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APRESENTACAO

O E-book: “Quimica: Discutindo a Vida Moderna e o Meio Ambiente” em seu volume
| € composto por dezoito trabalhos cientificos em forma de capitulos que buscam apresentar
e promover a discussao em relac@o a busca por alternativas e solu¢des que visem ampliar
o aproveitamento de matéria-prima de origem vegetal que sdo tratados como residuos e
até passivos ambientais. Neste sentido, a incorporacdo de materiais lignoceluldsicos (rico
em fibras, vitaminas e outros nutrientes) como matéria-prima na composi¢céo de outros
alimentos vem sendo cada vez mais investigado e aplicado tanto na nutricdo animal quanto
na humana. Além disso, a biomassa vegetal vem sendo estudada para: (i) produgcéo de
materiais e utensilios com propriedades semelhantes as encontradas em matérias-primas
virgens provenientes de fontes ndo renovaveis e que causam grandes impactos ao ambiente
tanto em sua extracdo quanto no descarte ap6s sua utilizagdo; (i) producéo de combustiveis
oriundos de fontes renovaveis e que causam menor impacto ao meio ambiente; (iij) materiais
com alta capacidade de remocéo de poluentes presentes em diferentes matrizes aquosas e
com enorme potencial para serem utilizados tanto em substituicdo quanto na complementacéo
de etapas convencionais de tratamento de 4gua e esgoto.

Neste contexto a busca por novos materiais; tecnologias que proporcionam maior
rapidez, menor consomem de reagentes, reaproveitamento de materiais, solventes menos
toxicos e produzidos a partir de fontes renovaveis vém ganhando cada vez mais espacgo e
se constituindo na chamada Quimica Verde.

No entanto, apesar de todos os esforcos que vem sendo feitos nos diferentes
setores da industria, pesquisa e tecnologia na busca por processos ecologicamente mais
corretos e sustentaveis, o estilo de vida da populagao fundamentado no consumo além da
necessidade vem ocasionando inUmeros impactos ambientais tanto a biota aquatica quanto
aos diferentes ecossistemas do planeta Terra, tendo nos recursos hidricos o principal meio
de propagacao de substancias provenientes de inUmeras fontes, em especial pelo sistema
de saneamento basico e pela aplicacao de pesticidas nas atividades agropecuérias.

Neste contexto, inUmeras técnicas de detec¢é@o e quantificacdo em escala tragco (ng
a pg L") vem se destacando pela miniaturizacdo ou capacidade de detectar e quantificar
inUmeras classes de compostos (residuos de farmacos, pesticidas, drogas ilicitas, hormonios,
dentre outros) que se constituem em uma classe de substancias na qual ndo se conhece os
possiveis efeitos deletérios a médio e longo prazo para a salde humana e do ambiente.

Com o intuito de colaborar tanto na divulgacdo quanto na disseminacdo de
novos conhecimentos, a Atena Editora organiza e publica trabalhos de alta relevancia,

disponibilizando de forma gratuita em diferentes plataformas de busca e pesquisa.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Este capitulo apresenta uma breve
descricdo dos principais métodos que sao
aplicados a determinacdo e quantificagdo de
poluentes em aguas naturais. Sendo assim,
foram ressaltadas as técnicas espectroscopicas,
cromatograficas e eletroquimicas. Foram
descritos os principios basicos de cada método,
suas aplicacbes e exemplos de poluentes a
serem analisados.

PALAVRAS-CHAVE: Poluentes, aguas naturais,
espectroscopia, cromatografia, eletroquimica.

ANALYTICAL METHODS APPLIED TO
POLLUTANTS IN NATURAL WATERS

ABSTRACT: This chapter presents a brief
description of the main methods that are applied to
the determination and quantification of pollutants
in natural waters. Therefore, spectroscopic,
chromatographic and electrochemical
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EM AGUAS NATURAIS

techniques were focused. The basic principles
of each method, its applications and examples of
pollutants to be analyzed were exposed.

KEYWORDS: Pollutants, natural waters,
spectroscopic, chromatography, electrochemical.

11 INTRODUCAO

A agua € uma das substancias mais
importantes do planeta Terra, abrangendo
desde para o abastecimento humano, como
também para atividades agricolas e industriais.
No entanto, os recursos hidricos estdo se
tornando cada vez mais escassos por causa
do crescimento populacional exponencial, das
mudancas climaticas e da polui¢cdo das aguas (LI
et al., 2020). Aliado a isso, um numero cada vez
maior de substancias vem sendo incorporadas
nos ambientes aquaticos (aguas superficiais
e subterréneas) devido a varios fatores, entre
esses, a urbanizacdo dos grandes centros e as
praticas agricolas intensivas (GAVRILESCU et
al., 2015).

