de agua. Como
consequéncia, os analitos tendem a migrar para uma fase orgénica, facilitando sua
extracdo.®

O efeito salting-out é também aplicado em diferentes técnicas de preparo de
amostras, como o SALLE (Extracado Liquido-Liquido Assistida por Salting-Out, do
inglés Salting-Out Assisted Liquid-Liquid Extraction); o QUEChERS, um método de
preparo de amostra baseado na extragdo em fase sélida dispersiva, significa: rapido,
facil, barato, eficaz, robusto e seguro (do inglés Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe); a DLLME (Microextracdo Dispersiva Liquido-Liquido, do inglés
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction) e a propria DPX. Nesses métodos, a adigéo
de sal visa favorecer a separagao de fases e aumentar a eficiéncia na recuperagao
dos analitos.*

No entanto, o efeito salting-out nao é sempre benéfico e sua influéncia
depende da natureza dos analitos e da fase extratora utilizada. Turazzi et al.*°
desenvolveram um método DPX com polipirrol como fase extratora para
determinacdo de hormdnios e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em amostras
de agua de rio. A avaliagdo do efeito salting-out ocorreu por meio de um
planejamento multivariado, testando concentragées de NaCl entre 0 e 30% m/v. Os
resultados indicaram que a adicdo de NaCl ndo promoveu melhora significativa na
eficiéncia de extracdo, de modo que o método foi otimizado sem a adi¢cdo de sal.
Resultado semelhante foi reportado por Garcia et al.*, que utilizaram a técnica DPX
com silica gel modificada com 8-hidroxiquinolina (8-HQ) e complexada com paladio
(Il) como fase extratora, para determinagdo de heterociclicos aromaticos sulfurados
policiclicos em amostras de agua de lagoa. Nesse estudo, a influéncia do sal foi
investigada com concentragdes de NaCl entre 0 e 25% m/v, sendo observado um

efeito negativo da adicdo de sal sobre a eficiéncia de extracao.
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Por outro lado, Morés et al.** utilizaram p6 de cortica como fase extratora em
DPX, para determinar cinco contaminantes emergentes em amostras de agua de
lagoa: metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, oxibenzona e canfora
3-4-metilbenzilideno (4-MBC). Nesse estudo, o efeito salting-out foi avaliado com
concentragdes de NaCl variando de 0 a 30% m/v, sendo observada maior eficiéncia
de extragdo com a adicao de 30% m/v de sal. De maneira semelhante, Corazza et
al.*’, investigou a influéncia da adigdo de NaCl, também em concentragdes entre 0 e
30% mlv, durante o desenvolvimento de um método DPX-WAX para a determinacao
de doze pesticidas em amostras de agua potavel. Os resultados mostraram que a
adicdo de 15% m/v de sal proporcionou melhora satisfatéria na eficiéncia de
extragdo para todos os analitos estudados. Esses estudos evidenciam que a
necessidade do efeito salting-out deve ser avaliada caso a caso, em fungédo da
combinacao entre a fase extratora, os analitos e a matriz da amostra.

A técnica DPX foi utilizada por Magrin et al.*® para determinagdo de filtros
solares organicos em amostras de agua do mar coletadas em oito praias de
Floriandpolis. Para otimizagdo do preparo das amostras, foram avaliados diferentes
parametros, incluindo material sorvente, pH, volume da amostra, tempo € niumero de
ciclos de extracao, tempo e numero de ciclos de dessorgao e solvente de dessorc¢ao,
utilizando delineamentos univariados e multivariados. No entanto, o efeito salting-out
nao foi avaliado pelos autores que consideraram se tratar de uma amostra que ja
continha sais dissolvidos. As analises foram realizadas em HPLC-DAD. Dos filtros
investigados, apenas ensulizol e sulisobenzona nao foram detectados em nenhuma
das amostras. A avobenzona foi detectada e quantificada em todas as amostras
analisadas, enquanto o octinoxato foi detectado e quantificado em seis. A
oxibenzona, por sua vez, foi detectada em todas as amostras, sendo quantificada
em duas. Os demais compostos, dioxibenzona, DHHB, octocrileno, padimato,
octisalato e homosalato foram detectados em menor frequéncia.

Embora o estudo de Magrin et al.*® tenha sido realizado com amostras de
agua do mar, a metodologia proposta € também adaptavel a matriz de agua doce.
Portanto, o presente trabalho busca avaliar a influéncia do efeito salting-out como
possivel estratégia para favorecer a pré-concentragao dos analitos em amostras de
agua doce. Assim, este estudo propbe a possibilidade de adaptagdo dessa
metodologia para investigar a presenca de filtros solares organicos na Lagoa do
Peri. Os resultados obtidos visam contribuir para a geragdao de dados locais sobre a

ocorréncia desses contaminantes emergentes em ecossistemas de agua doce.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Determinar onze compostos utilizados como filtros solares em amostras de
aguas superficiais da Lagoa do Peri (Florianopolis/SC), utilizando método de
extragdo em ponteira dispersiva (DPX) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
com Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-DAD).

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar a viabilidade de aplicagdo do método DPX em amostras de agua
doce, especialmente quanto ao efeito salting-out;

e Determinar os parametros analiticos de mérito do método, tais como a
linearidade, limites de detecgdo (LOD), limites de quantificacédo (LOQ) e
precisao.

e Aplicar o método DPX em amostras de agua doce coletadas na Lagoa do
Peri;

e Realizar a separagao dos onze compostos por HPLC-DAD;

e Identificar e quantificar onze compostos utilizados como filtros solares

quimicos que possivelmente serdao encontrados nas amostras analisadas;
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4 MATERIAIS E METODOS

Os analitos selecionados para este trabalho correspondem a filtros solares
organicos frequentemente utilizados em produtos fotoprotetores. A escolha dessas
moléculas considerou seu status regulatorio e potenciais impactos associados. A
maior parte dos compostos investigados encontra-se classificada pela FDA como
Categoria lll, indicando a necessidade de informagdes complementares relacionadas
a seguranca desses ingredientes em formulagdes cosméticas.* Adicionalmente, foi
incluido o dietilamino hidroxibenzoil hexil benzoato (DHHB), muito utilizado em
formulagées na Europa, Japdo, Australia e Africa do Sul.*** No Brasil, todos os
filtros UV avaliados neste estudo sao permitidos pela RDC n° 600/2022 da ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) para aplicagdo em produtos cosméticos e
de higiene pessoal.*

A Tabela 2 apresenta as moléculas organicas utilizadas como fotoprotetores e
alvo deste estudo, com sua respectiva estrutura quimica, Nomenclatura
Internacional de Ingredientes Cosméticos (INCI, do inglés International
Nomenclature of Cosmetic Ingredients), regiao de absorcdo UV e LogP (Coeficiente

de particdo octanol/agua).
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Tabela 2 - Moléculas organicas fotoprotetoras avaliadas neste trabalho, estrutura

quimica, Nome INCI, faixas de absorgao na regiao ultravioleta e LogP.

Molécula Estrutura Quimica Nome INCI Faixa d~e LogP
Absorcao

O O
O O CHy Butyl
Avobenzona HGCO/‘)\/M\‘\&SH3 Methoxydibenzoylmethane UVA 4.8

O+ OCHy(CHy)4CH3
OH O . .
Diethylamino
DHHB oy ‘ ; Hydroxybenzoy! Hexyl UVA 6,5
HaC

Benzoate

O OH

Dioxibenzona Dioxybenzone UVB/UVA 3,3
OH OCHjs

Ensulizol HO-$ N , UVvB 2,0
i \ Ensulizole ’
OO

Homosalato o QCHB UVB/UVA 50
@\)% o Homosalate
OH
P
X0 cl
. Ethylhexyl
Octinoxato Hacog A(c:A MethOX}}//cinngmate UVB/UVA 53

Octisalato @% A Ethylhexy! Salicylate UVB/UVA 57

Octocrileno = O/\C/\CHS Octocrylene uvB 71

Oxibenzona Benzophenone-3 UVB/UVA 3,6
OCHg3

(0]
Padimato oy d O“gﬂc“s Ethylhexyl Dimethy! PABA UVB 5,0

CHg

O OH

Sulisobenzona O O OCH; Benzophenone-4 UVB/UVA 2,2
O:§=O
OH

Fonte: Elaborado pela autora.
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Como observado na Tabela 2, as moléculas selecionadas abrangem
diferentes regides do espectro UV, refletindo a necessidade de combinagado entre
filtros para garantir protecdo de amplo espectro. Essa exigéncia é estabelecida por
meio da RDC n° 629/2022, da ANVISA.*?

