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Introducéo

Farmacos atualmente s&o considerados uma das
principais fontes poluidoras de aguas,
principalmente, devido ao uso irracional e descarte
inadequado destes micropoluentes. Tal fato leva ao
surgimento de efeitos nocivos a populagdo por
serem continuamente introduzidas no meio
ambiente em concentracdes detectaveis o que pode
afetar a qualidade da &agua, a saude dos
ecossistemas e, impactar o suprimento de agua
potavel. Como estdo presentes em baixas
concentracdes ha a necessidade do
desenvolvimento de métodos sensiveis e seletivos
gue permitam sua caracterizagdo em amostras de
agua contaminada. Uma vez que existe uma
enorme diversidade de farmacos que podem estar
presentes em aguas naturais, esgotos sanitarios e
aguas de abastecimento e que tenham como origem
as acdes antropogénicas, para este trabalho foram
selecionados anti-inflamatorios tais como,
paracetamol, dipirona, ibuprofeno e diclofenaco e a
cafeina que é utilizada como marcador de atividade
humana.

Os experimentos foram realizados em sistema de
CLAE-EM (Prominence UFLC System, Shymadzu-
HCTultra High Capacity lon Trap, Bruker Daltonics)
com interface ESI em modo de ionizacdo positivo.
Os pardmetros eletrénicos do espectrébmetro de
massas foram otimizados pela infus@o das solucfes
individuais dos farmacos preparados em
MeOH:H,0, ACN:H,O e ACN:CH3;COONH, Os
pardmetros da fonte de ionizagdo foram otimizados
de acordo com a vazdo de fase mével utilizada. Os
valores finais (nebulizer 12 psi, Gas secante 9
L.min™, temperatura do gas secante 300 T, Capilar
4000 V e skimmer 54,6 V) foram escolhidos em
termos de intensidade e estabilidade do sinal do ion
[M+H]" durante a infusdo da solucéo individual de
cada padrdo. Os resultados indicaram que a melhor
eficiéncia de ionizacdo foi obtida utilizando-se
ACN:CH3COONH, para solubilizacdo dos padrdes.
A separacdo cromatografica foi otimizada em coluna
(XBridge, Cig 4.6x150 mm, 5 pm, WATERS)
variando-se composi¢cdo e vazdo da fase mével. O
método consistiu em um gradiente binario de ACN e
CH;COONH, (10 mM) em vazdo 1 mL.min™ com a
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proporcdo de ACN mantida em 10% por 5 min para,
em seguida, variar até 90% em 20 min mantendo-
se, dessa forma, por 2 min. Finalmente, essa
propor¢cdo diminui 10% em 3 min e permanece
assim por mais 2 min totalizando 30 min de analise.
O volume de injecdo foi de 5 puL e a temperatura da
coluna mantida em 30 € durante toda a analise.
Antes da deteccao por espectrometria de massas foi
utilizado um split de fase moével com razdo 1:10
(v/v). Os espectros foram obtidos em modo scan
(50-500 m/z). Foram preparadas curvas analiticas
em ACN:H,O (1:1, v/v) e ACN:Ac. Himicos, 5 mg.L’
! (1:1, v/v) com concentracao variando de 100 ug.L™
a 1000 ug.L™. Os &cidos himicos constituem os
principais componentes da matéria organica
presente em agua doce natural e foram utilizados
com objetivo de se avaliar a interferéncia da matriz
na ionizacdo dos farmacos. Os resultados foram
obtidos em termos da média de triplicatas da area
do cromatograma de ions extraidos (Paracetamol
[M+H]" 152 m/z; Cafeina [M+H]" 195 m/z; Dipirona
[M+H-H,CSO;]" 218 m/z; Ibuprofeno [M+NH,]" 224
m/z Diclofenaco [M+H]" 296 m/z). As curvas
analiticas apresentaram linearidade dentro de sua
faixa de aplicacdo obtendo-se r* > 0,998. Devido as
baixas concentraces em que os farmacos podem
ser encontrados no ambiente aquatico, foi avaliado
um método de extracdo em fase sélida (SPE) para
concentracdo das amostras. Esses experimentos
foram realizados com agua e solugbes de acido
hdmico (5 mg.L'l) fortificadas com 1 ug.L'1 de cada
farmaco. O cartucho utlizado para extracdo foi
STRATA C;3 Phenomenex condicionado com ACN,
seguido de H,O e a eluicdo realizada com 10 mL de
ACN. O fator de concentracéo utilizado foi 400 e as
amostras foram ressuspendidas em
ACN:CH3;COONH;, (1:1, v/v). As recuperacdes foram
de 80% para a dipirona e acima de 90% para os
demais compostos.

A metodologia desenvolvida neste trabalho permitiu
verificar a presenca dos farmacos, assim como
guantifica-los em amostras de agua sintética,
possibilitando sua aplicagdo em amostras reais.
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