E possivel observar nas Gltimas décadas
o estabelecimento de legislagbes para o
monitoramento e limitacdo da quantidade de
substéancias perigosas no meio ambiente (por
exemplo, pesticidas, derivados de petréleo,
metais e ions) e mais recentemente uma
preocupacdo com o surgimento de poluentes
(PEs).
necessario o uso de mecanismos normativos

emergentes Desta forma, faz-se

Capitulo 14


https://wwws.cnpq.br/cvlattesweb/PKG_MENU.menu?f_cod=56A82FC1B6B367C4704ADDB2EE149F52

para categorizar os recursos hidricos de acordo com a seu tipo de uso, bem como padrbes de
qualidade. Segundo a legislacao brasileira, a definicdo da qualidade da agua faz referéncia
ao tipo de uso ao qual se destina, e estipula os padrdes de qualidade na resolucéo 357 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de 2005 e suas modificacdes (BRASIL,
2005). Assim, é de fundamental importancia o enquadramento dos recursos hidricos em
classes especificas para que haja um maior controle da poluicdo bem como destinagcéo
para usos especificos dos mesmos.

De acordo com von Sperling (2005) quando se vai avaliar o impacto da poluicdo no
corpo d agua e a eficicia das medidas de controle, h4 a necessidade da quantificacdo das
cargas poluidoras afluentes ao corpo hidrico. E para atender as exigéncias da legislagéo,
se faz necesséario o uso de certos métodos analiticos padronizados e equipamentos
apropriados.

Este capitulo apresenta uma suscita descricdo de alguns métodos analiticos
que podem ser aplicados para analise de poluentes em aguas naturais. Técnicas
espectroscopicas, técnicas cromatogréficas, e técnicas eletroquimicas sdo empregadas
com sucesso para analises aguosas em amostras ambientais.

Para atingir o objetivo desse capitulo, foi utilizada a pesquisa bibliogréfica, onde
foram selecionados os principais autores que trabalham os temas bem como artigos
cientificos para exemplificar a utilizagdo dos métodos explicados.

21 POLUICAO DAS AGUAS

Segundo von Sperling (2005), entende-se por poluicdo das aguas a adicdo de
substancias ou de formas de energia que, direta ou indiretamente, alteram a natureza do
corpo d'agua de uma maneira tal que prejudique os legitimos usos que dele séo feitos.
No entanto, esse conceito sobre poluicdo das dguas cada vez mais vem se tornando mais
abrangente em funcao de maiores exigéncias com relagdo ao uso racional e a conservacgao
dos recursos hidricos (FALCAQ, 2011).

Os poluentes aquaticos séo classificados baseados na sua natureza, conjuntamente
com seus efeitos poluidores mais representativos. De acordo com von Sperling (2005), alguns
tipos de poluentes podem ser classificados em: I) poluentes organicos biodegradaveis;
Il) poluentes orgéanicos nao-biodegradavel; Ill) metais; e IV) nutrientes. J& os poluentes
emergentes (PEs) abrangem uma ampla gama de produtos quimicos sintéticos (como
pesticidas, cosméticos, produtos de higiene pessoal e domésticos, produtos farmacéuticos,
entre outros), que sao utilizados em todo o mundo e indispenséaveis para a sociedade
moderna (GAVRILESCU et al., 2015). Muitos desses poluentes sdo usados e liberados
continuamente no meio ambiente, mesmo em quantidades muito baixas. Mesmo em
pequenas quantidades alguns PEs podem causar toxicidade cronica, desregulacao

endocrina em humanos e animais selvagens aquaticos e desenvolvimento de resisténcia a
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patégenos bacterianos (UNESCO, 2020).