4.1 Area de estudo

As amostras de agua superficial foram coletadas na Lagoa do Peri, localizada
no municipio de Floriandpolis, Santa Catarina. As coletas foram realizadas em trés
pontos distintos da lagoa: P1, situado na regido da praia; P2, localizado préximo a
regiao da Cachoeira Grande, em uma area afastada da presenca de banhistas; e
P3, localizado proximo a Foz Ribeirao Grande, local em processo de urbanizagao. A

localizagao aproximada dos pontos de coleta esta apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Pontos da coleta de agua realizados na Lagoa do Peri (Florianépolis/SC).

742500 744000 745500

Legenda

[ Brasil

[ Santa Catarina

[ Floriandpolis
Lagoa do Peri

O Ponto 1 - Praia

(© Ponto 2 - Cachoeira Grande

@ Ponto 3 - Foz do Ribeir&o Grande

¢ ETA - Estagdo de Tratamento de
Agua

a
o
@
=]
=]
=1
=]

0058769

Fonte de dados:
Brasil, SC e Floriandpolis (IBGE, 2022)
Lagoa do Peri (Geoportal, 2026)

Projegao: SIRGAS 2000 - UTM Zona 22S

Fonte: Elaborado pela autora em QGIS.
4.2 Coleta de amostras
As amostras de agua foram coletadas com o apoio do Laboratério de

Ecologia de Aguas Continentais (Limnos - UFSC), seguindo as orientacdes

estabelecidas no Guia Nacional de Coleta e Preservagdo de Amostras.®® A
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amostragem foi conduzida em dois momentos distintos: em fevereiro e julho de
2025, correspondentes ao primeiro e ao segundo semestre do ano, abrangendo trés
diferentes pontos da lagoa, com o intuito de avaliar a variagado temporal e espacial
da presenga dos contaminantes investigados. As coletas foram realizadas a
aproximadamente 30 cm de profundidade da superficie da agua em frascos de vidro
ambar de 1L (Pyrex®) com tampa e batoque. No laboratério, passaram por uma
etapa inicial de filtragcdo com papel filtro para remogao de particulas em suspenséo.
Em seguida, foram armazenadas sob refrigeracdo a 4 °C e protegidas da luz até a

analise.

4.3 Materiais e reagentes quimicos

Os padrées dos filtros solares avobenzona (AVO), homosalato (HMS),
octinoxato (OCN), octisalato (OCS) e ensulizol (ESZ), todos de grau farmacéutico
secundario, foram utilizados neste estudo. Além deles, foram empregados padroes
analiticos de dioxibenzona (DXB), sulisobenzona (SLS), oxibenzona (OXY) e
dietilamino hidroxibenzoil hexil benzoato (DHHB), bem como compostos com grau
de pureza superior a 97%, como o octocrileno (OCR) e o padimato (PDO). Os
padrées foram adquiridos das empresas Merck (Burlington, EUA) e Sigma-Aldrich
(St. Louis, EUA).

Os solventes empregados incluiram acetonitrila (ACN), metanol (MeOH) e
dimetilsulféxido (DMSO), todos com grau analitico (298%) e fornecidos pela Merck.
O acido férmico (HCOOH) foi obtido da NEON (Sao Paulo, Brasil).

As solugdes-estoque dos analitos foram preparadas em MeOH sob protecao
contra a luz, exceto para o octisalato, dissolvido em DMSO devido a sua baixa
solubilidade em alcool. O cloreto de sodio (NaCl) (grau ACS) foi adquirido da Vetec
(Rio de Janeiro, RJ, Brasil).

As solugdes com a mistura de padroes também foram preparadas em
metanol e armazenadas a temperatura de —22°C, protegidas da luz. A pesagem dos
padrdes foi realizada em balanga analitica Shimadzu (modelo AUW220D), e a agua
utilizada nas analises foi ultra-pura (resistividade de 18,2 MQ-cm a 25 °C), obtida por
sistema Milli-Q® Tipo 1 (Burlington, EUA).

As extracdes foram realizadas utilizando ponteiras DPX com capacidade de
1,0 mL, contendo a fase RP (Reverse Phase) a base do polimero
estireno-divinilbenzeno (20 mg; 75 pm), adquirida da DPX Technologies (Columbia,
EUA).
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4.4 Instrumentacao e método cromatografico

As anadlises cromatograficas foram realizadas em um sistema de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) da Agilent Technologies
(Waldbronn, Germany), modelo 1260 Infinity, acoplado a um detector de arranjo de
diodos (DAD). A separagao dos compostos foi feita em uma coluna Eclipse Plus C;g
(100 % 4,6 mm; 3,5 um de didametro de particula), mantida a 25 °C. A fase mével foi
composta por dois solventes: (A) solugdo de acido férmico a 0,1% em agua e (B)
metanol (MeOH), utilizando um gradiente que iniciou com 25% de B, elevando-se
para 95% entre 0 e 4 minutos. Essa condi¢cao foi mantida até o 14° minuto, seguida
por uma retomada gradual da condigdo inicial (25% de B) entre 14 e 16 minutos,
permanecendo assim até o final da analise, em 20 minutos. A vazao foi ajustada
para 0,5 mL/min, e o volume de inje¢cdo foi de 10 pL, por meio de amostrador
manual. Os comprimentos de onda utilizados para detec¢ao foram selecionados
conforme a maxima absor¢do de cada filtro solar: 288 nm (sulisobenzona,
dioxibenzona e oxibenzona), 310 nm (ensulizol, octocrileno, padimato, octinoxato,

octisalato e homosalato) e 360 nm (avobenzona e DHHB).

4.5 Preparo de amostras

O método de preparo das amostras foi baseado no procedimento descrito por
Magrin et al.*®, originalmente desenvolvido para amostras de agua do mar. Como a
agua doce nao apresenta forga idnica elevada naturalmente, a adigdo de NacCl foi
investigada como possivel estratégia para favorecer a pré-concentragao dos analitos
durante a extragao por DPX. Foram preparadas solugdes de agua ultrapura nas
concentragdes de 0, 7,5 e 15% (m/v) de cloreto de sddio, em triplicata. Em seguida,
foram enriquecidas com uma solugao contendo a mistura dos padrdes analiticos dos
filtros solares organicos em concentragdes entre 2,5 e 17,5 mg L™'. A condi¢do que
proporcionou melhor eficiéncia de extracdo foi entdo adotada nas etapas
subsequentes do método. O processo de extracdo foi realizado utilizando ponteiras
de pipeta de polipropileno com capacidade de 1 mL contendo a fase extratora RP,
constituida pelo polimero estireno divinilbenzeno (Figura 3). A fase extratora de
estireno-divinilbenzeno foi escolhida por Magrin et al.*® por apresentar o melhor
desempenho entre as fases testadas. Além disso, é indicada para a extragao de
compostos apolares e levemente polares com logP superior a 1,8.>* Os filtros UV
organicos investigados neste trabalho enquadram-se nessa faixa, com valores de

logP entre 2,0 e 7,1, o que justifica sua compatibilidade com essa fase.>
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Figura 3 - Estrutura quimica da fase extratora RP (polimero estireno divinilbenzeno).

Fonte: Sigma Aldrich

Inicialmente, as ponteiras foram condicionadas com 500 pL de metanol, por
meio de aspiragao e dispensacao lentas, repetidas trés vezes consecutivas. Para a
etapa de extragcdo, as amostras foram divididas em trés aliquotas de 800 L,
totalizando 2400 uyL por amostra. Cada aliquota foi submetida a trés ciclos de
aspiracao e dispensag¢ao com duragéo de 25 segundos por ciclo. Dessa forma, cada
amostra foi submetida a um total de nove ciclos de extragdao. Para favorecer uma
interacao eficaz, a amostra é agitada com as particulas do sorvente, no momento da
aspiragao.

