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RESUMO

Os ecossistemas aquéticos sofrem com a poluicdo por surfactantes, como o
alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), presente em diversos produtos. Métodos
analiticos tradicionais, como a espectrofotometria UV-Vis, sdo limitados pela geracao
de grandes volumes de residuos e pela inviabilidade de andlises in situ, sendo muitas
vezes inadequados para laboratorios com poucos recursos. Nesse contexto, 0 método
baseado em imagens digitais (DIB) emerge como alternativa promissora, destacando-
se pela eficiéncia, baixo custo, uso reduzido de reagentes e possibilidade de analises
em campo. O objetivo deste estudo foi desenvolver e aplicar o método DIB para medir
um marcador de poluigcdo urbana, LAS, no Sistema Estuarino do Rio Capibaribe,
visando oferecer uma alternativa eficiente e de baixo custo em comparacdo com
métodos tradicionais. O procedimento analitico se baseou na reacdo do surfactante
com azul de metileno e extragdo em cloroférmio. Os extratos foram transferidos para
placas de porcelana que foram posicionadas dentro de uma caixa equipada com luz
de LED (Light-Emiting Diode) para controle da iluminacdo. As imagens foram
capturadas utilizando um smartphone e analisadas com o software ImageJ a partir
dos valores de RGB. O método foi validado pelos parametros de linearidade, limites
de deteccao e quantificacdo, exatidao, precisao, recuperacéao e teste de interferentes.
Para a andlise da agua do estuario, foram realizadas coletas em 6 esta¢cfes durante
4 semanas consecutivas no més de abril de 2024. A validacdo do método demonstrou
alta sensibilidade e confiabilidade, com recuperacédo entre 82,7% e 114%, um limite
de quantificagdo de 6,0 ug L, inferior aos limites legais estabelecidos por agéncias
de protecédo ambiental no Brasil e nos Estados Unidos, o que certifica a aplicabilidade
do método desenvolvido. Ademais, o método revelou uma boa correlacdo com o
método UV-Vis (R? = 0,993), usado como referéncia. A aplicagdo do método no
estuario revelou concentragbes criticas de LAS, evidenciando uma poluicéo
significativa por esgotos domeésticos e industriais além da influéncia das marés e da
intrusdo salina na dispersédo do contaminante. Este estudo conclui que o método DIB
se mostra uma ferramenta eficaz para o monitoramento em tempo real de poluentes
em ambientes aquaticos, contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais, a
conservacdo dos recursos hidricos e evidenciando a urgéncia de acbes
governamentais para o desenvolvimento sustentavel de estuarios como o do Estuario

do Rio Capibaribe.
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ABSTRACT

Aquatic ecosystems suffer from pollution by surfactants such as linear alkylbenzene
sulfonate (LAS), which is present in various products. Traditional analytical methods,
such as UV-Vis spectrophotometry, are limited by the generation of large volumes of
waste and the unfeasibility of in situ analysis, and are often unsuitable for laboratories
with few resources. In this context, the digital image-based method (DIB) has emerged
as a promising alternative, standing out for’ its efficiency, low cost, reduced use of
reagents and the possibility of analysis in the field. The aim of this study was to develop
and apply the DIB method to measure a marker of urban pollution, LAS, in the
Capibaribe River Estuarine System, with the aim of offering an efficient and low-cost
alternative to traditional methods. The analytical procedure was based on the reaction
of the surfactant with methylene blue and extraction in chloroform. The extracts were
transferred to porcelain plates, which were positioned inside a box equipped with an
LED (Light-Emitting Diode) light to control the illumination. The images were captured
using a smartphone and analyzed with ImageJ software using the RGB values. The
method was validated using the parameters of linearity, detection and quantification
limits, accuracy, precision, recovery and interferent testing. To analyze the estuary
water, samples were collected at 6 stations over 4 consecutive weeks in April 2024.
Validation of the method showed high sensitivity and reliability, with recovery between
82.7% and 114%, and a quantification limit of 6.0 ug L, lower than the legal limits
established by environmental protection agencies in Brazil and the United States,
which certifies the applicability of the method developed. Furthermore, the method
showed a good correlation with the UV-Vis method (R? = 0.993), used as a reference.
The application of the method in the estuary revealed critical concentrations of LAS,
showing significant pollution by domestic and industrial sewage, as well as the
influence of tides and saltwater intrusion on the dispersion of the contaminant. This
study concludes that the DIB method is an effective tool for real-time monitoring of
pollutants in aquatic environments, contributing to the reduction of environmental
impacts, the conservation of water resources and highlighting the urgency of
government action for the sustainable development of estuaries such as the

Capibaribe River Estuary.
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1 INTRODUCAO

Os ecossistemas marinhos enfrentam desafios crescentes devido a poluicdo
gerada pela descarga de esgotos em seus corpos d’agua, uma das principais fontes
de contaminacao nesses ambientes (Tuholske et al., 2021). Esses efluentes, tratados
ou ndo, possuem uma ampla variedade de compostos, incluindo metais
potencialmente toxicos, surfactantes e microrganismos patogénicos. A liberacao
desses poluentes altera o equilibrio ecoldgico, reduz a qualidade da dgua e ameaca
a sustentabilidade dos recursos hidricos costeiros, essenciais para a biodiversidade e
para atividades humanas dependentes desses ambientes (Bertocci et al., 2019;
Yunusa, Igwe e Mofoluke, 2023).

Dentre os principais compostos presentes nos efluentes destacam-se os
surfactantes, amplamente utilizados em residéncias, presente em sabdes,
detergentes, produtos de higiene pessoal, além de serem utilizados em aplicacbes
industriais, como emulsificantes, agentes umectantes, entre outros (Arora et al., 2022).
Devido ao seu uso intensivo, estima-se que aproximadamente 60% dos surfactantes
produzidos séo introduzidos no ambiente aquético, agravando a contaminacdo dos
ecossistemas (Pradhan; Bhattacharyya, 2017).

O alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) é o surfactante aniénico mais produzido
e utilizado, sendo amplamente descartado no ambiente devido ao seu uso intenso
(Delforno et al.,, 2020). Esse composto é comumente detectado em diferentes
ambientes, como rios e estuarios e diferentes matrizes como agua, sedimentos e lodo
(Choque-Quispe et al., 2021; Wiest et al., 2021). Embora seja biodegradavel, o LAS
apresenta uma baixa taxa de degradacdo em condi¢cées anaerdbicas, o que facilita
seu acumulo no ambiente e permite seu uso como indicador molecular para
monitoramento de contaminacdo por esgoto em sedimentos (Corada-Fernandez;
Gonzalez-Mazo; Lara-Martin, 2018; Saquete et al., 2024).

O LAS é classificado como téxico para organismos aquaticos, com niveis de
concentragdo letal (CLso) abaixo de 5 mg L para ovas de peixes e 15 mg L para
peixes (Effendi et al., 2017). Além disso, altera parametros fisiologicos e bioquimicos
dos microrganismos aquaticos, causando hipéxia em algumas partes dos

ecossistemas (< 2,0 mg L™1) ou anoxia, através do aumento na demanda bioquimica
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de oxigénio (BOD) (Jena; Dutta; Daverey, 2023), e o favorecimento de processos de
eutrofizacdo (Choque-Quispe et al., 2021).

Diante dos riscos ambientais associados a presenca de LAS em recursos
hidricos, torna-se necessario 0 monitoramento continuo desse composto. Diversos
meétodos analiticos tém sido empregados para a quantificacdo de LAS em amostras
de agua, sendo a espectrofotometria UV-Vis a técnica considerada referéncia pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005). No entanto, este método
apresenta limitag6es significativas, como a geracdo de grandes volumes de residuos,
a impossibilidade de aplicacao in situ e muitas vezes inviavel para laboratérios com
limitados recursos, o que compromete sua eficiéncia no monitoramento em tempo real
(Badmus et al, 2021). Essas restricobes evidenciam a necessidade do
desenvolvimento de alternativas analiticas mais rapidas, eficientes e ambientalmente
sustentaveis.

Nos ultimos anos, tem-se desenvolvido e aplicado na quimica analitica o
método baseado em imagens digitais (Digital Image-Based - DIB), que atende a
demanda por baixo custo, analises rapidas e possibilidade de aplicacao in situ para
deteccdo de contaminantes (dos Santos et al., 2019; Franco et al.,, 2023). Essa
abordagem utiliza dispositivos amplamente disponiveis, como smartphones e
cameras digitais, para registrar reacdes colorimétricas ou luminescentes (da Silva et
al., 2020; de Almeida et al., 2022). Esses ensaios pontuais permitem a coleta de
informagdes quantitativas quase que instantaneas sobre os analitos de interesse,
oferecendo uma alternativa promissora para o monitoramento ambiental (de Sousa et
al., 2024). Nessa técnica, o sinal analitico é obtido a partir da medicao da radiacéo
refletida pela superficie da amostra, ou seja, uma medicao de refletancia, ao contrario
dos métodos espectrofotométricos ou fotométricos convencionais, que se baseiam em
medicdes de transmitancia ou absorbancia (Silva et al., 2021). Esse método oferece
vantagens significativas com menor consumo de reagentes, uma vez que utiliza
guantidades em microescala, contribuindo para a reducdo da quantidade de residuos
gerados, tornando-a uma alternativa mais ecologica em comparacdo aos métodos
tradicionais (Silva; Rocha, 2020).

No Sistema Estuarino do Rio Capibaribe (SERC), localizado na regiédo
metropolitana de Recife, Pernambuco, a presenca de surfactantes como LABS,
percussor do LAS, é agravada pela descarga de efluentes domésticos e industriais
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(Arruda-Santos et al., 2023). O SERC é uma area costeira contaminada por despejos
de esgoto desde a urbanizacdo desordenada da capital, no século 16, caracterizada
pela ocupacgao intensiva das margens do Rio Capibaribe e seus afluentes. Esse
processo resultou em alteragdes significativas, como assoreamento e a degradacao
de diversos corregos na regiao (Cometti; Cabral; Conceicdo, 2020). Atualmente, o
SERC continua sendo gravemente impactado pelo descarte inadequado de esgotos
domésticos e industrial, que elevam a concentracdo de poluentes em seus corpos
d’agua (Arruda-Santos et al., 2023; Gomes et al., 2022). Apesar de sua importancia
ecologica, este estuario ainda desempenha um papel essencial na promocao de
alimento e insumos para as comunidades ribeirinhas (Alves et al., 2021; Oliveira et al.,
2014).

No SERC, a dispersao/concentracdo dos contaminantes s&o influenciadas
pelas marés e hidrodinamica do local (Maciel et al., 2015; 2016). Durante as marés de
sizigia, devido a alta amplitude de variacdo, ocorre uma maior movimentacao de agua,
favorecendo a disperséo de poluentes. Por outro lado, a reduzida amplitude nas marés
de quadratura, permitem um maior acumulo de contaminantes em areas especificas
(Iglesias et al., 2019).

Diante das implicacBes ambientais e metodoldgicas discutidas, este trabalho
propde desenvolver, validar e aplicar um método inovador baseado em imagens
digitais utilizando smartphone para a quantificacdo de alquilbenzeno sulfonato linear
em recursos hidricos, de modo in situ. Além de aprimorar a técnica, também sera
avaliada sua eficacia em cenarios reais, com foco no Sistema Estuarino do Rio
Capibaribe, permitindo uma avaliacdo mais acessivel, rapida e eficaz da qualidade da
agua e o estudo da influéncia das marés na dispersao e concentracdo de LAS no
estuario. Isso contribuira para a elaboracdo de politicas publicas mais assertivas e

implementacéo de medidas de mitigacdo dos impactos ambientais e de saude publica.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ECOSSISTEMAS MARINHOS E FORMAS DE CONTAMINACAO

Os ecossistemas marinhos sdo ambientes complexos e dinamicos que
cobrem aproximadamente 71% da superficie da Terra, consistindo
principalmente de agua salina com uma profundidade média de 3,8 km. Esses
ecossistemas sao cruciais para sustentar a biodiversidade, fornecer recursos e
regular o clima global, além de fornecer recursos essenciais para diversas
atividades econdmicas, como pesca, turismo e transporte maritimo (Mitra;
Zaman, 2016). Eles incluem uma variedade de habitats como oceanos, mares,
estuarios, recifes de corais, manguezais e zonas costeiras (Barbier, 2017).

Os estuarios sdo ambientes dinamicos onde a agua doce de rios e
cOrregos se encontra e se mistura com a agua salgada do oceano. Uma
caracteristica desses sistemas costeiros semifechados € o gradiente de
salinidade (Telesh; Khlebovich, 2010). Este aspecto cria um ambiente Unico que
suporta uma gama diversificada de organismos adaptados a varios niveis
de salinidade (Elliott; Quintino, 2007).

No entanto, devido sua proximidade com centros urbanos e industriais, 0s
estuarios estdo entre os habitats mais degradados antropogenicamente
(Kennish, 2002). Recebe contaminacao de diversas fontes, como descargas de
esgotos, drenagem de aguas pluviais e escoamento industrial e agricola
(Barletta; Lima; Costa, 2019; Olisah; Adams; Rubidge, 2021).

Esses efluentes descartados nos estuarios podem conter metais
potencialmente téxicos, compostos organicos, como PCBs (polychlorinated
biphenyls/bifenilos  policlorados) e HPAs (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos), pesticidas, nutrientes excessivos (como nitratos e fosfatos),
plasticos, microrganismos patogénicos e surfactantes sintéticos (Barletta; Lima;
Costa, 2019; Machado et al., 2016; Pinheiro et al., 2021).