31 METODOS ANALITICOS

O efeito de um certo composto no meio ambiente sé é possivel de se definir se
métodos e técnicas analiticas sdo aplicadas, compreendendo, entre outros, a identificacao
do poluente, avaliagdo da exposicéo, caracterizagdo do risco, quantidade/concentracéo
e também dos aspectos da regulamentagéo legal (PIERZYNSKI, SIMS e VANCE, 2005).
Deve-se destacar que “a terminologia adotada no Brasil estabelece que uma técnica refere-
se ao instrumento utilizado e um método, ao procedimento adotado, o qual emprega uma
determinada técnica instrumental” (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009, p.775)

De acordo com a definicdo do objetivo analitico, o problema deve ser abordado
de forma metodica (ROUESSAC e ROUESSAC, 2007). Sendo assim, considerando-se a
natureza do analito a ser determinado, o ponto de partida consiste na escolha de um método
de andlise: 0 método espectroscopico, o método eletroquimico, o método de separacéo,
etc. Em seguida, deve-se escolher uma técnica. Por exemplo, se a cromatografia for
escolhida como método, qual seria a melhor técnica: a cromatografia em fase gasosa ou
em fase liquida? E importante observar que na maioria das vezes, os métodos que sdo
utilizados para a identificacdo de uma determinada substancia, por exemplo, a organica,
ndo sdo os mesmos utilizados para identificacdo de outra classe de contaminantes, por

exemplo, inorganicos (POOJA et al., 2020).
3.1 Métodos analiticos classicos e instrumentais

Os métodos analiticos utilizados na quantificacdo de um analito podem ser divididas
em duas classes: 0s métodos cléssicos (tradicionais ou via Umida) baseados na medigcéo
de massa, quantidade de matéria e carga - que fornecem valores absolutos - e os métodos
instrumentais, que trabalham com valores expressos como mg L, mg kg™, ug m= e assim
por diante (VAZ JR., 2018).

Até o inicio do século XX, a maioria das andlises que envolviam separacao
de compostos quimicos eram realizadas por extrag@o, destilacdo ou por reacdes de
precipitacdo. Nas analises qualitativas, os analitos de interesse eram tratados com
reagentes apropriados, produzindo compostos que pudessem ser identificados por suas
propriedades, tais como solubilidade, cor, pontos de fuséo e ebulicdo (VAZ JR., 2018). Por
outro lado, na andlise quantitativa os compostos eram quantificados por meio de métodos
razoavelmente simples e de boa precisédo, como a gravimetria (medicao de massa) e a
volumetria/titulométria (medic@o de volume) - sdo exemplos tipicos de métodos classicos
que sao utilizados até hoje (HUSSAIN e KECILI, 2019; VAZ JR., 2018; SKOOG et al., 2014).

De acordo com Skoog e colaboradores (2014), os métodos gravimétricos de andlise

baseiam-se em medidas de massa feitas com uma balanga analitica, um instrumento que
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fornece dados altamente exatos e precisos. Dessa forma, na andlise gravimétrica, a massa
de um determinado produto € usado para calcular a quantidade do analito presente na
amostra original (HARRIS, 2011). Apesar de ainda ser utilizada atualmente, véarias andlises
por gravimetria foram largamente substituidas por métodos instrumentais de analise, que
sdo mais rapidos e menos trabalhosos (HARRIS, 2011).

Ja os métodos volumétricos (ou titulométricos) incluem um amplo e poderoso grupo
de procedimentos quantitativos baseados na medida da quantidade de um reagente de
concentracdo conhecida que € consumida pelo analito (SKOOG et al., 2014). A partir dessa
quantidade, a concentracéo do analito na amostra desconhecida pode ser determinada
(HARRIS, 2011). Embora a analise volumétrica seja bastante antiga, existem diversas
abordagens modernas, tais como o método potenciométrico para a identificacdo do ponto
final de uma titulagdo (HUSSAIN e KECILI, 2019).

Algumas outras propriedades fisico-quimicas particulares de um determinado
elemento ou composto que ndo sao investigadas nos métodos classicos comecaram a
ser avaliadas. Essas propriedades, geralmente associadas a fendmenos como a absorcéao
e a emissdo da radiagcdo sé@o os principios dos métodos instrumentais que sédo utilizados
nas técnicas espectroscopicas, por exemplo, na espectrometria molecular e espectrometria
atdmica (POOJA et al., 2020; VAZ JR., 2018). Outras propriedades fisico-quimicas como
a corrente elétrica, potencial elétrico, razdo massa/carga, resisténcia elétrica e refracéo
da radiacdo também impulsionaram o desenvolvimento de uma grande diversidade de
instrumentos analiticos (VAZ JR., 2018). Os métodos instrumentais sdo geralmente mais
rapidas do que os métodos classicos, e sdo empregadas na determinacdo de baixas
concentragdes de analito, no nivel de tragos ou abaixo dos valores de ng L'/ ng kg™ (VAZ
JR., 2018).