Apos a extragao, foi realizada a etapa de dessorc¢ao dos analitos com 200 pL
de acetonitrila, utilizando trés ciclos de aspiracdo e descarte do solvente, com
duragao de 10 segundos por ciclo. Foi estabelecido o volume minimo de 200 uL por
ser suficiente para recobrir toda a massa da fase extratora, permitindo a dessorcgao
dos analitos. Ao final, o extrato foi transferido para frascos apropriados para
posterior analise cromatografica. O processo de pré-concentragdo das amostras

com DPX é ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema do procedimento DPX para analise de filtros solares organicos

em amostras de agua.
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Fonte: Elaborado pela autora em biorender.com
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No processo, a presencga de ar € necessaria para favorecer o contato entre a
fase extratora e os analitos da matriz. Dessa forma, o volume utilizado nos ciclos de
extracdo e dessorgao deve ser compativel com a capacidade da ponteira, evitando

seu preenchimento completo.

4.6 Analise e tratamento de dados

O software Chemstation®, versdo Rev. B.04.03 foi utilizado para aquisigdo dos
dados cromatograficos. O tratamento estatistico dos dados foi realizado utilizando
programas adequados, dentre os quais Microsoft Excel®.

Para quantificacdo dos analitos, preparou-se curvas de calibragcdo com cinco
pontos, em triplicata, utilizando solu¢gées-padrao com concentragdes entre 0,03 e 7,5
mg L', submetidas ao procedimento de extragdo por DPX. Parametros de mérito do
método como linearidade, limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram
determinados de acordo com as diretrizes da AOAC International.*>® A linearidade foi
obtida a partir do coeficiente de determinacgao (R?), e os LOD e LOQ foram obtidos a
partir dos parametros das curvas de calibragdo, sendo LOD = 3,3 x (s/S) e LOQ 10 x
(s/S), onde s é o desvio padrao do coeficiente linear e S € o coeficiente angular.

A avaliagao da repetibilidade, ou precisao intradia, foi realizada através da
injecdo de uma mistura das solugdes padrao em trés concentracdes diferentes, com
trés repeticdes independentes. Ja a precisdo interdia foi determinada de forma
similar, porém as injegbes foram feitas em trés dias distintos, utilizando os mesmos
trés niveis de concentragao em triplicata. Para expressar os resultados, calculou-se
o coeficiente de variagcao (CV, %) com base nas areas e tempos de retencdo dos
analitos.

Os resultados obtidos para as amostras analisadas foram expressos em
mg L™, calculados a partir das curvas de calibracdo de cada analito. Os valores

foram apresentados como média + (SD) de anadlises realizadas em triplicata (n = 3).

4.7 Seguranc¢a no laboratério e destinacao de residuos

Para garantir a seguranca durante a realizagdo dos experimentos, o
laboratorio esta equipado com capelas de exaustdo, luvas, mascaras, oculos de
protecdo, além de exigir o uso obrigatério de jaleco, calgado fechado e calgas
compridas. Em relacdo a geracdo de residuos, a técnica DPX contribui para a
redugdo do impacto ambiental, uma vez que as ponteiras utilizadas na extragao

podem ser reutilizadas, minimizando o descarte de materiais solidos, e o volume de
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residuos liquidos gerados € consideravelmente pequeno. Os residuos restantes,
sempre que possivel, foram tratados no préprio laboratério. Posteriormente foram
devidamente acondicionados e coletados por empresa especializada contratada pela
Universidade, responsavel pela destinacao final adequada em conformidade com as

normas ambientais vigentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliagcao da adigao de sal no procedimento de extragcao

Para avaliar o efeito salting-out, foram preparadas solu¢des de agua ultrapura
com 0, 7,5 e 15% (m/v) de cloreto de sddio, em ftriplicata, fortificadas com solugao
contendo a mistura dos padrées das moléculas fotoprotetoras em concentragoes
entre 2,5 e 17,5 mg L™. Ao final, foram submetidas ao procedimento de extragdo por
DPX e, em seguida, analisadas por HPLC-DAD. Os resultados obtidos, expressos
como média geométrica das areas cromatograficas para cada condigdo avaliada,

estdo apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Efeito da adicao de NaCl sobre a extragdo das moléculas fotoprotetoras

por DPX, expresso como média geométrica das areas cromatograficas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As concentragdes de NaCl avaliadas foram selecionadas com base nas faixas
reportadas na literatura para avaliagado do efeito salting-out em métodos DPX. Vale
destacar que a concentragdo de 7,5% m/v ja representa um valor inferior ao
comumente utilizado nesses estudos, de modo que, caso houvesse resposta
positiva a adicao de sal nessa faixa, concentracdes intermediarias entre 0 e 7,5%
m/v seriam investigadas para otimizagdo. Como os resultados n&o indicaram
beneficio significativo com a adigdo de sal, essa etapa adicional ndo se mostrou
necessaria, o que também contribuiu para a minimizagdo da geragdo de residuos

durante a avaliagao.
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De maneira geral, a adicdo de NaCl nado promoveu melhora na eficiéncia de
extragdo para a maioria dos analitos. Pelo contrario, compostos como OCR, PDO,
OCN, OCS, HMS, OXY, DHHB e AVO apresentaram redugao expressiva das areas
com o aumento da concentragcdo de sal, indicando que a adicdo de NaCl interferiu
negativamente na extragdo desses compostos pela fase sorvente. Esse
comportamento pode estar relacionado a natureza apolar da fase extratora, baseada
no polimero estireno-divinilbenzeno, uma vez que esses compostos, por
apresentarem elevados valores de logP ja séo eficientemente retidos pela fase
sorvente por meio de interagdes hidrofébicas, sem a necessidade de adi¢ao de sal.
A introdugcao de altas concentragdes de NaCl pode ter perturbado o equilibrio de
particdo entre a fase aquosa e a fase sorvente, introduzindo interferéncias idnicas
que competiram entre os ions do sal e os analitos pelos sitios ativos da fase
extratora. Por consequéncia, resultando em menor eficiéncia de extragdo.*® Além
disso, a adicdo de sal pode estar associada ao aumento da viscosidade da solugao,
0 que restringiu a migragéo da fase organica para a fase extratora.®

Os unicos compostos que apresentaram aumento das areas com a adigao de
sal foram o ensulizol (ESZ) e a sulisobenzona (SLS), nas concentragdes de 7,5 e
15% (m/v). Esse comportamento pode ser explicado pelas caracteristicas
fisico-quimicas desses analitos: tanto o ESZ quanto o SLS possuem grupo sulfénico
em sua estrutura, o que confere um carater hidrofilico e elevada solubilidade em
agua. Por serem os compostos mais polares do grupo estudado, apresentam maior
afinidade pela fase aquosa e, consequentemente, menor tendéncia de migragao
para a fase sorvente. A adicao de sal, ao aumentar a forca idnica da solucéo, reduz
a solubilidade desses compostos na fase aquosa, favorecendo sua transferéncia
para a fase extratora, mais pronunciado justamente para compostos de maior
polaridade.*®

Para a dioxibenzona (DXB), as areas permaneceram praticamente constantes
nas trés condi¢gdes avaliadas, sugerindo que a adi¢do de sal ndo exerceu influéncia
relevante sobre sua extracdo. Esse comportamento pode refletir um equilibrio entre
os efeitos favoraveis do salting-out, que tendem a aumentar a transferéncia do
analito para a fase extratora, e os efeitos desfavoraveis, associados as interferéncias
ibnicas. Esse resultado € coerente com a polaridade intermediaria da dioxibenzona,
cujo logP é superior (3,3) ao de compostos mais hidrofilicos, como ensulizol (2,0) e
sulisobenzona (2,2), mas inferior ao dos demais filtros UV avaliados, que

apresentaram redugdo da resposta analitica na presenga de NaCl.*¢%’
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A analise de variancia (ANOVA), apresentada no Apéndice A, considerando a
média geométrica das areas dos analitos, indicou que n&o houve diferenca
estatisticamente significativa entre as trés condi¢cdes avaliadas, pois F ycuad fOi de
0,94 enquanto F.;., foi de 3,31 e p-valor 0,40. Assim, embora o comportamento
observado para ESZ e SLS esteja de acordo com o esperado teoricamente, nao foi
suficiente para justificar a adicdo de sal ao método.

