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Apresentacao

A Quimica Analitica voltada para o estudo do meio ambiente é um
braco das ciéncias quimicas que pode fornecer valiosas informacdes as ou-
tras ciéncias e a diversos ramos da tecnologia, pois auxilia no entendimento
dos processos fisico-quimicos e biolégicos dos elementos quimicos e das
moléculas organicas e inorganicas no meio ambiente — dgua, ar e solo.

Quando se busca o aproveitamento completo da biomassa, é de
grande importancia avaliar os impactos negativos ou positivos para o meio
ambiente, gerados pelos processos de conversao, sejam eles quimicos,
bioquimicos ou termoquimicos. Soma-se a isso a atual preocupacao com
a sustentabilidade de cadeias produtivas, dos processos e dos produtos.
O uso de residuos, os balancos de energia e massa, o ciclo de vida e a
reducdo de gases do efeito estufa devem ser levados em conta, de modo
a se alcancar tal sustentabilidade; e, para tanto, necessita-se da Quimica
Analitica Ambiental gerando informacgdes para a correta tomada de deci-
soes estratégicas.

Boa leitura a todos!

Manoel Teixeira Souza Junior

Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia






Prefacio

Esta obra tem por objetivo demonstrar a importancia da Quimica
Analitica na contribuicdo da qualidade ambiental, pela aplicacao de téc-
nicas e métodos convencionais e inovadores de andlise, 0os quais possam
influenciar positivamente e de uma forma direta na reducdo dos impactos
ambientais da sociedade atual. Esses precedentes baseiam-se em grandes
esforcos buscando o desenvolvimento técnico e cientifico da Quimica
Analitica, os quais vém se dando ao longo de décadas de trabalho por parte
da comunidade quimica.

O autor realizou um levantamento criterioso das principais técnicas
analiticas em uso, tanto as classicas quanto as instrumentais, baseando-se
em suas experiéncias académica e profissional, nas tendéncias observadas
nas ciéncias analiticas atuais, e nas legislacdes reguladoras, além da con-
sideracdo de outros aspectos relevantes, como os principios de quimica
verde e a proposta de uma quimica mais sustentdvel. Essa sistematica pro-
porcionou a abrangéncia das necessidades de diversos atores envolvidos
no tema de 4reas como Quimica Analitica, Saneamento e Saude Publica,
Ciéncias Ambientais e Engenharias. Porém, os principios teéricos das téc-
nicas analiticas e dos métodos relacionados nao foram aprofundados, pois
este nao € o objetivo da obra, que é voltada a profissionais e estudantes
de graduacédo ou pds-graduacdo que ja tenham conhecimento prévio em
Quimica Analitica e Quimica Ambiental, de modo a Ihes transmitir um sélido



conhecimento acerca das andlises quimicas para fins ambientais, que Ihes
permita elaborar metodologias analiticas e interpretar os dados obtidos.

Silvio Vaz Junior
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Introducao

As atividades industriais e domésticas do ser humano tém produzido
grandes impactos ao meio ambiente, negativos na maioria das vezes. O uso
massivo da agua e do solo é uma grande fonte de poluicdo, podendo-se
destacar, entre outros, os efeitos produzidos pelos derivados de petrdleo,
agrotéxicos, minérios e atividades domésticas.

Os derivados de petréleo constituem a base de consumo da socie-
dade atual, estando presentes desde a tinta que se usa na caneta até os
componentes e combustiveis dos avides. Nao ha como negar os avancos
para a Quimica Organica e para a economia trazidos pela descoberta e
pelo uso do petroleo: por meio da separagao de diferentes fracdes de seus
hidrocarbonetos constituintes, obtém-se matérias-primas para combusti-
veis, polimeros, farmacos, materiais diversos, entre outros tantos produtos.
Porém, o impacto trazido por essa matéria-prima nao renovavel ainda é
dificil de ser mensurado, pois envolve a poluicdo do ambiente e dos seres
humanos e animais por compostos cancerigenos (hidrocarbonetos polia-
romaticos), a contribuicdao ao aquecimento global pela emissao de gases
como o didxido de carbono (CO,) e o metano (CH,), entre outros efeitos.

O uso dos agrotoxicos gera uma profunda discussao entre produto-
res agricolas, fornecedores e comunidade cientifica; pois, apesar de seus
beneficios para o desenvolvimento da agricultura e da chamada “revolu-
cao verde’, seu impacto negativo ao meio ambiente e a saude publica é
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comprovado por um grande nimero de trabalhos cientificos, ja que muitos
deles sdo cancerigenos ou afetam o sistema nervoso central. Os agrotéxicos
foram os responsaveis por grandes desastres ambientais ocorridos, princi-
palmente, em paises subdesenvolvidos — a poluicdao de dguas superficiais
pode ser vista como um dos principais impactos.

Processos das industrias de mineracdo e siderurgia produzem a
liberacdo de elementos téxicos, particulados e efluentes liquidos, como o
efluente da drenagem acida de minas. Espécies metalicas oxidadas podem
ser lixiviadas e alcancar o lencol freatico, comprometendo a qualidade da
agua subterranea. Particulados lancados na atmosfera podem alcancar
cidades e produzirem graves doencas respiratérias.

Por menos que se pareca, as nossas atividades domésticas didrias sdo
uma grande fonte de poluicao, superando, em muitos casos, as atividades
industriais. Dois exemplos evidentes sao o uso da dgua e a geracao de
residuos sélidos urbanos. No primeiro caso, o uso da dgua da-se de uma
maneira totalmente irresponsdvel: desde as épocas mais antigas o ser
humano faz uso dos corpos hidricos como sua rede de esgoto, embora
saibam que aquela dgua serd utilizada para seu consumo e de seus animais.
Mesmo com os atuais sistemas de tratamento, residuos de medicamentos
e produtos de limpeza nao sao adequadamente tratados. Quanto aos re-
siduos sélidos, estes sao formados por alimentos, plasticos, metais, etc., o
que é, em principio, uma fonte de matéria-prima para a bioenergia, para os
biofertilizantes e para a reciclagem de produtos industriais; porém, muitas
vezes nao ha uma politica adequada de controle e reuso.

Qualquer ser humano, infelizmente, impactara o meio ambiente de
alguma forma, mesmo que ele ndo queira. Uma crianca recém-nascida
polui indiretamente por meio de suas fraldas descartaveis. Portanto, é ne-
cessario saber gerenciar esse impacto negativo de uma maneira inteligente
e transparente.

Neste contexto, a Quimica Analitica contribui de forma relevante
para a geracao de conhecimento e para o controle e gerenciamento das
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atividades industriais e domésticas poluidoras do meio ambiente, além
de propiciar uma visao holistica do problema e de sua solucdo, a partir de
resultados em micro ou nano escalas. As técnicas analiticas e seus métodos
de uso dado o suporte para a implantacao de legislacdes reguladoras, para
garantir a qualidade da 4gua, do solo e do ar, e para monitorar a aplicacdo
de processos de descontaminacao. As técnicas espectroscopicas, espectro-
métricas, eletroquimicas, gravimétricas, titrimétricas e cromatograficas de-
sempenham papel importante na andlise de diferentes tipos de poluentes
ambientais, organicos ou inorganicos.

A aplicacdo da Quimica Analitica, como uma ciéncia com uma forte
vertente tecnoldgica, na solucdo de problemas ambientais é abordada
nesta obra, visando demonstrar sua relevancia na garantia da qualidade do
mundo em que vivemos.
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Capitulo 1

A importancia da Quimica
Analitica para o meio ambiente

A Quimica Analitica atua por meio do desenvolvimento e da apli-
cacdo de técnicas e métodos analiticos que possam fornecer resultados
representativos, confidveis e rastreaveis, de acordo com padrées nacionais
e internacionais de qualidade. Ela é uma ciéncia fundamental para garantir
a qualidade das matrizes ambientais (dgua, ar e solo), e sem sua aplicagao
também nao seria possivel a determinacdo de compostos quimicos de
importancia farmacoldgica, forense, industrial, entre outros. Inicialmente,
deve-se ter em conta que existe uma diferenca entre os termos andlise
guimica e Quimica Analitica. O primeiro termo refere-se a aplicagcao de
um determinado método analitico, baseado em uma técnica, enquanto
o segundo refere-se ao desenvolvimento e a validacdo dos métodos e
visam a deteccdo ou quantificacdo de compostos ou espécies quimicas
de interesse (analitos) em matrizes analiticas variadas, em uma aborda-
gem analitica cujo objetivo é a identificacdo e a solugdo de um problema
técnico-cientifico — o Ultimo exemplo tem uma conota¢do mais investiga-
tiva e cientifica, enquanto o primeiro é muito mais técnico.

Uma abordagem analitica com vistas a solucionar um problema é
constituida por uma série de etapas sequenciais, as quais sao discriminadas
da seguinte forma:

- Identificar e definir o problema, determinando qual o tipo de in-
formacao necessaria (qualitativa, quantitativa ou caracterizacao)
e o contexto do problema.

« Elaborar o procedimento experimental a ser aplicado a partir
de critérios de andlise e controle (acuracia, precisdo, escala de
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operacao, sensitividade, seletividade, custos, etc.), identificando
interferentes, selecionando o método analitico adequado, estabe-
lecendo os critérios de validacgao (figuras de mérito) e a estratégia
de amostragem.

» Conduzir o experimento e obter dados.
+ Interpretar os dados experimentais.
+ Propor a solucao do problema.

Os critérios envolvidos na sequéncia acima descrita foram previa-
mente avaliados por Harvey (2000), comprovando a sua viabilidade de
aplicacao em processos analiticos. Para a realizacdo de cada etapa de forma
l6gica e sistematica, foram estabelecidos os seguintes niveis hierarquicos:
técnicas, métodos, procedimentos e protocolos (TAYLOR, 1983). Esses niveis
buscam diferenciar os conjuntos de operacdes analiticas que compdem um
processo analitico, de maneira sequencial e interligada. A Figura 1 descreve
a relagao funcional entre esses termos, tendo como exemplo a andlise de
chumbo (Pb) em diferentes matrizes ambientais.

Para fins de entendimento do funcionamento global de um processo
analitico, a abrangéncia dos niveis pode ser assim definida:

Técnica o Espectrometria de absor¢éo atdmica
com forno de grafite

Métodos

v

Pb em agua Pb em solo

Procedimentos APHA ASTM

v

Protocolos

v

Conama

Figura 1. Fluxograma descritivo da relacdo entre técnica, métodos, procedimentos
e protocolo, em que APHA = American Public Health Association, ASTM = American
Society for Testing and Materials e Conama = Conselho Nacional do Meio Ambiente.
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« A técnica analitica consiste no uso de um fenémeno fisico ou
quimico para a identificacdo ou quantificacao de um analito.

« O método analitico consiste na aplicacdo de uma técnica analitica
para a determinacao de um analito em um meio especifico (matriz
analitica).

+ O procedimento é um conjunto de detalhamentos técnicos paraa
aplicagcao de um método analitico em uma amostra de interesse,
considerando-se a amostragem, a eliminacao de interferentes e a
validacao de dados.

+ O protocolo é um conjunto de orientacées detalhando os pro-
cedimentos que deverdo ser seguidos para que os resultados
sejam aceitos por uma agéncia ou um 6rgao regulador, como o
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (Mapa) ou o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama), baseando-se em
uma legislagao previamente estabelecida.

De um modo geral, a realizacdo de uma analise quimica, ou a condu-
¢ao de um processo analitico, segue etapas comuns, ilustradas na Figura 2.

A amostragem é a etapa inicial que garante que uma amostra é
representativa do material de que é retirada, atentando-se para o fato da
necessidade de minimizacdo de erros e de que a amostra seja composta

Amostragem —» Preparagéo

Separagéo

!

o Detecgao —>

Resultado
analitico

Figura 2. Esquema operacional genérico de um processo analitico.
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pela matriz mais o analito. A preparacao é a etapa na qual a amostra passa
por procedimento que tem por objetivo torna-la fisicamente disponivel
para a separacao e/ou para a deteccao (ex.: moagem, solubilizacao, diges-
tao, extragao por particao, etc.), ressaltando que, em algumas técnicas, a
amostra preparada podera seguir diretamente para a deteccdo. Na etapa de
separacdo, a amostra é fracionada em seus constituintes quimicos a partir
de mecanismos de interacdo soluto-solvente (ex.: fisiossorcdo e quimissor-
¢ao), enquanto na etapa da deteccao tem-se a intensidade de resposta do
analito ao principio operacional do detector (ex.: corrente elétrica, radiacao
absorvida, radiacao emitida, etc.), o que leva a obtencao de um resultado
analitico a ser interpretado.

Quanto ao seu uso pratico, e como ja comentado, as andlises quimicas
sao utilizadas para fins de identificacdo, quantificacdo ou caracterizacao.
A identificacdo tem por finalidade observar somente a presenca de um
analito em uma matriz (ex.: carbonatos em agua de reuso); a quantificacdo
determina a concentragao do analito presente (ex.. concentracao de car-
bonato de cdlcio em dgua de reuso de 0,5 g L"); enquanto a caracterizacao
determina preferencialmente o comportamento do analito frente a um
fendmeno fisico ou quimico (ex.: absorcao da radiacdo ultravioleta por um
acido carboxilico no intervalo de 200 nm a 340 nm). A partir desses usos,
considera-se também que os métodos analiticos podem ser seletivos ou
especificos, em que os primeiros aplicam-se a uma classe de analitos (ex.:
quantificacdo de metais alcalino-terrosos em efluentes), e os segundos
aplicam-se a um analito especifico, como para a quantificacdo de sédio em
efluentes. Essa definicao tem forte influéncia sobre a abordagem analitica
comentada anteriormente e suas etapas envolvidas (Figura 2), ja que, no
caso de um método especifico, este podera otimizar o tempo de analise,
mas levar a um possivel aumento nos custos envolvidos.

Pode-se observar, na Tabela 1, o vasto uso das andlises quimicas por
meio da utilizacdo de técnicas analiticas instrumentais, a serem comenta-
das com maiores detalhes no Capitulo 3.
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A Figura 3 ilustra a importancia da Quimica Analitica em um processo
de avaliacdo de risco em solo. Esse tipo de processo é largamente utilizado
em estudos que objetivam estimar o risco representado pela presenca de
um determinado poluente no meio ambiente, de modo a fornecer subsidio
para a tomada de decisdes, tanto de prevencao quanto de remediacao.

Percepgéao do risco e informe o . .
PG Politicas ambientais

de problemas ambientais

v

Protocolo de
avaliagéo do risco

v

Identificacéo de poluentes

v

Avaliagéo da exposigao

v

Avaliacdo dose/resposta

v

Caracterizagao de risco

v

Gerenciamento do risco

v

Acbes regulatorias, definicdo de
valores-limite, publicagéo
de novas normas

Figura 3. A aplicagdo da Quimica Analitica em um processo de avaliacdo de risco em
solo. As caixas em azul claro destacam as etapas nas quais sua aplicagéo € indis-
pensavel.
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Por outro lado, a mesma abordagem é também utilizada em pesquisas
que buscam um maior entendimento a respeito da implicacao da também
presenca de um novo poluente em potencial no meio.

Os conhecimentos em Quimica Ambiental relacionados a composi-
cao da matriz ambiental em questdo, e dos possiveis processos de trans-
feréncia de massa decorrentes de tal composicao, sdo fundamentais na
interpretacao dos resultados obtidos. Um bom exemplo é a interpretacao
de curvas de sorcao, ou isotermas, as quais fornecem informacdes sobre
os fendomenos fisico-quimicos relacionados a interacdo matriz-analito. Na
Tabela 2 sdo apresentadas algumas formas dessas curvas.

Considerando-se as diversas fontes de contaminagdo as quais 0 meio
ambiente encontra-se exposto, em razdo das atividades humanas ligadas
principalmente a industria e ao comércio de produtos quimicos diversos, a
avaliagao de risco tem-se tornado uma ferramenta fundamental para determi-
nacao das fontes de contaminacao, das rotas de exposicao e do risco potencial
ao meio ambiente e a saude humana, havendo uma importante contribuicdao
da Quimica Analitica para esse tema, como demonstrado na Figura 3. No caso
especifico do solo, em funcdo do seu uso intenso para atividades industriais,
agricolas e pecuarias, essa avaliacao podera fornecer importantes informa-
¢Oes sobre o comportamento de xenobidticos, como metais, derivados de
petréleo, agrotoxicos e antibidticos, frente as condi¢cdes ambientais do meio.

Uma questdao de grande importancia e destaque diz respeito a
minimizacao dos impactos ao meio ambiente e a saude humana e animal
gue possam ser causados pelos processos analiticos e pelos processos pro-
dutivos, levando a criacao, por Anastas e Warner (1998), do termo quimica
verde e o estabelecimento de seus principios praticos. De acordo com esse
conceito, alguns principios podem se destacar quanto a condugao de um
processo analitico:

+ Prevencao da geracao de residuos ao invés de trata-los.

« Todo reagente deve ser consumido para a formacao de um produ-
to, ou seja, deve haver uma economia atémica.
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Tabela 2. Formas das curvas, ou isotermas, de sorgéo propostos por Giles et al. (1974,
citados por HINZ, 2001). S é a concentragdo sorvida a matriz, C_é a concentragéo
no equilibrio, e K, € a constante de particdo ou de sorgéo; curva L: sorbato com alta
afinidade pelo sorbente a uma baixa concentragéo; curva H: sorbato com uma alta
afinidade pelo sorbente; curva S: sugere que existe uma barreira a sorgao do sorbato,
mas uma vez que essa limitagdo é sobreposta, a sorgédo é similar aquela de L; curva
C: o sorbato tem maior afinidade pela superficie do sorbente do que pela fase aquosa.

Forma da Forma da Forma da
Classe Subgrupo isoterma isoterma isoterma
(SxC) (K, x S) (log K, x log S)
. Inclinagéo Inclinagcao
Concavo positiva positiva
Inclinagéo Inclinacao
Convexo negativa negativa
L 1 ™~
Inclinagéo Inclinagcéo
Convexo negativa negativa
H L
Inclinagéo Inclinagcao
Linha reta zero zero
c 1

Fonte: traduzido de Hinz (2001).



Capitulo 1. A importancia da Quimica Analitica para o meio ambiente 25

« Ousode solventes, agentes de separacao, etc., deve ser desneces-
sdrio, se possivel, e inécuo quando feito.

« Reducao da formacao de derivados, pois isso envolve a utilizacao
adicional de reagentes, o que pode gerar maior quantidade de
residuos.

» Desenvolvimento de metodologias analiticas que possam ser
utilizadas em tempo real para monitoramento e controle, antes
da formacdo de compostos téxicos, de forma a contribuir na pre-
vencao de poluicao.