3.2 Métodos Espectrométricos

Os métodos espectrométricos abrangem um conjunto de métodos analiticos
baseados na espectroscopia atdémica e molecular. De acordo com a regido espectral do
campo eletromagnético em funcéo do comprimento de onda, temos diferentes interacoes
da radiacdo incidente (refletida, transmitida ou absorvida) com a matéria e a partir dai
diferentes técnicas podem ser desenvolvidas e aplicadas (SKOOG et al., 2014; VAZ JR.,
2018).

A espectroscopia desempenha um papel importante na analise e quantificacao de
diversos poluentes em aguas naturais (JIAO, SHANG e SCOTT, 2021; KUMAR et al., 2013;
UGBEDE et al., 2020). De um modo geral, apresenta-se como uma 6tima técnica para a
andlise em niveis de traco de muitos elementos da tabela periédica (HARVEY, 2000). A
escolha da técnica espectroscopica apropriada e dos sistemas de deteccdo ampliou os
recursos de aplicacdo dessas técnicas para a andlise eficiente e sensivel de poluentes,
como de pesados metais, pesticidas, herbicidas e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
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(HPAs) (HUSSAIN e KECILI, 2019).

Entre os métodos espectrométricos para a identificagdo de elementos presentes
em amostras aquosas e para a sua determinag¢do de suas concentragdes, temos a seguir
a espectrometria 6ptica a qual engloba a técnica de espectrometria absor¢gdo molecular no

ultravioleta/visivel (UV/Vis), absorcéo atdmica e emisséo atémica.

3.2.1 Espectrometria de Absorcdo Molecular UV/Vis

A espectrometria de absor¢éo molecular nas regides espectrais do ultravioleta e do
visivel, na regido de comprimento de onda entre 180 a 780 nm (SKOOG et al., 2014). Essa
técnica é largamente utilizada para a analises qualitativas e quantitativas de um grande
namero de espécies inorganicas, organicas e biologicas. Dessa forma, sendo amplamente
aplicada para a analise de poluentes ambientais tais como pesticidas, herbicidas, corantes,
entre outros (GURKAN, KIR e ALTUNAY, 2015; LENG et al., 2019; LEPOT et al., 2017;
WEN et al., 2011).

A espectroscopia de absorcdo molecular no UV/Vis é uma das ferramentas mais
Uteis disponiveis ao quimico para analise quantitativa (EWING, 2016). As suas principais
caracteristicas sao: I) ampla aplicabilidade — um numero enorme de espécies inorganicas,
organicas e bioquimicas; Il) alta sensibilidade — limites tipicos estdo na faixa de 10* a 10
mol L, podendo chegar até mesmo a 107 com certas modificagdes de procedimento; Ill)
seletividade de moderada a alta — com frequéncia, pode-se descobrir um comprimento
de onda no qual somente o analito absorve; IV) boa exatiddo — os erros relativos na
concentragcdo observados estdo na faixa de 1 a 5%; e V) facilidade e conveniéncia — as
medidas espectrofotométricas sdo realizadas de forma réapida e facil com instrumentos
modernos, além disso, os métodos podem ser automatizados por si mesmos (SKOOG et
al., 2014; SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009).

3.2.2 Espectrometria Atbmica

Na espectroscopica atdmica a substancia que esta sendo analisada é decomposta
em atomos (individuais ou ions elementares) por meio de uma chama, um forno ou um
plasma (HARRIS, 2011). A determinagdo da espécie atémica somente é feita em meio
gasoso no qual os atomos se encontram muito bem separados uns dos outros (SKOOG,
HOLLER e CROUCH, 2009). A espectrometria atbmica € uma 6tima técnica para a analise
dos niveis de traco de muitos elementos da tabela periédica. De modo geral, os métodos
espectroscopicos atdbmicos sdo empregados na determinagdo qualitativa e quantitativa de
mais de 70 elementos da tabela peridédica (SKOOG et al., 2014). Dentre as técnicas por
espectroscopia atbmica serdo descritas a seguir as que se baseiam nos fenbmenos de
absor¢éo e na de emissao da radiagao eletromagnética.
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3.2.2.1 Espectrometria de Absor¢cdo Atémica

O principio fundamental da espectrometria de absor¢céo atémica (AAS - do inglés
Atomic Absorption Spectroscopy) envolve a medida da absorcdo da intensidade da
radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiagcdo primaria (lAampada
de catodo oco ou lampada de descarga sem eletrodos), por atomos gasosos no estado
fundamental (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009). AAS é uma técnica especifica que
pode ser aplicada na determinacdo quantitativa de metais, semi-metais e alguns néo
metais em amostras ambientais, bioldgicas, alimentos, efc (SKOOG et al., 2014). Aliado
a isso, fornece sensibilidades analiticas no nivel de partes por milhdo (ppm) até parte por
bilhdo (ppb) (SKOOG et al., 2014).