Por outro lado, as ANOVAs individuais por analito, apresentadas no Apéndice
B, indicaram diferenga estatisticamente significativa para a maioria dos compostos
(Featouiado>Fariico), @ €xcegado da dioxibenzona, cujas &reas permaneceram
praticamente constantes entre as condicbes avaliadas. Dessa forma, embora a
ANOVA baseada na meédia geométrica das areas nao tenha indicado diferengas
estatisticamente significativas entre as condi¢cdes avaliadas, as ANOVAs individuais
demonstraram que a adi¢cdo de sal influenciou significativamente a resposta da
maioria dos analitos. Entretanto, esse efeito foi predominantemente desfavoravel,
resultando na redugéo das areas cromatograficas para a maior parte dos compostos.
Assim, optou-se por realizar as extracbes sem adicdo de sal, condicdo que
proporcionou a melhor resposta analitica global para o conjunto de compostos
estudados.

Como a investigacdo do efeito salting-out representou a unica alteragéo
proposta em relagdo ao método de Magrin et al.*® e os resultados obtidos nao
justificaram sua incorporagao, a metodologia permaneceu inalterada em relagao a

originalmente descrita pelos autores.
5.2 Obtencao dos parametros de desempenho analitico

Uma vez que a metodologia utilizada neste trabalho foi baseada no
procedimento descrito por Magrin et al.*®, cujos parametros de exatiddo e preciséo ja
haviam sido validados, a avaliagdo do desempenho analitico neste trabalho incluiu a
determinacdo da linearidade, do coeficiente de determinagdo (R?), do limite de
detecgdo (LOD), do limite de quantificacédo (LOQ) e da precisao intradia e interdia,
sendo esta ultima reavaliada como confirmagao da reprodutibilidade do método. Um
cromatograma representativo obtido nas condi¢des utilizadas esta apresentado na

Figura 6, ilustrando a separagao dos 11 analitos estudados.
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Figura 6 - Cromatogramas dos analitos obtidos na etapa de constru¢ao da curva de

calibracao.
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O cromatograma obtido nas condi¢des da metodologia adotada demonstrou a
separagcao satisfatéria dos 11 analitos estudados em menos de 20 minutos. A
escolha do gradiente de eluigdo por Magrin et al.*® foi baseada nos valores de logP
dos analitos, estratégia que permitiu resolver coelui¢cdes iniciais, especialmente entre
ESZ e SLS, compostos de menor logP e, portanto, de menor retengao na coluna de
fase reversa. O metanol foi empregado como solvente organico por ser
economicamente mais acessivel e de descarte mais simples em comparacédo a
acetonitrila, e a adicao de 0,1% de acido formico a fase aquosa foi mantida por
contribuir para a melhora do perfil dos picos cromatograficos. Vale ressaltar que os
analitos padimato, octinoxato e avobenzona, mesmo apds os esforcos de
otimizagdo, apresentaram tempos de retencdo proximos, resultando em baixa
resolucdo entre esses picos. No entanto, as diferengcas espectrais entre esses
compostos, evidenciadas pelo detector DAD, permitem sua distingdo e quantificacéo
individuais, tornando o método adequado para sua determinag&o.*-®

As curvas de calibragdo foram construidas em triplicata, em cinco niveis de
concentragdo e apresentaram boa linearidade na faixa avaliada. Os coeficientes de
determinagado (R?) foram superiores a 0,99 para todos os analitos, indicando
excelente ajuste ao modelo linear e conformidade com os critérios da AOAC.*®
Alguns parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 3, enquanto os graficos de

regresséo linear estao representados na Figura 7.

Tabela 3 - Faixa linear de trabalho, tempo de retencédo (tz), equacédo linear e

coeficiente de determinacéo (R?) para os analitos no método DPX-HPLC-DAD.

Analito  Faixa de trabalho (mg.L")  tg(min) Equagao da Reta R?
AVO 0,06 - 4,50 9,66 439,59 x + 36,59 0,9997
DHHB 0,05-4,12 8,66 403,84 x + 13,81 0,9998
DXB 0,06 - 5,00 7,19 169,99 x + 17,66 0,9996
ESZ 0,10-5,00 4,43 48,50 x + 1,85 0,9995
HMS 0,12-4,12 10,78 91,71 x-7,03 0,9996
OCN 0,07 -4,50 9,84 610,88 x- 13,13 0,9994
OCSs 0,10-7,50 10,48 179,15 x + 205,42 0,9995
OCR 0,06 - 3,50 8,90 191,90 x + 55,41 0,9997
0)4 ¢ 0,06 - 5,25 7,72 476,44 x - 7,23 0,9995
PDO 0,09 -4,50 9,74 457,48 x - 1,55 0,9998
SLS 0,10-5,00 6,33 35,04 x - 3,30 0,9997

Fonte: Elaborado pela autora.
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Cabe destacar que os tempos de retengao obtidos apresentaram variagoes
em relagdo aos obtidos por Magrin et al.“® Essas diferengcas sdo comuns em
meétodos cromatograficos com eluigdo em gradiente e podem ser atribuidas a
variagdes no volume de atraso do gradiente (dwell volume) e as particularidades dos
sistemas cromatograficos utilizados, uma vez que as analises foram realizadas em
equipamentos distintos. A identidade de cada analito foi confirmada pelos seus
respectivos espectros de absorcdo UV obtidos pelo detector DAD e pela ordem de
eluicdo que permaneceu inalterada, garantindo a correta atribuicdo dos picos

cromatograficos.*®

Figura 7 - Curvas de calibragao para o método DPX-HPLC-DAD.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores de LOD e LOQ obtidos para os analitos estudados, a partir dos

parametros da curva, estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Limites de detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) obtidos para cada
analito.

Analito LOD (mg-L™) LOQ (mg-L™)
AVO 0,02 0,06
DHHB 0,01 0,03
DXB 0,02 0,06
ESZ 0,03 0,09
HMS 0,04 0,12
OCN 0,01 0,03
OCS 0,03 0,09
OCR 0,02 0,06
OoXY 0,02 0,06
PDO 0,03 0,09
SLS 0,03 0,10

Os valores obtidos para esses analitos permaneceram dentro da faixa de
trabalho estabelecida pela curva analitica, atendendo aos critérios recomendados
pela AOAC.>®

A precisdo do método foi avaliada por meio da determinagao intradia e
interdia, utilizando uma solugcédo contendo a mistura dos onze analitos em trés niveis
de concentracdo: inferior, intermediario e superior. Para cada nivel, as analises
foram realizadas em triplicata, sendo a precisao intradia obtida a partir de replicatas
analisadas em um mesmo dia e a precisao interdia avaliada ao longo de trés dias
distintos. Como o método utilizado ja havia sido validado com os parametros de
exatiddo e precisdo, a avaliagdo de exatiddo nao foi realizada neste trabalho,
contribuindo também para a minimizagdo da geracao de residuos. A avaliagéo de
precisao teve por objetivo confirmar a reprodutibilidade do método, sendo a exatidao
considerada valida com base nos resultados previamente estabelecidos por Magrin
et al.*® Os resultados obtidos para a precisdo intradia e interdia dos onze analitos,

nos trés niveis de concentracéo avaliados, estao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Preciséo intradia e interdia do método DPX-HPLC-DAD, expressa em

termos de area e tempo de retencéao (tz) dos analitos.

Analito Concentragao Preciséo interdia (%) Rreciséo intradia (%)

mg L™ Area ts Area ts

0,6 3.8 0,08 4,5 0,1

AVO 1,5 1,0 0,1 2,8 0,06
3,0 1,8 0,06 3,2 0,09

0,6 3,6 0,08 1,9 0,2

DHHB 1,4 1,6 0,2 24 0,02
2,7 1,3 0,1 2,6 0,1

0,5 35 0,1 3,2 0,2

DXB 2,5 3.6 0,07 4,5 0,09
3,7 1,4 0,03 29 0,1

0,5 2,0 0,1 5,1 0,2

ESZ 2,5 4,3 0,1 29 0,3
3,7 57 0,04 4,2 0,08

0,4 5,0 0,2 57 0,06

HMS 0,8 6,5 0,09 4,2 0,1
41 6,7 0,1 4,6 0,08

0,4 6,6 0,4 5,1 0,2

OCN 0,9 58 0,05 2,0 0,09
2,2 4,5 0,01 3,3 0,07

1,5 6,1 0,1 6,5 0,2

OCS 3,7 4,5 0,1 2,9 0,1
7,5 4,6 0,09 3,7 0,3

0,8 59 0,2 4,1 0,1

OCR 1,7 2.4 0,07 3,8 0,04
3,5 3.0 0,1 4,9 0,2

0,7 4,6 0,3 7,3 0,09

OXY 1,5 3,9 0,04 2,9 0,08
3,5 15 0,09 4,2 0,1

0,4 4,4 0,2 5,4 0,2

PDO 0,9 58 0,1 4,0 0,06
2,2 4,8 0,07 3,2 0,1

0,5 6,5 0,2 55 0,2

SLS 1,0 2.6 0,03 0,08 0,1
2,5 4,9 0,08 2,3 0,06

Fonte: Elaborado pela autora.