Os surfactantes sintéticos séo frequentemente liberados no ambiente por
meio de efluentes de atividades agroquimicas, industriais e esgotos domesticos,
que contribuem significativamente para a poluicdo ambiental (Li et al., 2018).
Além disso, praticas domésticas, como a lavagem de roupas, desinfeccéo e o
uso de fumos para controle de pragas, também contribuem para a liberacao

desses compostos no meio ambiente (Badmus et al., 2021).
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A presenca desse contaminante compromete a qualidade da agua, afeta
organismos aquaticos e pode gerar impactos na saude humana e nos servicos
ecossistémicos (Arruda-Santos et al., 2023; Badmus et al., 2021; Gabriel et al.,
2020).

2.2 SURFACTANTES

Surfactantes sdo compostos quimicos organicos cuja estrutura molecular
é anfipatica, com uma parte hidrofébica e outra hidrofilica (Yekeen et al., 2017).
Esta dualidade estrutural favorece a reducdo da tenséo superficial e interfacial
em sistemas contendo fluidos imisciveis. Essa propriedade também ajuda a
aumentar a solubilidade e a mobilidade de substancias organicas hidrofébicas
ou com baixa solubilidade em agua (Zhang et al., 2019).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, o0s surfactantes
desempenham papeis importantes em diversos setores industriais e agricolas.
Na agricultura, fazem parte de formulacdes de herbicidas, inseticidas e
fungicidas. Na industria, sdo amplamente empregados como componentes de
detergentes, produtos de higiene pessoal, emulsificantes e agentes umectantes
(Badmus et al., 2021). Os surfactantes podem ser classificados em sintéticos e

biossurfactantes.

2.2.1 Surfactantes sintéticos

Os surfactantes sintéticos sdo produzidos por rotas quimica,
principalmente por derivados de petréleo (Oliveira; Cassia, 2017). A parte
hidrofilica € composta por um grupo idnico com carga positiva ou negativa, e a
parte hidrofébica é composta por uma cadeia de hidrocarbonetos linear,
ramificada ou contendo estruturas ciclicas. Essa parte apresenta baixa afinidade
com a agua devido a auséncia de polos de carga eletrostatica significativos
(Yekeen et al., 2017).

Existem quatro tipos principais de surfactantes sintéticos com base na
carga da parte hidrofilica. Os anidnicos tém carga negativa, os catibnicos tém

carga positiva, 0s nao idnicos ndo tém carga, enquanto os anfoéteros apresentam
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comportamentos diferentes, agindo como anidnicos ou catidénicos dependendo
do pH do meio (Yekeen et al., 2017).

Mundialmente, o consumo anual de surfactantes sintéticos chegou a
18,82 milhdes de toneladas em 2023. Na América Latina, o Brasil liderou o
mercado, impulsionado por investimentos significativos em setores como higiene
doméstica e industrial, agricultura, processamento de alimentos e produtos
voltados para cuidados pessoais (Mordor intelligence, 2024).

O alto consumo de surfactantes contribui para o descarte inadequado
desses compostos no ambiente. Investigacbes recentes identificaram
concentracdes elevadas de surfactantes em aguas superficiais, sedimentos, lodo
e solos (Alves et al., 2021; Arora et al., 2022; de Sousa et al., 2024). O impacto
ambiental causado pela introducdo desses residuos no meio ambiente,
proveniente de mdltiplas fontes, estd diretamente relacionado ao
comprometimento da qualidade dos ecossistemas aquaticos e terrestres, com
consequéncias significativas para o meio ambiente (Arruda-Santos et al., 2023;
Badmus et al., 2021).

2.2.1.1 Riscos ambientais e toxicidade

No ambiente aquatico, os impactos causados pelos surfactantes
abrangem uma variedade de processos, entre eles, incluem a formacao de
espuma em corpos d'dgua, que dificultam o tratamento em estacbes de
saneamento, reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido, que afetam
negativamente o equilibrio das comunidades planctbénicas (Johnson et al., 2021;
Arora et al., 2022).

Na superficie da agua esses compostos interferem na troca gasosa entre
a atmosfera e o meio aquatico, limitando a sobrevivéncia de organismos
aerdbicos. Além disso, a retencdo de particulas em suspensdo reduz a
penetracdo de luz solar, diminuindo a taxa de fotossintese e afetando o equilibrio
das comunidades aquaticas (Dutta et al., 2022).

Os surfactantes também podem interagir de forma sinérgica com outros
poluentes, potencializando seus efeitos negativos, por exemplo, a formagao de

micelas facilita a mobilizacdo de compostos xenobiodticos, como PCBs e HPAS,
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presentes nos sedimentos, retardando sua degradacao natural (Jena; Dutta;
Daverey, 2023).

A elevada estabilidade e solubilidade dos surfactantes dificultam sua
remocdo por métodos tradicionais de tratamento de efluentes. Como
consequéncia, esses compostos podem alcancar fontes de agua destinadas ao
consumo humano, representando ameacas significativas a saude publica e ao
equilibrio dos ecossistemas, com teores acima de 0,5 mg L' (CONAMA, 2005;
Fung et al., 2023).

Em concentracdes elevadas (= 2 mg L?), além de comprometer a
qualidade da agua, causando altera¢cdes no sabor, odor, também impactam no
funcionamento dos ecossistemas ao longo do tempo promovendo mudancas
cumulativas, como reducdo da biodiversidade e desequilibrio na cadeia
alimentar (Fung et al.,, 2023). Em organismos vivos, o0s surfactantes podem
penetrar nas membranas celulares e causar toxicidade para peixes,
invertebrados de agua doce e plantas submersas (Arora et al., 2022; Chai et al.,
2021).

2.2.1.2 Surfactante aniénico Alquilbenzeno sulfonato linear (LAS)

Os surfactantes anionicos séo a classe mais abundante, amplamente
empregada em grandes volumes na formulacdo de detergentes domésticos e
produtos de limpeza industrial. Entre eles, o alquilbenzeno sulfonato linear (LAS)
€ 0 mais empregado devido as suas excelentes propriedades de limpeza e ao
custo relativamente baixo (Delforno et al., 2020).

A producdo do LAS ocorre em duas etapas principais: a alquilacdo do
benzeno, utilizando o processo de Friedel-Crafts, seguida da sulfonacdo do
alquilbenzeno (Yang; Li; Dong, 2023). Estruturalmente, o LAS tem sua parte
hidrofilica formada por um grupo acido sulfénico altamente polar (SO3") ligado
na posigéo para de um anel aromatico e sua parte hidrofobica é composta por
uma cadeia alquila linear ligada em um carbono interno da cadeia, exceto os
terminais (Figura 1). Os detergentes comerciais contém uma mistura de
homologos de LAS, com cadeias alquilicas que variam de 10 a 13 atomos de

carbonos (Freeling et al., 2019).
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Figura 1 — Estrutura quimica geral do alquilbenzeno sulfonato linear (LAS)

HiC—(CH2)m CH (CHa)n——CH3

SOz

(m+n=7al0)
Fonte: Murari et al. (2017)

O grupo sulfonato é responsavel pela solubilidade em agua do LAS,
enquanto sua cadeia de hidrocarboneto linear confere maior afinidade com 6leos
e graxas (Gong et al., 2020). Contudo, seu coeficiente de particdo octanol-agua
(log Kow = 2,5 a 4,5) destaca seu carater hidrofébico moderado e sua capacidade
de adsorcdo em compostos organicos suspensos, como o lodo gerado em
estacdes de tratamento de esgoto (Hodges et al., 2019). Essa interacao reduz a
biodisponibilidade inicial do LAS e retarda sua degradacéo, especialmente em
condi¢cBes anaerobicas, prolongando sua persisténcia no ambiente (Martin et al.
2024).

Embora biodegradavel em condi¢cbes aerdbicas (5-10 dias em sistemas
marinhos e estuarinos) (Daulay et al., 2022), com taxas de remocao variando
entre 97% e 99% em sistemas de tratamento de aguas residuais (Costa; Oliveira;
Oliveira Junior, 2020), em condicBes anaerbbicas, como nos sedimentos, a
degradacdo do LAS ocorre de forma lenta, resultando em seu acumulo no
ambiente (Granatto et al., 2019; Zhu et al., 2019). Em ambientes marinhos e
estuarinos, caracteristicas fisico-quimicas, como salinidade e temperatura,
alteram o processo de degradacgéao, resultando em uma meia-vida que varia entre
10,3 e 11,5 dias nas areas costeiras (Robert-Peillard et al., 2015).

Os efeitos toxicos do LAS sobre organismos aquaticos sdo amplamente
documentados. Em 1991, a Dutch Soap Association e o Ministério do Meio
Ambiente dos Paises Baixos classificaram o LAS como um dos principais

compostos toxicos em sistemas aquaticos (Monerd, 2016) e, além disso,
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destaca-se que o aumento no tamanho da cadeia alquilica do LAS eleva sua
toxicidade (Cavalcante; Marinho; Barbosa, 2014). Estudos apontam que a
exposicado ao LAS induz a uma toxicidade aguda moderada e de baixa a alta
para peixes e invertebrados de agua doce, respectivamente (USEPA, 2006).
Outros efeitos sobre diferentes organismos e plantas aquéaticas sdo destacados

na Tabela 1.

Tabela 1 — Efeitos toxicos do LAS sobre diferentes organismos e plantas aquaticas e suas
concentracdes criticas

Concentracao
Organismo/Planta Efeito criticade LAS Referéncia
(mg L)
Daphnia magna Mortalidade 13,50 Hammer et al.,
2018
Clarias gariepinus i Mustapha
(5%0/) P Mortalidade 15,16 Bawa-Allah,
° 2020
i Mortalidade Daulay etal.,
Lates calcarifer 1,58 2022
Lithobates Alteracoes na 0.50 Jones-Costa et
catesbeianus funcéo cardiaca ’ al., 2018
Chirostoma jordan Mortalidade 17,42
. Reducao da Sobrino-
Cypris sp. mobilidade 3,01 Figueroa, 2018
Hyallela azteca Mortalidade 0,92
. Reduc¢é&o no ,
Chara vulgaris L. peso seco 1,00 Liu; Wu, 2018
Danos
Potamogeton fisiologicos e de 10,00 Zhou et al., 2018
Spirodela Crescimento .
polyrrhiza inibido 25,00 Chai et al., 2021
Alburnus tarichi Mortalidade 4.90 Kankaya, Atici,
(50%) ' 2023

Fonte: A autora (2025)

Estudos indicam a presenga do LAS em corpos d’agua, como rios e
estacdes de tratamento de efluentes (ETEs). Um rio na Franca apresentou
concentracdes medianas de LAS variando entre 0,71 — 4,6 ug L (Wiest et al.,
2021). No Rio Abbasabad, Ira, as concentracdes variaram entre 0,11 — 2,65 mg

L1, com uma média de 1,25 mg L' (Jafari; Hassanzadeh, 2020). No Rio



26

Huatanay, Peru, as concentracées de LAS foram de 0,01 — 23,17 mg L* durante
a estacgdo seca, e de 0,09 — 1,47 mg L no periodo chuvoso (Choque-Quispe et
al., 2021).

Na Alemanha, uma campanha de monitoramento de 33 esta¢bes de
tratamento de &guas residuais convencionais encontrou uma concentragdo
maxima de 47,7 yg L1, com uma média de 14,4 ug L nos efluentes tratados
(Freeling et al., 2019). Apesar da eficiente remocédo do LAS pelas ETEs, as
concentracbes permanecem significativas, o que leva a pseudo persisténcia
desse composto no ambiente (Matthies et al., 2016).

No Brasil, a Resolu¢cdo n° 357/2005 do CONAMA (2005) estabelece
limites de 0,5 mg L para 4guas doces e 0,2 mg L de substancias tensoativas
que reagem com o azul de metileno para aguas salobras e marinhas. Como o
LAS é o surfactante predominante no mercado, € aceitavel utilizar este valor
como limite proposto para o LAS. Os mesmos valores sdo adotados pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2006). Contudo, ainda
ocorrem descargas excessivas desse composto em corpos d’agua, aumentando
0 interesse no monitoramento da concentracao de LAS em matrizes ambientais.
Dessa forma, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos confiaveis
para sua identificacdo e quantificacdo in situ de forma rapida e eficaz (Askari;
Vahabzadeh; Mardanpour, 2021).

2.2.2 Biossurfactantes

Os biossurfactantes sdo produzidos por processos biotecnoldgicos
através de microrganismos como bactérias, fungos e leveduras. A parte
hidrofilica consiste em um peptideo, aminoacido, monossacarideo, dissacarideo
ou polissacarideo, enquanto a parte hidrofébica pode ser um &cido graxo linear,
ramificado, saturado, insaturado ou hidroxilado (Shekhar; Sundaramanickam;
Balasubramanian, 2014).

Eles sdo classificados em diferentes grupos, conforme a composi¢cao
quimica da molécula. Os glicolipideos sdo compostos por uma parte lipidica e
uma parte glicidica, exemplos desse composto sdao o0s ramnolipideos
(produzidos principalmente por Pseudomonas aeruginosa), os soforolipideos

(produzidos por leveduras, principalmente do género Candida) e os trealolipidios
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(produzidos por diferentes microrganismos, sendo o0s mais estudados
pertencentes a espécie Rhodococcus erythropolis). Os lipopeptideos possuem
cadeias de lipideos e peptideos, o exemplo mais comum €é a surfactina,
produzida por Bacillus subtilis (Drakontis; Amin, 2020).

Os biossurfactantes oferecem diversas vantagens em comparagado com
os surfactantes sintéticos. Eles sdo provenientes de organismos vivos, como
microrganismos, e utilizam matérias-primas organicas, o que 0s torna uma opc¢ao
mais sustentavel em comparacdo com o0s surfactantes sintéticos, que
geralmente dependem de derivados petroquimicos (Vieira et al., 2021).

Outra grande vantagem € sua biodegradabilidade superior, que contribui
para a reducdo do impacto ambiental e para a seguranca da saude humana.
Essa caracteristica € especialmente relevante, considerando que muitos
surfactantes sintéticos podem causar irritacées na pele e ter efeitos adversos em
formulacbes farmacéuticas. Ademais, os biossurfactantes apresentam menor
toxicidade, o que diminui os riscos associados ao seu uso (Vieira et al., 2021).