A classificacdo dos métodos espectrométrico de absor¢éo atémica é baseada na
forma como a amostra é atomizada. Isto é, a amostra pode ser atomizada pelo método
de chama (FAAS — do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) ou pelo método
eletrotérmico (EAAS — do inglés Eletrotherma Atomic Absorption Spectrometry) (SKOOG,
HOLLER e CROUCH, 2009). No inicio, a técnica ETAAS empregava apenas fornos de
grafite para atomizagéo eletrotérmica que é denominada de espectrometria de absorgéo
atébmica em forno de grafite — GFAAS (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry),
0 que acabou se confundindo com o nome para a técnica (SKOOG, HOLLER e CROUCH,
2009). Outra forma de vaporizacéo que pode ser combinada com AAS é a vapor a frio
(CVAAS), utilizada quase exclusivamente para a determinacdo de mercurio (HARRIS,
2011). A aplicacao de cada um desses métodos depende principalmente do analito a ser
determinado e do limite de deteccao (LD) requerido (VAZ JR., 2018).

A técnica por FAAS apresenta rapidez de analise (apenas alguns segundos), custo
relativamente baixo por analise, equipamento de facil operacdo e manutencdo, maior
precisdo, e apresenta um LD de aproximadamente entre 0,1 — 1,0 ug/mL, sendo que os
valores podem variar de elemento para elemento (SKOOG et al., 2014; SKOOG, HOLLER
e CROUCH, 2009). Ja a atomizagédo eletrotérmica (ETAAS e, especialmente, GFAAS),
necessita de pequenas quantidades de amostra (liquidas, sélidas, gases ou suspensoes),
permite um pré tratamento térmico in situ durante o programa de aquecimento, excelente
sensibilidade — os limites de detec¢édo sao de 10 a 100 vezes menores do que na chama
(SKOOG et al., 2014; SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009).

A técnica por FAAS foi aplicado com sucesso na analise de metais pesados, Ni, Pb,
Cu, Cr e Cd, em amostras de aguas superficiais de rio (UGBEDE et al., 2020). Enquanto
GFAAS também foi utilizado com sucesso na detecgcéo de metais, tais como Ti, Ag, Cu e Al
em aguas superficiais naturais (SOUSA e TEIXEIRA, 2020).

3.2.2.2 Espectrometria de Emissédo Atémica

Devido as limitagcdes na AAS, as técnicas que n&o exigem lampadas dedicadas para
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cada um dos elementos foram sendo aprimoradas (SKOOG et al., 2014). Essas técnicas,
chamadas espectroscopia 6ptica de emissdo atdbmica (OES — do inglés Optical Emission
Spectrometryou AES —do inglés Atomic Emission Spectrometry), baseiam-se na propriedade
dos atomos neutros ou ions no estado gasoso de emitirem, quando termicamente ou
eletricamente excitados, radiacdes em comprimentos de ondas caracteristicos nas regides
UV/Vis (SKOOG et al., 2014; VAZ JR., 2018). Este ambiente pode ser obtido por meio de
chama, em forno de grafite, ou, mais recentemente, através de um plasma (mistura gasosa
condutora contendo uma concentragéo significativa de ions e elétrons), entre outros. No
entanto, a fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP) é atualmente a fonte mais popular
para a espectrometria de emissdo (ICP-OES), sendo utilizado para a determinacdo da
maioria dos elementos em inUmeros tipos de amostras (SKOOG et al., 2014).

O ICP também pode ser acoplado a espectrometria de massas (MS - do inglés,
Mass Spectrometry) que € uma ferramenta quantitativa que pode determinar quase todos
os elementos da tabela periodica. No ICP-MS os ions gasosos gerados no plasma indutivo
sé&o introduzidos no espectrémetro de massas, os quais sao separados em fun¢do da razéo
massa/carga (m/z) através do transporte sob acdo de campos elétricos e magnéticos que
modificam as suas trajetérias (HARRIS, 2011). No caso do ICP-MS, o espectrébmetro de
massas atua apenas no estudo das massas atdmicas isotopicas de atomos. Contudo, a
MS também pode ser utilizado no estudo da massa atébmica de moléculas ou fragmentos
de moléculas, e neste caso pode estar acoplado como detector, por exemplo, na
cromatografia (SKOOG et al., 2014). Os limites de deteccao para o ICP-MS (partes por
trilhdo) sao suficientemente baixos para a certificagdo da pureza de reagentes, vidrarias e
a confiabilidade de procedimentos de andlise (HARRIS, 2011).