Os coeficientes de variagcao obtidos para a precisao intradia variaram de 1,0%

a 6,5% para as areas dos picos e de 0,01% a 0,4% para os tempos de retencgao.
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Para a precisao interdia, os valores foram de 0,08% a 7,3% para as areas e de
0,02% a 0,3% para os tempos de retencgédo, resultados coerentes com os reportados
por Magrin et al.*®%

Os parametros de desempenho analitico obtidos demonstram que o método
apresenta linearidade satisfatéria, com coeficientes de determinagdo superiores a
0,99 para todos os analitos, e limites de deteccao e quantificagdo adequados para a
determinacdo dos filtros solares orgénicos investigados. Em conjunto com os
resultados de precisao, esses dados confirmam que a metodologia é adequada para
a identificagdo e quantificacdo desses contaminantes emergentes em amostras de

agua da Lagoa do Peri.

5.3 Determinagao de fotoprotetores em amostras de agua da Lagoa do Peri

As amostras coletadas nos trés pontos de amostragem, nas campanhas de
verao (fevereiro de 2025) e inverno (julho de 2025), foram submetidas ao
procedimento de extracdo por DPX e analisadas por HPLC-DAD. Os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 6, foram avaliados com o intuito de investigar a
variacao temporal e espacial da ocorréncia dos filtros solares organicos na lagoa. Os

cromatogramas obtidos para cada amostra encontram-se no Apéndice C.

Tabela 6 - Concentragbes em mg L' encontradas nas amostras analisadas.

Analitos Verao Inverno
P1 P2 P3 P1 P2 P3

Avobenzona 0,19+0,08 0,14+0,09 0,14+0,05 0,15+0,10 <LOQ 0,14+ 0,06
DHHB <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Dioxibenzona 0,40 £ 0,10 <LOQ 0,28 £+ 0,12 <LOQ <LOD <LOQ
Ensulizol <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Homosalato <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Octinoxato 0,14 £ 0,06 <LOD 0,10 £ 0,05 <LOD <LOD <LOD
Octisalato <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Octocrileno 0,32 + 0,11 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD
Oxibenzona 0,37 +0,09 0,19+0,10 0,20 £ 0,11 <LOD <LOD <LOD
Padimato <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Sulisobenzona <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Fonte: Elaborado pela autora.

Os filtros UV organicos foram quantificados predominantemente nas amostras

coletadas em fevereiro de 2025 (verao), com redugéo acentuada da ocorréncia dos
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analitos nas amostras de julho de 2025 (inverno), em que apenas a avobenzona foi
quantificada e a dioxibenzona detectada no ponto 1 (P1) e no ponto 3 (P3). Esse
padrao sazonal € consistente com o reportado na literatura, que indica
concentragbes mais elevadas de filtros UV em periodos de verdo, associadas ao
maior uso recreativo de corpos hidricos e a liberagao direta dos compostos da pele
humana em contato com a agua.®®%' A Lagoa do Peri, por ser um corpo d'agua de
uso recreativo, esta sujeita a esse mesmo padréo de contaminagao, com o fluxo de
banhistas representando a principal via de introdugdo desses compostos no
ambiente aquatico. De modo geral, observou-se um gradiente espacial na ocorréncia
dos filtros UV, com maior numero de compostos detectados em P1, seguido por P3 e
P2 (ponto 2). Esse comportamento sugere a influéncia combinada do uso recreativo
da lagoa e de potenciais fontes difusas associadas aos afluentes, uma vez que os
pontos localizados proximos as entradas dos cursos d'agua também apresentaram
ocorréncia de filtros UV organicos.

No verdo, o ponto 1 apresentou o maior numero de analitos quantificados:
avobenzona, dioxibenzona, octinoxato, octocrileno e oxibenzona. Por estar
localizado na area com maior fluxo de banhistas, esse ponto concentrou as maiores
quantificacbes, o que é consistente com a liberagao direta dos filtros UV da pele
humana em contato com a agua.®5

No ponto 2, localizado proximo a Cachoeira Grande em area com menor fluxo
de banhistas, foram quantificadas AVO e OXY, e detectadas DXB e OCR, com os
demais analitos abaixo do LOD. A ocorréncia desses compostos em um ponto com
menor influéncia direta de atividades recreativas sugere que sua presenca na lagoa
nao esta restrita a area de banho, podendo estar relacionada a persisténcia desses
filtros UV no ambiente aquatico e a sua dispersdo no corpo d’agua.®? Adicionalmente,
a proximidade de P2 com a foz da Cachoeira Grande representa uma possivel via
de introdugao desses compostos, uma vez que as aguas do afluente podem carrear
filtros UV para a lagoa. A menor frequéncia de quantificagdes em relagao a P1 é,
ainda assim, coerente com o menor aporte direto observado nesse ponto.

No ponto 3, situado préximo a foz do Ribeirdo Grande, em area em processo
de urbanizacdo, foram quantificadas AVO, DXB, OCN, OXY e detectado apenas
OCR. A dioxibenzona apresenta meia-vida estimada em aproximadamente 140 h em
agua superficial, indicando maior persisténcia ambiental em comparagdo com
compostos de degradagao mais rapida o que pode favorecer sua ocorréncia em

diferentes regides da lagoa e contribuir para sua deteccdo em pontos afastados da
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area de banho.®®* A detecgdo e quantificagdo do octinoxato em P3 pode estar
associada ao processo de urbanizagcdo em curso na regidao, uma vez que esse
composto tem sido reportado em concentragdes elevadas em areas proximas a
pontos de descarga de efluentes domésticos.®

Dentre os compostos investigados, a oxibenzona destacou-se por ter sido
quantificada nos trés pontos de amostragem durante o verdo. Essa elevada
frequéncia de ocorréncia é consistente com a literatura, que a descreve como um
filtro UV muito utilizado em formulagcdes de protetores solares e frequentemente
detectados em ambientes aquaticos.®® Da mesma forma, avobenzona, octocrileno e
octinoxato também figuram entre os filtros UV orgénicos muito reportados em aguas
superficiais de diferentes regides do mundo, reforgando a consisténcia dos
resultados obtidos com o padrdo de ocorréncia descrito na literatura.®*5¢

A avobenzona apresentou comportamento distinto dos demais analitos, sendo
o unico filtro UV quantificado durante o inverno, em P1 e P3. Além disso, a
dioxibenzona foi detectada nesses mesmos pontos durante essa estacdo. A
ocorréncia desses compostos fora do periodo de maior uso recreativo indica que sua
presenga na Lagoa do Peri ndo esta associada exclusivamente a atividade de
banhistas. Embora a avobenzona seja fotoinstavel sob exposicao a radiagdo UV, sua
detecgdo no inverno pode estar relacionada a reducdo dos processos de
fotodegradagdo durante os meses de menor incidéncia solar, favorecendo sua
permanéncia no ambiente aquatico nesse periodo.*®” A persisténcia da
dioxibenzona pode ainda estar relacionada a sua meia-vida relativamente elevada
em aguas superficiais.®®