Além disso, esses compostos possuem propriedades fisico-quimicas
favoraveis, mantendo sua eficacia mesmo em condicbes extremas de pH,
temperatura e salinidade, o que os torna competitivos em diversas aplicacdes
industriais (Jimoh; Lin, 2019). Sua versatilidade € um ponto forte, uma vez que
podem ser utilizados em uma ampla gama de indUstrias, incluindo detergentes,
biorremediacdo, farmacologia e agricultura, atendendo a diferentes
necessidades e desafios (Drakontis; Amin, 2020).

Apesar de suas inUmeras vantagens, os biossurfactantes ainda enfrentam
desafios significativos, como os altos custos de producéo e as dificuldades de
otimizacdo. Isso limita, atualmente, sua ado¢do em larga escala. Contudo, a
medida que a demanda por op¢des mais sustentaveis cresce, 0S
biossurfactantes tém o potencial de desempenhar um papel fundamental na
transicdo para processos industriais mais ecoldgicos e na promoc¢ao de uma

sociedade mais sustentavel (Dini et al., 2024).
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2.3 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE LAS EM AGUAS
2.3.1 Tipos de aguas e matrizes analisadas

A quantificacdo de LAS em matrizes aquaticas apresenta desafios
analiticos devido a complexidade das amostras ambientais. Os principais tipos
de &aguas sdo: Agua doce, possui baixa salinidade (inferior a 0,5 ppm),
geralmente encontrada em rios, lagos, ribeiras, geleiras, neves eternas, aguas
subterraneas e solos. Esse tipo de agua é utilizado para o consumo humano, a
agricultura, a pecuaria, a industria (CETESB, 2017).

Agua salobra tem salinidade entre 0,5 e 30 ppm, com aparéncia turva e
possui grande quantidade de substancias dissolvidas. E encontrada facilmente
em regides de mangue e estuarios como o Sistema Estuarino do Rio Capibaribe,
e nédo pode ser consumida pelo ser humano. Agua salina possui salinidade igual
ou superior a 30 ppm, € o caso da agua do mar (CETESB, 2017).

A classificacdo das aguas também pode ser de acordo com o local em
gue se encontram. As aguas superficiais estéo localizadas na camada externa
da superficie terrestre, encontradas em rios, riachos, lagos, pantanos, mares,
entre outros. Devido a sua facilidade de acesso e a auséncia de infiltragdo no
solo, elas se configuram como a principal fonte de abastecimento de agua. As
aguas subterraneas estdo abaixo da superficie e podem ser encontradas tanto
de forma natural quanto por meio de intervengcées humanas. Normalmente, elas
se acumulam em espagos porosos existentes entre as rochas, formando os
aguiferos, os quais sdo essenciais para o fornecimento de agua em diversas
regides (CETESB, 2017).

Os efluentes séo aguas residuais domésticas e industriais, geralmente
contem elevados teores de matéria organica e outros poluentes, como 0s
surfactantes sintéticos. Eles sdo descartados tanto na forma liquida, diretamente
em ambientes aquaticos, quanto na forma gasosa (ITP, 2022). Embora esses
residuos passem por processos de tratamento para remocdo de impurezas,
estudos indicam altos niveis de contaminagado em corpos d’agua, sugerindo que
0os métodos de tratamento atuais nem sempre sédo eficazes (Arruda-Santos et
al., 2023; Macedo et al, 2007; Maciel et al., 2015, 2016, 2018).
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A escolha do método de quantificacdo de LAS deve levar em
consideracao as caracteristicas de cada tipo de agua, como salinidade, presenca
de matéria organica e turbidez, que podem afetar os parametros analiticos e,
consequentemente, a confiabilidade dos resultados. Além disso, o carater polar
do LAS e sua alta mobilidade em meio aquoso, torna-o suscetivel a fatores como
diluicdo, degradacdo e interacbes com outros componentes do ecossistema
(Hodges et al., 2019). Para superar esses desafios, sdo aplicados métodos
analiticos sensiveis combinados com etapas de preparacdo da amostra como
extracdo e pré-concentracdo para alcancar limites de deteccdo mais baixos
(Ramcharan; Bissessur, 2016).

Os métodos mais comuns empregados para a deteccéo e quantificacdo
de LAS em &guas sdo a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
acoplado a diferentes detectores, como espectrofluorimetria (HPLC-FL) (Larsson
et al., 2011), UV-Vis com arranjo de diodos (HPLC-DAD) (Villar et al., 2007) e
UV-Vis (Ramcharan; Bissessur, 2016; Wangkarn et al., 2005); Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS) (Alzaga et al., 2003),
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massa (LC-MS) (Motteran
et al, 2017; Lara-Martin, GoOmez-Parra; Gonzalez-Mazo, 2006), e
espectrofotometria UV-Vis, uma técnica mais simples, entre outras (Ramcharan;
Bissessur, 2016; Wangkarn et al., 2005).

A metodologia utilizando o HPLC tem se mostrado uma alternativa eficaz,
especialmente com a detec¢do UV (HPLC-UV), que apresenta uma faixa de
concentracéo linear de 6 — 1070 ug L™, com limites de deteccédo entre 1,5-11,5
ug L1, dependendo do isbmero e altas taxas de recuperacédo de 91% - 102%
(Wangkarn et al., 2005). A Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de
Massas equipado com uma Interface de eletrospray (LC-MS/ESI) em modo de
fon negativo apresenta limites de deteccéo de 0,1 — 0,5 ng mL* com recuperacéo
de homdlogos de 85% — 123% utilizando extracdo em fase solida (SPE) (Lara-
Martin; Gdmez-Parra; Gonzalez-Mazo, 2006). Essa técnica também foi acoplada
a Espectrometria de Massas em tandem (LC-MS/MS) e alcancou limites de
deteccdo e quantificagdo de 75 ug de L™t e 200 ug de L™, respectivamente
(Motteran et al., 2017). Entretanto, a necessidade de extracdo SPE torna a

preparacao e o manuseio de colunas dispendiosos e demorados, principalmente
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quando se trabalha com um grande nimero de amostras, o que pode limitar a
aplicabilidade da técnica em estudos de larga escala (Badmus et al., 2021).

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)
€ uma técnica altamente sensivel, com limites de quantificagéo variando de 0,16
— 0,8 ng mL™ e boas taxas de recuperacdo, variando entre 71% - 94% (Alzaga
et al., 2003). No entanto, essa técnica requer um processo de derivatizacdo
devido a baixa volatilidade do surfactante, o que resulta em maior tempo de
analise e menor resolugcédo cromatogréfica devido & complexidade estrutural dos
isdmeros de LAS (Badmus et al., 2021). Por sua vez, a espectrofotometria UV-
Vis é uma técnica simples e rapida que se baseia na formacédo de pares ibnicos
entre o LAS e o azul de metileno (Figura 2), cuja cor azul na fase organica €
medida a 652 nm (APHA, 1992). Essa técnica pode ser utilizada para a analise
de amostras simples com baixa interferéncia e sem necessidade de

cromatografia, com um custo relativamente baixo.

Figura 2 — Reacéo entre 0 LAS e azul de metileno (AM) para formacé&o do par ibnico (AM-LAS)
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Fonte: Wahyuni (2021)

Embora seja capaz de fornecer limites de deteccdo adequados (ug LY), a
espectrofotometria UV-Vis requer grandes volumes de solventes organicos,
gerando residuos toxicos, além de inviabilizar analises diretas em campo, o que
limita sua aplicabilidade (Badmus et al., 2021). Outros métodos de deteccdo do

LAS estao descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Métodos de deteccdo de LAS em amostras ambientais

Técnica

analitica Analito? Amostra LDP Faixa linear Ref.
LAS G0 1,5 ug L1 6-310ugL?t  Wangk
HPLC.LY LASCu1  Aguas 80ugL?t  20-1030pgL?!  arnet
LAS C12 yegiduais 7,0 ug L1 20-1070 ug Lt al.,
LAS C13 11,5ugLt  20-590 ugL?  (2005)
LAS Cio .
LAS C11 & 5ugl- Larsson
HPLC-FL [ASCp 9o do 5pgLt 51000 ygLt  etal,
LAS Cis S5pg Lt (2011)
LC-ESI- LAS ClO .
Ms® tﬁg gll Efluente  10ngLi—  0,2-10 ug L R':I et
12 de ETE 1,5 L1 .
LAS Cis Hd (2001)
LAS Cio i 0.80 L1
LAS Cu1 Aguas 0,70 Eg |1 Alzaga
GC-MS | ASCy, residuais 0’35 ug L 0,5-200 ug Lt et al.,
LAS Ci3 Uurbanas 0’ 16 pg Lt (2003)
LAS C1o 0,25 mg kg?
LAS Cu1 1,27 mg kg*
HPLC-
LAS C12 2,50 mg kg? ]
DADH 4 0,06-86,1 mg L+ ,
LAS Cis Lodo de 1,32 mg kg 0,16-321 mg L Vllzljtr et
- -1 o
LASCipo €599 ga3mgigt 219-2156mgl 5540
1 0,12-163,8 mg L
HPLC-FL LAS Cu1 1,06 mg kg
LAS C12 1,83 mg kg
LAS C13 0,82 mg kg?
Ramch
I ) aran;
i Tota Aguas 1 ) Bissess
HPLC-UV LAS residuais 0.07mg L ur,
(2016)
UV-Vis 0,03mg L? - Sanche
Z-
Total Aguas Martine
IAC-FL® LAS residuais 35ngmL' 0,09-3,0uygmL? 7etal
(2005)
LAS C1o 3,3ug kg'  0,011-50 mg kgt Cantare
LC-FLD' LASCi1 Lodo de 4,2 ug kgt  0,014-50 mg kg? o et al
LAS Ci2  esgoto 5,4 ug kg'  0,018-50 mg kg (2011)'
LAS C13 4,2ug kgt  0,014-50 mg kg?

3 AS e o numero de carbonos na cadeira; PLimite de deteccéo; °Cromatografia liquida-ionizacédo
por Eletrospray-espectrometria de massa; 9Cromatografia liquida de alto desempenho com

detector de matriz de diodos;

fCromatografia liquida com deteccéo de fluorescéncia.
Fonte: de Sousa et al. (2024)

eCromatografia de imunoafinidade-espectrofluorometria;
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Recentemente, surgiram abordagens alternativas mais praticas, como o
meétodo baseado em imagens digitais. Essa técnica possibilita a deteccao rapida
e econdmica e realizar medi¢des in situ utilizando pequenas quantidades de
reagentes. A utilizacdo dessas abordagens facilita a detec¢cdo precoce da
contaminacdao e evita o impacto ambiental em larga escala, permitindo respostas
rapidas das autoridades e a implementacao de medidas corretivas e preventivas
(Benedetti et al., 2015; dos Santos et al., 2019; Franco et al., 2023; Pereira;
Rocha, 2013).

2.4 METODO BASEADO EM IMAGENS DIGITAIS

Os métodos baseados em imagens digitais (DIB) envolvem a captura de
imagens digitais de reag6es colorimétricas ou luminescentes, permitindo analisar
a intensidade da cor, correlacionando-a com a concentracdo do analito (da Silva
et al., 2020; de Almeida et al., 2022). As imagens sdo capturadas por aparelhos
como smartphones, cameras digitais, webcams, scanners, etc. A leveza,
portabilidade, baixo custo e alta resolucdo e qualidade das imagens dos
smartphones e das cameras digitais tornaram mais comum o uso desses dois
instrumentos (Fan et al., 2021).

A principal vantagem desse método é a combinacdo de simplicidade,
baixo custo, portabilidade e a capacidade de realizar medi¢gGes diretamente no
campo, utilizando pequenas quantidades de amostra e gerando baixos volumes
de residuos o que a torna uma abordagem ecoldgica (da Silva et al., 2020; de
Sousa et al., 2024).

Estudos reportam a aplicacdo do método DIB em &areas como
monitoramento da qualidade de alimentos (Goncgalves; Fernandes; Rocha, 2024;
Santos et al., 2023), bebidas (da Silva et al., 2020), saude (de Almeida et al.,
2022; Escobedo et al., 2023), poluicdo ambiental (de Sousa et al., 2024, Silva et
al., 2021) e fins educacionais (dos Santos et al., 2023). O DIB pode ser aplicado
para a analise de uma ampla gama de amostras de corpos d'agua, incluindo rios,
lagos, estuarios e oceanos, onde estudos de campo podem ser realizados para
identificar o impacto da poluigéo urbana (Alves et al., 2021; Arruda-Santos et al.,

2023). Isso € possivel porque sua natureza pratica e portatil permite que ele seja



33

adaptado e usado em diferentes contextos de pesquisa, abrangendo varias
areas de estudo relacionadas a analise e ao monitoramento da qualidade da
agua (Barzallo et al., 2023).

Essa técnica j& foi empregada para a quantificacdo de parametros como
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO)
(de Castro et al., 2023; Nobrega et al., 2019), coliformes, clorofila, solidos totais,
fosfatos e poluentes emergentes (Barzallo et al., 2023). Essas aplicacbes
evidenciam a versatilidade do método na avaliacdo de diversas matrizes
ambientais.

A aplicacdo do método DIB requer o uso de plataformas adequadas para
o armazenamento das solu¢bes contendo os analitos. Entre os materiais
comumente empregados, destacam-se o0 papel, cubetas convencionais,
microplacas de poliestireno e dispositivos auxiliares de polilactato (PLA) (da Silva
et al., 2020; Franco et al., 2021). Para assegurar a precisao e reprodutibilidade
dos resultados, € essencial o controle rigoroso de certos parametros durante a
captura das imagens digitais, especialmente com smartphones (Benedetti et al.,
2015).