Cabe considerar que as técnicas analiticas tém passado, na atualidade,
por um grande desenvolvimento tecnolégico, com a automacao analitica, a
miniaturizacao de sistemas e o lancamento de softwares integrados, aliada a
uma diminuicdo de precos e maior facilidade em se adquirir equipamentos
e materiais de consumo e referéncia. Tal fato tem levado a um avanco no
uso em andlises ambientais de rotina. Por outro lado, as barreiras técnicas
de mercado, as necessidades competitivas da industria e as legislagdes am-
bientais sao cada vez mais exigentes quanto aos parametros analiticos de
controle, demandado o desenvolvimento de equipamentos compactos e de
facil manuseio que possam alcancar limites de deteccdo e de quantificacao
cada vez menores. Tais condi¢des tém produzido uma grande variedade de
tecnologias disponiveis para usos diversos. Porém, deve-se considerar que,
para melhor uso e interpretacao dos dados gerados, é sempre necessdria a
presenca de quimicos devidamente qualificados respondendo pelos proces-
sos analiticos. Pois, apesar de todas as facilidades proporcionadas, deve-se
ter em conta a compreensao dos fundamentos cientificos para a aplicacdo
dos métodos, o0 que aumenta em muito as possibilidades de deteccao, quan-
tificacdo e caracterizacao. Essas possibilidades advém de um conhecimento
técnico aliado ao conhecimento de principios conceituais, como do equili-
brio quimico em solucao aquosa, e buscam superar os desafios inerentes aos
processos de andlise quimica, além do conhecimento dos métodos classicos,
baseados, sobretudo, na titrimetria e na gravimetria.
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Nao devemos esquecer, ainda, a importancia das analises microbiolo-
gicas, baseadas em reacées bioquimicas, para a deteccdo e quantificacdo de
microrganismos, como os coliformes, principalmente nas aguas superficiais
para uso humano e animal. Esses microrganismos podem provocar sérias
complicagbes toxicoldgicas, e 0 monitoramento de sua presenca em uma es-
tagao de tratamento, por exemplo, é condicao essencial para o uso da agua.

E oportuno considerar, ainda, os desafios envolvidos na aplicacdo
da Quimica Analitica para fins ambientais, com a questdo do preparo de
amostras ilustrando bem os desafios a serem superados para a obtencao
de dados e sua correta interpretacdo. Sem o preparo adequado da amostra,
dificilmente serao obtidas informacdes que tenham alguma relevancia pra-
tica. Esforcos no sentido de padronizacdo dos métodos de preparo devem
ser tomados, contemplando os seguintes aspectos:

« Estudos de efeito de matriz.

+ Recuperacao do(s) analito(s) proporcionada pelo método de
extracao aplicado.

« Custos envolvidos.

« Uso de solventes estaveis e de baixos impacto ambiental e impac-
to a saude.

« Quando for necessario, a utilizacdo de reagentes toxicos deve ser
feita sob rigido sistema de controle.

+ Tratamento adequado de residuos gerados.
« Eficiéncia energética.

+ Otimizacao do tempo gasto.

+ Avaliacao da possibilidade de automacao.

No caso da analise de metais, a grande maioria dos métodos de pre-
paro foi desenvolvida utilizando dcidos concentrados para ataque agressivo
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a amostra, de forma a liberar o analito para as préximas etapas analiticas.
Porém, o uso de reagentes bdsicos podem reduzir custos, impactos am-
bientais e riscos ocupacionais em um laboratério de analise. Um exemplo
é na determinacdo de célcio (Ca), ferro (Fe), magnésio (Mg), manganés
(Mn) e zinco (Zn) em plantas por espectrometria de absorcao atébmica, com
boa acuracia e precisao, em que a amostra é tratada para a extracao dos
analitos com solugdes basicas de carbonato e hidréxido de sédio e acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) (FILGUEIRAS et al,, 2001). A determina-
cado da presenca desses elementos é importante, por exemplo, para o caso
de uso de processos de aproveitamento de residuos da biomassa, como na
producao de biogas e fertilizante, em que tais metais poderiam prejudicar
a qualidade dos produtos gerados — o fertilizante com a presenca de me-
tais toxicos poderia poluir o solo ou o lencol fredtico. Assim, os métodos e
procedimentos de preparo sdo foco de constante melhoria e otimizacao,
objetivando alcancar maior eficacia na determinacao da concentracao real
de um analito, ou uma maior acuracia.

A sequir, sdo apresentados, nas Tabelas 3 a 6, exemplos de poluentes
a serem determinados em matrizes ambientais, de acordo com suas impli-
cacgOes toxicoloégicas.

Iniciando-se pelas dguas (Tabela 3), estas sdo divididas em aguas
superficiais (ex.: rios, lagos, mares) e subterraneas (lencol freatico). Em
virtude do fato de essas dguas serem diretamente ingeridas por humanos
e animais, sdo de fundamental importancia analises para controle e moni-
toramento da qualidade, de modo a certificar a auséncia ou a baixa con-
centracdo de poluentes. Caso seja determinada a presenca de uma espécie
quimica téxica, as andlises sao utilizadas para o acompanhamento dos
processos de remediacdo. As amostras sao previamente coletadas em fras-
cos e mantidas refrigeradas, seguindo-se das etapas de preparo e extracao
dos analitos. Técnicas cromatograficas, espectroscopicas, espectrométricas
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e microbioldgicas sao frequentemente utilizadas para a determinacao
de compostos organicos, compostos inorganicos e de microrganismos,
respectivamente.

O ar, como outra matriz ambiental de contato animal e humano
direto, é frequentemente monitorado quanto a sua qualidade, por causa
das suas implicacdes diretas para a saude. Sabe-se que o ar poluido das
grandes cidades é uma das principais fontes causadoras de doencas
respiratérias e cardiacas. Analises para fins ocupacionais, referentes a
exposicao de trabalhadores a ambientes insalubres, sao exigidas por lei.
As cromatografias liquida e gasosa sao comumente utilizadas nessas
analises, com a amostragem podendo ser feita por bombas e cartuchos
acoplados ao corpo ou por mostradores estaticos ou passivos (ex.: sondas),
como no caso de emissdes de chaminés.

O solo é uma matrizambiental de grande funcionalidade e complexi-
dade, devido a sua constituicao quimica e microbiolégica; é utilizado para
a producao de alimentos e esta diretamente envolvido na captacdo e na
reposicao das aguas e de elementos, como o carbono. Assim, a presenca
de poluentes nessa matriz implica em uma possivel contaminacdo de
alimentos, pela absorcao daqueles pelas raizes das plantas, e em uma pos-
sivel poluicdao da agua subterranea, por meio da percolacao dos poluentes
pelos diversos compartimentos (matéria organica e minerais). As técnicas
analiticas sdo aplicadas de acordo com a natureza dos analitos de interesse,
podendo ser utilizadas cromatografia, espectrometria e eletroquimica,
apos etapas prévias de amostragem, preparo e extragao.

Os residuos soélidos sao oriundos, em sua maioria, de processos
industriais de transformacao, e sdao foco de preocupacdo, em virtude do
seu elevado potencial poluidor. Para o correto tratamento ou descarte,
é necessario que o residuo seja devidamente caracterizado por meio de
analises quimicas diversas, de acordo com o tipo de matriz e o analito de
interesse. Dada a complexidade das matrizes industriais residuais, varias
técnicas analiticas poderdo ser aplicadas a um unico residuo, de modo a
determinar a sua periculosidade.
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Os exemplos apresentados nas Tabelas 3 a 6 foram retirados de refe-
réncias técnicas e cientificas utilizadas por legislacdes ambientais no Brasil
e no exterior, ilustrando o papel da Quimica Analitica no desenvolvimento
constante de técnicas e de métodos analiticos que busquem resguardar a
boa qualidade do meio ambiente e da satde do ser humano, das plantas e
dos animais.

Exemplo de estudo de novos poluentes:
residuos de antibidtico veterinario em solo

Um dos antibidticos de uso animal mais comercializado no mundo é a
oxitetraciclina (OTC), a qual é recomendada para a maioria dos rebanhos de
grande, médio e pequeno porte, além de ser aplicada no controle de fungos
e bactérias na producdo agricola. Uma questao levantada pela comunidade
cientifica é a necessidade do melhor entendimento das implicacbes da
presenca deste e de outros antibiéticos no solo, ja que, caso ele venha a
alcancar a dgua subterranea, podera conferir resisténcia a microrganismos
ou causar modificacdes genéticas a quem ingere essa dgua.

A Figura 4 ilustra a contextualizacdo da realizacdo de um estudo
sobre o potencial de impacto ambiental da OTC em um pais como o Brasil,
que é um dos principais produtores agropecuarios. De acordo com proje-
¢6es do governo brasileiro a respeito da producao agropecuaria brasileira,
para um periodo compreendido entre 2008 e 2009 a 2018 e 2019, ter-se-a
uma producdo de graos (soja, milho, trigo, arroz e feijao) de 180 milhdes de
toneladas, indicando um acréscimo de 40 milhdes de toneladas a producao
atual. A producao de carnes (bovina, suina e aves) devera aumentarem 12,6
milhdes de toneladas. Como consequéncia, havera um aumento direto na
demanda por produtos veterinarios e defensivos agricolas, de forma a se
alcancar tais previsdes de producao.
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Figura 4. Fluxograma conceitual de um estudo para a obtengéo de dados sobre o
impacto da presenga da OTC no meio ambiente.

Fonte: adaptado de Vaz Junior (2010).



Capitulo 1. A importancia da Quimica Analitica para o meio ambiente 390

Referéncias

ABNT. Associacao Brasileira de Normas Técnicas. NBR 10004: residuos sdlidos: classificacdo.
(Norma Brasileira). Sao Paulo, 2004. 71 p.

ANASTAS, P.T,; WARNER, J. C. Green chemistry: theory and practice. New York: Oxford
University Press, 1998, p. 30.

CETESB. Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo. Valores orientadores para solos
e aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo. Sdo Paulo, 2005. 4 p.

FILGUEIRAS, A.V.; LAVILLA, I, BENDICHO, C. Ultrasound-assisted solubilization of trace and
minor metals from plant tissue using ethylenediaminetetraacetic acid in alkaline medium.
Fresenius’ Journal of Analytical Chemistry, Berlin, v. 369, p. 451-456, 2001.

HARVEY, D. Modern analytical chemistry. Boston: McGraw-Hill, 2000. 798 p.

HINZ, C. Description of sorption data with isotherm equations. Geoderma, Amsterdan,
v. 99, p. 225-243, 2001.

OMS. Organizacdo Mundial da Satude. Guidelines for drinking-water quality. 4th ed.
Geneva: WHO, 2011. 564 p.

OMS. Organizacdo Mundial da Saude. WHO guidelines for indoor air quality: selected
pollutants. Geneva: WHO, 2010. 484 p.

TAYLOR, J. K. Validation of analytical methods. Analytical Chemistry, Washington, v. 55,
n. 6, p. 600A-608B, 1983.

VAZ JUNIOR, S. Estudo da sorcao do antibiético oxitetraciclina a solos e acidos hiimicos
e avaliagao dos mecanismos de interacao envolvidos. 2010. 166 f. (Tese de doutorado).
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdao Carlos.



40 Quimica Analitica Ambiental

Capitulo 2

Agua, ar e solo:
as trés grandes matrizes ambientais

Agua, ar e solo podem ser considerados como as principais matrizes
ambientais em virtude do fato de animais, plantas e seres humanos serem
diretamente dependentes delas. A dgua fornece nutrientes, como os sais
minerais, além de ser o principal constituinte na composicao dos animais
e seres humanos — somos seres aquosos. O ar contém o oxigénio (O,), sem
o qual seres humanos e animais ndo conseguiriam sobreviver, ja que varias
reacoes bioquimicas presentes no seu metabolismo sdo dependentes desse
elemento - as plantas tém papel fundamental no aporte de oxigénio na at-
mosfera, via fotossintese. Por tltimo, o solo é o substrato para o crescimento
das plantas, e delas dependem uma extensa cadeia alimentar. Desse modo,
essas trés matrizes sao muito afetadas pela presenca de poluentes, gerando
um efeito direto sobre a qualidade de vida dos que delas dependem.

Neste capitulo, serdo tratadas as principais caracteristicas fisico-
quimicas dessas matrizes, de modo a fornecer um subsidio para o entendi-
mento dos efeitos da poluicdo sobre elas e os seres vivos (animais, plantas
e homem).

A matriz agua

Quando se fala na agua como matriz ambiental, deve-se considera-la
no plural, ja que se trata de dois tipos distintos, porém que se correlacio-
nam fortemente: a agua superficial e a agua subterranea. A agua superficial
é aquela encontrada em rios, lagos, mares e oceanos; enquanto a dgua
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subterranea é aquela encontrada no lencol fredtico, ou em aquiferos. Na
Tabela 1, sdo descritas as principais caracteristicas de cada uma delas.

Pode-se notar que, para a maioria dos ions listados, existe um au-
mento em sua concentracao quando se considera a dgua subterranea em
relacdao a dgua superficial. Conforme observado por Snoeyink e Jenkins
(1996), a agua subterranea, que possui uma maior concentracao do gas
carbénico (CO,), esta em maior contato com rochas e solo, o que propicia
um maior tempo de dissolucao. O acido carboénico (H,CO,) produzido pela
solubilizagdo do CO, quando em contato com esses materiais leva a solubi-
lizacdo dos minerais, liberando seus ions constituintes.

Tabela 1. Analise tipica de agua superficial e agua subterranea dos Estados Unidos
da América.

Concentragdao em agua

(CEMEETERED G EE ] subterrdanea de pogo de

Constituinte superficial de rio

(mg L) PR
SiO, 1,20 10,00
Fe® 0,02 0,09
Ca? 36,00 92,00
Mg?* 8,10 34,00
Na* 6,50 8,20
K* 1,20 1,40
HCO, 119,00 339,00
SO~ 22,00 84,00
Cr 13,00 9,60
NO, 0,10 13,00
Solidos totais dissolvidos 165,00 434,00
Dureza total como CaCO, 123,00 369,00

Fonte: Snoeyink e Jenkins (1996).
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Uma grande quantidade de materiais em suspensao pode ser encon-
trada, principalmente, nas aguas superficiais. Argila, areia e matéria organi-
ca sao exemplos de particulas em suspensdo. Existe também uma grande
quantidade de microrganismos presentes em aguas, destacando bactérias
como coliformes e cianobactérias, 0s quais muitas vezes comprometem a
qualidade das dguas, principalmente as superficiais.

Parametros analiticos importantes para o monitoramento da quali-
dade das aguas séo:

« Condutividade elétrica: fornece informacodes sobre a distribuicao
de espécies idnicas no meio, com a condutividade sendo direta-
mente proporcional a concentragao destas.

- Oxigénio dissolvido (OD): o gas O, possui uma baixa solubilidade
em agua, com reducao de sua concentragao indicando seu consu-
mo pela demanda quimica de oxigénio (DQO) para a formacao de
espécies oxidadas, além de um consumo por parte da demanda
bioquimica (DBO) devido a atividade do metabolismo de micror-
ganismos presentes — aguas subterraneas apresentam valores de
OD bem menores do que as aguas superficiais.

+  pH: seus valores indicam a acidez ou a basicidade do meio — um
valor de pH em torno de 6 é o mais comum encontrado em aguas
brasileiras; porém, existem variagées em virtude da presenca de
espécies organicas ou inorganicas.

« Potencial redox: indica a caracteristica oxidante ou redutora do
meio, havendo uma correlacdo direta com os valores de pH.

+  Presenca de compostos organicos: determinacao de derivados de
petroleo, agrotéxicos e compostos organoclorados produzidos
por processos de tratamento, que sao os principais xenobidticos
observados em aguas, entre outros.

+ Presenca de metais téxicos: cadmio, mercurio, cromo, etc. — tam-
bém sao, na maioria dos casos, espécies xenobidticas.
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A maioria das legislacdes ambientais no Brasil e no exterior baseia-se
nesses parametros, estabelecendo valores maximos da concentragao per-
mitida para cada um deles e aplicaveis a cada tipo de dgua. Pode-se citar a
Resolucado n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) que
“[...] dispde sobre a classificacao dos corpos de dgua e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢bes e padrdes
de lancamento de efluentes, e da outras providéncias” (CONAMA, 2005),
e os valores orientadores para solos e dguas subterraneas no Estado de
Sao Paulo da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (Cetesb) que
estabelece valores de intervencao para o controle de dguas subterraneas
(CETESB, 2005). A Figura 1 apresenta um exemplo de medidas in situ para
os parametros fisico-quimicos citados anteriormente.

400 pH
CE PM-17
350 Eh PM-24
oD

3 300 - T
©
S
? 250
£
2 PM-04 PM-25
S 200
(]
e
3 150
Q
T
]
% 100 -
c
8
£

50 |

0 -

T T T T T '
1 2 3 4 5 6

Ordem de medida

Figura 1. Comportamento de parametros fisico-quimicos medidos in situ em agua
subterranea com o uso de sonda multiparamétrica — regido de Campinas, Estado de
Sao Paulo. PM sao os pogos de monitoramentos utilizados.
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A Figura 2 apresenta um corpo d'agua (agua superficial) que também

pode ser monitorado utilizando os parametros analiticos da Figura 1.

Figura 2. Pequeno riacho (agua super-
ficial).

A matriz ar

O ar, como matriz analitica, apresenta-se como um veiculo de
rapida dispersao de poluentes, muito mais do que a dgua, por causa da
alta fugacidade, ou tendéncia ao escape, de seus gases constituintes. Na
Tabela 2, é apresentada a composicao média da atmosfera, o que inclui o
ar que respiramos.

Os gases nitrogénio (N,) e oxigénio (O,) sao os principais constituin-
tes em volume, 78,1% e 20,9%, respectivamente. Porém, vapor d'agua, CO,
e argonio (Ar) também podem ser observados em uma proporcao mais
representativa em relacdo aos demais gases presentes em concentracées
muito reduzidas. Metano (CH,) e CO, tém despertado grande atengao por
causa do aquecimento global — acredita-se que o aporte, principalmente,
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Tabela 2. Composi¢gdo média da atmosfera.

Constituinte gasoso
N

2
O2
Ar
H,O
(6]0)
Ne
He
CH
Kr

CcoO

2

4

Fonte: Mirtov (1964).

Volume (%)
78,1
20,9
0,93
0,1a28
0,03
1,8 x 103
5,2x10*
1,5x10*
1,1x10*
0,06 a1 x10*
1x10°%
5x 105
5x10°%
0,1a1x10°%
8,7 x 10
0,05a2x10%
6 x 10-'®

45

Pressao parcial (atm)
0,781
0,209
0,0093
0,028
0,0003

1,8 x 10°
5,2x10%
1,5x 10
1,1x10°

0,6a1x10%
1x10°
5x 107
5x 107

0,01a1x107
8,7x10%

0,05a2x10%
6 x 102

de CO, na atmosfera via a queima de combustivel leva a um aumento na
temperatura em virtude da absorcdo de radiacao infravermelha (compri-
mento de onda entre 10° m a 10 m); o metano (CH,) originado de proces-
sos bioquimicos de degradagao da biomassa também pode produzir esse
aquecimento, decorrente da absor¢ao da mesma radiacao.

O ozénio (0,), como constituinte da camada de protecao da Terra
contra a radiacdo ultravioleta (comprimento de onda entre 108 m e 10 m),
também desperta preocupacao, ja que a diminuicdo em sua concentracao
atmosférica permite uma maior incidéncia dessa radiacdo, que pode provo-

car cancer de pele.