A auséncia dos demais analitos durante o inverno pode ser atribuida, em
primeiro lugar, a redugéao do aporte direto pelo menor afluxo de banhistas. No caso
do octinoxato, essa auséncia € adicionalmente coerente com sua classificagcdo como
filtro UV facilmente biodegradavel, apresentando mais de 60% de degradacgao por
via microbiana em até 28 dias.®® Para a oxibenzona e o octocrileno, compostos com
taxas de degradagao mais lentas, a auséncia no inverno sugere que, na auséncia de
aportes continuos, suas concentragdes diminuiram para niveis inferiores ao limite de
detecgdo do método.®? Ndo se descarta também que, por se tratar de compostos
predominantemente apolares a levemente polares, parte dos filtros UV introduzidos
no sistema durante o verdo tenha sofrido particdo para o sedimento e/ou
bioacumulagéo na biota aquatica, contribuindo para a redugéo da concentragao na

fase aquosa dissolvida.®®* De forma complementar, variagbes na captagdo de agua
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da Lagoa do Peri entre as estagdes também podem influenciar as concentragdes
observadas. Segundo dados da CASAN (Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento), a vazdo de captagdo aumenta de aproximadamente 185 L/s no
inverno para 200 L/s na temporada de verdo, periodo de maior demanda por
abastecimento devido ao aumento populacional sazonal na regido.®® Essa maior
captagao de agua no verao poderia contribuir para a redugcdo do volume da lagoa e
concentrar os contaminantes presentes, enquanto no inverno a menor captagao
favoreceria maior volume de agua e efeito de diluicdo. Além disso, variagdes no
regime hidrolégico da lagoa entre as estagbes também podem influenciar as
concentragbes observadas.®®

Os demais analitos DHHB, ensulizol, homosalato, octisalato, padimato e
sulisobenzona n&o foram detectados em nenhuma das amostras analisadas,
apresentando concentragdes inferiores aos limites de detecgdo do método. Embora
esses compostos ja tenham sido reportados em ambientes aquaticos de agua doce,
nao foram detectados nas amostras analisadas, 0 que sugere concentragdes
inferiores a capacidade de detecgdo do método empregado.®® Vale destacar que a
sulisobenzona e o ensulizol apresentaram os maiores valores de LOD entre os
analitos investigados, o que esta associado a sua maior polaridade e a menor
eficiéncia de extragao pela fase de extratora estireno-divinilbenzeno na auséncia de
NaCl.®® Assim, ndo se descarta que esses dois compostos estejam presentes nas
amostras.

A deteccgao de filtros UV na Lagoa do Peri é consistente com o que tem sido
descrito na literatura quanto a contaminacéo de corpos d'agua recreativos por esses
compostos e aos possiveis riscos associados a saude humana e aos ecossistemas
aquaticos.®® O padrdao sazonal observado é coerente com estudos que indicam
variacao significativa das concentragdes ao longo do ano e intensificacdo da
contaminagdo com o aumento do turismo.”® Além disso, as concentragdes
observadas na Lagoa do Peri encontram-se na mesma ordem de grandeza de
valores recentemente reportados para ambientes recreativos de agua doce. Em um
estudo realizado no Lago Balaton, um dos maiores lagos recreativos da Europa,
foram registradas concentragdes de filtros UV em torno de 0,153 mg L' em aguas
superficiais durante periodos de intensa atividade recreativa, o que indica que esses
compostos podem atingir niveis expressivos em sistemas sujeitos a pressao

antrépica.?



49

Estes resultados assumem uma relevancia adicional ao se considerar a
importancia desse corpo hidrico. A bacia hidrografica da Lagoa do Peri é
simultaneamente um balneario e um manancial de abastecimento de cerca de 100
mil unidades consumidoras da llha de Santa Catarina, sendo o maior corpo de agua
doce da regido. A lagoa esta inserida no Monumento Natural Municipal da Lagoa do
Peri, uma Unidade de Conservacdo que tem entre seus objetivos a protegcdo do
manancial hidrico da bacia." Conforme apontado pelo Plano de Manejo da UC, a
presenca de populacdes residentes na porcdo da bacia onde se localizam as
nascentes dos cursos d'agua, bem como o processo de urbanizacdo sem
infraestrutura sanitaria adequada no entorno da UC, podem representar fontes
potenciais de contaminagdo dos afluentes da lagoa. A presenga de filtros UV
organicos detectada neste estudo, somada as demais pressdes antropicas ja
reconhecidas sobre a bacia, evidencia um possivel conflito direto com o objetivo de
protecdo do manancial estabelecido para a UC. Esses resultados reforcam a
necessidade de estudos adicionais sobre a ocorréncia, distribuicdo sazonal e
impacto ambiental desses contaminantes, de modo a ampliar estratégias de

monitoramento e gestdo dos recursos hidricos da area.
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6 CONCLUSAO

O método de extragado por DPX associado a HPLC-DAD mostrou-se viavel
para a determinacdo de onze filtros UV orgénicos em amostras de agua doce,
atendendo ao objetivo geral proposto para a Lagoa do Peri. O método se destaca
pelo baixo consumo de amostra e solvente e pela possibilidade de reutilizacdo da
ponteira extratora, caracteristicas alinhadas aos principios da Quimica Verde. Além
disso, o sistema HPLC-DAD permitiu a determinagdo multianalito dos onze
compostos. Quanto a avaliagdo do efeito salting-out, os resultados de ANOVA,
considerando a meédia geométrica, ndo indicaram diferenga estatisticamente
significativa entre as concentracbes de NaCl testadas, de modo que a condigao de
0% NaCl foi adotada, mantendo o preparo de amostra inalterado em relagdo a
metodologia utilizada.

Os parametros de desempenho analitico avaliados: linearidade, LOD, LOQ e
precisdo intra e interdia demonstraram que o método apresenta desempenho
satisfatério para os onze analitos, com coeficientes de determinagao superiores a
0,99 e coeficientes de variagao dentro do critério de aceitacdo adotado. A separacao
cromatografica dos onze compostos por HPLC-DAD foi alcangada com resolugao
adequada, permitindo sua identificagcao e quantificagao individual.

A aplicagdo do método nas amostras coletadas em trés pontos da Lagoa do
Peri, em duas campanhas sazonais, permitiu identificar e quantificar avobenzona,
dioxibenzona, octinoxato, octocrileno e oxibenzona, principalmente durante o verao,
enquanto os demais analitos ndo foram detectados ou apresentaram concentracdes
abaixo do limite de quantificacdo. O padrao espacial e sazonal observado sugere
que a contaminagéo da lagoa por filtros UV esta associada predominantemente ao
uso recreativo do corpo hidrico, com possivel contribuicdo dos afluentes, dada a
presenca de populacdes residentes na porcdo da bacia onde se localizam as
nascentes de agua.

De forma geral, este trabalho demonstrou que o método DPX-HPLC-DAD,
pode ser aplicado em amostras de agua doce, fornecendo uma ferramenta analitica
adequada para o monitoramento de filtros UV organicos em mananciais de uso
multiplo. Os resultados obtidos reforcam a relevdncia ambiental desses
contaminantes emergentes na Lagoa do Peri, evidenciando a importancia de

investigacdes futuras sobre o tema, incluindo sua presenga em sedimento e biota.



51

7 REFERENCIAS

'FLORIANOPOLIS. Plano de manejo da Lagoa do Peri. 2023. Disponivel em:
https://strapi.redeplanejamento.pmf.sc.gov.br/uploads/PM_MONA_da_Lagoa_do_Pe
ri_web_compressed aeb8947edb.pdf.

2FLORIANOPOLIS. Plano Municipal de Saneamento Basico - 12 Revisio.
Florianopolis, 2021. Disponivel em: https:// www.pmf.sc.gov.br/.

SMOCHIUTTI, N. F. B. Cavidades naturais subterraneas em granito: estudo de
caso do Sistema de Cavernas da Agua Corrente — llha de Santa Catarina, SC —
Brasil. Florian6polis, 2020. 284 p. Tese (Doutorado em Geografia) - UFSC.
Disponivel em: https://repositorio.ufsc.br/handle/123456789/216186

‘FDA, Food and Drug Administration. Sunscreen Drug Products for
Over-the-Counter Human Use. 26 fev. 2019, Sec. 38, p. 72.

SANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolugdo RDC n° 30, de 1° de
junho de 2012. Dispde sobre o regulamento técnico de protetores solares em
cosmeticos.

’IARC, International Agency for Research on Cancer. List of Classifications — IARC
Monographs on the Identification of Carcinogenic Hazards to Humans.

'BASTOS, E. L.; QUINA, F. H.; BAPTISTA, M. S. Endogenous Photosensitizers in
Human Skin. Chemical Reviews, v. 123, n. 16, p. 9720-9785, 2023.

®PURRA, M. et al. Sunscreen use and prevention of skin aging: a randomized trial.
Clinical, Cosmetic and Investigational Dermatology, v. 7, p. 281-287, 2014.

WORLD HEALTH ORGANIZATION. Sun protection: a primary teaching resource.
Geneva: WHO, 2019.