Fatores como a distancia de captura entre a camera e a amostra, a area
de interesse, a abertura da lente e as condi¢des de iluminacdo podem afetar
significativamente os resultados obtidos (Soares et al., 2020). Vale ressaltar que
uma iluminacdo mais intensa ndo implica, necessariamente, uma melhor
qualidade das imagens. Para garantir a exatidao e a precisdo das medicdes, 0
ideal € que a cor da reacdo seja registrada sob condicbes de iluminacao
controladas (Fan et al., 2021).

Para minimizar esses fatores, podem ser utilizados dispositivos como
caixas de iluminacédo controlada, equipadas com luzes LED, que garantem uma
iluminacdo constante, além de permitir o posicionamento fixo do smartphone e
uma distancia de captura definida (da Silva et al., 2020; dos Santos et al., 2019;
Santos et al., 2023). Além disso, as cameras de smartphones possuem recursos
como foco automatico e controle de exposicéo, os quais podem ser ajustados
para garantir condicbes constantes durante uma série de medi¢bes (Fan et al.,
2021).
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2.4.1 Sistema de cores e processamento de imagens

Apoés a captura da imagem, a quantificacdo da cor € realizada por meio
de softwares e aplicativos especificos de processamento de imagens, como
ImageJ, Color Grab e PhotoMetrix, entre outros. O ImageJ, desenvolvido na
linguagem Java € uma ferramenta multiplataforma que oferece uma variedade
de plug-ins para edicdo e manipulacédo de imagens em diversos formatos (Fan
et al., 2021). O Color Grab é um aplicativo de smartphone que permite a captura
de cores usando a camera do celular, oferecendo informagdes detalhadas sobre
tonalidades em diferentes sistemas de cores, como RGB e CMYK (LOOMATIX,
2025). O PhotoMetrix é um aplicativo para smartphone que realiza a captura e
analise de imagens digitais utilizando modelos mateméaticos univariados e
multivariados, como Analise de Componentes Principais (PCA), Analise de
Agrupamento Hierarquico (HCA) e regressdo por Quadrados Minimos Parciais
(PLS) (Helfer et al., 2016).

Estes softwares e aplicativos sdo empregados para converter as
informacdes de cor em valores numéricos, utilizando diferentes modelos de cor
para criar uma especificacdo padronizada que define um espaco tridimensional
de coordenadas, no qual cada cor é representada por um ponto Unico. Entre os
modelos de cor mais comumente utilizados estdo RGB, CMYK, XYZ, L*a*b*,
HSV, modelo Gray, entre outros. Isso possibilita o estabelecimento de uma
correlacéo entre os dados de imagens quantificadas e a concentracéo do analito
(Fan et al., 2021).

O modelo RGB, por sua simplicidade, é o mais utilizado, pois replica a
visdo humana, combinando os componentes vermelho, verde e azul para
representar o espectro visivel da radiacdo eletromagnética (Soares et al., 2020).
Cada componente de cor no sistema RGB é representado em 256 niveis,
variando de 0 a 255, o que possibilita 16,7 milhdes de combinacdes possiveis de
cores (2563). O valor 0 para cada canal de cor corresponde a cor preta, enquanto
o valor 255 representa o branco (Franco et al., 2023).

Esse modelo se baseia nas cores complementares das espeécies
absorventes, onde a intensidade da radiacdo refletida € inversamente
proporcional a intensidade da cor, o que, por sua vez, esta relacionado a

concentragéo do analito (Silva et al., 2021). Para calcular uma resposta analitica
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(RA) que seja diretamente proporcional a concentracdo do analito, o valor obtido
para a amostra ou padréo (Rs, Gs, Bs) deve ser subtraido do valor referente ao
branco analitico (Rb, Gb, Bb) (Equagéo 1) ou ao valor maximo de reflex&o (255),
que corresponde a absorcdo total da radiacdo (Equacdo 2) (Benedetti et al.,
2015).

RA = R, — R, ou G, — G, ou By, — B; (2)
RA = 255 — R; ou 255 — G, ou 255 — B; (2)

Em muitas aplicagdes, observa-se uma linearidade entre a intensidade da
radiacao refletida e a concentragdo do analito. Seguindo a Lei de Lambert-Beer
€ possivel estabelecer esta relacdo mais linear como descrito pela Equacéo 3 —
5 (Franco et al., 2023).

RAR = — logi—': 3)
RAG = — logg—: 4)
RAB = — logi—: (5)

Em algumas situacdes, a refletancia pode ser representada por um vetor
(Equacéo 6), integrando as contribuicdes dos trés canais de cor. Esta abordagem
vetorial oferece uma analise mais robusta, principalmente em amostras
complexas, ao considerar simultaneamente as informagdes de todos os canais
de cor (da Silva et al., 2020).

Vetor = \[(Rs — Ry)2 + (Gs — G,)2 + (Bs — B})? (6)

2.5 SISTEMA ESTUARINO DO RIO CAPIBARIBE

O Sistema Estuarino do Capibaribe (SERC) localiza-se na zona urbana
de Recife e inclui o Rio Capibaribe e a Bacia do Pina (Figura 3). Com uma bacia

de drenagem de 7.454,88 km2 e cerca de 250 km de extenséo, o Rio Capibaribe
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é a principal fonte de 4gua doce, atravessando 43 municipios antes de desaguar
na regido metropolitana de Recife. Préximo a sua foz, o Rio Capibaribe contribui
para a formacdo da Bacia do Pina, com 32 km?. O SERC também recebe
contribuicdo dos Rios Jordédo, Tejipié e pelo Canal de Maré do Pina (APAC,
2024), que atravessam a regiao metropolitana do Recife e servem de receptores
para uma grande quantidade de efluentes domésticos e industriais (dos Santos
et al., 2009; Almeida, 2021).

Figura 3 — Sistema Estuarino do Rio Capibaribe (SERC) e seus principais contribuintes: Rio
Capibaribe, Rio Jordéo (J), Rio Tejipié (T) e Canal de Maré do Pina (P)
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Fonte: adaptado de Maciel et al. (2016)

A Bacia do Pina flui paralelamente ao canal do Capibaribe e do Oceano
Atlantico e antes da sua foz, abriga o Porto do Recife, um dos mais importantes
do Brasil. Essa regido € caracterizada por intensas atividades marinas e locais
de reparos e manutencdo de barcos menores. Esse fluxo consideravel de
embarcacdes configura potenciais fontes de contaminacéo local (Mattos et al.,
2017; Almeida 2021). Além disso, a regido € caracterizada pela quantidade de
palafitas e casas irregulares nas margens deste corpo d’agua, cujos moradores
lancam seus efluentes diretamente nas aguas (Zanardi-Lamardo et al., 2016).

O SERC, receptor da drenagem urbana da regido metropolitana de

Recife, € um receptor significativo de efluentes domésticos e industriais. Dados
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da Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA) indicam que 75%
dos efluentes gerados no Recife e 44% da regido metropolitana passam por
coleta e tratamento antes de serem descartados nos corpos d’agua (COMPESA,
2020 apud Almeida, 2021). No entanto, os 56% restantes, que n&o passam por
tratamento, contribuem significativamente para a poluicdo do estuario,
especialmente nas areas mais proximas a foz, onde o esgoto é despejado de
forma irregular (Arruda-Santos et al., 2023; Zanardi-Lamardo et al., 2016).

Embora impactado por altos niveis de poluicdo, o0 SERC possui relevancia
ecolégica e socioeconémica. Esse ambiente é um viveiro para diversas espécies
aguaticas e constitui uma importante fonte de recursos alimentares, como peixes
e moluscos, para as comunidades locais, além de oferecer oportunidades
socioeconbmicas significativas, relacionadas a pesca e ao turismo (Oliveira et
al., 2014). Estudos realizados na area relatam a presenca de diversos poluentes,
como metais potencialmente téxicos, hidrocarbonetos alifaticos (HAs), HPAs,
compostos organoclorados, hidrocarbonetos de petroleo (Macedo et al, 2007;
Maciel et al., 2015, 2016, 2018; Yogqui et al., 2018) e alquilbenzenos lineares
(LABs) (Arruda-Santos et al., 2023). Também foram reportadas alteracdes
ecologicas em comunidades bidticas presentes na regido (Valenca, 2009),
consequéncias do impacto da contaminacdo ambiental.

A Companhia Pernambucana de Controle da Poluigdo Ambiental e de
Administracdo de Recursos Hidricos classifica o estuario como muito poluido
(CPRH, 2025). Isto reforca a necessidade de um estudo continuo em campo, de
forma rapida e eficaz para controlar e mitigar os impactos da polui¢ao sofrida no
SERC.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método analitico para quantificacdo de alquilbenzeno sulfonato
linear (LAS) em recursos hidricos utilizando método baseado em imagens
digitais capturadas com smartphone e aplici-lo para analise da contaminacao

ambiental.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Validar o método DIB através de parametros de desempenho, como precisao,
exatidao, linearidade e outros;

e Avaliar a eficiéncia do método em comparacao com método de referéncia de
guantificacdo de LAS, com énfase na praticidade, custo e sustentabilidade;

e Aplicar o método desenvolvido para monitorar a contaminagédo por LAS no
Estuario do Rio Capibaribe, avaliando sua viabilidade em condi¢cdes
ambientais reais;

e Realizar uma analise estatistica para correlacionar os dados obtidos com as
concentracbes de LAS em diferentes pontos do Sistema Estuarino do Rio

Capibaribe.
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4 METODOLOGIA
4.1 MATERIAL E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e todas as solu¢des
foram preparadas com agua deionizada (resistividade > 18,0 MQ cm) obtida de
um sistema Millipore Milli-Q (EUA). Azul de metileno hidratado e cloroformio
foram fornecidos pela Neon (Brasil), cloreto de sédio, cloreto de bario, cloreto de
calcio e acido sulfarico foram fornecidos pela Vetec (Brasil), nitrato de potassio
foi obtido pela Fmaia (Brasil), sulfato de magnésio foi adquirido pela Nuclear
(Brasil), sulfato de sodio foi adquirido pela Reagen (Brasil), di-hidrogenofosfato
de sbédio monohidratado foi fornecido pela Dinamica (Brasil) e
docebilbenzenossulfonato de sodio (Ci2-LAS, pureza > 80%) foi adquirido pela
Aldrich (Brasil).

A solucéo de azul de metileno (0,5 g L) foi preparada dissolvendo 0,0500
g de azul de metileno hidratado (CisH1sCIN3S.xH20), 2,8300 g de di-
hidrogenofosfato de sédio monohidratado (NaH2PO4.H20), e 680 pL de &cido
sulfarico concentrado em agua ultra pura e completado o volume até 100 mL
(Pereira; Rocha, 2013). A solucéao de lavagem foi preparada dissolvendo 5,000
g de di-hidrogenofosfato de sddio monohidratado e 680 pL de acido sulfarico
concentrado e avolumado em balédo volumétrico de 100 mL com agua ultra pura.
A solucdo estoque de LAS (10 mg L) foi preparada pela dissolugédo de 1,000
mg de dodecilbenzeno sulfonato de s6dio em 100 mL de &gua ultra pura. Os
volumes citados foram preparados para a aplicacio do método
espectrofotométrico, conforme as recomendacées do CONAMA e USEPA. Para

a aplicacdo do método DIB, foi utilizado 100 vezes menor.

4.2 APARATO E INSTRUMENTACAO

Para o armazenamento dos extratos foram utilizadas placas de porcelana
com 6 e 9 cavidades. Para capturar as imagens, foi projetada uma caixa preta
de acido polilatico (PLA) com dimensfes de 21x15x7 cm construida usando uma
impressora 3D com quatro LEDs de luz branca como fonte de luz, com

intensidades controladas por quatro potencidmetros que variam de 10 a 100 mA
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e uma abertura para a camera do smartphone (Figura 4) (de Sousa et al., 2024).
Esses LEDs emitem radiacdo no intervalo de comprimento de onda de 400 a 800
nm, com o objetivo de minimizar a influéncia da luz externa, simplificar as
abordagens descritas em estudos anteriores e possibilitar a aplicacado imediata
do método (Benedetti et al., 2015; Resque; Santos; Suarez, 2019).

Figura 4 — Aparelho desenvolvido para a determinacao de LAS usando o método DIB

Fonte: de Sousa et al. (2024)

No processo de validagdo do método foi utilizado um smartphone Xiaomi
Redmi Note 9S, com resolucdo de 8000 x 6000 pixels. Para a andlise da
contaminacdo no Sistema Estuarino do Rio Capibaribe, foi empregado o
smartphone Apple iPhone 13, com resolucédo de 4000x3000 pixels.

Ambos os dispositivos foram calibrados e validados antes de sua
utilizacéo nos procedimentos utilizando 9 réplicas, com concentracéo fixa de 0,9
mg L? de LAS, extraido e armazenado em cada poco da placa de porcelana,
com volume fixo de 700 pL. O posicionamento da placa na caixa e a intensidade
dos LEDs foram ajustados de forma a minimizar ao maximo a ocorréncia de
brilho excessivo ou sombras nas imagens (Benedetti et al., 2015; Resque;
Santos; Suarez, 2019). As fungbes de autofoco e flash foram desativadas nos
smartphones para garantir maior controle sobre as condigbes de captura e

assegurar a precisao nas medicoes.
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4.3 LOCAL DE COLETA

As campanhas para investigacdo ambiental ocorreram em diferentes
periodos e estacdes ao longo do SERC, definidas com base em um estudo
anterior realizado na &rea que avaliou os compostos de alquilbenzenos lineares
(LABs) em sedimentos, também identificados como bons indicadores de esgoto
domeéstico (Arruda-Santos et al., 2023). A primeira campanha, realizada para
validacdo da metodologia, coletou amostras de agua em 4 estacdes diferentes,
em agosto de 2023, durante a maré vazante. A St. #1 esté localizado na parte
interna do SERC no Rio Pina; a St. #2 est4 no lado oposto de uma estagéo de
tratamento de esgoto com plumas visiveis na agua; a St. #3 esta proximo ao
esgoto bruto clandestino, cenario tipico de urbanizacdo desordenada, como
ilustrado na Figura 5, onde sédo observadas residéncias despejando efluentes
diretamente no rio; e a St. #4 foi amostrada em frente ao Porto de Recife (Figura
6).