46 Quimica Analitica Ambiental

A Resolucao Conama ne° 3 estabelece “[...] como padrdes de qualida-
de do ar as concentracdes de poluentes atmosféricos que, ultrapassadas,
poderdo afetar a salude, a seguranca e o bem-estar da populacao, bem
como ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais e ao meio ambiente
em geral” (CONAMA, 1990). Alguns poluentes listados despertam maior
cuidado devido aos seus efeitos téxicos:

« Compostos organicos volateis (volatile organic compounds -
VOCGs): oriundos da distribuicdo de combustiveis, industrias,
veiculos, entre outros, sdo precursores do O, troposférico.

« Material particulado: particulas em suspensao, particulas inalaveis
(didmetro < 10 um, chamadas de MP-10) e fumaca de combustao,
causam complicacdes respiratorias.

« Monoxido de carbono (CO): oriundo de veiculos e incineradores
diminui a capacidade de troca de O, do sangue.

. Oxidos de enxofre (SO,): oriundos de combustao e incineragao de
carvao e 6leo diesel causam a chuva acida.

- Oxidos de nitrogénio (NO,): oriundos de processos de combustao
industriais e de veiculos — o NO, é precursor de 0zénio troposféri-
co e da chuva 4cida.

- Ozbnio troposférico (O,): formado quando os NO, e VOCs sofrem
reacdes fotoquimicas na atmosfera em presenca da radiacdo solar;
causa dano aos pulmdes, materiais e vegetacdes — nao deve ser
confundido com o O,da camada de protecao contra a radiagdo UV.

A matriz solo

O solo é uma matriz das mais complexas em virtude da constituicao
guimica de seus componentes organicos e inorganicos, e dos estados fisi-
cos deles - o solo é formado por substancias quimicas nos estados sélido,
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liquido e gasoso. Temos, portanto, uma tendéncia natural a uma interacao
dessa matriz com diversas espécies quimicas poluentes. As Tabelas 3,4 e 5
apresentam a constituicdo quimica de amostras de solo do tipo Latossolo
Vermelho, comum na regido central do Estado de Sao Paulo.

Os resultados apresentados sao tipicos, em sua maioria, para
Latossolo Vermelho, os quais foram formados sob forte intempérie em
regides quentes e Umidas contendo baixa concentracdo de minerais
silicatados e grande concentracdo de o6xido ferroso (FeO), dxido férrico
(Fe,0,) e oxido de aluminio (ALO,), sendo o solo predominante no Estado
de Sao Paulo. Segundo Weber et al. (2007), esse tipo de solo apresenta
cargas elétricas superficiais varidveis. Os maiores conteudos da fracao areia
(Tabela 4) devem-se a uma proximidade dos pontos de coleta a margem
de rio. O Fe foi o elemento natural determinado em maior concentragao
(Tabela 5). A distribuicao de matéria organica (MO) e da fracao mineral, em
camadas, da-se da seguinte forma:

+ Horizonte O do solo (superficial): MO em decomposicao (0,3 m de
profundidade).

« Horizonte A do solo: acimulo de MO misturada ao material mine-
ral (0,6 m de profundidade).

« Horizonte B do solo: acuimulo de argila, Fe3*, APF* e pouca MO
(0,6 m de profundidade).

Dessaforma, é esperado que quanto maior a concentracdao de MO, em
especial de acidos humicos nela presentes, maior a capacidade de retencao
de cations metalicos em solos de menor profundidade, principalmente no
Horizonte O, o que leva a reducdo do transporte dos poluentes metalicos
no solo, ja que as substancias humicas atuam como fortes agentes com-
plexantes em funcdo da presenca de sitios ligantes formados por grupa-
mentos carboxilicos e fendlicos (CLAPP et al., 2001). Portanto, é esperada
uma maior concentracao, por exemplo, de cations metalicos bivalentes
nas amostras dos Horizontes O e A do solo, devendo-se considerar, ainda,
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Tabela 4. Resultados de analises granulométricas (g kg') de amostras de Latossolo
Vermelho, coletadas em diferentes profundidades.

Identificagao Areia Argila Silte
ST01-0,3m 655 282 63

ST01-0,6m 641 278 81

STO01-1,4m 661 247 92

ST02-0,3m 662 230 108
ST02-0,6m 267 555 178
ST03-0,3m 235 560 205
ST03-0,6m 398 276 326
ST04-0,3m 404 192 404
ST04-0,6m 289 463 248
ST05-0,3m 377 270 353
ST05-0,6m 369 140 491

ST06-0,3m 202 559 239
ST06-0,6m 187 609 204
ST07-0,3m 289 442 269
ST07-0,6m 405 359 236
ST08-0,3m 233 578 189
ST08-0,6m 260 511 229

Fonte: analises realizadas segundo a Embrapa (CLAESSEN, 1997).

o efeito da presenca de compostos silicatados na retencao do metal, em
que uma maior capacidade de troca catidnica (CTC) do solo denota uma
maior disponibilizacdo de sitios de ligacdo para o metal apos a saida de
cations ou prétons associados a esses silicatos, em decorréncia da carga
superficial negativa dos ultimos. As principais classes de solos brasileiros
sao os Latossolos (Roxo, Vermelho-Escuro, Vermelho-Amarelo, Amarelo),
areia quartzosa e podzélicos (Vermelho-Escuro e Vermelho-Amarelo).

Quanto a legislacdo ambiental brasileira de controle dos solos, cabe
citar novamente os Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas
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Tabela 5. Resultados de andlises de elementos quimicos (mg kg') em amostras de
Latossolo Vermelho, coletadas em diferentes profundidades.

Identificagao B Cu Fe Mn Zn
ST01-0,3m 10,8 6,2 28 33,0 2,4
ST01-0,6m 11,5 4,6 44 34,2 1,7
STO01-1,4m 11,6 5,3 30 18,9 3,5
ST02-0,3m 3,7 6,9 56 8,5 1,2
ST02-0,6m 0,2 2,2 6 6,0 1,7
ST03-0,3m 4,4 6,3 64 37,1 1,8
ST03-0,6m 1,8 4,2 29 47 0,5
ST04-0,3m 1,1 3,7 8 9,3 0,3
ST04-0,6m 0,4 2,5 5 3,6 0,3
ST05-0,3m 3,5 54 24 25,4 3,2
ST05-0,6m 5,3 25 9 1,3 0,3
ST06-0,3m 11,6 3,7 22 1,7 1,1
ST06-0,6m 11,6 3,5 19 19,5 1,8
ST07-0,3m 1,1 2,9 24 32,7 2,2
ST07-0,6m 1,8 43 18 26,3 6,4
ST08-0,3m 1,6 4,9 32 32,0 4.4
ST08-0,6m 1,9 3,1 31 34,5 3,6

Fonte: analises realizadas segundo a Embrapa (CLAESSEN, 1997).

no Estado de Sao Paulo da Cetesb que estabelece valores de referéncia e
intervencdo para o controle de dguas subterraneas (CETESB, 2005). Sdo esti-
pulados valores de referéncia, prevencéo, intervencéo agricola, intervencdo
residencial e intervencao industrial, para os seguintes grupos de substancias:

+ Inorganicos: elementos metélicos, semimetalicos e ndo metalicos.

« Organicos: benzeno e seus homadlogos, hidrocarbonetos poliaro-
maticos, benzenos clorados, etanos clorados, metanos clorados,
etenos clorados, fendis e fendis clorados, ésteres ftalicos, pestici-
das policlorados e bifenilas policloradas.
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Na Figura 3, pode-se observar um solo argiloso da regido do Centro-

Oeste brasileiro.

Foto: Silvio Vaz Jr.

Figura 3. Solo com alto teor de argila localiza-
do no Estado de Goias.
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Capitulo 3

As técnicas analiticas
e seus métodos

Um dos problemas do analista é a escolha do método dentro de
diversas possibilidades de andlise. Para a escolha acertada, é importante
o conhecimento dos fundamentos de variadas técnicas, as propriedades
fisico-quimicas do analito e da matriz, as condigées em que essas técnicas
sao aplicadas, os possiveis interferentes, a precisdo desejada, a quantidade
de amostra e o tempo e custo da analise.

Até inicio do século 20, os quimicos empregavam a separagao de
analitos por técnicas como extracao, precipitacdo ou destilacdo. Para
andlise qualitativa, esses analitos separados eram tratados com reagentes
apropriados, produzindo compostos que podiam ser identificados por
propriedades como solubilidade, cor, pontos de fusdo e ebulicdo. A ana-
lise quantitativa era feita utilizando técnicas razoavelmente simples e de
boa precisao, que sdo empregadas até os dias atuais, como a volumetria
(medida de volume) e gravimetria (medida de massa) — essas técnicas sao
conhecidas como técnicas analiticas classicas, e seus métodos como méto-
dos classicos de analise.

Desde entao, aspectos diferentes dos observados nos métodos clas-
sicos comecaram a ser investigados, e diversos experimentos comecaram
a ser realizados, visando, agora, mensurar os analitos, a partir de alguma
propriedade fisico-quimica particular, geralmente associada a fendme-
nos tais como a absorcdo e emissdo de radiacdo, que sdo o principio da
espectroscopia atdbmica e espectroscopia molecular. Essas descobertas
impulsionaram o desenvolvimento de uma grande diversidade de instru-
mentos que sdao empregados nos chamados métodos instrumentais de
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analise - suas técnicas sao as técnicas instrumentais de analise. Os métodos
instrumentais sao, em geral, mais rapidos que os métodos classicos e sao
empregados na determinacao de baixas concentracdes do analito, como
concentragdes-traco em valores de ng L. De acordo com essas conside-
racOes retiradas de Harvey (2000), a grande diferenca conceitual entre os
dois conjuntos de técnicas é que as classicas medem a resposta, ou sinal, da
quantidade absoluta de analito; ja as instrumentais medem a concentragao
relativa (ex.. mg L', mg kg™, ug m3).

As equacgdes a seguir expressam os fundamentos matematicos de
cada tipo de técnica:

A=kn, (1)
A,=kC, 2)

A Equacao 1 aplica-se as técnicas classicas, em que A € o sinal me-
dido, ou resposta, do analito; k£ é a constante de proporcionalidade a ser
padronizada; e n, € o numero de moles, carga ou gramas obtidos para a
medida. Ja a Equacao 2 aplica-se as técnicas instrumentais, em que A é
também o sinal medido, ou resposta, do analito; k € novamente a constante
de proporcionalidade a ser padronizada; e C, € a concentracdo relativa do
analito medida.

A Figura 1 ilustra a divisdao dos métodos analiticos, baseada nos dois
conceitos de técnicas descrito acima.

Os métodos classicos mais comuns baseiam-se, principalmente, na
volumetria e na gravimetria, além da medida da carga. Os métodos ins-
trumentais sao divididos em eletroanaliticos, baseados, por exemplo, em
voltametria de onda quadrada; espectroscopicos e espectrométricos, base-
ados em espectroscopia atbmica e molecular e espectrometria de massas;
e radioquimicos, baseados na medida de radiacao produzida por ionizacao
ou por fluorescéncia molecular. Ao contrario do que se pensa, as técnicas
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Técnicas classicas Técnicas instrumentais

Métodos classicos Métodos instrumentais

Volumétricos Gravimétricos Eletroanaliticos Radioquimicos

Espectroscopicos

Eletroanaliticos e espectrométricos

Figura 1. Fluxograma da divisdo dos métodos analiticos a partir de técnicas classicas
e instrumentais.

cromatogréficas e eletroforéticas ndo sdo técnicas instrumentais de medida,
por isso nao estdo contempladas na Figura 1. Elas sdo, na verdade, técnicas
de separacdo. Na pratica, elas acabam sendo consideradas no conjunto das
técnicas instrumentais, por estarem sempre acopladas a uma técnica ins-
trumental de medida para a deteccao do analito, podendo ser essa ultima
eletroanalitica, espectroscoépica, espectrométrica ou radioquimica.

Apesar das muitas vantagens oferecidas pelos métodos instrumen-
tais, os métodos classicos ainda encontram bastante aplicacdao em virtude,
principalmente, dos seguintes aspectos:

« Simplicidade: sdo de baixo custo, enquanto os métodos instru-
mentais sdo normalmente de custo elevado, com uso justificado
quando se tem um grande numero de andlise ou para determina-
¢ao de baixas concentragoes.
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+ Sem a necessidade de calibracdo: condicdao fundamental nos
métodos instrumentais.

Técnicas e métodos classicos

Como definido pela Equacao 1, as técnicas classicas determinam o
valor absoluto do numero de moles, carga ou gramas obtidos pela medida,
em que a volumetria, ou titrimetria, e a gravimetria sdo as duas grandes
classes de técnicas analiticas.

Volumetria

A andlise titrimétrica (Figura 2) ou volumétrica refere-se a determina-
¢ao do volume de uma solucao de concentracao conhecida com exatidao,
utilizando-se uma solucao padrao ou titulante, necessaria para reagir
quantitativamente com um volume determinado da solu¢do que contém
o analito (titulado). O volume exato do titulante que reage com o titulado
é conhecido como ponto final tedrico ou estequiométrico. A indicacdo
do final da reacao ocorre, normalmente, por uma alteracao fisica, como
mudanca de cor e turbidez, produzida pela prépria solu¢ao ou por adicao
de uma substancia chamada indicador. O ponto em que é observada essa
alteracao é chamado de ponto final da titulagcdao. Em uma situacao ideal, o
ponto final deve coincidir com o ponto final teérico. Em funcao do tipo de
reacao entre titulante e titulado é que classificamos o tipo de volumetria:

« Volumetria de neutralizacdo ou acido-base: compreende os
métodos analiticos que utilizam bases livres ou bases formadas
pela hidrélise de sais de acidos fracos com um acido padrao, ou
o inverso; além de serem utilizados para determinar quantidades
de acidos e bases, sao também empregados para monitorar o
progresso das reacdes que produzem ou consomem hidrogénio.
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Foto: Silvio Vaz Jr.

e

+ Volumetria de complexacao: compreende os métodos para a
determinacdo quantitativa de espécies inorganicas, em geral
fons metdlicos que reagem com espécies doadoras de pares de
elétrons, formando complexos que sdo coloridos ou absorvem
radiacdo ultravioleta. As espécies doadoras de elétrons sao
chamadas de ligantes. Sao exemplos de ligantes inorganicos a
agua, amonia e os ions haleto, enquanto o acido etilenodiami-
notetracético (EDTA) é um dos agentes complexantes organicos
mais importantes. Como as reacdes envolvidas sdo dependentes
do valor do pH, as titulacdes complexométricas sao conduzidas
em solucdo tampéo, de forma a permitir maior disponibilidade da

Figura 2. Sistema automatizado
para analise titrimétrica.
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espécie ligante e impedir a precipitacao dos ions metalicos como
hidréxidos; normalmente, é empregado um indicador visual a
solucdo com a espécie a determinar, que apresentara coloracao
diferente quando ligado ao metal.

Volumetria de oxidacao-reducao: compreende métodos de titula-
¢do nos quais ocorre transferéncia de elétrons entre os reagentes.
O ponto final das titulacdes de oxirreducao pode ser identificado
por coloracao produzida pelo préprio titulante, adicao de indi-
cadores visuais que alteram a coloracao em funcao da sua forma
oxidada ou reduzida, e pela adicdo de ligantes que formam com-
plexos coloridos.

Volumetria de precipitacdo: compreende métodos que levam a
formacao de precipitado; os principais métodos sao os argento-
métricos que se baseiam na formacao de sélidos pouco soluveis
com o ion Ag*, como os ions haletos, cianetos e tiocianetos, sendo
de aplicacdo mais restrita que os métodos anteriores devido,
principalmente, a instabilidade do precipitado formado e a difi-
culdade de visualizacdo do ponto final da titulacao.

Gravimetria

Os métodos gravimétricos baseiam-se na medida de massa do

analito. Na gravimetria de precipitacao, o analito é convertido em um preci-
pitado que é filtrado, lavado, tratado termicamente e, por fim, pesado. Esse
método é bastante utilizado em andlise quimica e produz resultados exatos
e precisos, desde que se trabalhe com uma balanca analitica devidamente
calibrada. Outro tipo de gravimetria é a de volatilizacdo, em que o analito

é isolado dos constituintes da amostra pela conversdao a um gas de com-

posicdo quimica conhecida, para a sua quantificacdo por meio de calculos
estequiométricos.
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Os métodos gravimétricos sao bastante utilizados em determinacdes
de cations e anions inorganicos, encontrando aplicacdao em espécies neu-
tras como diéxido de enxofre.

A termogravimetria é uma variante da gravimetria, pois utiliza de
processos termoquimicos, como a combustdo e a pirdlise, para a determi-
nacao da porcentagem de perda de massa ou formacdo de compostos, e
da porcentagem atOmica. Pode-se citar como técnicas termogravimétricas:
analise elementar e analise termogravimétrica. A primeira é mais util em
andlises ambientais, e seus equipamentos mais utilizados sao apresentados
na Figura 3.

Figura 3. Aparatos para analise gravimétrica. Balanga analitica (esquerda) e forno do
tipo mufla (direita).

Anadlise elementar

A anadlise elementar ou microandlise é uma técnica analitica que
possibilita determinar quais sao os elementos constituintes de uma
molécula, sobretudo organica, por meio da pirélise de uma amostra que

Fotos: Silvio Vaz Jr.
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contenha oxigénio, carbono, enxofre, nitrogénio e hidrogénio, e da analise
dos gases resultantes de sua decomposicao (ex.: N O, SO,, CO, e H,0).
Assim, pode-se inferir sobre a composicdo percentual em massa dos ele-
mentos presentes na amostra.

O método analitico para carbono consiste na combustao completa
a 900 °C da amostra de massa conhecida do material organico em estudo
e determinacao da massa de CO, e de H,0 formada. O vapor produzido
pela reacao é passado por um tubo contendo CaCl, para reter a umidade
e depois por outro tubo contendo hidroxido de sédio, para reter o CO,
em forma de CaCO,, necessario para calcular a porcentagem de carbono
e de hidrogénio na amostra. Para a andlise de nitrogénio, os produtos
sdo arrastados com um jato de He através de um forno a 750 °C, no qual
cobre (Cu) elementar aquecido reduz os éxidos ao elemento que é entao
separado e pesado. Para andlise de enxofre, a amostra sofre combustdao em
uma atmosfera de O, em um tubo empacotado com WO, ou CuO; o SO,
seco € absorvido por um reagente de Ag,0, separado e determinado pelo
detector. Oxigénio pode ser determinado por diferenca dos valores de C, H,
N e S, e descontando o material inorganico (cinzas), se houver.

Essa técnica é de uso frequente na analise da constituicdao quimica
da matéria organica do solo e no estudo de propriedades moleculares, com
um analisador elementar e um analisador termogravimétrico podendo ser
observados nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

Técnicas e métodos instrumentais

As técnicas instrumentais medem um fenémeno fisico decorrente de
uma propriedade fisico-quimica que sera relacionada qualitativa ou quan-
titativamente ao analito; ou seja, o fendémeno fisico produzird um sinal que
serd diretamente correlacionado a presenca e a concentragdo do analito na
amostra. As principais propriedades exploradas nos métodos instrumentais
sao apresentadas na Tabela 1.
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Figura 5. Analisador termogravimétrico.

Foto: Silvio Vaz Jr.

Figura 4. Analisador elementar.
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Foto: Silvio Vaz Jr.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas empregadas nas técnicas instrumentais de
uso mais comum em analises quimicas ambientais.