O ICP tem-se tornado a fonte espectroscopica de emissdo mais utilizada,
principalmente para as amostras ambientais, devido as vantagens como: alta estabilidade,
baixo ruido, baixa intensidade de emissdo e fundo e imunidade a muitos tipos de
interferentes. Outra é a qualidade dos espectros de emissao para a maioria dos elementos
em um Unico conjunto de condi¢cdes de excitagdo, permitindo a andlise simultédnea de
aproximadamente 70 elementos (HARRIS, 2011; SKOOG et al., 2014).

Todos os metais ou ndo metais de interesse ambiental, determinados por AAS,
podem ser determinados por OES - o Ultimo pode favorecer, para alguns elementos, a
obtencéao de valores mais baixos de limites de detec¢éo e quantificagcdo (VAZ JR., 2018). A
técnica por ICP-OES foi aplicada com sucesso para a andlise de tragos de metais pesados,
Cd, Co, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn em amostras aguas naturais (WAQAR et al., 2012). Em
outro estudo importante utilizando a técnica por ICP-MS, Kumar e colaboradores (2013)

analisaram com sucesso os ions U, V, Cu, Cr e Pb em aguas naturais.
3.3 Métodos Cromatograficos

A cromatografia €, conceitualmente, um método largamente usado na separacao
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de componentes quimicos de uma amostra de acordo com seu tempo de retencdo, para
posterior identificacdo e determinacao/quantificacdo (SKOOG et al., 2014). De modo
geral, a cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo de componentes de
uma mistura, realizada através da distribuicdo desses componentes em duas fases, que
estdo em contato intimo (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006). Assim, de acordo com o
tempo necessario de cada analise, fase estacionaria e mével adequados, € possivel isolar
diferentes tipos de solutos.

Os métodos cromatograficos tém um papel crucial na detecgdo e quantificacao
de vérios tipos de poluentes em aguas naturais, tais como, trialometanos e agrotéxicos
(CARLOS et al., 2011), estrogénio (LOPES et al., 2010), poluentes emergentes, pesticidas,
dentre outros (PORTOLES et al., 2011). A escolha de um sistema de detecgdo adequado
e dos tipos de colunas ampliaram as capacidades desta técnica para uma analise sensivel
de poluentes ambientais (HUSSAIN e KECILI, 2019). A melhora do LD nas analises de
poluentes ambientais, foram causadas, principalmente, pelo desenvolvimento de sistemas
cromatograficos com detectores mais sensiveis, o que levou a detec¢do das concentracoes
de pg L' para ng L' ou pg L' (HUSSAIN e KECILI, 2019). Existem varias formas de
realizar o processo cromatografico. Entre essas, temos a cromatografia gasosa (CG) e a
cromatografia liquida de alto eficiéncia (CLAE).

3.3.1 Cromatografia Gasosa

Na cromatografia gasosa, os componentes de uma amostra de gases ou substancias
volatizaveis (termicamente estaveis) sao separados em consequéncia da distribuicdo deles
entre uma fase movel gasosa e uma fase estacionaria liquida ou sélida mantida em dentro de
uma coluna (COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006; SKOOG et al., 2014). Contudo, quando
a substancia de interesse ndo atende a esses requisitos, ha necessidade de derivacgéo,
onde as substancias serdo tornadas compativeis com a técnica de CG (COLLINS, BRAGA
e BONATO, 2006).

Diferentes tipos de detectores podem ser acoplados ao cromatégrafo gasoso, como
o de captura de elétrons ou o espectrémetro de massas, entre outros. Dependendo do
detector, um LD tipico € apresentado, podendo se situar na faixa de 10® a 10'® g s do
soluto (SKOOG et al., 2014).

A utilizagdo da cromatografia gasosa, assim como sua importancia, pode ser
facilmente verificada no cumprimento das analises requeridas na legislagdo vigente
CONAMA 357, Tabela lll, classificacdo aguas doces, onde se refere aos parametros
orgéanicos (BRASIL, 2005).