Figura 5 - Residéncias a margem do Rio Capibaribe, com langamento irregular de esgoto,
préximo ao ponto de coleta St. #3
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Figura 6 — Esta¢gbes de amostragem da primeira campanha no Sistema Estuarino do Rio
Capibaribe

MW

Fonte: de Sousa et al. (2023)

Depois de validada a metodologia, foi realizada a segunda estratégia
amostral, que consistiu em coletas durante 4 semanas consecutivas na maré
baixa, incluindo os periodos da maré de quadratura e sizigia, em abril de 2024.
Foram selecionadas 6 estagdes, incluindo a St. #4 investigada na campanha
anterior. A St. #1 esta localizada na confluéncia dos rios que formam a Bacia do
Pina; a St. #2 esta proxima a descarga da estacao de tratamento do Cabanga,;
as Sts. #3 e #5, estdo proximas a fontes de esgoto bruto clandestino; e a St. #6

esta dentro da Zona de Méaxima Turbidez Estuarina (Figura 7).
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Figura 7 — Estacdes de amostragem da segunda campanha no Sistema Estuarino do Rio
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As amostras de agua foram coletadas em triplicatas a um metro de
profundidade, armazenadas em frascos ambar com capacidade de 1 L,
previamente esterilizados e identificados. Apés a coleta, os frascos foram
acondicionados em recipientes térmicos contendo gelo para garantir a
conservacao. No término das coletas, as amostras foram transportadas para o
laboratorio, onde passaram por filtracdo utilizando filtros de fibra de vidro (GF/C,
47 mm, Whatman). Em seguida, foram mantidas sob refrigeracdo (- 4°C) para
preservar os analitos de interesse até a realizacdo dos processos de extracdo e
analise (Rice, Baird; Eaton, 2017). Para o método de referéncia foi utilizado um
espectrofotdmetro digital UV-Vis - modelo IL - 227 Kasuaki com leitura dos
extratos em A = 655 nm. Para o método de referéncia, 300 mL de amostras de

aguas foram utilizados, ja para o método DIB foram necessarios apenas 9 mL.
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4.4 PROCEDIMENTO ANALITICO PARA QUANTIFICACAO DE LAS USANDO
O METODO DIB

Da amostra filtrada, 9 mL foram adicionados a um baldo volumétrico de
10 mL, juntamente com 750 pL de solucdo de azul de metileno e 250 uL de
cloroférmio; a mistura foi entdo agitada por 1 min e deixada em repouso por 5
min para a separacao das fases. O sobrenadante foi descartado e 1,60 mL de
solucdo de lavagem foi adicionado a fase orgéanica, agitada por 1 min e o
sobrenadante foi descartado. Por fim, 830 pL de cloroférmio foram adicionados
a mistura (APHA,1992). Apos a extracdo, 700 uL dos extratos organicos foram
armazenados em pocos de placa de porcelana, posicionados dentro da camara
DIB, e as imagens foram registradas. As imagens obtidas foram decompostas
usando o software ImageJ no notebook e usando aplicativos (Golor Grab) e
smartphone (Figura 8) (de Sousa et al., 2024).

Figura 8 — llustracao esquemética simples do método DIB usado para quantificacdo de LAS em
amostras de agua
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Fonte: de Sousa et al. (2024)

A area da imagem a ser tratada foi selecionada e o software forneceu
valores para cada canal RGB, bem a quantidade de pixels, o desvio padrao e os
valores médios. A resposta analitica usada para os célculos foi obtida com base

nas Equacoes 3 - 5.



45

4.5 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

4.5.1 Sensibilidade, LD, LQ

Foram construidas curvas analiticas a partir da solugcdo de LAS (10 mg
L) nas concentracdes de 0,15, 0,3, 0,6, 0,9, 1,2, 3,0, e 4,5 mg L. O processo
de extracdo e obtencdo das imagens ocorreu nas mesmas condi¢cdes citadas
anteriormente. O canal que apresentou o melhor resultado de coeficiente de
determinacdo (R?) foi considerado o mais sensivel e utilizado ao longo das
andlises. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) do método foram
determinados utilizando as relacdes LD = (3 x s)/ae LQ =LD x 3,3, onde, s € 0

desvio padréo da resposta do branco (n = 3) e a é ainclinacdo da curva analitica.

4 5.2 Precisdo e exatidao

A precisdo do método foi verificada através da repetibilidade onde os
mesmos testes foram realizados utilizando o mesmo procedimento, instrumento,
local e analista, com repeticao por 3 dias utilizando solu¢gdes padrées com dois
niveis de concentracdo (0,15 mg L e 0,9 mg L!) em triplicata. A andlise foi com
base nos valores de coeficiente de variacdo (CV) calculados pela Equacéo 7,

onde DP é desvio padrdo e CMD ¢é a concentracdo média determinada.
DP
CV (%) = (=) X 100% @)

A exatiddo do método DIB foi avaliada em comparacdo com o método
espectrofotométrico utilizando o espectrofotbmetro modelo Agilent 8453. As
analises foram realizadas em triplicata, aplicando-se ambos os métodos
separadamente as mesmas amostras, cobrindo toda a faixa de concentracdes
proposta. Foi utilizado o teste F, com o objetivo de verificar se as variancias dos
dois métodos sao estatisticamente iguais ou diferentes. Adicionalmente, o teste
t de Student foi aplicado para determinar se as médias dos resultados obtidos
pelos dois métodos podem ser consideradas estatisticamente equivalentes
(INMETRO, 2020).
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4.5.3 Adicéo e recuperacao

A recuperacao de LAS foi estimada pela analise das amostras do SERC
fortificadas com quantidades conhecidas do analito em duas diferentes
concentracdes (0,15 mg Lt e 0,9 mg L ). A taxa de recuperacdo foi calculada
pela Equacéo 8 (Franco et al., 2023).

Recuperacao (%) = (%) x 100% (8)
3

Onde Ci1 é a concentracdo do analito na amostra fortificada; C2 € a
concentragdo do analito na amostra ndo fortificada; Cs € a concentragdo do
analito adicionado & amostra fortificada.

4.5 4 Teste de interferéncia de ions

O teste de interferentes analisou possiveis ions que pudessem estar
presentes em amostras de agua do sistema estuarino, visando avaliar sua
influéncia na reacdo do LAS com azul de metileno. O teste envolveu dois niveis
de concentracdo LAS:interferente (1:1 e 1:10) utilizando soluc¢des preparadas a
partir de sais do respectivo ion comumente encontrado em amostras de agua e
concentracdo fixa de 0,9 mg L'* de LAS (INMETRO 2020).

4.6 ANALISES ESTATISTICAS

A normalidade e a homogeneidade das variancias dos dados foram
avaliadas pelos testes de Shapiro-Wilk e Barllet, respectivamente, e os dados
foram analisados por meio da ANOVA. Os tratamentos foram comparados com
o teste Post Hoc de Tukey. Todas as analises estatisticas foram realizadas no
ambiente R (R Core Team, 2023), com um nivel de significancia de p<0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Artigo - Um novo método in situ para quantificacdo de alquilbenzeno sulfonato

linear em amostras ambientais usando um método baseado em imagem digital

Esta pesquisa reporta a otimizagcdo e validacdo do método DIB para
quantificacdo de LAS em campo, utilizando smartphone. O artigo foi publicado
na revista Analytical Methods em marco de 2024, DOI: 10.1039/d4ay00073k. A
secao a seguir apresenta uma adaptacao do artigo original, traduzido do inglés
para o portugués, e inclui apenas os capitulos de Resultados, Discusséo e

Conclusao.

5.1 OTIMIZACAO DO SISTEMA DE GERACAO DE IMAGENS

O aparelho de iluminacao foi calibrado para homogeneizar a intensidade
da luz emitida pelos LEDs, de modo a garantir uma boa repetibilidade do teste e
um menor desvio padrdo para as imagens tratadas. A melhor conformagéo
obtida, ajustando os potencidmetros, teve um coeficiente de variacao de < 3,6%;
essa configuracdo eliminou possiveis areas de brilho excessivo ou sombras,
evitando possiveis erros nos dados coletados. O uso de LEDs ajuda na
compactagcdo do aparato e diminui o consumo de eletricidade, tornando-o
adequado para aplicacbes em campo (Benedetti et al., 2015).

As curvas analiticas foram construidas usando a solucdo LAS para
verificar a linearidade da faixa de concentracédo para os diferentes canais de
cores R, G e B. As amostras exibiram uma cor préxima ao ciano/azul quando
vistas a olho nu; essa é a cor complementar da radiacdo absorvida e, portanto,
o canal vermelho é mais adequado. Os resultados obtidos corroboram essa
definicdo, pois o canal com maior linearidade foi 0 R, com uma faixa linear de
0,15 mg Lt a4,5mgL™*e um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,993 (Figura
9); essencialmente, isso explica por que o canal R foi 0 mais sensivel a variacédo
de concentragédo. Assim, o canal R foi selecionado como a melhor resposta
analitica e usado nos calculos subsequentes. O vetor usando todos os canais foi
usado, Fig. S1 na secdo de material suplementar (Anexo A), mas os resultados
ndo foram melhores do que para o canal R, principalmente para R2. O célculo do
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vetor ja foi usado varias vezes por nosso grupo de pesquisa (da Silva et al., 2020;
de Almeida et al., 2022; Resque; Santos; Suarez, 2019).

Figura 9 — Curvas analiticas dos canais vermelho (A), verde (B) e azul (C) para determinacao
de LAS usando o método DIB
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Condicdes experimentais: capacidade de 700 pL; concentracdo de LAS na faixa de 0,15 a 4,5
mg L?
Fonte: de Sousa et al. (2024)

Para o canal R, os valores de LD e LQ obtidos foram 6 ug L™t e 20 ug L™
de LAS, respectivamente; esses limites foram de 100 vezes menores do que 0s
exigidos pelo CONAMA (2005) e pela USEPA (2006) quando se trata de medir
LAS em corpos d'agua. A precisao do método proposto foi avaliada por meio de
testes de repetibilidade realizados no mesmo dia, nos quais o desvio padréao
relativo obtido variou de 0,091% a 2,95% em diferentes concentragdes. Para os
testes entre dias, o coeficiente de variacdo foi inferior a 1,92% para
concentracdes de LAS de 0,15 e 0,9 mg L. Esses resultados apontam para a

boa precisdo do método DIB quando aplicado a quantificacdo de LAS.
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5.2 APLICACAO DO METODO DIB PARA ANALISE DE AMOSTRAS
AMBIENTAIS

A concentracdo de LAS foi determinada em quatro amostras de agua do
SERC usando o método DIB (Figura 10) e o método de referéncia
(espectrofotometria). Os dois métodos registraram resultados semelhantes, com
um erro relativo de <15% (Tabela 3). Os dois métodos foram comparados
estatisticamente usando o teste T e o teste F em um nivel de confianca de 95%.
Para todas as amostras avaliadas, 0 tcacuiado fOi menor que 0 teritico (4,303) € 0
Fcalculado fOi menor que 0 Feritco (19,00); esse resultado mostra que nédo ha
diferenca significativa entre os dois métodos em um nivel de confianca de 95%.
Assim, o método DIB pode ser considerado preciso e exato para quantificar o
LAS em amostras de agua.

Figura 10 — Imagem digital obtida para amostras coletadas no SERC ap6s a quantificagdo do
LAS
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Condicdes experimentais: capacidade de 700 pL; tempo de captura de imagem de 10 s.
Fonte: de Sousa et al. (2024)
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Tabela 3 — Salinidade e concentragdo de LAS determinadas pelos métodos de
espectrofotometria DIB e UV-Vis em amostras do SERC

Amostra Salinidade (m[;”?_/_l) (L:nvg\fslg R(OSAS/ t-test  F-test
St. #1 14 0,18+0,01 0,18+0,01 1,22 0,49 5,86
St. #2 16 0,25+0,01 0,23+0,01 10,9 1,038 1,79
St. #3 25 0,35+0,03  0,33+0,02 7,75 0,86 1,34
St. #4 36 0,79+0,04 0,78+0,10 0,95 0,21 3,35

Condicdes experimentais: capacidade de 700 pL; tempo de captura de imagem de 10 s.
Fonte: de Sousa et al. (2024)

As concentragdes de LAS foram encontradas na faixa de 0,18 £ 0,01 mg
L™ (St. #1) a 0,79 + 0,04 mg L™ (St. #4), aumentando da parte interna do SERC
em direcdo a foz do estuario. Uma vez que a amostragem foi realizada durante
a maré baixa, verificou-se que a maior contribuicdo de agua era originaria de rios
com pouca influéncia de agua marinha. Assim, pode-se concluir que as
concentragbes observadas provavelmente estavam mais relacionadas a
proximidade do lancamento de esgoto (principalmente no St. #2 e #3) do que a
dispersdo por forcas hidrodindmicas. A distribuicio de LABs (também
associados a efluentes de esgoto) em sedimentos do SERC também foi
relacionada a proximidade do lancamento/descarte de esgoto em uma area de
baixa atividade hidrodindmica (Arruda-Santos et al., 2023). A amostra coletada
no St. #4 (salinidade 36), em frente ao Porto de Recife (Figura 5), exibiu a maior
concentracdo de LAS, provavelmente refletindo a 4gua de lavagem dos tanques
dos navios.