Propriedade

Emissao de radiacao

Absorgao de radiagao

Disperséao de radiagéo

Refragéo da radiagao

Difragéo da radiagéo
Potencial elétrico
Carga elétrica
Corrente elétrica
Resisténcia elétrica
Massa

Raz&o massa/carga

Radioatividade

Técnica instrumental

Espectroscopia de emisséao (raios X, ultravioleta e visivel)

Fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia (raios X,
ultravioleta e visivel)

Espectrofotometria e fotometria (ultravioleta e visivel)

Espectroscopia no infravermelho (proximo, médio e
distante)

Espectrometria de absorgéo

Ressonéncia magnética nuclear
Turbidimetria

Refratometria

Interferometria

Difragcao de raios X
Potenciometria
Coulobimetria

Voltametria

Condutimetria

Gravimetria
Espectrometria de massas

Ativacao e diluigao isotdpica

Fonte: adaptado de Skoog (2006).

As seis primeiras técnicas apresentadas envolvem intera¢des do analito
com a radiacdo eletromagnética. As seguintes envolvem propriedades diver-
sas, como condutividade elétrica, razao massa/carga (m/z) e radioatividade.
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Espectroscopia e espectrometria

As técnicas espectroscopicas de andlise baseiam-se na medida de
absorcao ou emissao da radiacao eletromagnética pelo analito. As técnicas
sdo classificadas de acordo com o comprimento de onda ou nimero de
onda da regiao espectral. A Figura 6 mostra a representacao do espectro
eletromagnético em funcao do numero de onda e de seu comprimento de
onda (A). De acordo com a regiao espectral, temos interacdes diferentes da
radiacao eletromagnéticacom amatériae também o tipo de espectroscopia.

Comprimento de onda (m) 10™ 10° 10° 10° 10"

Rotagéo

. - Elétrons | | . ~ molecular
Tipo de transicdo  Nuclear s(l)e:]rggzgrommos de \rgglreagoli\?es Spin nuclear
u valéncia u Spin

eletrénico
Regido espectral Raios gama| Raios X uv Infravermelho | Micro-ondas | Ondas de radio
Frequéncia (s-1) 10° 10 10" 10 10"

Visivel

Comprimento de onda (nm) 380 480 580 680 780

VioletaAzulVerde Vermelho

Figura 6. Representacéo das regides do espectro eletromagnético de radiagdo.

A radiacao eletromagnética apresenta propriedades de onda e par-
ticula, enquanto onda apresenta caracteristicas como velocidade, nimero
de onda e frequéncia. E bastante comum utilizar o nimero de onda em cm™
para descrever a radiacdo. O niumero de onda da radiacao eletromagnética
(k) é diretamente proporcional a sua energia e, por consequéncia, a sua
frequéncia (v), como pode ser evidenciado pelas Equacgdes 3 e 4.
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E=hv (3)
E =hc/\=hck (4)
em que

E = energia (J);

h = constante de Planck (6,626 x 1034 Js);
v = frequéncia (Hz);

¢ = velocidade daluz (2,998 x 10 m s™');

A = comprimento de onda (nm);

k =numero de onda (cm™).

Lembre-se que a frequéncia v é proporcional a ¢/A; enquanto o nu-
mero de onda & é proporcional a ¢/A.

As espectrofotometria e espectrometria moleculares ou atdmicas sao
uma variante da espectroscopia, de modo a permitir medidas quantitativas.

Espectroscopia molecular

A espectroscopia molecular é largamente utilizada para identificacao
e determinacao de espécies organicas, inorganicas e bioldgicas, tanto utili-
zando técnicas de absorcao, quanto de emissao. Usualmente, os espectros
de absorcao molecular sdo mais complexos que os espectros de absorcao
atomica por causa do maior nimero de estados de energia da molécula
comparado aos dos atomos isolados. A energia potencial e associada a uma
molécula pode ser considerada, em sua composicao, pela Equacao 5:

E=E +E +E (5)

eletrénica vibracional rotacional

A energia eletronica envolve a promocao de elétrons de um orbital
de baixa energia para um orbital de maior energia, verificada na absorcdo
molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). A energia vibracional
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envolve vibracdes interatdmicas, enquanto a energia rotacional, relaciona-
da, envolve a rotacdo da molécula em torno de seu eixo gravitacional.

Absorc¢ao no UV-Vis

Como pode ser observado na Figura 6, a regido do UV do espectro
magnético esta compreendida, aproximadamente, entre 200 nm e 400 nm
(ou2x 107 ma4x 107 m), e aregido do visivel entre 400 nm e 800 nm
(ou4x 107 m a8x 107 m). A absorcao da radiacao por moléculas nessas
regides resulta das interacdes entre fétons e elétrons que participam de
uma ligagao quimica, ou entre elétrons que ndo se encontram ligados em
atomos como oxigénio, enxofre, nitrogénio e halogénios. O comprimento
de onda em que ocorre absorcdo depende do tipo de ligacdao que esses
elétrons participam. Os elétrons compartilhados em ligagdes simples de
carbono-carbono ou carbono-hidrogénio estao tao fortemente presos que
requerem energias elevadas em comprimentos de onda abaixo de 180 nm,
nao sendo observados pelos métodos mais comuns de analise. Em virtude
de dificuldades experimentais em se trabalhar nessa regido, os espectros de
ligagbes simples sao pouco explorados. Os elétrons envolvidos em ligagoes
duplas e triplas ndo estdo tao fortemente presos e, consequentemente, sao
excitados mais fortemente e produzem picos de absor¢do de maior utili-
dade. A espectroscopia de absorcao no UV-Vis é utilizada, principalmente,
em analise quantitativa de diversos compostos organicos que contenham,
principalmente, ligagbes C = O e C = C, pois a intensidade dos picos de
absorcao pode ser diretamente correlacionada a concentracao do analito,
sendo comumente tratada como espectrofotometria. Esta é largamente
utilizada como detector apds a separagao por cromatografia liquida.

A Lei de Lambert-Beer (Equacao 6) correlaciona a intensidade do
sinal a um determinado valor de comprimento de onda, diretamente com
a concentracao do analito, o que permite obter dados quantitativos. Cabe
ressaltar que, para tanto, é necessario ter a respectiva curva de calibracao
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com um comportamento linear. Tem-se, na Figura 7, um espectrofotémetro
de largo uso em andlises ambientais.

Foto: Shimadzu

A=¢hc (6)
em que

A = absorvancia da radiacao incidida (unidades arbitrarias);

€ = absortividade molar do meio (cm™ L mol™);

b = caminho ético ou comprimento da cela (cm);

¢ = concentracdo molar (mol™ L).

Figura 7. Espectrofotdbmetro de
absorgéo no UV-Vis.

Absorcao no infravermelho

A espectroscopia vibracional diz respeito a um tipo de intera¢do da
radiacao com estruturas quimicas. Nao ocorre, portanto, transicao eletroni-
ca. Aqui cabe destacar para fins ambientais a espectroscopia de absorcao
no infravermelho em seus trés intervalos de comprimento de onda: proxi-
mo, médio e distante.
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O espectro eletromagnético da regido do infravermelho estd com-
preendido entre a regido visivel e das micro-ondas, ou seja, de 12.800 cm™
a 10 cm™, lembrando que a unidade cm™ refere-se ao nimero de onda.
Como comentado acima, o espectro do infravermelho subdivide-se em trés
regides: infravermelho proximo (near-infrared — NIR), médio (mid-infrared
- MIR) e distante (far-infrared — FIR). O infravermelho distante, regido de
200 cm™a 10 cm’, é especialmente Util para estudos de compostos inorga-
nicos devido as absorcoes de vibracoes de estiramento e a deformacdo an-
gular entre atomos metalicos e ligantes, tanto inorganicos como organicos,
gue ocorrem abaixo de 650 cm™. O infravermelho médio, por sua vez, divide-
se em duas regides: grupos de frequéncia, de 4.000 cm™ a 1.300 cm™; e
absorcao de grupos funcionais de dois atomos, ou vibracao, de 1.300 cm™
a 200 cm’, também chamada de fingerprint ou impressao digital. No infra-
vermelho préximo, a radiacdo é compreendida de 12.800 cm™ a 4.000 cm™
- equipamento mostrado na Figura 8. As bandas de absor¢do nessa regiao
sdo harmonicas ou combinagdes de bandas de estiramento fundamentais,
frequentemente associadas a &tomos de hidrogénio. Os espectros de infra-
vermelho sdo normalmente empregados para identificar compostos orga-
nicos puros ou impurezas, interagdes e formacao de ligacao — por exemplo,
interacdes moleculares entre poluentes organicos e a matéria organica. Um
limitante para compostos inorganicos é que a agua absorve fortemente na
regido de 4.000 cm™'; um segundo fator é que os compostos inorganicos
normalmente apresentam bandas de absorcao largas.

Fluorescéncia ou emissao

O processo de fluorescéncia ocorre quando as moléculas sao excita-
das por absorcao da radiacao eletromagnética e, ao retornarem ao estado
fundamental, liberam o excesso de energia como fétons. A amostra é exci-
tada a um determinado comprimento de onda, denominado comprimento
de onda de excitagao, e sua emissao é medida a um comprimento de onda
em maior valor, denominado comprimento de onda de fluorescéncia. Esse
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Figura 8. Espectrometro de infravermelho médio com transformada de Fourier.

fendmeno, normalmente estd associado a sistemas com elétrons w, ou
seja, a sistemas que apresentam ligacao dupla. A fluorescéncia costuma
apresentar uma sensibilidade e uma faixa de trabalho maiores que as da
espectroscopia de absorcdo. No entanto, tem aplicacdo limitada em funcdo
do limitado numero de sistemas que fluorescem. E uma técnica bastante
empregada em andlise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(polyaromatic hydrocarbons — PAHs) em solo ou dgua, inclusive sendo utili-
zada como detector apds a separacdo por cromatografia liquida. A Figura 9
mostra um espectrometro de fluorescéncia.

Espectrometria atbmica

A determinacdo de espécies atbmicas somente é feita em meio gaso-
so. Dessa forma, a primeira etapa em todos os métodos de espectroscopia
atdmica - aqui considerada como espectrometria atbmica, por medir a
intensidade da radiacdo - é a atomizacao, processo em que a amostra é
volatilizada e decomposta, produzindo atomos e ions em fase gasosa, os
quais terdo medida sua populacado ou intensidade.
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Figura 9. Espectrdmetro de fluorescéncia.

Absorcao atomica

Quando se incide radiacao eletromagnética sobre 4tomos no estado
gasoso, alguns desses atomos podem ser levados a um nivel de energia
que permite a emissao da radiacao caracteristica desse atomo. No entanto,
a maior parte pode permanecer no estado fundamental e absorver energia,
que, em geral, corresponderia a energia no estado gasoso no comprimento
de onda que emitiria se fosse excitado a partir do estado fundamental.
Assim, quando os atomos absorvem energia ocorre uma atenuagao da in-
tensidade do feixe de radiacdo. Desse modo, a espectrometria de absorcao
atomica baseia-se na absorcao da radiacao eletromagnética por atomos
gasosos no estado fundamental.

Em geral, os espectros obtidos pela espectrometria de absorcao
atémica sao mais simples que aqueles obtidos por emissao atdmica. Um
determinado elemento quimico absorve energia em determinados com-
primentos de onda. Normalmente, para analise de um elemento, escolhe-
se o comprimento de onda de maior absorcao ou raia analitica, caso nao
haja interferéncia decorrente da absorcdo da radiacdo por outro elemento
naquele comprimento de onda. Em virtude de sua simplicidade e custo,
a espectrometria de absor¢do é o método atdmico mais empregado. A
Figura 10 mostra um diagrama de blocos de um equipamento de absorcao

Foto: Shimadzu
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atémica: fonte — necessdria para proporcionar radiacao especifica (lampada
de catodo oco e lampada sem eletrodo); atomizador — utilizado para gerar
atomos gasosos (atomizacdo por chama e eletrotérmica); monocromador
- empregado para selecionar o comprimento de onda desejado; o sistema
de deteccao; e, por fim, o sistema de registro dos dados. O equipamento é

mostrado na Figura 11.

Atomizador Monocromador Detector Registrador
—» ........... —’ } —> ) —»./\_/\_
Fonte
|
Amostra

Figura 10. Diagrama de blocos para um equipamento de espectrometria de absorgao
atdmica.

Figura 11. Espectrometro de absorcédo atémica.
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A espectrometria de absorcdo atdmica é largamente utilizada na
andlise de metais, semimetais e ndo metais em todas as matrizes ambien-
tais. Existem trés diferentes tipos de atomizador: chama de combustédo de
diferentes gases (hidrogénio, acetileno ou gés natural), forno de grafite (ou
eletrotérmico) e vapor frio de mercurio (para determinacdo do mercurio
presente por reducao a mercurio elementar), com a aplicacdo de cada um
deles dependendo, principalmente, do analito a ser determinado e do
limite de deteccao (LD) requerido pelo método.

Emissao otica

A espectrometria de emissao atdmica baseia-se na medida de
emissao da radiacdo eletromagnética na regiao do UV-Visivel por atomos
neutros e ionizados, no estado excitado, sendo amplamente usada em
analise elementar. Embora ainda sejam utilizadas as fontes de ionizacdo
em chama, a fonte mais empregada atualmente é o plasma indutivamente
acoplado (inductively coupled plasma — ICP) — equipamento mostrado na
Figura 12. A técnica possui alta estabilidade, sensibilidade, baixo ruido e

Foto: Shimadzu

Figura 12. Espectro-
metro de emisséo 6tica
com plasma indutiva-
mente acoplado.
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baixa intensidade de emissao de fundo. No entanto, por envolver métodos re-
lativamente caros e que exigem treinamento extensivo por parte do operador,
nao é tao aplicada quanto a absorcao atémica. Todos os metais, semimetais ou
nao metais de interesse ambiental, determinados por absorcdo atémica, po-
dem ser determinados por emissao atdmica. Esta pode favorecer, para certos
analitos, o alcance de menores valores de LD e limite de quantificacdo (LQ).

Espectrometria de massas

A espectrometria de massas é, essencialmente, uma técnica de
deteccao de componentes moleculares tendo como unidade de medida
a razdo massa/carga (m/z). Dependendo da técnica de ionizacdo utilizada,
os analitos podem se apresentar com uma ou multiplas cargas. Em compo-
nentes de uma sé carga, a relacdo m/z é correspondente a massa total do
ion em daltons. Nos casos em que ions com duas ou mais cargas sao mais
frequentes, o célculo da massa do ion original dependera de deconvolu-
¢oes do sinal original.

A andlise direta da amostra, no espectrémetro de massas, poucas ve-
zes gera resultados que podem ser considerados quantitativamente, mesmo
gue a amostra seja pura. Isso é uma consequéncia da alta sensibilidade da
técnica e da eficiéncia do processo de ionizacdo, além das caracteristicas
intrinsecas de cada amostra que permitem maior ou menor facilidade de
ionizacao. A espectrometria de massas esta frequentemente associada a uma
técnica de separacdo, usualmente a cromatografia gasosa ou cromatografia
liquida - sdo as técnicas hifenadas, em que se tem uma técnica de separagao
acoplada a uma de deteccao e quantificacdo. E, nesse caso, o espectrometro
de massas funciona como detector. Tais técnicas hifenadas possibilitam
separar misturas complexas, identificar os componentes e quantifica-los em
uma Unica operacao. Quase todas as medidas de espectrometria de massas
sdo feitas em alto vacuo, pois isso permite a conversao da maior parte das
moléculas em ions, com tempo de vida suficientemente longo para permitir
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sua medida. O espectrdmetro de massas é constituido essencialmente de
trés componentes: fonte de ionizacdo, analisador de massas e detector de
ions, de acordo com o diagrama de blocos da Figura 13.

Processador de dados

Insergdo da amostra Fonte de ionizagéo Analisador de massas

Bomba de alto vacuo

Figura 13. Diagrama de bloco dos componentes de um espectrdmetro de massas.

Existem varios sistemas de ionizacdo disponiveis comercialmen-
te: ionizacdo por impacto de elétrons, ionizacdo quimica, bombardeio
de atomos rapidos (fast-atom bombardment - FAB), bombardeio com
feixe de particulas, ionizacdo por dessorcao a laser assistida por matriz
(matrix-assisted laser desorption ionization — MALDI), ionizacao por
electrospray (electrospray ionization — ESI), fotoionizacdo a pressdo atmos-
férica (atmospheric pressure photoionization — APPI) e ionizacdo quimica
sob pressao atmosférica (atmospheric pressure chemical ionization — APCI).
Para materiais de alto peso molecular, nao volateis e sensiveis ao calor, como
alguns agrotéxicos e olefinas, sdo usadas as técnicas MALDI, APCI e FAB.
Os analisadores mais comuns sao: quadrupolos, quadrupolo ion trap e tubo
de tempo de voo (time of flight). A deteccao é feita por tubo multiplicador
de elétrons. A Figura 14 mostra esse tipo de equipamento em operacao.

Eletroquimica

A eletroquimica estuda a transformacdo de energia elétrica em
energia quimica, e vice-versa, considerando o transporte de cargas de
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Figura 14. Espectrobmetro de
massas com ion trap e time of
flight (a esquerda) e sistema aco-
plado de separagéo por cromato-
grafia liquida (a direita).

espécies idnicas. Algumas técnicas eletroquimicas baseiam-se em reagdes
de oxidacdo-reducao, como a potenciometria, coulometria, eletrogravi-
metria e voltametrias. Qutras, em processos faradaicos, como é o caso da
condutimetria.

Potenciometria

A potenciometria é uma técnica baseada na medida do potencial de
células eletroquimicas, sem consumo apreciavel de corrente. A estrutura
basica de um potencidmetro é composta de eletrodo de referéncia, ele-
trodo indicador e um dispositivo de medida do potencial. Idealmente, o
eletrodo de referéncia é uma meia-cela que tem um potencial de eletrodo
conhecido e constante a uma dada temperatura, independente da com-
posicdo da solucdo do analito. Os métodos potenciométricos foram de-
senvolvidos, inicialmente, para determinar o ponto final de uma titulagéo;
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posteriormente, passaram a ser utilizados para determinar a concentracao
de espécies idnicas por meio da chamada potenciometria direta. A técnica
requer apenas a comparacao do potencial desenvolvido na cela, apés a
imersdo do eletrodo indicador na solu¢ao do analito, com seu potencial
quando imerso em solucdes padrao de concentracdes conhecidas do
analito. Uma das aplicacdes da potenciometria direta é a determinacédo do
potencial hidrogeniénico (pH) de meios aquosos utilizando, para tanto, um
eletrodo de vidro e um pHmetro (Figura 15). Esse método potenciométrico
é, possivelmente, 0 método analitico mais comum ja criado. Em solugdes
infinitamente diluidas, a atividade de uma espécie iGnica é aproximada-
mente igual a sua concentracdo. Dessa forma, a concentracdo da espécie
que se pretende determinar é relacionada com o potencial do eletrodo,
segundo a equacao de Nernst. Por exemplo, quando se utiliza um eletrodo
de um metal M para determinac¢ao de seu ion M™ em solucdo, a equagao
de Nernst (Equagao 7) sera:

E=E+(RT/nF)Ina "™ (7)
em que

E = potencial determinado pelo eletrodo indicador, ou de trabalho, tendo-se
outro eletrodo como referéncia;

E° = potencial de eletrodo padrdo do metal (é caracteristico para cada
semirreagao);

R = constante do gés ideal (8,314 JK " mol ");
T'=temperatura em Kelvin;

n = numero de moles de elétrons na semirreacao;
F = constante de Faraday (96.485 C mol™);

In = logaritmo natural (2,303 log);

a = atividade da espécie ibnica.
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Foto: Metrohm

Figura 15. pHmetro combinado de bancada.