"YFIVENSON, D. et al. Sunscreens: UV filters to protect us: Part 2-Increasing
awareness of UV filters and their potential toxicities to us and our environment |
Elsevier Enhanced Reader. International Journal of Women’s Dermatology, v. 7,
p. 45-69, 2021.

"SANTOS, S. O.; SOBRINHO, R. R.; OLIVEIRA, T. A. de. Importancia do uso de
protetor solar na prevencado do cancer de pele e analise das informagdes desses
produtos destinados a seus usuarios. Journal of Health & Biological Sciences, v.
3,n. 6, p.279-285, 2018.

2ABID, A. R. et al. Photo-stability and photo-sensitizing characterization of selected
sunscreens’ ingredients. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 332, p. 241-250, jan. 2017.

BBERENBEIM, J. A. et al. Unravelling the keto-enol tautomer dependent
photochemistry and degradation pathways of the protonated UVA filter avobenzone.
The Journal of Physical Chemistry A, v. 124, n. 14, p. 2919-2930, 2020.

“LEBARON, G. et al. UV filters and their impact on marine life: state of the science,
data gaps, and next steps. Journal of the European Academy of Dermatology
and Venereology,v. 36, n. 12, p. 1900-1910, 2022.



52

®RAMOS, S. et al. A review of organic UV-filters in wastewater treatment plants.
Environmental International, v. 86, p. 24—-44, 2016.

'®TANG, Y. et al. Contaminants of emerging concern in aquatic environment:
Occurrence, monitoring, fate, and risk assessment. Water Environment Research,
v. 92, n. 10, p. 1811-1817, out. 2020.

LI, Y. et al. Global Distribution, Ecotoxicity, and Treatment Technologies of
Emerging Contaminants in Aquatic Environments: A Recent Five-Year Review.
Toxics, v. 13, n. 8, art. 616, 2025.

"BEBELE, A. J.; ABDALLAH, M. A.-E.; HARRAD, S. Pharmaceuticals and personal
care products (PPCPs) in the freshwater aquatic environment. Emerging
Contaminants, v. 3, n. 1, p. 1-16, 2017.

AUS DER BEEK, T. et al. Pharmaceuticals in the environment—Global occurrences
and perspectives. Environmental Toxicology and Chemistry, v. 35, n. 4, p.
823-835, 2016.

RICHARDSON, S. D.; KIMURA, S. Y. Water analysis: Emerging contaminants and
current issues. Analytical Chemistry, v. 89, n. 1, p. 398-428, 2017.

IMAGI, E. et al. Emerging pollutants in aquatic environments: monitoring of UV
filters in urban wastewater treatment plants. Analytical Methods, v. 5, n. 2, p.
361-368, 2013.

2G|LVA, C. P; EMIDIO, E. S.; MARCHI, M. R. R. The occurrence of UV filters in
natural and drinking water in Sdo Paulo State (Brazil). Environmental Science and
Pollution Research, v. 22, n. 24, p. 19706-19715, 2015.

ZNEMETH, Z. et al. Multi-matrix assessment of organic UV-filters in a major
freshwater recreational ecosystem in Central Europe: spatio-temporal distribution
and environmental risk assessment. Water Research, v. 279, p. 123532, 2026.

SCHEELE, Alexis et al. Environmental impacts of the ultraviolet filter oxybenzone.
Science of the Total Environment, v. 863, p. 160966, 2023.

BSANTOS, W. R. de S.; SADAUSKAS-HENRIQUE, H. Efeitos e impactos dos
protetores solares em recifes de corais: uma revisdo bibliografica. Anais do
Encontro Nacional de Pés-graduacgao, v. 8, n. 1, 2024.

ALMEIDA, Sara dos Santos et al. Acute exposure to environmentally relevant
concentrations of benzophenone-3 induced genotoxicity in Poecilia reticulata.
Aquatic Toxicology, v. 216, p. 105293, nov. 2019.

’MILLER, 1. B. et al. Toxic effects of UV filters from sunscreens on coral reefs
revisited: regulatory aspects for “reef safe” products. Environmental Sciences
Europe, v. 33, n. 1, p. 74, 2021.

ZBGARCIA, E. B. et al. Contaminacdo ambiental e da cadeia alimentar com filtros
solares: um potencial risco a saude humana. Revista Analytica, v. 13, n. 77, p.
45-54, 2015.

NIEDDU, M. et al. The application of liquid chromatography for the analysis of
organic UV filters in environmental and marine biota matrices. Separations, v. 11, n.
1, p. 30, 2024.



53

%BENEDE, J. L. et al. Determination of UV filters in both soluble and particulate
fractions of seawaters by dispersive liquid-liquid microextraction followed by gas
chromatography—mass spectrometry. Analytica Chimica Acta, v. 812, p. 50-58,
2014.

*INARLOCH, I.; WEJNEROWSKA, G. An overview of analytical methods for the
determination of organic ultraviolet filters in cosmetic products and human samples.
Molecules, v. 26, p. 4780, 2021.

2LIMA, M. F.; PACHECO, W. F.; CASELLA, R. J. Evaluation of a semi-permeable
membrane device (SPMD) for passive sampling of solar filters from swimming pool
waters and determination by HPLC-DAD. Journal of Chromatography A, v. 1600,
p. 23-32, 2019.

$BOYACI E. et al. Sample preparation with solid phase microextraction and
exhaustive extraction approaches: Comparison for challenging cases. Analytica
Chimica Acta, v. 873, p. 14-30, 2015.

*DA SILVA, A. C. et al. Magnetic ionic liquids as an efficient tool for the multiresidue
screening of organic contaminants in river water samples. Separation Science Plus,
v.2,n.2,p. 51-58, 2019.

¥BURATO, J. S. S. et al. Recent advances and trends in miniaturized sample
preparation techniques. Journal of Separation Science, v. 43, n. 1, p. 202-225,
2020.

BCARASEK, E.; MORES, L.; HUELSMANN, R. D. Disposable pipette extraction: a
critical review of concepts, applications, and directions. Analytica Chimica Acta, v.
1192, p. 1-19, 2022.

S"CORAZZA, G. et al. Assessment of a Fully Optimized DPX-Based Procedure for
the Multiclass Determination of Pesticides in Drinking Water Using High-Performance
Liquid Chromatography with Diode Array Detection. Journal of the Brazilian
Chemical Society, v. 30, n. 6, p. 1211-1221, 2019.

BHUELSMANN, R. et al. Exploring Polypyrrole as Extraction Phase for Disposable
Pipette Extraction Method for Multiclass Organic Micro-Pollutant Determination in
River and Tap Water Using Gas Chromatography-Mass Spectrometry. Journal of
the Brazilian Chemical Society, v. 31, n. 7, p. 1458-1468, 2020.

%0OENNING, A. L.; MERIB, J.; CARASEK, E. An effective and high-throughput
analytical methodology for pesticide screening in human urine by disposable pipette
extraction and gas chromatography — mass spectrometry. Journal of
Chromatography B, v. 1092, p. 459-465, ago. 2018.

“MASTRIANNI, K. R.; KEMNITZER, W. E.; MILLER, K. W. P. A Novel, Automated
Dispersive Pipette Extraction Technology Greatly Simplifies Catecholamine Sample
Preparation for Downstream LC-MS/MS Analysis. SLAS Technology, v. 23, n. 6, p.
605-611, 2018.

“'PEREIRA-COELHO, M. A green analytical method for the determination of
polyphenols in wine by dispersive pipette extraction and LC-MS/MS. Food
Chemistry, v. 405, art. 134814, 2023.



54

2MORES, L. et al. A natural and renewable biosorbent phase as a low-cost
approach in disposable pipette extraction technique for the determination of
emerging contaminants in lake water samples. Journal of Separation Science, v.
42,n. 17, p. 2764-2774, 2019.

“RAYNIE, D. E. Enhancing Extractions by Salting Out. LCGC North America, v. 41,
n.7, p.262-265, 2023.

*“YAO, J. S. T. et al. Salting-out assisted liquid—liquid extraction (SALLE): principle,
optimization, and applications in blood sample analysis. Journal of Pharmaceutical
and Biomedical Analysis, v. 257, p. 116720, 2025.