No Brasil, a concentragdo méaxima de tensoativos anidnicos legalmente
permitida em agua doce é de 0,5 mg L™, enquanto em aguas salobras e salinas,
o limite de concentracgédo é de 0,2 mg L™t (CONAMA 2005). Limites semelhantes
também sdo adotados pela USEPA (2006). Com excecdo da amostra 4, a
concentracdo de LAS no SERC foi inferior ao limite estipulado por lei, embora
estivesse na mesma faixa que o relatado para alguns corpos d'agua brasileiros
poluidos como o estuario de Santos (0,11-0,97 mg L™) (Silveira; Pereira;
Tommasi, 1982) e o rio Macacu (0,01-0,16 mg L™) (Eichhorn et al., 2002); isso

coloca o0 SERC na posigéo de um nivel de contaminagdo moderado a alto.
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Os resultados obtidos fornecem um alerta sobre a qualidade da agua e os
impactos ambientais que podem afetar a biota aquatica do local e a saude da
populacdo que depende do estuéario. Eles demonstram a urgéncia de acdes
efetivas para o controle do langcamento de esgoto e efluentes no SERC, com

estratégias efetivas que garantam a preservacao deste recurso hidrico.

5.3 TESTE DE POSSIVEIS INTERFERENCIAS

A interferéncia de possiveis espécies anibnicas e catibnicas na
determinacao de LAS foi avaliada usando uma solu¢do com uma concentracao
de LAS de 0,9 mg L' em dois niveis de proporcdo: 1:1 e 1:10
(analito/interferente). Informagdes detalhadas sobre esse teste de interferéncia
podem ser encontradas na Tabela 4. Com base nos valores de recuperacgéo, o
método DIB demonstrou seletividade na presenca de todos os interferentes em
potencial, exceto em condi¢cdes de altas concentracdes de Na*. Espera-se que
a interferéncia catidnica ocorra em condic¢des de alta concentragédo de Na* devido
a formacao dificil de pares i6nicos entre o LAS e o azul de metileno (APHA,
1992). Os outros surfactantes semelhantes ao LAS, como os etoxilatos de alquila
(AE - alkyl ethoxylates) e o etéxi sulfato de alquila (AES — Alky Ethoxy Sulfate),
sdo biodegradaveis e apresentam um tempo de vida baixo de algumas horas, ou
seja, 1,9-3,7 h™1. Assim, ndo ha interferéncia potencial para medir o LAS usando
a metodologia empregada aqui (Menzies et al., 2016), uma vez que o LAS foi

medido em dias ou meses em contato com a agua do rio.
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Tabela 4 — Estudo de seletividade para quantificacdo de LAS (n = 3)

Interferente Razéao LAS:interferente Erro relativo (%)

K+ 1:1 -7,90
1:10 -7,30

Na* 1.1 +0,56
1:10 +27,2

Ca?* 1:1 -8,70
1:10 -2,90

Mg?* 1:1 -5,30
1:10 -8,90

cr 1:1 -7,90
1:10 -7,30

NOs 1:1 -6,00
1:10 -3,00

SO 11 -5,27
1:10 -8,9

Condicdes experimentais: capacidade de 700 pL; tempo de captura de imagem de 10 s.
Fonte: de Sousa et al. (2024)

5.4 RECUPERACAO

Os ensaios de recuperacao foram realizados para avaliar a presenca de
qualquer efeito de matriz na amostra. As de recuperacao obtidas variaram de
82,69% a 114,3%, o que mostra que ndo ha efeito de matriz significativo quando

o método DIB é aplicado para a quantificacdo de LAS (Tabela 5).
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Tabela 5 — Porcentagem de LAS recuperado nas amostras analisadas (n = 3)
Amostra Adicionado/ (mg L) Encontrado/(mgL?) Recuperacéao/

(%0)

St. #1 0,15 0,42 110
0,90 1,20 107

St. #2 0,15 0,42 114
0,90 1,30 114

St. #3 0,15 0,31 82,7
0,90 1,00 94,6

St. #4 0,15 0,34 101
0,90 0,96 86,7

Condig8es experimentais: capacidade de 700 pL; concentracdo de 0,15 e 0,9 mg L™ de LAS;
tempo de captura de imagem de 10 s.
Fonte: de Sousa et al. (2024)

Embora o método DIB/smartphone proposto neste estudo para a
determinacao in situ de LAS seja o primeiro desse tipo relatado na literatura, um
estudo anterior empregou o0 método DIB para quantificar surfactantes aniénicos
em agua, em que a principal novidade envolveu a substituicdo do cloroférmio por
espuma de poliuretano (Feiteira et al., 2015). Entre as principais limitacdes da
técnica aplicada no estudo anterior estdo 0s custos operacionais mais altos, LD
e LQ mais altos (em comparacdo com o0s exigidos em nossa técnica proposta) e
a falta de portabilidade, ja que ela empregou um scanner de bancada e um
misturador de rolos horizontal, o que a torna inadequada para aplicacdes in situ.
Além disso, a metodologia aplicada no estudo anterior (Feiteira et al., 2015) ndo
incorpora o controle de iluminacao, e isso pode ter um impacto significativo na
qualidade dos resultados, pois a luz alta emitida pelo scanner pode saturar a
imagem, levando a uma diminuicéo da sensibilidade do método em comparacao
com o smartphone usado em nosso método. Também vale a pena observar que
a quantidade de amostra usada em nosso metodo proposto € de apenas 700 L,
em oposicao aos 30 mL usados pelo estudo anterior (Feiteira et al., 2015); isso
mostra claramente que o método proposto em nosso presente estudo envolve o
uso de uma quantidade substancialmente menor de solvente e produz uma
quantidade menor de residuos, tornando-o, portanto, muito mais amigavel ao

meio ambiente.
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Além disso, 0 baixo custo e a simplicidade do método proposto neste
trabalho permitem a realizacdo de andlises no local, o que possibilita o
monitoramento em tempo real da area usando um método simples que requer
apenas uma caixa com LEDs e o smartphone do préprio analista. Além disso, 0
método que utiliza imagens digitais pode ser usando quadros de um filme, e cada
quadro em um determinado momento pode ser usado. No entanto, foi utilizado
um tempo de 10 s para tornar o método rapido, uma carateristica interessante
do método analitico, uma vez que o rendimento analitico pode ser importante
para reduzir o tempo e o custo da analise, principalmente para analises de rotina
(da Silva et al., 2020; de Almeida et al., 2022; Resque; Santos; Suarez, 2019;
Santos et al., 2023).

5.5 CONCLUSOES

Este artigo relatou o desenvolvimento e a aplicagcdo de um método DIB
altamente eficiente para a deteccdo e quantificagcdo de LAS, um importante
marcador de poluicdo urbana em corpos d'agua, usando um smartphone. Os
resultados obtidos com a aplicagcdo do método proposto foram considerados
bastante satisfatorios, pois permitiram a quantificacdo precisa de LAS em uma
baixa concentracdo de 6,0 ug L™. Além disso, o método mostrou-se rapido,
pratico, facil de executar e economicamente viavel, exigindo uma quantidade
minima de reagentes (700 pL por analise/10 min). O método apresentou um
limite de quantificacdo 100 vezes menor do que o descrito pelos limites atuais
legalmente estipulados pelo CONAMA/Brasil e pela USEPA. O método proposto
permite investigar e monitorar contaminacdo de rios, acelerando a
implementacdo de agbes corretivas antes que a polui¢cdo atinja niveis criticos.
Devido & sua eficiéncia e praticidade, a técnica de detec¢édo de DIB surgiu como
uma ferramenta promissora para 0 monitoramento da contaminacdo por
agéncias de controle ambiental e 6rgaos de vigilancia sanitaria. A acessibilidade
operacional e a viabilidade econémica do método DIB o tornam um aliado
adequado quando se trata de aumentar a conscientizagcdo ambiental e de saude

publica.
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Os resultados das andlises realizadas no Sistema Estuarino do
Capibaribe apontaram evidéncias claras de poluicdo, embora as concentracdes
de LAS tenham sido inferiores aos limites legalmente estabelecidos pelas
autoridades reguladoras no Brasil e nos EUA (com excec¢ao da amostra 4). Os
resultados deste estudo destacam a necessidade de implementar politicas
publicas destinadas a melhorar a capacidade de tratamento de efluentes
domésticos para reduzir a contaminacdo de ambientes aquaticos. Este estudo
também enfatiza a importancia de elaborar e implementar medidas preventivas
destinadas a preservar a qualidade dos recursos hidricos e proteger a saude

publica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Artigo — Investigacao da poluicao por esgoto ao longo do Sistema Estuarino do
Rio Capibaribe (Nordeste do Brasil) usando uma nova metodologia analitica
baseada em imagens digitais

Esta pesquisa relata a avaliacdo da concentracdo de LAS no SERC utilizando o
método DIB/smartphone além de identificar os principais pontos de poluicéo e a
influéncia da maré na disperséo/distribuicdo desse contaminante dentro do
estuario. Este artigo sera submetido a revista Marine Pollution Bulletin, e sua
versao final esta sujeita a alteracdes. A secdo a seguir € uma adaptacao do artigo

original e inclui apenas os capitulos de Resultados, Discusséo e Conclusao.

6.1 CALIBRACAO DO APARATO PARA OBTENCAO DAS IMAGENS

ApOs a calibracdo da camara, a melhor configuragdo obteve um
coeficiente de variacdo de <5%. O canal R foi selecionado como a melhor
resposta analitica e usado nos célculos subsequentes com um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9996 com uma equacdo de linha reta de y = 0,0383x -
0,0004. A boa linearidade do canal vermelho é explicada pelo fato de que essa
€ a cor refletida complementar ao azul/ciano, a cor das amostras vistas a olho
nu (de Sousa et al., 2024).

Para avaliar a eficacia do método de imagem digital, as amostras também
foram analisadas pelo método tradicional UV-Vis (Tabela S1 — Apéndice B). Uma
curva analitica foi preparada na faixa de 0,6 a 4,5 mg L'! de LAS e usada para
ambas as metodologias empregadas. A correlacdo entre as concentracdes
calculadas pelos dois métodos foi muito boa e igual a 0,998, indicando uma forte
relacdo linear positiva entre os dois métodos. O teste t mostrou que nao ha
diferenca significativa entre as concentragdes calculadas e o teste F mostrou que
as variancias dos dois métodos sao iguais (Tabela S2 — Apéndice B). Essa
concordancia entre os dois métodos ja havia sido relatada anteriormente (de
Souza et al., 2024). Todos os valores apresentados a seguir foram determinados

utilizando o método DIB.
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6.2 ANALISE DAS AMOSTRAS AMBIENTAIS

As concentracbes médias de LAS foram calculadas para cada
estacdo/periodo amostrado e variaram de 0,06 + 0,02 a 1,43 + 0,56 mg L*
(Tabela 6, Figura 11). O coeficiente de variacdo (desvio padrdo / média) foi
relativamente alto (8 - 51%), provavelmente porque a matriz € muito dinamica e
as concentracdes variam naturalmente, mas ainda se enquadram em valores

aceitaveis (Nikinmaa; Anttila, 2019).

Figura 11 — Concentragfes de LAS e desvio padrédo obtidas pelo método DIB em 4 semanas
consecutivas, nas marés de quadratura e sizigia, durante a maré vazante
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Fonte: A autora (2025)

As concentracdes observadas nas Sts. #1, #2 e #5 figuraram entre as
mais altas, principalmente na maré de sizigia (Tabela 6), sugerindo que esses
compostos foram trazidos principalmente pelos rios, como observado
anteriormente para outros contaminantes (Favrod, 2012; Maciel et al., 2015,
2016). A St. #1, localizado na confluéncia dos rios Tejipio e Jordao, e do braco
Sul do Capibaribe (Figura 6), reflete a condicédo poluida desses corpos hidricos
que atravessam a cidade do Recife carregando esgoto domeéstico sem

tratamento e efluentes industriais (Arruda-Santos et al., 2023). A St. #2 recebe
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efluentes tratados da ETE Cabanga, que é responsavel pela disposicédo final dos
esgotos gerados na cidade do Recife. Embora o esgoto passe por tratamento,
as altas concentracdes de LAS indicam que o processo nao € totalmente eficaz
na remocdao do surfactante. A St. #5 é caracterizado por receber fontes difusas,
como o lancamento direto irregular de efluentes domésticos, que muitas vezes
contém altos niveis de surfactantes, e recebe aguas do Capibaribe (Arruda-
Santos et al., 2023). As Sts. #3 e #6 apresentaram concentracdes relativamente
similares, principalmente na maré de sizigia, embora sejam locais distantes e
com caracteristicas diferentes. A St. #6 é a porgcdo estuarina mais interna
estudada, localizada na regido de maxima turbidez do Sistema Estuarino do
Capibaribe. Essa area tem sido investigada em alguns estudos e € caracterizada
pela capacidade de retencdo de contaminantes, principalmente aqueles
associados ao material particulado em suspenséao (Schettini et al., 2016; Arruda-
Santos et al., 2023; Cabral, 2014). A St. #3 esta localizada na parte superior do
estuario e perto de uma descarga clandestina de esgotos. As concentracfes
nestas estacdes sao relativamente mais baixas do que as Sts. #1, #2, e #5, mas
ainda acima dos limites permitidos (CONAMA, 2005; USEPA, 2006).