A avaliagdo da qualidade das aguas relativa a presenca de poluentes organicos
empregando técnicas cromatograficas, especialmente a CG, ja foi avaliada em diversos
trabalhos cientificos (CARLOS et al., 2011; PORTOLES et al., 2011; VERA et al., 2018).
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3.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é o tipo mais versatil e amplamente
empregado de cromatografia por eluicdo. Essa técnica pode ser utilizada para separar e
determinar espécies em uma variedade de materiais orgéanicos, inorganicos e biologicos.
Na CLAE, a fase mével é um solvente liquido, o qual contém a amostra na forma de uma
mistura de solutos (SKOOG et al., 2014).

A técnica por CLAE pode ser aplicavel para separacdo e analise de misturas
cujos constituintes sejam solUveis na fase movel. Nao héa limitagcbes de volatilidade ou
de estabilidade térmica, como acontece na CG (HARRIS, 2011). Os detectores mais
amplamente empregados em CLAE sdo baseados na absorcdo da radiagdo UV/Vis
(SKOOG et al., 2014). No entanto, a combinacdo da cromatografia liquida (CL) com um
detector MS produz uma ferramenta muito poderosa, com alta seletividade, denominada
CL-MS. Para se obter ainda uma melhor resolugéo, é possivel encontrar equipamentos
com o acoplamento de dois (CL-MS/MS) ou mais analisadores de massas em conjunto,
em uma técnica conhecida como espectrometria de massas tandem (SKOOG et al., 2014).
Geralmente, os espectrémetros de massas também séo sistemas do tipo quadrupolo ou
espectrometros de armadilha de ions, que podem ser acoplados a outras técnicas, como
CG e ICP.

A aplicagdo da cromatografia liquida para analise de aguas é utilizada em alguns
dos compostos que fazem parte dos parametros organicos apresentados no CONAMA 357,
como por exemplo, o agrotdxico glifosato, mas aplica-se, principalmente, na determinagéo
de parametros inorganicos da referida legislacdo (BRASIL, 2005). Entre as analises mais
comuns realizadas pela cromatografia liquida, em especifico pela cromatografia idnica,
estdo: andlise de nitrito e nitrato, cloreto, fosfato, fluor e sulfato e também alguns cations
como ion amoénio para analise de aménia. Uma das vantagens do uso da CLAE é que
normalmente as amostras em meio aquoso nao precisam passar por uma etapa prévia
de extragdo ou concentracdo, como acontece na técnica por CG (COLLINS, BRAGA e
BONATO, 2006).

A técnica por CLAE foi aplicada com sucesso para a andlise de poluentes em
amostras aquosas. Por exemplo, Tolosana-Moranchel e colaboradores (2020) analisaram
com sucesso poluentes fendlicos em amostra de aguas naturais.

3.4 Métodos Eletroquimicos

A eletroquimica ou quimica eletroanalitica compreende um grupo de métodos
analiticos qualitativos e quantitativos baseados nas propriedades elétricas de um analito
em solucdo quando este faz parte de uma célula eletroquimica (SKOOG, HOLLER e
CROUCH, 2009).

Os métodos eletroquimicos oferecem certas vantagens sobre outros tipos de
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métodos relatados anteriormente: 1) as medidas sdo com frequéncia especificas para um
estado particular de oxidagdo de um elemento; Il) oferecem informagbes sobre a atividade
de uma espécie quimica em vez de sua concentracdo; lll) portabilidade - capazes de
realizar estudos in situ e em tempo real e |V) rotas eficazes e custo relativamente baixo de
sua instrumentacéo para lidar com poluentes ambientais comuns, como metais pesados,
compostos de corantes téxteis, pesticidas, entre outros.(SKOOG, HOLLER e CROUCH,
2009; VAZ JR., 2018).

As técnicas eletroquimicas encontraram aplicacbes em varias areas, inclusive na
deteccdo de poluentes ambientais, tais como os metais pesados como Cu, As, Pb, entre
outros, em aguas naturais (CHOW et al., 1996; SANTOS et al., 2017; WARDAK; 2016;
ZHANG et al., 2017).

A seguir, sera apresentado uma visdo geral de duas das técnicas eletroquimicas,
potenciometria e voltametria, que podem ser utilizadas em anélise de poluentes em aguas

superficiais.

3.4.1 Potenciometria

O uso de eletrodos para medir potenciais elétricos que fornecem informacdes
quimicas é chamado potenciometria (HARRIS, 2011). Existem eletrodos que respondem
seletivamente a analitos especificos presentes em solu¢do ou em fase gasosa. De modo
geral, os métodos potenciométricos de analise baseiam-se na medida do potencial de
células eletroquimicas, sem o consumo apreciavel de corrente (SKOOG et al., 2014).