Voltametria

A voltametria é uma técnica que envolve a determinagao de substan-
cias em solucdo que podem ser oxidadas ou reduzidas na superficie de um
eletrodo. Para essas determinacdes sao estudadas relagdes entre corrente,
voltagem e tempo durante a eletrélise em uma célula. O equipamento
para voltametria emprega trés eletrodos imersos na solugao contendo o
analito e um excesso de eletrélito nao reativo, chamado eletrélito de su-
porte (Figura 16). A corrente de interesse analitico é a corrente faradaica,

Foto: Metrohm

Figura 16. Sistema de voltametria ciclica.
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que surge decorrente da oxidacao ou reducdo do analito no eletrodo de
trabalho. A corrente devida a migracdo de ions sob a influéncia de um
campo elétrico é chamada corrente capacitiva. A voltagem no eletrodo
de trabalho varia sistematicamente, enquanto a resposta da corrente é
medida. Vérias fun¢des voltagem-tempo chamadas de sinais de excitacdo
podem ser aplicadas ao eletrodo de trabalho; em funcdo desses sinais de
excitacdo é que se tem o tipo de voltametria — onda quadrada, varredura
linear em sentido anddico ou catddico, ciclica, polarografia, etc. O tipo mais
simples é a voltametria de varredura linear, em que o potencial no eletrodo
de trabalho aumenta ou diminui linearmente, enquanto a corrente é re-
gistrada. Com o desenvolvimento da voltametria de pulso diferencial e de
onda quadrada, tornaram-se possiveis determinac¢des de analitos da ordem
de 107 mol L'a 10® mol L. Medidas de concentrag¢des inferiores sdo afeta-
das pela corrente residual. Tem-se utilizado para andlise de traco processos
de pré-concentracdo do analito, de forma a aumentar a corrente faradaica.
Uma das técnicas utilizadas é a voltametria de redissolucdo anddica, que
pode ser empregada na determinacdo de metais téxicos em solo e agua.

Cromatografia

Como ja comentado no inicio deste capitulo, existe um terceiro gru-
po de técnicas e métodos que nao se encaixa perfeitamente nos grupos
descritos anteriormente, que sdo as técnicas e métodos cromatograficos.
A cromatografia é, conceitualmente, uma técnica de separacdo de com-
ponentes de uma amostra, para posterior identificacdo; utiliza-se para
isso uma abordagem instrumental. Uma maneira de classificar as técnicas
cromatograficas é pela forma fisica das fases mével e estacionaria. Assim, a
classificacdo primeira seria em planar ou em coluna. Da planar origina-se a
cromatografia em camada delgada; e da coluna, as cromatografias liquida
e gasosa. A Tabela 2 traz uma descricao das categorias funcionais de divisao
para as cromatografias gasosa e liquida.
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Tabela 2. Descricdo de categorias de cromatografias segundo a fase estacionaria,
considerando-se somente o0 caso em que a separagéo se da em colunas cromatogra-
ficas, que é o tipo de separagdo mais aplicado em analises ambientais.

Classificagao

Categoria Fase estacionaria Tipo de equilibrio
geral
Cromatografia Gas-liquida Liquido ligado a Particdo gas/liquido
gasosa sélido
Gas-solida Sdlido Adsorgao
Cromatografia Liquida-liquida ou  Liquido ligado ou Particéo liquido/
liquida particdo adsorvido a sélido  liquido (imisciveis)
Liquida-sdlida ou Sdlido Adsorcao
adsorgao
Troca idnica Resina de troca Troca idnica
idnica
Excluséo por Liquido nos Particéo ou
tamanho intersticios de penetragao
soélido polimérico
Afinidade Liquido ligado a Partigéo liquido/

superficie solida liquido

Fonte: adaptado de Skoog (2006).

Adivisao apresentada acima baseia-se em fendémenos fisico-quimicos
de equilibrio, que sao aqueles que governam a transferéncia da massa do
analito entre as fases movel e estaciondria. Destaca-se a particdo, por meio
da quimissorcao (envolvimento de ligacbes covalentes) e da fisiossorcao
(envolvimento de interagdes intra ou intermoleculares, geralmente forcas
de Van der Walls).

Cromatografia gasosa

Na cromatografia gasosa, os componentes de uma amostra sao
separados em funcdo da sua particdo entre uma fase movel gasosa,
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normalmente o gas hélio, e uma fase liquida ou sélida contida dentro da
coluna. Um limitante da cromatografia gasosa é o fato de o analito que se
pretende analisar ndo ser volatil, ou termicamente estavel, muito embora
possam ser derivadas quimicamente moléculas com menores valores de
ponto de ebulicdo. A eluicdo dos componentes é feita por um fluxo de
fase movel inerte (gas de arraste), ou seja, a fase movel nao interage com
as moléculas do analito. A Figura 17 mostra um diagrama de blocos dos
componentes principais para um equipamento de cromatografia gasosa.

Figura 17. Diagrama de blocos de um equipamento para cromatografia gasosa, em
que: A = cilindro de gas de arraste, B = regulador de vazdo, C = caAmara de injegéo
de amostra, D = coluna capilar, E = detector, F = sistema de coleta e tratamento de
dados, G = interface. A coluna capilar e o detector sdo devidamente termostatizados.

A modernizacdo dos cromatoégrafos, por meio do desenvolvimento
de novas fases estacionarias e softwares de tratamento de dados, levou
também a um avanco em investimento em sistemas que proporcionam
maior velocidade durante as analises cromatograficas. O menor tempo de
andlise tem como consequéncia direta a reducao de custos do processo
analitico e o aumento da capacidade analitica do laboratério. O aumento da
velocidade da analise cromatografica pode ser relacionado com a redugdo
do tamanho da coluna, e reducao de seu diametro interno, que compensa
a perda de resolucao nas determinagoes.
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Quanto a escolha do detector mais adequado a ser utilizado, deve-se
levar em consideracao, principalmente, a natureza da amostra (matriz +
analito). Varios detectores estao disponiveis comercialmente para emprego
na cromatografia gasosa, sendo mais comumente empregados os detec-
tores de condutividade térmica, ionizacao em chama, captura de elétrons
e espectrdmetro de massas. Um detector ideal deve atender as seguintes
caracteristicas:

+ Sensibilidade adequada.
+ Boa estabilidade e reprodutibilidade.

+ Resposta linear aos analitos, que se estenda a varias ordens de
grandeza.

« Faixa de temperatura, desde a ambiente até, ao menos, 400 °C.
- Facilidade de uso.
« Similaridade de resposta a todos os analitos da amostra.

Na pratica, os detectores nao agrupam todas as caracteristicas des-
critas acima. A Tabela 3 apresenta os detectores mais comuns empregados
na cromatografia gasosa.

Tabela 3. Detectores para aplicacdo da cromatografia em analises ambientais.

Detector Aplicacao Limite de detecgao

lonizagdo em chama Universal para compostos com 0,2 pg
carbono

Condutividade térmica Gases 500 pg

Captura de elétrons Compostos halogenados 5fg

Termoibnico Compostos de nitrogénio e 0,1pg
fésforo

Espectrometro de massas Seletivo <100 pg

Fonte: Harvey (2000) e Collins et al. (2006).
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lonizacdo em chama ou flame ionization detector (FID): é um dos
detectores mais empregados na cromatografia gasosa, sendo co-
nhecido como detector universal, ja que a maioria dos compostos
organicos que contém carbono produz ions e elétrons quando
aquecidos em chama de ar/hidrogénio; ele é insensivel a gases
nao combustiveis, como H,0, CO,, SO, e NO, o que permite a
andlise de hidrocarbonetos originalmente presentes em agua.
A Figura 18 mostra um cromatografo gasoso com detector FID
acoplado.

Condutividade térmica ou thermal conductivity detector (TCD):
nesse detector um filamento aquecido perde calor de forma cons-
tante com a passagem do gds de arraste; quando ha moléculas do
analito juntamente com a fase mével, ocorre perda de calor em
velocidade menor, gerando um sinal.

Figura 18. Cromatégrafo gasoso com injetor automatico e detector FID.

Foto: Shimadzu
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« Captura de elétrons ou electron capture detector (ECD): esse detec-
tor utiliza uma fonte de radiacdo, geralmente %Ni, que ioniza o gas
de arraste, normalmente nitrogénio, produzindo uma rajada de
elétrons; a corrente produzida é constante, na auséncia de espécies
organicas, e diminui significativamente na presenca de espécies
eletronegativas, como os compostos halogenados, perdxidos,
grupos nitro e quinonas. E um detector que apresenta alta sensi-
bilidade, mas sua faixa linear é limitada a duas ordens de grandeza.

Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida classica emprega colunas de diametros relati-
vamente grandes, com fases estacionarias finamente divididas, através das
quais percola a fase moével por acdo da gravidade. A separacdo, entretanto,
é demorada, e o exame quimico das diversas fracbes pode ser bastante
tedioso. A utilizacdo de colunas de diametro reduzido e que trabalham a
altas pressdes, chamada de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
ou high performance liquid chromatography (HPLC), supera a cromatografia
gasosa na analise de compostos organicos semivolateis e nao volateis. Em
suas muitas variantes, permite o estudo de misturas complexas, de dificil
separagao por outras técnicas.

A CLAE pode ser aplicada em uma variedade de modos operacionais,
com o melhor modo dependendo das caracteristicas estruturais do analito
a ser separado pelo método analitico. Como apresentado na Tabela 2, os
modos, ou categorias, mais utilizados sdo: cromatografia de particao, cro-
matografia de adsorcdo, cromatografia de troca idnica, cromatografia de
exclusao de tamanho e cromatografia de afinidade.

A Figura 19 mostra um diagrama de blocos de um equipamento para
CLAE.

Usualmente, o cromatégrafo para CLAE é equipado com dois ou
mais reservatorios de solventes. A eluicdo com um Unico solvente ou com
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@)

Figura 19. Diagrama de blocos de um sistema de
CLAE, em que: A = reservatério de solvente, B = filtro,
mV C = sistema de bombas e gradiente, D = indicador de
pressao e fluxo, E = injetor, F = forno, G = coluna de
separagao, H = detector, | = processador de dados,
Tempo J = gravador de dados.

uma mistura de solventes de composicdao constante é chamada isocratica;
quando se usa uma mistura de solventes de polaridade diferente, com
composicdo variando de forma programada, tem-se a eluicdo por gradien-
te. Geralmente, a eluicdo com gradiente melhora a eficiéncia do processo
de separacao. O sistema de bombeamento é um componente importante,
cuja funcdo é garantir um fluxo constante e reprodutivel da fase mével para
coluna. Possui pressao de 0,1 bar a 350 bar. As colunas sdo, geralmente, de
aco inoxidavel, com comprimentos que variam de 10 cm a 30 cm e diame-
tros internos entre 2 mm e 5 mm. Os recheios das colunas (fase estaciondria)
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tipicamente apresentam particulas de diametros entre 3 um e 10 um.
Sistemas com particulas menores que 2 um e pressoes da ordem de 1.000
bar sdo denominados de cromatografia liquida de ultra eficiéncia (CLUE) ou
ultra performance liquid chromatography (UPLC). As fases estaciondrias para
a maioria dos modos de cromatografia consistem de material composto
por silica, ou um polimero como um polissacarideo ou poliestireno, com
grupos funcionais de interesse ligados a superficie desse substrato.

A selecao da fase moével é critica para as cromatografias de particao,
adsorcdo e troca idnica, e menos critica para os demais modos. Para os
solventes utilizados para a constituicdo dessa fase, propriedades como o
comprimento de onda de corte no UV-Visivel e o indice de refracdo sao
parametros importantes quando se trabalha com detectores de UV-Visivel
e/ou de indice de refracdo. O indice de polaridade (P) e a for¢a do eluente
(€% sdo parametros de polaridade que auxiliam na escolha da fase para a
cromatografia de particdo e de adsorcao, respectivamente.

A CLAE, assim como a cromatografia gasosa, pode ser utilizada no
estudo da formacdo de produtos de biodegradacao de poluentes organicos
sorvidos sobre a superficie de argilas e matéria organica, por meio da constru-
¢ao de modelos matematicos de comportamento de interacdes moleculares,
ou isotermas de sorcao. O modelo que se aplica as superficies heterogéneas
é normalmente a isoterma de Freundlich, enquanto aquele que se restringe
as superficies homogéneas chama-se isoterma de Langmuir.

Quanto ao sistema de deteccao, existem varios tipos de detectores
disponiveis comercialmente, sendo que a escolha depende normalmente
do tipo de analito e do nimero de andlises demandado. Os detectores
podem ser sensiveis a concentracao, quando o sinal analitico produzido é
proporcional a concentracdo do analito no efluente, ou sensiveis a massa
quando o sinal produzido é proporcional a velocidade do fluxo de massa.
A Tabela 4 relaciona os principais sistemas de deteccao para CLAE.

+ Detector de absorbancia no UV-Vis: mede a quantidade de ra-
diacao UV-Visivel absorvida durante a passagem do efluente por
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Tabela 4. Detectores para CLAE.

Aplicagao Limite de detecgao
Absorgao no UV-Vis Seletivo 10 pg
indice de refracéo Universal 1ng
Espalhamento de luz Seletivo 1 ug
Eletroquimico Seletivo 100 pg
Espectrometria de massas Seletivo 1pg

uma pequena cela de fluxo colocada no caminho 6tico do feixe
de radiacdo. Pode funcionar com um ou mais comprimentos de
onda fixos e, ainda, com comprimento de onda variavel, detec-
tando vérios comprimentos de onda simultaneamente, chamado
de detector de arranjo de diodo (DAD), de aplicacao mais variada
€ mais cara.

Detector de fluorescéncia: apos a excitacdo de compostos qui-
micos pela passagem de radiacdo UV-Vis pela cela, as espécies
voltam ao estado fundamental, emitindo radiagdo de maior
comprimento de onda que a luz incidente. Para que esse tipo de
detector possa ser usado, é necessario que a espécie a ser anali-
sada apresente o fendmeno de fluorescéncia, ou que passe por
reacao que possibilite a fluorescéncia. Normalmente, compostos
conjugados simetricamente apresentam alta intensidade de fluo-
rescéncia, como aqueles contendo ligacdao C=C.

Eletroquimicos: medem a variacao de corrente na cela do detec-
tor apds aplicacdo de potencial fixo nos eletrodos, baseados em
medidas potenciométricas, condutimétricas e voltamétricas. Uma
vez que ndo necessitam de filtros e monocromadores, os detec-
tores eletroquimicos sdo de custo inferior aos detectores UV-Vis e
de fluorescéncia.
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« Espectrometria de massas: conforme ja citado neste capitulo, o
espectrOmetro de massas é constituido de uma fonte de ioniza-
¢ao, um analisador de massas e um detector de ions. O ponto
mais critico no acoplamento da espectrometria de massas a
CLAE é a interface, ou fonte de ionizacao, devido a fatores como:
o grande volume de efluente da coluna cromatografica para o
espectrOmetro, a composicao da fase mével, contendo aditivos
nao volateis, e o tipo de analito, que muitas vezes é composto de
massa molecular elevada e de dificil ionizacao. Em virtude do seu
potencial de deteccao de um grande nimero de analitos em uma
Unica operacao analitica, a espectrometria de massas é uma das
técnicas mais importantes na analise molecular, apesar do alto
custo e da necessidade de pessoal capacitado.

Cromatografia idnica

O principio de separacao da cromatografia idnica baseia-se na troca
idnica, a partir da atracao eletrostatica entre cargas opostas — positivas e
negativas. A fase estaciondria € uma resina polimérica, como diviniloenzeno
ligado a poliestireno por meio de ligagdes cruzadas, com grupos funcionais
idnicos ligados covalentemente a resina. O contraion desse grupamento
idnico, que pode ser positivo ou negativo, devera ser deslocado por meio
de competicao com outros ions de mesma carga, os quais tenham maior
afinidade pelo sitio de ligagdo do grupamento funcional ligado a resina.
Assim, a resina de troca pode ser tanto catidénica, quanto aniénica. Os valo-
res de tempo de retencao dependerao da intensidade da atragao eletros-
tatica da carga do analito pelo sitio de ligagcao presente na resina — maior
intensidade da atracao leva a um maior tempo de retencao.

Os tipos de resinas disponiveis sdo a de troca cationica fortemen-
te 4cida (acido sulfonico como grupo funcional), a de troca catibnica
fracamente acida (acido carboxilico), a de troca anidnica fortemente
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basica (amina quaternaria), e a de troca anionica fracamente basica (amina).
A escolha dependera da carga do analito e do valor do pH do meio.

A cromatografia idnica (Figura 20) é largamente utilizada na andlise
de anions e cdtions inorganicos em aguas, como CI, Br, NO,, SO,*, CO_%,
K*, Na*, além de compostos organicos idbnicos, como acidos carboxilicos,
aminas e amidas.

Figura 20. Cromatdgrafo de ions.

Cromatografia de exclusao por tamanho

A cromatografia de exclusdo por tamanho, também conhecida por
cromatografia de permeacdo em gel, baseia-se na separacao por tamanho
de particulas que eluem através dos poros de uma coluna empacotada.
Particulas menores proporcionalmente permanecem mais tempo dentro

Foto: Metrohm
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dos poros, o que leva a maiores tempos de retencao em relacao a particulas
de maior tamanho.

Existem duas classes de fases estacionarias para esse tipo de croma-
tografia: particulas de silicas e esferas de resinas poliméricas de ligacoes
cruzadas. As primeiras apresentam tamanhos dos poros compreendidos
entre 50 A e 4.000 A, enquanto as segundas possuem tamanhos entre 50 A
e 1.000.000 A, como é o caso da resina divinilbenzeno-poliestireno.

A cromatografia de exclusdo por tamanho (Figura 21) pode ser apli-
cada na andlise de ions inorganicos diversos em aguas, como F;, Cl, Br, NO,,
PO %, Li*, Na*, NH,*, etc,, além da analise de proteinas e substancias humicas.

Figura 21. Cromatdégrafo liquido de exclusao por tamanho.



Capitulo 3. As técnicas analiticas e seus métodos 89

Aplicacao da quimiometria
no tratamento de dados

Em algumas aplicacbes, as técnicas analiticas por si s6 nao sdo
suficientes para fornecer uma informacdo qualitativa ou quantitativa da
amostra, utilizando apenas dados como a intensidade de absorcao ou
emissdo, e/ou aregido de absorcdo do espectro eletromagnético - chamada
de analise univariada. Frequentemente, técnicas analiticas encontram-se
associadas a ferramentas quimiométricas para prover a melhor informacao.