A St. #4 apresentou as menores concentracbes de todos os locais
estudados, e € a mais proxima do oceano. As baixas concentracdes de
contaminantes nas aguas oceanicas e a maior influéncia das marés e correntes
marinhas neste local certamente proporcionaram a diluicdo e dispersdo de
eventuais contaminantes presentes na area (Nguyen et al., 2019). Esta influéncia
€ corroborada pela elevada salinidade registada no St. #4 durante todas as

amostragens realizadas (Tabela 6).
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Tabela 6 — Concentracao de LAS determinada pelo método DIB durante 4 semanas
consecutivas, incluindo marés de sizigia (semanas 1 e 3) e de quadratura (semanas 2 e 4),
sempre durante o periodo de vazante. A salinidade é apresentada entre parénteses

LAS (mg L?)
(Salinidade)
Semana l Semana 2 Semana 3 Semana 4
St#1 0,82+0,31 0,39+0,11 0,90+0,30 0,37+0,03
' 0) 0) 0) (2)
St #9 0,89+0,39 0,63+0,17 0,34+0,10 0,48+0,14
' 0) 0) 0) (1)
St #3 0,27+0,04 0,11+0,03 0,58+0,14 0,11+0,06
' (15) (10) (2) 0)
St #4 0,16+0,07 0,26+0,04 0,06+0,02 0,10+0,01
' (20) (15) (25) (20)
St #5 0,91+0,42 0,25+0,10 1,43+0,56 0,28+0,02
' 0) 0) 0) (0)
St #6 0,28+0,09 0,16+0,07 0,66+0,11 0,30+0,03
' (0) (0) (0) (0)

Fonte: A autora (2025)

Fatores, como fluxo das aguas do rio, o pH e a influéncia das marés,
podem alterar significativamente a dispersdao de contaminantes no ambiente
aquatico gerados por atividades humanas. Durante os periodos de alta vazéo, o
aumento do volume de agua pode diluir os contaminantes, ao contrario dos
periodos de baixo vazédo, com capacidade de diluicdo reduzida, resultando em
concentracdes mais altas de contaminantes (lglesias et al., 2019). Por outro lado,
durante as esta¢cfes chuvosas, as areas vizinhas aos corpos d'agua podem ser
lixiviadas pela agua da chuva, contribuindo com mais poluentes. A intera¢do do
rio com o mar, por meio da intrusao salina, também pode alterar a concentracao
de contaminantes (Nguyen et al., 2019). Durante as marés de sizigia, a maior
amplitude pode levar a uma maior dispersao de poluentes; enquanto durante as
marés de quadratura, a menor amplitude pode resultar em uma menor diluicao
de poluentes em pontos especificos. Essa dinAmica é totalmente dependente da
geografia e da hidrodindmica locais (Park; Song, 2018; Chi et al., 2020).

Alguns estuarios, como relatado para o SERC, tém uma grande
capacidade de reter contaminantes e o movimento das marés € uma parte
importante desse processo (Maciel et al.,, 2015; 2016). Este fenébmeno foi

observado durante este estudo. Todas as amostras foram coletadas durante as
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marés vazantes e a dominancia de agua doce é notavel através da baixa
salinidade (zero - 2), exceto Sts. #3 (semanas 1 e 2) e #4 (sob influéncia marinha
direta) (Tabela 6). A concentracdo de LAS é significativamente mais elevada
durante a maré sizigia (to.os; 43= 3.99; p=0.00025) (Figura 12). Foi encontrada
uma correlacao significativa e negativa entre a concentracdo meédia de LAS em
cada estacao e a salinidade (r = -0,469; t(,05:22) = -2,488, p-valor = 0,0209); mas
a salinidade explicou apenas 22% da variagdo do LAS (r> = 0,22). Estas
variagfes reforcam a ideia de que a dindmica das marés é um fator critico na
distribuicdo espacial e temporal das concentragcdes de LAS no SERC. Além
disso, deve-se considerar os outros aportes fluviais que acarretam esses

contaminares para dentro do estuario (Araujo et al., 2013).

Figura 12 — Box-plot dos valores de LAS, obtidos no estuario do Rio Capibaribe, durante os
periodos de maré de quadratura e maré de sizigia
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Fonte: A autora (2025)

As concentragbes de LAS foram significativamente diferentes entre os
seis locais durante a maré sizigia (F(,0s;5;28) = 7,7; p = 0,00012). O local com as
concentracbes mais elevadas foi a St. #5, que apresentou valores
significativamente mais elevados do que os observados nas St. #2, #3, #4 e #6

(Figura 13). Essa variacao reflete a presenca de fontes poluidoras proximas a
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esse ponto, como descargas de esgoto, que aumentam a carga de surfactante
no estuario, principalmente nas marés de sizigia. Além disso, € um ponto de
confluéncia, recebendo &aguas poluidas da porcdo estuarina superior do
Capibaribe e do Rio Beberibe (Maciel et al., 2015; Arruda-Santos et al., 2023).
Por outro lado, a St. #4, localizada na parte inferior do estuario, apresentou as
menores concentracdes, sendo significativamente diferente das estacfes #1 e
#5.

Figura 13 — Box-plot dos valores de LAS observadas ao longo do SEC em cada estacao,
durante as marés de sizigia
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Fonte: A autora (2025)

Na andlise das marés de quadratura, também foram encontradas
diferencas significativas entre os locais de coleta (F(,05; 5; 25) = 15,1; p< 0,0001),
embora o padrdo de concentracdo (Figura 14) tenha variado em relacdo ao
observado na maré sizigia. Durante a maré de quadratura, a St. #2 foi o local
com os valores mais elevados de LAS, significativamente mais elevados do que
0S outros pontos. Em contraste, a St. #3 apresentou as menores concentragoes,
0 que sugere que, em marés mais baixas, a dispersao de surfactantes pode ser
menos intensa, influenciando a retencdo de poluentes em locais especificos (Gu
et al., 2024).
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Figura 14 — Box-plot dos valores de LAS observadas ao longo do SEC em cada estacéo,
durante as marés de quadratura
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A presenca de LAS em ambientes estuarinos tem sido registrada em
estudos cientificos globais, revelando uma variacdo significativa nas
concentracdes entre diferentes locais. Num cendrio global, 0 SERC apresentou
niveis de LAS significativamente mais elevados quando comparado com Varios
sistemas estuarinos, incluindo o estuario de Long Island (Nova York), os rios
Llobregat e Besos (Espanha), o estuario do Rio Barbate (Espanha) e os portos
de Almeria, Tarragona e Barcelona (Espanha). Por outro lado, foram observados
niveis semelhantes de LAS na Baia de Cadis, na Costa Ibérica (Espanha), na
Baia de El-Mex (Egito), na Lagoa do Mar Menor (Espanha) e no Rio Almiros
(Grécia) (Tabela 7). Assim como o SERC, estas regides sdo predominantemente
massas de agua semi-fechadas, o que limita a troca de agua com o mar aberto
e pode resultar numa maior retencdo de poluentes. Além disso, a densidade
populacional nas proximidades destas areas € geralmente elevada, resultando
numa significativa carga de efluentes proveniente das atividades urbanas e
industriais. E notavel que, de todos os estuarios analisados, apenas o Rio
Guadalete (Espanha) apresentou concentracbes de LAS superiores as
registradas no Sistema estuarino do Rio Capibaribe (Tabela 7). Essa analise
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sugere que o SERC mantém niveis relativamente altos de LAS quando

contextualizado no cenario global, posicionando-o0 entre os estuarios com as

maiores concentracdes desse contaminante.

Tabela 7 — Concentragdes de LAS (ug LY) em amostras estuarinas em diferentes locais

Local

Concentracao

(min. = max.) (ug L)

Ref.

Baia de Cadiz, Espanha

Estuario do Rio Barbate,
Espanha

Litoral Ibérico, Espanha

Portos de Tarragona, Espanha
Portos de Almeria, Espanha

Portos de Barcelona, Espanha

Rios Llobregat e Besos e porto
de Tarragona, Espanha

Rio Guadalete, Espanha

Estuario Long Island, Nova
York

Baia de El-Mex, Egito

Lagoa Mar Menor, Espanha

Rio Almiros, Grécia

Sistema Estuarino do Rio
Capibaribe

3,4-276,7
6,1-9,8
<50,0 - >500,0
2,4-70,0
4,1-19,0
25-920
0,67 -26,0
15,0 - 2.766,0
0,83
30,0 -180,0
18,9 -139,2
3,6 -124,3
60,0 - 1.430,0

Gonzéalez-Mazo et
al., 1997

Gonzéalez-Mazo et
al., 2002

Petrovic et al.,
2002

Gonzalez;
Petrovic; Barcel?,
2004

Corada-
Fernandez et al.,
2011

Lara-Martin;
Gonzalez-Mazo;
Brownawell, 2011

Okbah; Ibrahim;
Gamal, 2012

Traverso-Soto et
al., 2015

Kotti et al., 2018

Este estudo

Fonte: A autora (2025)
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As concentracdes relativamente altas de LAS detectadas em quase todos
0s pontos analisados, exceto na St. #4 do SERC, ultrapassaram
significativamente o limite estabelecido pelo CONAMA e USEPA (0,2 mg L)
para aguas salobras e marinhas, indicando que o Sistema Estuarino do
Capibaribe esta sob significativa contaminacado, independentemente dos alertas
ja feitos por estudos anteriores (Macedo et al, 2007; Maciel et al., 2015; 2016;
Xavier et al., 2017; Alves et al., 2021; Arruda-Santos et al., 2023). Estes
resultados refletem a continuidade das fontes de poluicdo, principalmente a
descarga de 4guas residuais mal tratadas e/ou ndo tratadas. Esta situacao
destaca a urgéncia de abordar as praticas de gestao de residuos na regido, uma
vez que a poluicdo por surfactantes ndo s6 compromete a qualidade da agua,
mas também gera impactos adversos na biodiversidade e na saude humana
(Badmus et al., 2021).

Estudos relataram que o LAS causou mortalidade em peixes de agua
salobra, com uma concentracéo letal (LCso) de 1,58 mg L para espécies jovens
de barramundi (Lates calcarifer) (Daulay et al., 2022), e 17,42 + 8,67 mg L para
Chirostoma jordani (Sobrino-Figueroa, 2018). Efeitos adversos do LAS também
foram observados em estudos com crustadceos como Cypris sp. e Hyallela
azteca, levando a reducédo da mobilidade, crescimento prejudicado e mortalidade
com valores de LCso de 3,01 mg L! e 0,92 mg L* de LAS, respetivamente
(Sobrino-Figueroa, 2018). Em plantas como Chara vulgaris L., concentracdes de
< 1,0 mg L de LAS resultaram em alteracGes nas enzimas responsaveis pelos
mecanismos de defesa antioxidante (Liu; Wu, 2018).

Estes resultados levantam preocupacdes sobre riscos potenciais
semelhantes para a biodiversidade do SERC, uma vez que as concentracdes
detectadas neste estudo estdo proximas ou excedem os limites letais para peixes
e crustaceos, indicando um impacto significativo na fauna aquética. Além do
risco para a sobrevivéncia, estas concentracdes poderéo ter implicacées na
vegetacdo, comprometendo o equilibrio ecologico do estuéario. Esses dados
reforcam a urgéncia da implementacdo de praticas eficazes para reduzir a
poluicdo por esgoto, evitando consequéncias ainda mais graves para 0O

ecossistema e para a saude publica.
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6.3 CONCLUSAO

Este estudo demonstrou a eficacia do método baseado em imagem digital
(DIB) na andlise da poluig&o por alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) no Sistema
Estuarino do Rio Capibaribe. Os resultados comprovaram que € possivel obter
informacdes essenciais para a investigacao da poluicdo através de um método
simples, de baixo custo e eficaz, com um minimo de residuos.

As concentragdes relativamente altas de LAS quantificadas,
ultrapassando os limites estabelecidos pelas diretrizes do CONAMA e da
USEPA, evidenciam a gravidade da poluicdo ambiental resultante do lancamento
de esgotos tratados e nao tratados na regido. Os niveis observados podem
colocar em risco a biota local.

A hidrodindmica no CES desempenha um papel essencial nos processos
de transporte, dispersdo e retencdo das concentracdes de surfactantes no
interior do estuario. Esses achados corroboram a complexidade inerente ao
pleno entendimento dos ecossistemas estuarinos.

Os resultados obtidos reforcam a necessidade urgente de implementacéo
de politicas publicas voltadas a gestdo adequada dos residuos e ao tratamento
eficiente do esgoto. Além disso, a adocao de praticas sustentaveis e o incentivo
a acles de conscientizacdo sdo essenciais para proteger a qualidade da agua,
preservar o equilibrio ecolédgico do estuéario e garantir a saude das comunidades
que dependem desses recursos hidricos. Por fim, a integracdo de uma
metodologia inovadora como o método DIB com a analise da dinamica ambiental
e o desenvolvimento de politicas publicas robustas representa uma abordagem
promissora para a conservacado do Sistema Estuarino do Rio Capibaribe e a
promocao do desenvolvimento sustentavel na regiao.

Espera-se que tais informacgdes auxiliem os ambientalistas a avaliar o
impacto sobre os organismos locais e contribuam para medidas mitigadoras
voltadas para a preservagédo do meio ambiente e dos servigos ecossistémicos

oferecidos pelo estuario.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A eficacia do método DIB ressalta sua relevancia como uma ferramenta
inovadora para a quantificacdo de alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) em
ambientes aquaticos. A validacdo do método apresentou resultados
comparaveis aos de técnicas convencionais, reforcando sua confiabilidade e
eficacia. A capacidade de detectar concentracdes tdo baixas, com um limite de
quantificacdo significativamente inferior aos padrdes estabelecidos, demonstra
sua sensibilidade e precisdo. Além disso, a rapidez do processo analitico e a
utilizagdo de equipamentos simples, como um smartphone e uma caixa com
LEDs, tornam o método acessivel e pratico para uso em campo. Com essas
caracteristicas, o DIB se apresenta como uma alternativa viavel aos métodos

tradicionais para quantificacdo de LAS (Tabela 8).