“TURAZZI, F. C. Aplicacdo de fase extratora a base de polipirrol para a
determinagcdo de hormoénios e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
amostras de agua pela técnica de extragdao em ponteira descartavel. 2019.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Universidade
Federal de Santa Catarina, Florianopolis, 2019. Disponivel em:
https://repositorio.ufsc.br/handle/123456789/211632

“GARCIA, K. O. et al. A green procedure using disposable pipette extraction to
determine polycyclic aromatic sulfur heterocycles in water samples and solid
petrochemical residues. Journal of the Brazilian Chemical Society, Rio de Janeiro,
v. 32, n. 2, p. 277-286, 2021.

*"CORAZZA, G. et al. Assessment of a fully optimized DPX-based procedure for the
multiclass determination of pesticides in drinking water using high-performance liquid
chromatography with diode array detection. Journal of the Brazilian Chemical
Society, Rio de Janeiro, v. 30, n. 6, p. 1211-1221, 2019.

“MAGRIN, C. P. et al. Development of a dispersive pipette extraction method for the
determination of eleven sunscreen molecules in seawater samples. Microchemical
Journal, v. 209, art. 112817, 2025.

KAO, M.-H. et al. Influence of the Solvent Environment on the Ultrafast Relaxation
Pathways of a Sunscreen Molecule Diethylamino Hydroxybenzoyl Hexyl Benzoate.
The Journal of Physical Chemistry A, v. 125, n. 2, p. 636-645, 2021.

KAWAKAMI, C. M. et al. Diethylamino hydroxybenzoyl hexyl benzoate (DHHB) as
additive to the UV filter avobenzone in cosmetic sunscreen formulations - Evaluation
of the photochemical behavior and photostabilizing effect. European Journal of
Pharmaceutical Sciences, v. 99, p. 299-309, 2017.

"ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolugdo da Diretoria
Colegiada - RDC no 600, de 09 de fevereiro de 2022.

®2ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolugdo da Diretoria
Colegiada - RDC No 629, de 10 de margo de 2022.

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo; ANA — Agéncia
Nacional de Aguas e Saneamento Basico. Guia nacional de coleta e preservacio
de amostras: agua, sedimento, comunidades aquaticas e efluentes liquidos. 2.
ed. Sdo Paulo: CETESB; Brasilia: ANA, 2023.



55

*DPX TECHNOLOGIES. INTip Solid Phase Extraction. DPX Technologies, 2020.
Disponivel em:
https://dpxtechnologies.com/wp-content/uploads/2020/02/INTip-SPEGuide_web2.pdf

AOAC. Guidelines for Standard Method Performance Requirements.
Association of Official Analytical Chemists, 2016.

NARLOCH, |.; WEJNEROWSKA, G.; KOSOBUCKI, P. Nutshell materials as a
potential eco-friendly biosorbent for the effective extraction of UV filters and parabens
from water samples. Materials, v. 17, n. 20, p. 5128, 2024.

’MEHRINGER, J. et al. Salting-in and salting-out effects of short amphiphilic
molecules: a balance between specific ion effects and hydrophobicity. Physical
Chemistry Chemical Physics, v. 23, n. 2, p. 1381-1391, 2021.

BALCARAZ, M. R. et al. An optimized methodology for the determination of
multiclass organic ultraviolet sunscreens and metabolites in human milk through
chromatographic and chemometric resolution. Talanta, v. 270, p. 125560, abr. 2024.

*DOLAN, J. W. The Gradient Delay Volume, Part I: Theory. LCGC International,
2025.

“KLOBUCAR, G. et al. Seasonal variability and risk evaluation of emerging organic
contaminants in European river: Linking in silico and in vitro approaches to prioritize
hazardous EOCs. Environmental Research, v. 268, p. 120840, 1 mar. 2025.

®1LI, J. et al. Spatial distribution and seasonal variations of typical UV filter and insect
repellent personal care products in a coastal resort area in Qingdao, China.
Environmental Pollution, v. 380, p. 126574, set. 2025.

®?HODGE, A. A. et al. Ecotoxicological effects of sunscreen derived organic and
inorganic UV filters on marine organisms: A critical review. Marine Pollution
Bulletin, v. 213, p. 117627, abr. 2025.

BO'MALLEY, E. et al. The presence of selected UV filters in a freshwater recreational
reservoir and fate in controlled experiments. Science of The Total Environment,
Amsterdam, v. 754, art. 142373, 2021.

#KWON, B.; CHOI, K. Occurrence of major organic UV filters in aquatic environment
and their endocrine disruption potentials: A mini-review. Integrated Environmental
Assessment and Management, v. 17, n. 2, p. 217-232, 2021.

GRANT, G. J.; LIM, H. W.; MOHAMMAD, T. F. A review of ultraviolet filters and their
impact on aquatic environments. Photochemical & Photobiological Sciences, v.
24, n. 2, p. 343-356, 1 fev. 2025.

8 CADENA-AIZAGA, M. |. et al. Organic UV filters in marine environments: an update
of analytical methodologies, occurrence and distribution. Trends in Environmental
Analytical Chemistry, v. 25, e00079, 2020.

®VIONE, D.; SCOZZARO, A. Photochemistry of surface fresh waters in the
framework of climate change. Environmental Science & Technology, v. 53, n. 14,
p. 79457963, 2019.



56

$*COMPANHIA CATARINENSE DE AGUAS E SANEAMENTO (CASAN). Plano de
Emergéncia e Contingéncia Operacional — Sistema de Abastecimento de Agua
(SAA) Florianépolis — Costa Sul/Leste. Floriandpolis: CASAN, 2024.

®PUEBLA-DOMINGUEZ, B. et al. Determination of octocrylene, benzophenone-3
and its derivatives in Spanish surface waters by solid-phase extraction/gas
chromatography—-mass spectrometry. Chemosphere, v. 380, p. 144455, jun. 2025.

“DOWNS, C. A.; CRUZ, O. T.; REMENGESAU JR., Tommy E. Sunscreen pollution
and tourism governance: Science and innovation are necessary for biodiversity
conservation and sustainable tourism. Aquatic Conservation: Marine and
Freshwater Ecosystems, v. 32, n. 5, p. 896-906, 2022.



APENDICES

57



58

APENDICE A

Resultado da ANOVA (a = 0,05) das médias geométricas obtidas para os analitos

nas condi¢des 0, 7,5 e 15,0% sal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia  Varidncia
0% 11 5438,7 494,4273 119637,8
7,5% 11 2922,6 265,6909 214519,2
15,0% 11 3280 2958,1818 202505,8
ANOVA
Fonte da varia S0 gl MQ F valor-P Feritico
Entre grup: 336923,6 2 168461,8 0,941719 0,401182 3,31583
Dentro dos 5366628 30 1788876
Total 5703552 32
Fonte: Elaborado pela autora.
APENDICE B

Resumo dos resultados das ANOVAs (a = 0,05) individuais para avaliacdo do efeito
salting-out sobre a eficiéncia de extracdo de cada analito. F ., = 5,14, com graus de

liberdade entre grupos gl= 2; e dentro dos grupos gl=6.

Analito F caiculado p-valor
AVO 27,73 0,0009
DHHB 23,64 0,0014
DXB 0,23 0,7985
ESZ 11,37 0,0901
HMS 26,45 0,0010
OCN 23,80 0,0014
OCS 28,72 0,0008
OCR 25,45 0,0011
OXY 11,42 0,0090
PDO 37,99 0,0003

SLS 40,40 0,0003




APENDICE C

Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 1, durante o verao.

288 nm: quantificados DXB e OXY.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 1, durante o inverno.
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288 nm: detectado DXB

DAD1 A, Sig=288,4 Ref=off (REJANE\20260705000009.D)

T T
0 2 4

T T T T
[ 8 10 12

T T T
14 16 18 i

310 nm: Pico referente ao OCR abaixo do limite de deteccéo.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 2, durante o verao.
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288 nm: detectado DXB e quantificado OXY.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 2, durante o inverno.

288 nm: Pico referente a OXY abaixo do limite de detecgao.

DAD1 A, 5ig=288,4 Ref=off (REJANE\20260705000005.D)
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Fonte: Elaborado pela autora.



Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 3, durante o verao.
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DAD1 A, Sig=288 4 Ref=off (REJANE|2026 1205000005 0)

288 nm: quantificado DXB e OXY
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Fonte: Elaborado pela autora.




Cromatograma obtido para a amostra coletada no ponto 3, durante o inverno.
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