A quimiometria pode ser entendida como uma area do conheci-
mento da Quimica que utiliza modelos estatisticos, juntamente com légica
formal, para interpretar e predizer dados, extraindo, assim, o maximo de
informacao relevante. E bastante empregada a dados espectroscépicos e
cromatograficos. No caso de dados espectroscépicos, cada comprimento
de onda é uma variavel. Podem ser utilizados os espectros ou cromatogra-
mas completos, partes destes ou selecao de variaveis. Como sdo tratadas
diversas varidveis ao mesmo tempo, a analise dos dados é chamada de
andlise multivariada. Para se proceder a analise multivariada, os dados sao
primeiramente organizados em forma de matriz, denominada de matriz X
de dados originais, em que as colunas correspondem as variaveis preditoras
(como a absorbancia), e as linhas correspondem, por exemplo, a concentra-
¢ao de um analito (MARTENS; NAES, 1989).

Ap0ds a organizacao dos dados na matriz, algumas vezes é necessario
proceder a um pré-processamento, eliminando informacao irrelevante
ou uniformizando os dados. O objetivo da analise multivariada pode ser
desde uma analise exploratéria a quantificacdo de um analito, podendo ser
aplicada tanto para resultados obtidos em escala laboratorial, quanto para
a escala piloto (BRERETON, 2003). A analise exploratoéria é realizada com o
objetivo de obter informacdes iniciais de um conjunto de amostras, como
a formacao de agrupamentos segundo uma determinada propriedade
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quimica. A principal ferramenta quimiométrica utilizada na analise explo-
ratoria € o principal component analysis (PCA). Quando se pretende verificar
similaridades entre amostras de uma determinada classe, faz-se a classifi-
cacao das amostras, sendo os métodos mais comuns: linear discriminant
analysis (LDA), hierarchical cluster analysis (HCA), soft independent modelling
of class analogy (SIMCA). Quando se pretende predizer a concentracao do
analito, sdo construidos modelos de calibracdo, com padrdes de concentra-
¢do conhecida e faixa de trabalho que contemple a concentracdo do analito.
O método mais utilizado para esse propésito é o partial least squares (PLS).

A Figura 22 traz um exemplo da construcdo da matriz de dados em
andlises cromatograficas de hidrocarbonetos em solo.

A quimiometria nao se aplica somente as medidas, mas também as
extragdes. Por ela se basear em analises multiparamétricas, permite avaliar
o efeito da variacdo dos parametros operacionais sobre os valores da por-
centagem de recuperacao (Capitulo 4) do método (ou métodos) de extracao.
E possivel, por exemplo, verificar dentre varios métodos de extracado o mais
adequado para um grupo de analitos; ou, ainda, o efeito das matrizes am-
bientais sobre o grupo de analitos frente a mais de um método de extracao.
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Figura 22. Organizagcédo de matriz de dados de andlises cromatograficas de hidro-
carbonetos poliaromaticos em solo — analitos: pireno (Pyr), naftaleno (Nap), criseno
(Chr), benzo[a]pireno (BaP), benzolg, h, ilperileno e acenaftaleno (Ace); Sn séo os
escores obtidos por meio da analise de componente principal (PCA).

Fonte: Mostert et al. (2010).



92 Quimica Analitica Ambiental

Capitulo 4

Desenvolvimento e validacao
de métodos analiticos e o
controle dos resultados gerados

As etapas de desenvolvimento, validacdao e controle compdem o
modus operandi de todo e qualquer método analitico, seja ele baseado em
uma técnica classica ou em uma técnica instrumental. Como exemplo da
importancia dessas etapas, pode-se citar a avaliacdo constante das figuras
de mérito, ou parametros de controle dos métodos analiticos, para a cor-
reta obtencdo de um resultado analitico, procedimento este fundamental
em um processo de acreditacao de um laboratério de analises ambientais.
Essas figuras sao tratadas mais a frente neste capitulo.

Desenvolvimento de
um método analitico

O desenvolvimento de um método para analise ambiental deve
compreender:

+ Levantamento do histérico da area e do processo de poluicdo:
envolve consulta a documentos, como plantas de construcédo e
de producao, mapas, dados de solo, dgua ou ar, laudos de analises
ja realizadas e pareceres técnicos anteriores.

« Toxidade do(s) analito(s): envolve o entendimento do efeito da
presenca destes no meio, e, em alguns casos, utilizam-se modelos
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matematicos de estimativa de coeficientes de particao e de trans-
porte de massa.

Levantamento da implicacdo legal da presenca do analito: busca
de conhecimento acerca dos valores maximos permitidos pela
legislacdo ambiental para o analito na matriz a ser analisada, de
modo a se saber quais deverdo ser os LD e LQ a serem alcancados
pelo método.

Levantamento de informacdes na literatura técnico-cientifica:
compilacao de metodologias obtidas em artigos, livros e normas
a respeito do método que se pretende desenvolver.

Levantamento de outras informacdes que se mostrem importan-
tes, como custos envolvidos, logistica a ser aplicada e amostragem
mais adequada.

Para o desenvolvimento de um método analitico, adaptacdo ou

implementacdo de um método conhecido, deve-se aplicar um processo

de avaliacdo que estime sua eficiéncia na rotina do laboratério. Uma etapa

essencial desse desenvolvimento é o planejamento das atividades a serem

executadas para que o resultado final da analise realizada seja o mais con-

fiavel e representativo possivel. Nesse sentido, sdo importantes algumas

observacoes:

Equipamentos calibrados: os equipamentos a serem utilizados
no processo de medicdo deverao encontrar-se devidamente
calibrados.

Reagentes analiticos de qualidade: o laboratério devera dispor de
reagentes de pureza adequada a analise; pois, contaminantes em
pequenas quantidades podem afetar a qualidade dos resultados,
sobretudo, quando se faz andlise de analitos em concentracdes
muito pequenas ou analise de tragos.
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« Padroes certificados: sempre que possivel, deve-se trabalhar com
padrées certificados, contendo a incerteza, e que sejam devida-
mente rastreaveis.

« Vidrarias calibradas: vidrarias a serem utilizadas em analises
quantitativas, como pipetas, provetas, etc., deverao ser aferidas,
observando-se a temperatura de afericao, pois o erro do processo
de afericdo é estimado a uma dada temperatura.

« Amostragem representativa: deve-se procurar a maneira correta
de proceder a amostragem, de acordo com o material que se
pretende analisar — uma correta amostragem garante a confiabi-
lidade do resultado.

- Ferramentas estatisticas: verificar se ha ferramentas estatisticas
para interpretacao dos dados.

« Pessoal qualificado: o operador, seja ele o quimico ou o técnico
em quimica, devem ter treinamento e qualificacdo para executar
os procedimentos, respeitando o seu nivel de formacao.

Além de atender a esses pontos abordados, é essencial que o método
escolhido atenda de maneira satisfatéria ao objetivo analitico. Nesse as-
pecto, devem ser considerados: a sensibilidade do método, concentracao e
matriz em que se encontra o analito e a presenca de interferentes quimicos,
que podem mascarar o resultado obtido. E de grande importancia conhe-
cer o efeito da matriz sobre o resultado. E, por fim, uma vez desenvolvido o
método, este deve ser otimizado para que seja, entao, validado.

Calibragcao do método

Frequentemente, faz-se necessario que o analista forneca referéncias
de modo a ser possivel correlacionar os dados obtidos em um equipamen-
to com a concentracgdo real do analito na amostra. Isso se da por meio da
construcao de uma curva de calibragao. Esse procedimento é chamado de
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calibracdao do método, que nada mais é que determinar a relacao entre a
resposta analitica e a concentracdo do analito. Os principais métodos utili-
zados na construgao das curvas de calibragao sao:

Adicdo de padrao: adicdo de concentracdes conhecidas do anali-
to a quantidades conhecidas da amostra a ser analisada, gerando
cromatogramas para a construcdo da curva de calibracao a partir
de valores de 4rea de pico e concentragao; por meio da extrapo-
lacdo da curva no eixo das abcissas, obtém-se a concentracao real
do analito na amostra, ou seja, a diferenca entre os resultados
da amostra sem adicdo e com adicdo de analito deve ser igual a
concentracao adicionada. O método pode também ser emprega-
do com adi¢des multiplas de padrdo, o que permite verificar se
existe relagao linear entre a resposta e a concentragao do analito.
Normalmente, a adicdo de padrao é utilizada quando a matriz
possui composicao complexa que afeta o sinal analitico, ou quan-
do nao se consegue encontrar um padrao do analito (Figura 1).

Padrdao externo: quando se tem conhecimento que os consti-
tuintes da amostra ndo causam interferéncia no sinal do analito,
pode-se fazer uso do método do padrao externo. O método
consiste na construcao de uma curva analitica a partir das areas

Resposta do
sinal medido

T Concentragéo

Concentracéo
determinada

Figura 1. Curva de calibragdo construida pelo método da adigdo de padréo.
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obtidas com solucdes padrdes do analito em concentragdes
conhecidas; deve-se ter cuidado especial com o preparo das
solucdes padrao, pois qualquer contaminacdo implicard em uma
determinacao errénea da concentracao do analito (Figura 2).

Padrao interno: adicdo de um padrdo, que é uma substancia de
composicdo diferente do analito e de concentracao conhecida;
porém, com uma estrutura quimica similar que permita um
comportamento proximo ao do analito, em relacao a resposta
analitica, a uma série de padrdes do analito com concentracdes
conhecidas, para constru¢ao da uma curva de calibracdo. Essa
curva é construida ndao com a resposta do analito, mas com a ra-
zao entre o sinal do padrao interno e o sinal do analito. Qualquer
analito de concentracao desconhecida pode, entdo, ser determi-
nado com adi¢do do padrao interno pela projecao da razdo entre
as respostas na curva analitica. Esse método é especialmente
empregado quando costumam ocorrer pequenas variagdes na
resposta do equipamento a cada andlise executada, como em
analise cromatografica.

Resposta do
sinal medido

Concentragéo T

Concentragdo
determinada

Figura 2. Curva de calibracdo construida pelo método do padrao externo.
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Validacao do método

A validacao é a comprovacao, por meio do fornecimento de evidén-
Cia objetiva, de que os requisitos para uma aplicacdo ou uso especificos
pretendidos de um método foram atendidos.

Segundo a norma ISO/IEC 17025 (INTERNATIONAL STANDARD
ORGANIZATION, 2005), o laboratério deve validar os métodos ndo norma-
lizados, que sdao métodos criados ou desenvolvidos pelo préprio laboraté-
rio, ou métodos normalizados usados fora dos escopos para os quais foram
concebidos, como ampliacdes ou modificacdes. Esses ultimos referem-se a
métodos desenvolvidos por organismo de normalizagdo ou outro segmen-
to cujos métodos sejam aceitos pelo setor técnico em questao.

Existem varias defini¢des para validacdo na literatura. Porém, quan-
to a forma de realizar a validacdo, pode-se proceder de duas maneiras:
validacdo no laboratério e validacdo completa, como observam Ribani
et al. (2004). E considerada validacdo no laboratério quando esta for uti-
lizada para verificar a adequacao de um método ou quando um método
foi desenvolvido no laboratério, e todos os parametros sao relacionados
as medidas naquele laboratério. Assim, a validacao no laboratério é uma
etapa preliminar a validagao completa, que é realizada considerando todas
as caracteristicas de desempenho e os ensaios interlaboratoriais. A Figura 3
ilustra o processo genérico de validacao de um método analitico.

Parametros de validagao

Sdo utilizados varios parametros de validacdo, ou figuras de mérito,
como: seletividade, sensibilidade, linearidade, limite de deteccao, limite de
quantificacao, exatiddo, precisao e robustez (INMETRO, 2009; VALIDATION,
1996). Antes de se proceder a validagao do método analitico, esses para-
metros devem ser definidos, bem como os limites em que os resultados
podem ser aceitos. Abaixo tais parametros sao considerados:
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Método analitico
desenvolvido

Determinar a seletividade

v

Determinar a linearidade
e a faixa de aplicagcéo
da curva analitica

v

Determinar a precisao
(recuperagao, desvio-padrao,
coeficiente de variagéo, etc.)

v

Determinar a exatidao
(erro relativo)

v

Determinar o LD

v

Determinar o LQ

v

Determinar a robustez

Método analitico validado Figura 3. Etapas da validagdo de um método anali-
tico.

« Exatiddo: representa o grau de concordancia entre um valor me-
dido e um valor tido como valor verdadeiro. A exatidao expressa o
erro relativo da medida, a partir da Equagao 1:

E,=(X,-X,/X,)x 100 (n

em que X, € o valor verdadeiro, e X, é o valor determinado.
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Linearidade: expressa a concordancia entre os resultados obtidos
por um determinado método para um dado parametro, como a
absorvancia, e a concentracdo do analito, em uma dada faixa de
concentracao. O coeficiente de correlacao linear (1), calculado pela
equacao de regressao linear, é utilizado para indicar se o modelo
matematico é adequado. Ou, ainda, pode-se utilizar o coeficiente
de determinacao r?, que quanto mais préximo de 1 (um) maior a
linearidade da reta representada pela Equacao 2.

y,=a+bx, (2)
emque a é ointercepto dareta, e b, o seu coeficiente deinclinagao.

Limite de deteccao e limite de quantificacdo: o LD para um mé-
todo analitico pode variar em func¢ao do tipo de amostra, sendo
definido como a concentracdo minima de uma substancia medida
e declarada com 95% ou 99% de confianca de que a concentracao
do analito é maior que zero. Existem varias formas de se calcular
o LD, mas a recomendacdo é que sejam feitas ao menos sete
replicatas do branco no célculo. J4 o LQO é a menor concentracdo
do analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de
precisao; pode ser considerado como o valor médio das leituras
do branco adicionando-se 5, 6 ou 10 vezes o desvio-padrao
(apresentado mais a frente) (INMETRO, 2010). As Equacdes 3 e 4
comumente utilizadas na determinacao de LD e LQ sao:

LD =33~

=335 3)
L0=10¢

Q=105 (@)

em que s é o desvio-padrao da média, e S é a inclinacdo da curva
de calibragao (ou b na Equacao 2).
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Precisdo: grau de concordancia entre indicacbes ou valores
medidos, obtidos por medicbes repetidas, no mesmo objeto ou
em objetos similares, sob condicdes especificadas. E geralmente
expressa na forma numérica por meio de medidas de dispersao
como o desvio-padrao, a variancia ou o coeficiente de variacdo,
sob condi¢cdes de medicao especificadas (recuperacao, repetitivi-
dade ou reprodutividade).

Sensibilidade ou sensitividade: é a medida da habilidade em
discriminar entre pequenas diferencas na concentracao de um
analito. Dois fatores limitam a sensibilidade: a inclinacdo da curva
analitica e a reprodutibilidade. Para dois métodos que tenham a
mesma precisao, aquele que tem a curva analitica mais inclinada
serd o mais sensivel; se as curvas analiticas forem iguais, serd mais
sensivel aquele que exibir maior precisao.

AC, = AS Jk, (5)

em que AS, € o menor incremento no sinal que pode ser medido
(@ menor diferenca é a concentracdo do analito que pode ser
detectada), e k, é a constante de proporcionalidade a ser medida
pela Equacao 2 do Capitulo 3.

Seletividade: propriedade de um sistema de medicao, segundo a
qual o sistema fornece valores medidos para um ou varios men-
surandos (grandeza que se pretende medir), tal que os valores de
cada mensurando sejam independentes uns dos outros. Caso o
método escolhido ndo apresente seletividade, os componentes
da matriz causardo interferéncia no desempenho da medigao. A
avaliacdo da seletividade de um método envolve ensaios com
padrdes ou materiais de referéncia, amostras com e sem o analito,
e avaliacdo da eficiéncia na determinacao do analito na presenca
de interferentes — se S é igual a unidade significa que o método é
seletivo para o analito.
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S=K(C,+K,,C) (6)

Al T
em que K, € o coeficiente de sensitividade do analito (calculado
a partir da Equacao 5), C, é a concentracao do analito, K, é o
coeficiente de seletividade, e C, € a concentracao do interferente.

« Robustez: mede a sensibilidade de um método frente a pequenas
variacoes nas condicdes de andlise. Um método diz-se robusto
quando se mostra praticamente insensivel a essas variacoes.
Logo, quanto maior a robustez, maior a confianca do método
relacionada a precisao - o coeficiente de variacao, a ser tratado
mais a frente, pode expressar esse parametro.

Cabe tratar a parte a importancia da precisdo e de seus modos
de medida na Quimica Analitica, tomando-se uso do principal, que é o
desvio-padrdao. Uma medida da precisao dos dados pode ser obtida pelo
desvio-padrdo da populacédo (c); ou, o que é mais comum, pelo desvio-
padrao da média (s) (INTERNATIONAL STANDARD ORGANIZATION, 1993).

> (xi-X)
n-1 (7)

em que
x, € o valor de uma determinada medida;

X é a média aritmética dos valores das medidas (x = Zxi/n);
n é o numero de medidas realizadas.

O coeficiente de variagdo, ou desvio-padrdo relativo, é util para se
acompanhar a precisao relativa das medidas:

CV(%)= — x100

=l

(8)

O intervalo de confianca da média (ICM) é de grande utilidade quan-
do se quer expressar o intervalo de confianca de uma medida, aspecto
relevante na elaboracdao de um laudo analitico:
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ICM =X+t

n-1

Slle
©

em que
X é a média aritmética dos valores das medidas (x = Zxi/n);
n é o numero de medidas realizadas;

s é o desvio-padrao da média (Equacéo 7);

t , € o valor critico tabelado da distribuicdo de Student (tratado no

item Comparagdes com resultados obtidos por outros métodos).

Outra figura de mérito a ser também tratada a parte é a porcentagem
de recuperacéo, que é importante para a determinacao da eficiéncia de um
método de extracao, com o seu valor podendo variar entre 70% e 120%:

%R =(C,-C,/ C)x 100 (10)
em que

C.€ a concentragao inicial adicionada do padrao a matriz, sem tragos
do analito;

C, ¢ a concentragao final determinada na amostra (matriz + padrao)
apods a adicdo de uma concentracao conhecida do padrao, e apés a aplica-
¢ao do método de extragao.

A qualquer medida que executamos existem erros ou incertezas
associadas. A palavra erro pode ser entendida de duas formas distintas:
pode se referir a diferenca entre um valor medido e um valor conhecido,
ou relacionado a incerteza estimada associada a uma medida ou a um
experimento. Dessa forma, o erro pode ser classificado como: aleatério ou
indeterminado, sistematico ou determinado, e grosseiro.

+ Os erros aleatorios existem em toda medida, ndo podendo ser
totalmente eliminados, porque sao provocados por variaveis in-
controldveis no processo de medida. Esses erros afetam a precisao
dos resultados.
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+ Os erros sistematicos tém uma causa definida, sendo da mesma
ordem de grandeza para replicatas de uma medida feita de forma
semelhante. Podem ser, por exemplo, decorrentes da falta de
calibracao de um equipamento de analise. Esses erros afetam a
exatidao dos resultados.

+ Os erros grosseiros sao normalmente de grande magnitude,
causados por falha humana. Esses erros levam a valores anémalos
que diferem significativamente dos demais valores replicados,
existindo varios testes estatisticos para identificar esse tipo de
erro, como o coeficiente de variacao.

Estudos interlaboratoriais

A participacao de um laboratério de analises ambientais em estudos
interlaboratoriais pode comprovar se a sua metodologia adotada esta
consolidada para determinado tipo de andlise, com parametros de controle
bem desenvolvidos e definidos.