Tabela 8 — Comparacéo entre os métodos DIB e UV-Vis

DIB UV-Vis
Tempo de analise / min 10 > 25
Volume de amostra/mL 9 300
Volume de extrato / mL 0,7 10
Residuos gerados / mL 11,35 375

Fonte: Autora (2025)

A implementacao desse método no Sistema Estuarino do Rio Capibaribe
(SERC) demonstrou alta eficiéncia para monitorar as variacbes nhas
concentracfes de LAS, permitindo a deteccdo em tempo real e em diferentes
condigbes ambientais. Entretanto, os altos niveis de contaminacdo do SERC
destacam a situacdo critica que o ecossistema sofre devido a poluicéo
proveniente do despejo de esgotos domésticos e efluentes industriais. Além
dessas fontes de poluicdo, deve-se considerar também a complexa interacdo
entre os fatores naturais, como acdo das mares, proximidade com mar, na
disperséo do poluente.

Os impactos ambientais e sociais decorrentes da contaminacao por LAS

no SERC sé&o preocupantes e exigem atencédo urgente. A poluicdo do corpo
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d’agua, principalmente devido ao langamento de esgoto tratado e n&o tratado,
compromete a qualidade da agua, afetando a biodiversidade aquatica e a saude
dos ecossistemas. Além disso, a contaminacéo por LAS pode ter repercussfes
diretas na saude humana, uma vez que muitas comunidades dependem desses
corpos d'dgua para abastecimento, pesca e recreacao. Este impacto certamente
refletira na sustentabilidade das populacdes ribeirinhas, que garantem seu
sustento através dos servicos ecossistémicos providos pelo estuario.

Um caminho promissor para mitigar os efeitos negativos dos surfactantes
sintéticos consiste na sua substituicdo por alternativas sustentaveis, como 0s
biossurfactantes, que apresentam maior biodegradabilidade e menor toxicidade.
Além disso, a incorporacédo de processos inovadores de tratamento de efluentes,
como a biorremediacéo, utilizacdo de membranas e abordagens eletroquimicas,
gue podem aumentar significativamente a eficiéncia na remocéo dos poluentes
antes do descarte, contribuindo para a preservacao da qualidade das aguas.

Nesse contexto, o0 método DIB surge como uma ferramenta valiosa para
mitigar esses impactos. Sua capacidade de realizar analises rapidas e precisas
em campo permite um monitoramento continuo da qualidade da agua,
possibilitando a deteccao precoce de contaminacdes. Os dados obtidos por meio
do DIB podem ajudar a direcionar esforcos para areas mais afetadas e a priorizar
acOes de remediacdo. O DIB é especialmente Uutil em areas onde o0 acesso a
laboratérios € limitado, permitindo que comunidades locais e gestores
ambientais realizem avaliacfes da qualidade da agua de forma acessivel e
econdmica.

Cabe destacar que o artigo apresentado nesta dissertacdo (Capitulo 5)
figurou na capa da revista Analytical Methods em abril de 2024 e foi tema de
diversas reportagens e matérias em jornais, evidenciando a relevancia e o
impacto social dos resultados alcangados. Ademais, 0 escopo da pesquisa foi
ampliado por trabalhos correlacionados. Um desses estudos realizou a
substituicdo do cloroférmio por solvente eutético profundo natural hidrofébico
para quantificacdo de LAS utilizando método DIB; esse artigo foi publicado,
apresentado em congresso, figurou na capa da revista Sensors & Diagnostics
em setembro de 2024 e foi reconhecido como o artigo mais lido da revista em
janeiro de 2025. Todas essas publicacdes e seus respectivos materiais graficos

encontram-se disponiveis no apéndice D e anexos A e B.
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APENDICE A — MATERIAL SUPLEMENTAR DA SECAO 5

O vetor foi calculado utilizando a equacéao:

Vetor = \/(—log (R/RO)Z + (_log (G/GO)Z + (—log (B/Bo)z

Figura S1 — Curva analitica do vetor para determinagéo de LAS com DIB
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Condig8es experimentais: capacidade de 700 pL; concentracédo de 0,15 a 4,5 mg L*%; tempo de

captura de imagem de 10 s.
Fonte: de Sousa et al. (2024)
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Tabela S1 — Concentracdo de LAS determinada em espectrofotdbmetro UV-Vis durante 4
semanas consecutivas, incluindo marés de primavera e de sizigia, sempre durante o periodo de

vazante.
LAS (mg L?)

Semanal Semana 2 Semana 3 Semana 4
St. #1 0,96+0,45 0,40+0,16 0,99+0,22 0,44+0,05
St. #2 1,05+0,57 0,72+0,21 0,30+0,12 0,42+0,07
St. #3 0,28+0,07 0,15+0,07 0,65+0,15 0,13+0,05
St. #4 0,17+0,09 0,29+0,11 0,06+0,03 0,11+0,03
St. #5 1,134+0,65 0,22+0,13 1,67+0,69 0,27+0,08
St. #6 0,27+0,08 0,18+0,04 0,82+0,10 0,32+0,07

Fonte: A autora (2025)

Tabela S2 — Analise estatistica, com teste t, teste F e erro relativo, das concentra¢des de LAS

calculadas com os métodos DIB e UV-Vis

Semanal

St.#1  St. #2 St. #3 St. #4 St. #5 St. #6
Erro relativo -15% -16% -3% -3% -20% 4%
Teste t 0,51 0,49 0,33 0,22 0,47 0,32
Test F 1,44 1,48 1,67 1,24 1,56 1,08
Semana 2

St.#1  St. #2 St. #3 St. #4 St. #5 St. #6
Erro relativo -2% -13% -24% -11% 12% -13%
Teste t 0,19 0,60 0,64 0,51 0,36 0,62
Test F 1,44 1,24 2,29 2,73 1,27 1,92
Semana 3

St.#1 St #2 St. #3 St. #4 St. #5 St. #6
Erro relativo -10% 8% -14% -15% -15% -21%
Teste t 0,57 1,19 0,69 0,47 0,55 1,17
Test F 1,34 1,20 1,10 1,50 1,22 1,10
Semana 4

St.#1  St. #2 St. #3 St. #4 St. #5 St. #6
Erro relativo -14% 29% -6% -4% 8% -4%
Teste t 1,02 2,00 0,28 0,30 0,47 0,40
Test F 1,62 1,08 1,20 3,12 3,86 2,08

Fonte: A autora (2025)



85

APENDICE C - RESUMO SIMPLIFICADO ESTILO NOTA DE
IMPRENSA

Esta pesquisa trata-se da dissertacdo de mestrado de Helayne Santos de Sousa,
realizada no Programa de Pos-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal
de Pernambuco sob orientacdo do Professor Dr. Vagner Bezerra dos Santos e
coorientacdo da Professora Dra. Eliete Zanardi-Lamardo, do Departamento de
Oceanografia da UFPE, com financiamento de bolsas da CAPES. A dissertacéo
aborda a crescente preocupacdo com a poluicdo dos ecossistemas aquaticos
causada por surfactantes como o alquilbenzeno sulfonato linear (LAS). Este
composto, muito utilizado em produtos domésticos e industriais, pode prejudicar
a qualidade da agua, afetar organismos aquaticos e trazer prejuizos a saude
humana. A pesquisa propds um método inovador, utilizando smartphone para a
detectar e quantificar LAS em agua. Essa técnica se destaca por sua eficiéncia,
baixo custo, menor geracao de residuos e permite analises feitas diretamente no
local, sem necessidade de equipamentos de laboratério complexos. O método
foi aplicado ao Sistema Estuarino do Rio Capibaribe, uma &rea impactada por
despejos de esgoto. Os resultados apresentaram altos niveis de contaminacéao,
destacando a necessidade de medidas urgentes para reducéo da poluicdo na
area. Além de representar um avanco significativo na investigacdo da qualidade
da agua e na protecdo dos ecossistemas aquaticos, esta pesquisa contribui para
elaboracdo de medidas de mitigacdo dos impactos ambientais e de salde

publica.
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APENDICE D - REPORTAGENS E MATERIAIS DE JORNAIS

Método para medir poluicdo da agua com smartphones é desenvolvido por
pesquisadores da UFPE. ASCOM - UFPE. Disponivel em:
https://www.ufpe.br/en/ascom/noticias/-
/asset_publisher/O30dar12gQTr/content/metodo-para-medir-poluicao-da-agua-

com-smartphones-e-desenvolvido-por-pesquisadores-da-ufpe/40615

i -

METODO PARA MEDIR POLUICAO DA AGUA
COM SMARTPHONES E DESENVOLVIDO POR
PESQUISADORES DA UFPE

Imagens digitais sdo utilizadas para monitoramento de contaminacdo da agua
no Rio Capibaribe. Diario de Pernambuco. Disponivel em:
https://lwww.diariodepernambuco.com.br/noticia/vidaurbana/2024/08/imagens-

digitais-sao-utilizadas-para-monitorar-poluicao-no-capibaribe.html

Reportagem da TV Globo — NE2. Disponivel em:
https://globoplay.globo.com/v/12926917/

Reportagem da TV Guararapes. Disponivel em:
https://www.youtube.com/live/v8SI3womrOM
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Detection of surfactants using a hydrophobic
natural deep eutectic solvent and smartphonef

Vagner Bezerra dos Santos,*® Lucas B. Ayres, ©° Helayne Santos de Sousa,
Carlos D. Garcia * and Willian Toito Suarez ®¢

We report on the advantages of a green method to detect surfactants in environmental water samples. The
approach is based on the use of a hydrophobic natural deep eutectic solvent (NADES) to extract the
complexes formed by the surfactants and methylene blue. The concentration of the surfactant is then
determined by measuring the color intensity in the organic phase using a smartphone. Under optimized
conditions, an aliquot of 3 mL of the NADES was mixed with 15 mL of water, and then allowed to settle (to
enable the separation of the two phases) for 5 min. The procedure allowed quantification of sodium dodecyl
sulfate (SDS), as a proxy for alkyl surfactants in the range from 0.010 mg L™ to 0.600 mg L ™%, with a detection
limit of 2.0 ug L™, Besides being a simple alternative to the traditional method (which requires chloroform and
a spectrophotometer), the proposed approach offers low waste generation, low power-consumption, and
fast analysis time, and is fully compatible with the plastic supplies (e.g. cuvettes, pipettes, tips, etc.) typically
used for on-site analysis. The applicability of the approach was demonstrated by measuring various surface

rsc.li/sensors

1. Introduction

Surfactants are a widespread class of chemical compounds®
with pivotal technological applications® and have widespread
use across various products such as pesticides,” gasoline,*
detergents,” shampoos,® cosmetics,” foods,” and some
pharmaceuticals.” Given their extensive use, surfactants are
commonly present in wastewater and natural aquatic
environments, raising significant environmental concerns,'’ as
these compounds can disrupt aquatic life'" and contribute to
broader ecological imbalances.'®'> Indeed, the presence of
anionic surfactants at concentrations higher than 2 mg L™ in
water can increase the biochemical oxygen demand and
ultimately affect the survival of animals and plants.”® Some
studies have reported that surfactant concentrations in the 5-15
mg L™ range can cause the death of around 50% of larvae fish,
fish, and crustaceans.'*'* According to Hammer et al® not
only the concentration but also the structure of the surfactant is
critical, as there is an increase in ecotoxicity by a factor of 4.5
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water samples and the overall green score of the method was calculated to be 96%.

for each additional hydrocarbon present in the alkyl chain of
the surfactant - an aspect that is correlated with the surfactant's
affinity for cellular membranes and its ability to inhibit
enzymes.'® As expected, high concentrations of surfactants in
drinking water can also negatively impact human health,"”
highlighting the importance of developing robust analytical
methods to detect them.

Several methods have been reported for the quantification of
surfactants in environmental waters, including those based on
high-performance liquid chromatography and capillary
electrophoresis coupled with UV-vis detection™'® and gas
chromatography coupled with mass spectrometry.'® In addition
to fluoresecence,'® UV-vis spectrophotometry has been used due
to its low cost and simplicity.'***** However, this method
(often referred to as the methylene blue active substance assay,
MBAS**%) typically requires a large volume of chloroform (up
to 100 mL per sample) during the extraction step, representing
a serious risk due to its high toxicity.?®*' Among other
alternatives, the use of deep eutectic solvents (DESs)*' > seems
to be one of the most convenient avenues to remove
chloroform.'® DESs are formed by a mixture of two or three
solid compounds that often lead to a stable liquid at room
temperature*”*® and that present a wide range of physico-
chemical properties (density, viscosity, polarity, etc.). As a
subclass of DESs, natural deep eutectic solvents (NADESs) are
formed with components of natural origin and represent one of
the most attractive options to replace traditional organic
solvents due to their low vapor pressure and low toxicity.>*°

Sens. Diagn.



89

L=

21° ENRA |9°S1ARA

L))

We hereby certify that

Vagner Bezerra dos Santos; Thomas Tributino dos Santos; Lucas
Ayres; Helayne Santos; Carlos Garcia ; Willian Toito Suarez

1=

has presented the work “Detection of Surfactants using a Hydrophobic Natural Deep Eutectic Solvent and
a Digital Image-Based Method" as Poster Presentation during the 21st Brazilian Meeting on Analytical
Chemistry and 9th Ibero-American Congress of Analytical Chemistry from September 15 to 18th, 2024.

L))

Belém City (Para State, Brazil), September 18th, 2024.

L=

Kelly das Gragas Fernandes Dantas
Chairwoman of the 21st ENQA

59

Brasileira
de Quimica

=)

Este certificado pode ser validado no endereco abaixo. Leia o codigo apontando a cdmera do seu celular.

Devido a Lei Geral de Protecéo de Dados, este certificado ficara disponivel para validac&o pelo prazo de 2 anos.



90

Volume 3
Number 9
September 2024
Pages 1361-1580

Sensors &
Diagnostics

rsc.li/sensors

ISSN 2635-0998

™ L OYAL SOCIETY PAPER

Vagner Bezerra dos Santos, Carlos D. Garcia et al.
OF CHEM'STRY Detection of surfactants using a hydrophobic natural deep

“ eutectic solvent and smartphone