O equipamento empregado para as analises potenciométricas sao simples e de
baixo custo, e inclui um eletrodo de referéncia (meia-célula, que produz um potencial de
referéncia constante), um eletrodo indicador (responde as variagdes na atividade do analito)
e um dispositivo de medida de potencial (HARRIS, 2011; SKOOG et al., 2014). Eletrodos
de referéncia mais comum séo os de calomelano e prata-cloreto de prata, enquanto que
os eletros indicadores mais usados incluem o eletrodo inerte de platina, e o eletrodos ions-
seletivos (HARRIS, 2011).

O método potenciométrico de medida do potencial hidrogeniénico (pH) é
possivelmente o método analitico mais comum ja criado, o qual utiliza um eletrodo de ions-
seletivo (VAZ JR., 2018). Diversos tipos de medidas potenciométricas ja foram aplicadas
com sucesso na andlise de poluentes em amostras de aguas naturais (CHOW et al., 1996;
CLEVEN e FOKKERT, 1994; WARDAK e GRABARCZYK, 2016)

3.4.2 Voltametria

A voltametria compreende um conjunto de técnicas onde as informacdes a respeito
do analito séo obtidas através da medida da corrente em fungéo do potencial aplicado
durante um processo eletroquimico (HARRIS, 2011; SKOOG et al., 2014). Ja a polarografia
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€ um conjunto de técnicas de voltametria que utilizam o eletrodo gotejante de mercurio
(HARRIS, 2011).

A voltametria é usada na determinacdo quantitativa de uma ampla variedade de
espécies organicas e inorganicas, incluindo moléculas de interesse biolégico (SKOOG et
al., 2014). O procedimento voltamétrico envolve o uso de uma célula com trés eletrodos:
I) um eletrodo de trabalho, no qual ocorre a eletrolise que se esta investigando; II) um
eletrodo de referéncia e Ill) um eletrodo auxiliar (SKOOG et al., 2014).

Na polarografia, os LD alcancam aproximadamente 10° mol L', superando em
muitos casos a absorc¢ao atdmica, com as vantagens adicionais de permitir a especiacao de
elementos e quantificar multiplos elementos em um Unico experimento (SKOOG, HOLLER e
CROUCH, 2009). Dependendo do tipo de voltametria utilizada, por exemplo, na voltametria
de pulso diferencial, geralmente sdo duas a trés ordens de grandeza menor o LD do que na
voltametria classica, localizando-se assim na faixa entre 107 a 10 mol L1 (SKOOG, 2014).

Os processos analiticos de pré-concentracdo tém sido usados para analise de
tragos a fim de aumentar a corrente faradaica. Uma das técnicas utilizadas é a voltametria
de redissolugéo anddicas ou catodica, que pode ser utilizada na determinacao de metais
toxicos em solo e na agua (VAZ JR., 2018). A andlise de solug¢des na faixa de 10 a 10° mol
L torna-se factivel pelos métodos de redissolucdo que sao simples e rapidos (SKOOG et
al., 2014). E possivel verificar o uso das técnicas voltamétricas para a analise de poluentes
em aguas naturais em diversos trabalhos (FEENEY e KOUNAVES, 2002; MIRANDA et al.,
2015; SANTOS et al., 2017)

41 CONCLUSOES

Este capitulo fornece uma descricdo basica de alguns métodos analiticos, sendo
elas gravimetria, volumetria, espectrometria de absor¢édo molecular UV/Vis, espectrometria
de absorcdo e emissdo atdmica, cromatografia gasosa, cromatografia liquida de alta
eficiéncia, potenciometria e voltametria, que podem ser aplicados a diversos tipos de
poluentes em aguas naturais.

A escolha do método a ser utilizado vai depender de diversos fatores relacionados
ao poluente a ser analisado, sendo eles: o tipo, a fonte, o estado fisico, etc. Além dos
fatores relacionados ao elemento, deve-se levar em consideragéo: o recurso disponivel a
ser aplicado (custo), o método indicado pelas instrucées normativas, a disponibilidade de
insumos para a aplicacdo do método, a capacitagéo/habilitacédo do profissional que esta
fazendo a analise.

Como pbéde-se perceber através deste capitulo, a utilizagdo de métodos quimicos
para a andlise de poluentes em aguas naturais é algo complexo que necessita de, aléem de
capacidade do profissional da analise, vasta pesquisa bibliografica e legislativa referente

ao poluente que vai ser quantificado.
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