Avaliacao do desempenho

A norma ISO/IEC 17025 (INTERNATIONAL STANDARD ORGANI-
ZATION, 2005) recomenda que a técnica usada para a determinacao do
desempenho interlaboratorial de um método seja uma das seguintes ou
uma combinagao destas.

Calibracao com o uso de materiais ou padrées de referéncia

O material de referéncia é suficientemente homogéneo e estavel
em relacdo a determinadas propriedades fisicas ou quimicas, e é prepara-
do para se adequar a uma utilizacao pretendida numa medicdo ou num
exame de propriedades qualitativas, devendo vir acompanhado de uma
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documentacao emitida por um organismo com autoridade, a qual fornece
um ou mais valores de propriedades especificadas com as incertezas e as
rastreabilidades associadas, chamado nesse caso de material de referéncia
certificado. Ja o padrao de referéncia é utilizado para a calibracao de outros
padroes de grandezas do mesmo tipo em um laboratério.

Comparacdes com resultados obtidos por outros métodos

A eficiéncia do método em desenvolvimento pode ser verificada
comparando os resultados deste com resultados de um método nor-
malizado, por meio de testes estatisticos (INTERNATIONAL STANDARD
ORGANIZATION, 1994a).

Um exemplo é o teste t de Student utilizado para comparar a média
de uma série de resultados com um valor de referéncia, ou as médias de
dois conjuntos de resultados, dentro de um determinado nivel de confian-
¢a. O valor encontrado é comparado com o valor tabelado de ¢, devendo o
primeiro aproximar-se 0 maximo possivel do segundo para a validacdo do
método proposto.

;= n-Xn
cale Ky (11)

em que
X é a média aritmética de valores do conjunto;

1 é o valor de referéncia, que pode ser substituido pela média de
outro conjunto de dados;

n é o nUmero de medidas;
s é o desvio-padrao da média.

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de valores de ¢ tabelados, em
funcdo do numero de medidas realizadas e da probabilidade de acerto
delas.
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Tabela 1. Valores para o parametro t de Student, em fungdo do numero de determina-
¢oes, para 95% e 99% de probabilidade.

Grau de liberdade (n -1) 95% de probabilidade 99% de probabilidade

1 12,71 63,66
2 4,30 9,93
3 3,18 5,84
4 2,78 4,60
5 2,57 4,03
6 2,45 3,71
7 2,37 3,50
8 2,31 3,36
9 2,26 3,25
10 2,23 3,17
w 1,96 2,58

Fonte: Baccan et al. (2001).

Ja a comparacéo de resultados de dois diferentes métodos ou a
comparacao de resultados de dois diferentes laboratérios pode se dar por
meio do teste F:

sy (12)
em que s é o desvio-padrao da média referente a cada conjunto de
medidas (x ou y).

O maior valor de s é sempre utilizado no numerador, de forma que o
valor de F sera sempre maior que a unidade. O valor encontrado é, entao,
comparado com o valor tabelado de F, considerando os graus de liberdade
de cada conjunto de dados. Para ser considerado igualmente eficiente,
o valor encontrado tem que ser menor que o valor tabelado. A Tabela 2
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apresenta valores de F para uma probabilidade de excecao de somente 5%
dos casos.

Tabela 2. Valores para F ao nivel de 5% de probabilidade, em fungéo do niumero de
graus de liberdade do denominador e do numerador.

Grau de Grau de liberdade (numerador)
liberdade
(denominador) 3 4 5 6 12 20 5

3 9,28 9,12 9,01 8,94 8,74 8,64 8,53
4 6,59 6,39 6,26 6,16 5,91 5,80 5,63
5 5,41 5,19 5,05 4,95 4,68 4,56 4,36
6 4,76 4,53 4,39 4,28 4,00 3,87 3,67
12 3,49 3,26 3,11 3,00 2,69 2,54 2,30
20 3,10 2,87 2,71 2,60 2,28 2,12 1,84
o0 2,60 2,37 2,21 2,10 1,75 1,57 1,00

Fonte: Baccan et al. (2001).

Comparacoes interlaboratoriais

Sao realizadas andlises do mesmo tipo de amostra por varios labora-
torios. O objetivo é verificar se o resultado obtido pelo laboratério que esté
desenvolvendo o método é reprodutivel (THOMPSON et al., 2002).

Avaliacao sistematica dos fatores que influenciam o resultado

E importante que se tenha um bom conhecimento do processo de
medicdo para avaliar quais as possiveis fontes de interferéncia no resultado
final, devendo ser feita, idealmente, de forma continua.
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Avaliacao da incerteza dos resultados gerados

De acordo com o Vocabulario Internacional de Metrologia, a in-
certeza de uma medicao é um parametro associado ao resultado que
caracteriza a dispersao dos valores obtidos em torno da média, ja que
a todo processo de medicdo existem incertezas associadas (INMETRO,
2009). A incerteza total ou incerteza padrdao combinada, u, é a soma das
incertezas geradas pelos diversos componentes do processo de medi-
¢do, cada um deles expresso com um desvio-padrao. Estabelecido um
grau de confianca, determina-se a incerteza combinada expandida, U,
por meio do critério do intervalo de confianca, utilizando-se um fator
de abrangéncia, £&. Na maioria das vezes, usa-se k = 2, correspondente
ao nivel de confianca de aproximadamente 95% (OLIVIERI et al., 2006).
A incerteza de medicao nao deve ser confundida com o erro. O erro é
definido como a diferenca entre o valor medido e o valor verdadeiro do
mensurando.

u=U/k (13)

Controle de métodos validados

Ap6s desenvolvimento e validagdo, o método analitico necessita de
um controle permanente. O controle de métodos é de extrema relevancia,
pois permite verificar a necessidade de uma revalidacdo. Em termos gerais,
uma revalidacao deve ser realizada caso surja uma das seguintes situacoes:
introducao de novo método analitico no lugar do anteriormente validado;
troca de um determinado reagente por outro de marca diferente que pos-
sui especificacbes de pureza e qualidade inferiores; manutencao preven-
tiva ou corretiva em instrumento utilizado na metodologia, alterando as
configuragdes técnicas originais do fabricante; alteragdées na concentracao
de trabalho do método analitico; e alteracdes nao previstas em parame-
tros do método analitico no ensaio de robustez original (INTERNATIONAL
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STANDARD ORGANIZATION, 1994b). A utilizacdo novamente das figuras
de métodos descritas anteriormente é imprescindivel para tal controle
metodoldgico.

Acreditacao de um laboratodrio de analises ambientais

A acreditacao de um laboratério de analises ambientais visa ga-
rantir a confiabilidade de seus resultados emitidos frente a parametros
de qualidade estabelecidos e avaliados por um organismo acreditador,
reconhecido para tal. Ela é requerida para que uma agéncia ou um
6rgao oficial aceite seus resultados.

Na atualidade, a acreditacao é uma das principais exigéncias para
a atuacao de um laboratério de analises ambientais, tendo-se em vista
que ela atesta a qualidade, j& que o laboratério acreditado atende a
norma ISO/IEC 17025 (INTERNATIONAL STANDARD ORGANIZATION,
2005). Existem casos em que as Boas Praticas de Laboratério também
devem ser consideradas no processo acreditatorio, como para estudos
de liberacdo de agrotoéxicos; porém, esse nao é o foco principal das
analises ambientais. Portanto, a acreditacao segundo a norma ISO/IEC
17025 (INTERNATIONAL STANDARD ORGANIZATION, 2005) deve ser o
mote da qualidade dos laboratdrios que realizam analises ambientais.

A Figura 4 descreve, de um modo simplificado, um processo
de acreditacdo que pode se aplicar, entre outros tipos de analises, as
ambientais. Note que a acreditacdo ocorre para um escopo analitico
pré-definido. Ou seja, o fato de o laboratério ser acreditado em analises
de hidrocarbonetos poliaromaticos em solo nao significa que, por
exemplo, ele esteja acreditado para realizar analises de agrotéxicos
organofosforados na mesma matriz; caso nao seja, ele devera solicitar
nova acreditacao para atender ao segundo caso.
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Formulario de solicitagéo
de acreditacao

Analise prévia pela divisdo de
credenciamento de laboratérios

Documentagdo de acordo —— » ¢

Abertura do processo
de acreditagéo

v

Verificagéo da
pertinéncia do pedido

v

Comparagao interlaboratorial
para avaliagdo do desempenho
no escopo analitico pretendido

Desempenho satisfatéorio ——» ¢

Analise do processo de
acreditacdo pela comissédo
de acreditacao

v

Deciséo final por
parte do Comité Gestor

Favoravel ———»

Assinatura do
contrato de acreditagéo

Figura 4. Fluxograma simplificado de um processo de acreditagdo para um laborato-
rio de analises ambientais.

Fonte: elaborado a partir de procedimentos de acreditagao estabelecidos pelo INMETRO (2012).
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Capitulo 5

Aplicacdes analiticas
em poluicao ambiental

O controle e 0 monitoramento ambiental normalmente requerem o
uso de andlises quimicas que possam abranger um grande nimero de amos-
tras a um baixo custo. Por outro lado, estudos mais refinados que buscam o
entendimento dos mecanismos envolvidos na dinamica de um determinado
poluente no meio ja necessitam analises quimicas de complexidade e custos
mais elevados. Assim, tém-se dois conjuntos de abordagem analitica, que
seguem etapas pré-estabelecidas e validadas, como pode ser observado
na Figura 1. Os limites de deteccado (LD) e quantificacao (LQ) geralmente in-
fluenciam de uma forma direta na aplicacao de cada abordagem: no primeiro
caso, o LQ possui maior relevancia, enquanto no segundo caso é o LD.

No Capitulo 1, discutiu-se que a conducao ou execucao de uma ana-
lise quimica para fins ambientais seqgue um procedimento genérico consti-
tuido por amostragem, separacao, deteccao (ou medida), finalizando com
a interpretacao dos resultados obtidos. Essas etapas constituem as opera-
¢oes envolvidas no processo analitico, e todas sdao de grande importancia,
tanto na aplicacao de uma técnica analitica classica, quanto na aplicacdo
de uma técnica instrumental. Desse modo, antes de discorrer acerca da
aplicacao de técnicas e métodos, é pertinente considerar essas operagcoes
segundo seu status ou sua implicacdo na analise, bem como a necessidade
de conhecimento técnico-cientifico envolvida na execucao de cada uma.
A Tabela 1 apresenta essas informacdes demonstrando a correlacao entre
elas, a partir de comentarios retirados de Laitinen e Harris (1975).

A correlagdo direta entre as informacdes apresentadas demonstra
que tais operacdes devem ser executadas com cuidado por profissionais
com o devido dominio de conhecimento no tema.
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1. Identificacédo
do problema

2. Elaboragéo dos
procedimentos
experimentais

Solugao validada

Retroalimentacao

3. Condugao
das analises

Quimica Analitica Ambiental

5. Proposicéao
de solugao

4. Interpretagdo dos
dados analiticos

Figura 1. Fluxograma da abordagem analitica a ser aplicada na solugéo de problemas
decorrentes da poluigdo quimica; note que a figura propde uma retroalimentacédo de

informacoes.

Tabela 1. Correlagao entre as caracteristicas das operagdes envolvidas nos proces-

sos analiticos.

Operagao Status

Amostragem

Separagao Operagao dispendiosa
(quando necessaria)

Medida Operacéo fim da
analise

Avaliagao de Operagéao

dados frequentemente

negligenciada

Operagao complexa

Necessidade

Conhecimentos de estatistica

Conhecimentos de fisico-quimica ou
equilibrio quimico

Conhecimentos do fundamento técnico-

cientifico da medida e de sua aplicagao

Conhecimentos de estatistica de fisico-

Fonte: modificado a partir de Latinen e Harris (1975).

quimica, equilibrio quimico, bioquimica
ou de microbiologia
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Também, segundo Laitinen e Harris (1975), para a escolha de uma
técnica analitica, seja ela classica ou instrumental, devem ser levados em

conta os seguintes aspectos técnicos e econbmicos:

E

O analito de interesse e suas caracteristicas fisico-quimicas (solu-
bilidade, pK., especiagao, etc.).

A matriz analitica ao qual o analito encontra-se sorvido (agua, ar,
solo, sedimento, fluido bioldgico, planta, residuos industriais, etc.)
e seu estado fisico (sélido, liquido ou gasoso).

Necessidade de obtencdo do resultado em curto, médio ou em
longo periodo de tempo.

Existéncia de método analitico desenvolvido e/ou validado que
atenda aos limites de deteccdo ou de quantificacdo exigidos por
lei para o analito.

Impacto gerado pelo resultado analitico (ex.: liberacdao de dgua
tratada ou monitoramento de um efluente).

Robustez da técnica, com baixo desvio-padrdao dos resultados,
independentemente das condi¢des de uso.

Técnica destrutiva ou nao destrutiva.
Resposta analitica satisfatoria.
Custo por andlise.

sempre importante ter em conta os aspectos toxicologicos e

ocupacionais ao se aplicar um procedimento analitico, jad que compostos
guimicos geralmente oferecem um risco potencial a quem os manuseia.
Portanto, deve-se ter o cuidado em implantar os procedimentos de segu-
ranca necessarios e, acima de tudo, ter o cuidado de segui-los.

A Tabela 2 detalha os critérios operacionais envolvidos na escolha
da técnica analitica, visando a otimizacao de esforcos. Esses dados deverao
ser cruzados entre si de forma a possibilitar a definicdo da técnica e de um
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método analitico mais adequado para cada caso, ja que nao é objeto deste
livro discorrer sobre essa metodologia, visto que em muitos casos ela passa
a ser intuitiva. Essas informacdes podem ser tomadas como uma extensao
dos comentarios feitos no item Desenvolvimento de um método analitico

do Capitulo 4 a respeito de desenvolvimento de um método.

A localizacdo do analito na matriz (superficie ou interior) e o estado
fisico da amostra (analito mais matriz) definem a técnica de extracao a ser
utilizada. A quantidade de amostra, sua constituicdo, o tipo de informa-
¢ao buscada (em nivel atdbmico ou molecular) e seu uso (quantitativo ou
gualitativo) definem a técnica de deteccao. A concentracdo do analito tem
influéncia direta tanto sob a técnica de extracdo, quanto sob a técnica de
deteccao. A partir dessas consideragdes, os seguintes conjuntos de técnicas
poderao ser aplicados:

+ Titrimetria: na determinacao de ions, principalmente por meio
de reacdes de complexacdo, neutralizacdo ou oxirreducao, im-
plicando na mudanca de coloracao da solucao, como no caso de
determinacdo de cations metalicos em efluentes por titulacdo.

» Gravimetria: na determinacao de ions por meio de rea¢des de
complexacao, precipitacdo e oxirreducdo, com a posterior seca-
gem e pesagem da massa do composto formado, como no caso
da determinacao de anions em efluentes; para o caso de residuos,
como cinzas, procede-se somente a evaporacao da dgua e pos-
terior pesagem do sélido obtido; na termogravimetria e andlise
elementar, faz-se uso de combustéo e pirdlise.

« Eletroquimica: na determinacdo de estados de oxidacdo de me-
tais, quantificacdo de compostos organicos e inorganicos, polares
e ndo polares, como contaminantes em efluentes residuais de

processos de producao.
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Tabela 2. Critérios a serem considerados para a escolha de uma técnica e de um
método analitico.

Critérios operacionais
Localizagao do analito
Amostra componente da estrutura do material de interesse
Amostra da superficie ou sob a superficie do material de interesse
Estado fisico da amostra
Gas
Gas dissolvido em solvente liquido apropriado
Liquido (incluindo liquido dissolvido em solvente liquido)
Sdlido (incluindo sdlido com gés adsorvido sob a superficie)
Sdlido (dissolvido em solvente liquido apropriado)
Quantidade de amostra
Macro (> 1 mg)
Micro (= 1 mg)
Pureza estimada da amostra
Composto ou elemento puro (> 99% m/m)
Mistura simples de até 6 componentes principais
Destino da amostra
Andlise destrutiva
Analise ndo destrutiva
Informacgao elementar
Analise total (elemento presente na amostra em todas as formas quimicas)
Especiagéo (determinagéo de estados individuais de oxidagao)
Analise isotdpica ou de massa
Informagao molecular
Compostos presentes na amostra
Espécies ibnicas poliatdmicas presentes na amostra
Analise de grupos funcionais
Determinagao do peso molecular
Andlise estrutural e estereoquimica
Propriedade fisica
Tipo de analise
Analise quantitativa
Andlise qualitativa
Concentragao do analito
Determinagéo do componente principal (> 10% m/m)
Determinagdo do componente minoritario (10% m/m a 0,1% m/m)
Determinagdo de componente-traco (1 mg L-"a 1.000 mg L' ou 0,0001% m/m
a 0,1% m/m)
Determinagdo de componente ultratrago (< 1 mg L' ou < 0,0001 % m/m)

Fonte: traduzido de Settle (1997).
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« Espectroscopia e espectrometria: na identificacao e quantificacao
de compostos organicos e inorganicos, polares e nao polares,
como metais em dguas e solos.

« Cromatografias (liquida e gasosa): na identificacdo e quantifica-
¢ao de compostos organicos (volateis, semivolateis e ndo volateis)
e inorganicos, polares e nao polares, como hidrocarbonetos em
aguas - técnicas de separacao acopladas as técnicas instrumen-
tais de deteccdo, ou hifenizacao.

No préximo item, sdao descritos exemplos da aplicacdo dessas téc-
nicas para andlise de poluentes nas matrizes agua, ar, solo, sedimento e
residuos sélidos, as quais sdo de relevante importancia no monitoramento
da qualidade do meio ambiente em que vivemos.

Analises de aguas
subterraneas e superficiais

Tomando-se como exemplo métodos analiticos da Agéncia Norte-
Americana do Meio Ambiente (Environmental Protection Agency — EPA), que
€ uma das principais fontes mundiais de referéncia metodoldgica, pode-se
fazer um breve estudo de caso acerca de cada um deles.

Determinacao de compostos organicos em agua
potavel por extragao solido-liquido e cromatografia
gasosa com coluna capilar com detector de
espectrometria de massas (Método EPA 525.2)

Este método (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1995) é indicado para a andlise de um grande numero de
compostos organoclorados, organonitrogenados e organofosforados,
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principalmente agrotéxicos (aldrin, atrazina, clordanos, endosulfan,
nitrotoluenos, etc.), ftalatos e alguns hidrocarbonetos poliaromaticos
(pireno, indeno); alguns exemplos dessas estruturas sao apresentados na
Figura 2. De uma forma simplificada, o fluxograma da Figura 3 ilustra o
procedimento experimental a ser aplicado.

Na etapa inicial do processo analitico, que é a amostragem, um de-
terminado volume de agua (1 L) é coletado em frasco ambar e refrigerado a
cercade 4 °Cem auséncia de luz. Cloreto de sédio e 4cido cloridrico sdo adi-
cionados para evitar a degradacao quimica ou microbiolégica dos analitos.
A seguir, o volume de amostra é passado por um cartucho ou disco con-
tendo uma matriz sélida com uma fase organica C,, quimicamente ligada,
que levara a extracao sélido-liquido, com os analitos sendo retidos na fase
sélida. Os analitos sdo eluidos com o uso de solventes organicos (mistura de
acetato de etila e cloreto de metileno) e concentrados por evaporacao dos

H
I
Cl N N—CH,-CH,
2
Y
N_ N
Y
N Indeno
H/ \ClH—CH3
CH, Pireno
Atrazina
CH, — o CH,
(0] (0]
O O
Dietil ftalato

Figura 2. Moléculas de analitos possiveis de serem quantificados pelo Método 525.2
da EPA.
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Amostragem

Extracao sélido-liquido

|

Injegéo
(manual ou automatizada)

v

Interpretacdo do
sinal analitico

Figura 3. Fluxograma simplificado de aplicacdo da
Resultado analitico cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector
(mg L', ug L, etc.) de espectrometria de massas na andlise de compos-
tos orgénicos em agua potavel.

solventes até o volume minimo possivel para a injecdo no cromatoégrafo
(automatica ou manual). Os analitos sao separados em coluna capilar de
silica fundida (fase estacionaria), utilizando-se um gds de arraste, como o
nitrogénio, como a fase mével. Em seguida, sao detectados e quantificados
por um espectrometro de massas que mede a razdo m/z, comparando os
tempos de retencao e intensidades medidos com os valores da curva de
calibracao, sob as mesmas condi¢des de medida.

Utiliza-se um composto que possua uma estrutura quimica similar a
dos analitos, a uma concentracao conhecida, e que possa manter-se estavel,
sem interacdo com matriz e solventes, de modo a permitir o monitoramento
da qualidade dos resultados gerados, como a porcentagem de recuperacao
da etapa de extragado. Tal composto é conhecido como surrogate (substituto
em inglés). As curvas de calibracao, a serem utilizadas na quantificacdo da
concentragao, sao montadas utilizando-se o método da adicdo de padrdes
internos para cada analito de interesse.

Sugestdes de otimizacao: reducdo do volume representativo da
amostra, reducao do volume de solventes organicos e maior tempo de uso
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dos cartuchos de C .. Tais otimizagdes refletiraio em um menor impacto
ambiental do método analitico, menor risco ocupacional ao analista e
diminuicdo de custos.

Determinacao de mercurio em agua pela
espectrometria de absorcao atomica
com vapor frio (Método EPA 245.1)

Este método (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1994a) é indicado para a analise da concentracao total de mer-
culrio presente na amostra, representada pela soma da concentracao da
espécie organica (acetato de metoxietilmercurio) e da concentracao da
espécie inorganica (cloreto de mercurio). A Figura 4 ilustra as etapas de
aplicacao do método.

Um volume adequado de dgua deve ser coletado, preferencialmente,
em frasco ambar (1 L, por exemplo), seguido da adicdo de acido nitrico, que
€ o0 agente de preservacao, até que se alcance um valor do pH < 2. Deve-se

Digestao em meio
oxidante forte

|

Injegéo

v

Interpretacéo do
sinal analitico

Resultado analitico Figura 4. Fluxograma simplificado de aplicacdo da
(mg L, ug L, % mlv, etc.) espectrometria de absorgdo atdbmica com vapor frio,
na analise de espécies de mercurio em aguas.
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ter muito cuidado com possiveis residuos de mercurio presentes em fras-
cos e vidrarias, de modo a se evitar contaminag¢des cruzadas que poderao
levar a determinagdo de uma concentragao superestimada. Uma aliquota
da amostra de dgua é digerida em solucdo diluida de permanganato de
potassio/persulfato de potassio e oxidada por 2 horas a 95 °C. O mercurio
presente na solucao oxidante é reduzido a Hg® pela adicdo de cloreto de
estanho e medido pela técnica do vapor frio. A curva de calibracdo a ser
utilizada pode ser construida com o uso de pontos Unicos, ou seja, para
cada concentracao ha uma intensidade de sinal correspondente, a partir de
um padrao primario.

Como ja comentado, sao necessarios cuidados especiais para evitar
contaminagao cruzada. Esse controle pode ser feito com o uso do branco
de laboratoério, que é uma amostra de dgua destilada mantida nas mesmas
condicdes da amostra coletada, porém sem nenhuma presenca de mercu-
rio. A presenca de interferentes também deve ser cuidadosamente avaliada.

Sugestoes de otimizacao: reducao do volume representativo da
amostra (aliquota para oxidacao), reducao de massa e volume de reagen-
tes, principalmente de 4acidos, e reducdo no volume de agua destilada.
Tais otimizacdes refletirao em um menor impacto ambiental do método
analitico, menor risco ocupacional ao analista e diminuicao de custos.

Determinacao de metais, semimetais e nao
metais por plasma indutivamente acoplado -
espectrometria de massas (Método EPA 6020A)

Este método (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1998) pode ser aplicado na anadlise de um grande numero de
elementos metdlicos, semimetalicos e nao metdlicos em 4aguas, em con-
centragdes abaixo de ug L': aluminio, antiménio, arsénio, bario, berilio,
cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, ferro, magnésio, manganés,
mercurio, niquel, potdssio, prata, selénio, sddio, tellrio, vanadio e zinco.
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Uma grande facilidade da técnica é que, se o elemento estiver em uma
forma solivel em agua, este ndo necessita passar por digestdo acida, o que
otimiza a operacao, conforme pode-se observar na Figura 5.

v
Digestdo em meio
acido (elementos néo dissolvidos)

v

Injecéo “—

v

Interpretagéo do
sinal analitico

Figura 5. Fluxograma simplificado de
aplicagdo de plasma indutivamente
Resultado analitico acoplado — espectrometria de massas
(ng L, % miv, etc.) para a analise de metais, semimetais
e ndo metais em aguas.

Essa determinacdao multielementar pode ser estendida a outras
matrizes ambientais, ndo somente a dgua, o que torna o método de larga
aplicabilidade em analises ambientais.

Os ions produzidos por um plasma indutivamente acoplado, no com-
primento de onda da radiofrequéncia, sdo medidos por um espectrometro
de massas. As espécies dos atomos de interesse presentes no meio aquoso
sao nebulizadas, e o aerossol resultante é transportado para dentro da cha-
ma do plasma, tendo-se o argénio de alta pureza (99,99%) como o gas de
arraste. A chama pode atingir temperaturas em torno de 10.000 °C. Os ions
produzidos em alta temperatura sao transportados pelo gas e introduzidos
no espectrémetro de massas. Esses ions produzidos no plasma séo classifi-
cados de acordo com sua razao massa/carga (m/z) e quantificados com um
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sistema multiplicador de elétrons. Os interferentes deverao ser avaliados,
e as devidas correcdes aplicadas, o que podera incluir compensacao ou
corre¢des de fundo para a contribuicdo ao sinal por parte de ions oriundos
do gas do plasma, reagentes e constituintes da matriz amostrada.

O método utiliza trés tipos de brancos: o branco de calibracao para
a verificacdo da resposta dos pontos da curva de calibracdo; o branco
de preparo, para o monitoramento de possiveis contaminantes ou in-
terferentes advindos do preparo da amostra; o branco de lavagem, para
monitorar a presenca de possiveis contaminantes ou interferentes apoés a
lavagem do sistema. Utilizam-se padrdes internos (isétopos de elementos
de caracteristicas quimicas similares aos dos analitos) para o controle de
qualidade dos dados, e isétopos dos respectivos analitos para a calibracao
do espectrémetro.

Recomenda-se o uso de frascos de polietileno para a amostragem e
estocagem das amostras, com a adicdao de acido nitrico como conservante,
até que se alcance um valor do pH < 2.

Sugestdes de otimizacao: reducdo do volume representativo da
amostra (aliquota para digestdo, se necessaria), reducdo de massa e do
volume de reagentes, principalmente de acidos, e redu¢ao no volume de
agua destilada utilizada. Tais otimizacoes refletirao em um menor impacto
ambiental do método analitico, menor risco ocupacional ao analista e
diminuicdo de custos.

Determinagao de acrilamida, acrilonitrila
e acroleina por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (Método EPA 8316)

A utilizacdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1994b) é amplamente
difundida quando se quer analisar moléculas pequenas e soluveis em agua.
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Esse tipo de cromatografia liquida é definida como cromatografia em fase
reversa, em que a fase movel é polar, e a fase estacionaria é nao polar, ge-
ralmente octadecilsilano (C18). A aplicacao dessa técnica é simples, como
pode ser visto na Figura 6. Acrilamida, acrilonitrila e acroleina (Figura 7) séo
compostos polares que podem ser detectados, apds a separagao, no UV,
por absorverem radiacdo em comprimento de onda acima de 200 nm.

As amostras deverao ser coletadas e mantidas em frascos ambar a
uma temperatura de 4 °C ao abrigo da luz.

Amostragem

Filtragédo

|

Injecédo

v

Interpretacdo do
sinal analitico

v

Figura 6. Fluxograma simplificado de aplicacdo da
cromatografia liquida de alta eficiéncia na analise
de compostos nitrogenados de cadeia pequena em
aguas.

Resultado analitico
(ug L, % miv, etc.)

CH NH
VRN 2 CH, CH O
CH 3\ 7 N 7
2 g CH=N CH, CH
Acrilamida Acrilonitrila Acroleina

Figura 7. Moléculas de compostos nitrogenados volateis, as quais podem ser analisa-
das em aguas com o uso da cromatografia liquida de alta eficiéncia com um detector
de UV.
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As curvas de calibracdo deverao ter, no minimo, cinco pontos com
diferentes concentracdes, a partir da diluicdio de uma solucado de padrao
primario. Para o controle da qualidade dos resultados gerados, é utilizado o
branco do método. Ou seja, um branco ao qual sdo aplicados todos os pro-
cedimentos de amostragem e preparo aplicados a amostra a ser analisada.

Sugestodes de otimizacao: dado o pequeno volume da aliquota a ser
utilizada na inje¢do (200 pL), uma reducdo no volume de amostra represen-
tativa e da fase movel refletira em um menor impacto ambiental do método
analitico, menor risco ocupacional ao analista e diminuicao de custos.

Analises de ar

Assim como feito para a analise de dguas, tomou-se um método analiti-
co da Agéncia Norte-americana do Meio Ambiente (Environmental Protection
Agency - EPA) como exemplo, para um breve estudo de caso acerca dele.

Determinag¢ao de compostos organicos volateis
em ar por cromatografia gasosa — espectrometria
de massas (Compéndio EPATO-15)

O uso da cromatografia gasosa para separacao, sequida da espec-
trometria de massas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1990) para a quantificacdo, permite a analise de um grande nu-
mero de compostos que possuam ponto de ebulicdo compreendido entre
-23,7 °C e 240 °C e pressdo de vapor entre 380 mmHg e 0,22 mmHg, os
quais sao conhecidos como VOCs (do inglés volatile organic compounds).
Sao abrangidas moléculas de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas, fenois
e polifendis, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, organohalogenados,
organonitrogenados, ésteres e éteres. A Figura 8 ilustra as etapas envolvidas
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na aplicacdo do método, enquanto a Figura 9 apresenta estruturas molecu-
lares de alguns compostos que podem ser analisados.

Amostragem

Concentracao

|

Dessorgéao térmica

|

Injecao

v

Interpretacéo do
sinal analitico

Figura 8. Fluxograma simplificado de aplicagdo da
cromatografia gasosa com detector de espectrometria
de massas para a analise de VOCs em ar.

Resultado analitico
(ng m*, mg m*, ppm, etc.)

A atmosfera é amostrada pela introducao do ar em um cartucho, ou ci-
lindro de aco. Ambos os tipos de amostragem, em pressao subatmosférica ou
pressurizada, usam um recipiente purgado, com a utilizacdo de uma bomba
para a ventilacdo. A amostragem pressurizada requer uma bomba adicional
para produzir uma pressao positiva dentro do recipiente da amostra. A amos-
tra de ar é coletada por um sistema de compressao dos componentes gaso-
sos, com a regulacao da velocidade e da duracao da amostragem. Terminada
a amostragem, o recipiente de aco é fechado e encaminhado para a andlise
em laboratério. Para a andlise, a amostra é passada através de um recipiente
preenchido com material multissorbente para a concentracdo, o qual segue
para a dessorcao térmica, por meio da passagem do gas de arraste (hélio
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Figura 9. Moléculas de compostos organicos volateis, as quais podem ser analisadas em
ar com o uso da cromatografia gasosa com um detector de espectrometria de massas.

de alta pureza) a uma temperatura superior a do ponto de ebulicao dos
analitos. O gas de arraste, contendo os analitos, é injetado na coluna capilar
de separacao, tendo-se como fase estacionaria 100% metil-silicone ou 95%
metil-silicone/5% fenil, suportados em silica fundida.

O espectrometro de massas a ser utilizado possui um sistema quadru-
polo linear de alta resolucao, que pode ser operado tanto no modo selective
ion monitoring (SIM) como no modo SCAN de varredura. No primeiro modo,
monitora-se um determinado ion, enquanto, no segundo modo, monitora-
se uma larga faixa de razao m/z. A interpretacdo do espectro de massas
para picos individuais, os quais estejam presentes no cromatograma de ions
totais, & examinado a respeito de um padrao de fragmentacao de ions que
corresponda aos VOCs de interesse, levando-se em conta a intensidade de
ions primdrios e secundarios obtidos pelos mecanismos de fragmentacéo.
Para um dado VOC, a intensidade do seu fragmento primario oriundo da
amostra é comparada com a resposta do sistema para o fragmento prima-
rio de quantidades conhecidas dele, estabelecendo a concentracao desse
analito na amostra. Um branco de método é recomendado para monitorar
a qualidade dos dados gerados.



Capitulo 5. Aplicagdes analiticas em poluicao ambiental 127

Sugestoes de otimizacdo: uma avaliacdo prévia das condicoes
atmosféricas do meio de amostragem, como a velocidade do vento e a
umidade do ar, entre outros aspectos, é fundamental para o planejamento
adequado da amostragem, ja que esta pode ser considerada a etapa mais
critica da analise, o que refletird em um menor risco ocupacional para a
equipe de coleta e na diminuicao de custos.

Analises de solo e de
outras matrizes correlatas

Um método analitico aplicado em andlise de poluentes em solo
geralmente pode ser estendido as analises de sedimentos e lama, ja que a
diferenca fisica entre as matrizes deve-se ao fato de que as Ultimas possuem
um elevado teor de umidade. No entanto, tém-se matrizes analiticas de
grande complexidade devido a composicdo quimica, formada por espécies
inorganicas e organicas. Portanto, o preparo e a extragao dos analitos é
uma etapa de fundamental importancia para a confiabilidade do resultado
analitico a ser obtido.

Assim como para as matrizes anteriormente abordadas, tomou-se
um método da Agéncia Norte-Americana do Meio Ambiente como um
exemplo de caso.

Digestao acida de sedimentos, lamas e solos
para analise por espectrometria de absorcao
atomica e de emissao 6ticas (Método EPA 3050B)

Este método (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1996) de preparo e extracao de metais, semimetais e ndo metais
pode ser aplicado a trés técnicas analiticas:
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« Espectrometria de absorcao atbmica em chama: para aluminio,
antimonio, bario, berilio, cddmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre,
cromo, ferro e vanadio.

» Espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente aco-
plado: para magnésio, manganés, molibdénio, niquel, potassio,
prata, sodio, talio, vanadio e zinco.

« Espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite e plas-
ma indutivamente acoplado - espectrometria de massas: para ar-
sénio, berilio, cddmio, cromo, cobalto, ferro, chumbo, molibdénio,
selénio e télio.

Elementos analisados por espectrometria de absor¢ao atdmica tam-
bém podem ser analisados por espectrometria de emissdo 6tica; porém,
esta ultima é mais adequada para analise multielementar em virtude do
fato de todos os elementos presentes na amostra serem excitados simulta-
neamente. Ja a utilizacdo do plasma como fonte de energia para a atomiza-
¢ao, e posterior excitacao do elemento, leva a menores limites de deteccao,
jad que a populacao de atomos excitados é maior a altas temperaturas.
A Figura 10 ilustra as etapas envolvidas na utilizagao desse método.

Para a digestao da amostra, uma aliquota representativa de 1 g a
2 g (Umida) ou 1 g (seca) é digerida com adicdes repetidas de acido nitrico
e peréxido de hidrogénio. Para andlises por espectrometria de absorcao
atomica com forno de grafite ou plasma indutivamente acoplado - es-
pectrometria de massas, a mistura digerida resultante tem seu volume
reduzido por aquecimento e diluido com agua ultrapura para um volume
final de 100 mL. Para analises por absor¢ao atdmica em chama ou plasma
indutivamente acoplado - espectrometria de emissao 6tica, acido cloridri-
co é adicionado a mistura anteriormente digerida, seqguido de refluxo.

Sugestoes de otimizacao: reducao do volume representativo da
amostra e da aliquota para digestao, reducao de massa e do volume de
reagentes, principalmente de acidos, reducdo no volume de agua destilada
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Resultado analitico Figura 10. Fluxograma simplificado de aplicagdo da
(mg kg, g kg", % m/m, etc.) digestao acida na analise espectrométrica de elemen-
tos presentes em solo, lama e sedimento.

utilizada. Tais otimizagdes refletirdo em um menor impacto ambiental do mé-
todo analitico, menor risco ocupacional ao analista e diminuicdo de custos.

Analises de residuos solidos

De uma maneira geral, métodos analiticos utilizados na analise de
solos, sedimentos e lamas também podem ser aplicados aos residuos
sélidos. Contudo, deve-se considerar que residuos solidos, principalmente
os industriais, constituem uma matriz analitica complexa, e muitas vezes
desconhecida, em razdo de uma constituicao quimica significativamente
heterogénea.

A norma NBR 10.005, da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) (2004a), descreve os procedimentos para o preparo e a extracao
de analitos em amostras de residuos sélidos por lixiviacao. Tal extrato é
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utilizado em andlises posteriores que tém como objetivo classificar o resi-
duo como perigoso (Classe I) ou ndo perigoso (Classe Il), segundo a norma
NBR 10.004 (ABNT, 2004b). A primeira norma é aqui utilizada como exemplo
de estudo de caso para esse tipo de matriz analitica.

Procedimento para a obtencao de extrato
lixiviado de residuos solidos (NBR 10.005)

A lixiviacdo é uma técnica de extracdo pela qual se realiza a trans-
feréncia de massa de um composto organico ou inorganico, presente no
residuo sélido, por meio de sua dissolu¢dao em uma solucdo extratora. Pode
ser aplicada a compostos volateis e nao volateis. A Figura 11 ilustra as eta-
pas envolvidas em um processo de lixiviacdo de amostra.

Como pode ser notada, a lixiviacdo pode ser feita para dois conjuntos
de compostos: os volateis, majoritariamente organicos, e os nao volateis. Os
primeiros possuem um baixo ponto de ebulicao e uma elevada pressao de
vapor, enquanto os nao volateis possuem um elevado ponto de ebulicdo e
uma baixa pressao de vapor. Dessa forma, a extracdo do primeiro tipo de
analito exige que o extrator ndo possua espaco vazio entre a solucao ex-
tratora e a sua tampa. Esse espaco vazio é conhecido por headspace, onde
moléculas volatilizadas se alojam, levando a um falso resultado analitico, ja
gue ndo sdo coletadas para a analise da solucao liquida.

A solucao extratora para volateis normalmente é preparada a partir
da mistura e diluicdo de solu¢des de acido acético glacial e hidréxido de s6-
dio preparadas em agua ultrapura - valor do pH préximo a 5. Ja para os nao
volateis, utiliza-se uma solucdo diluida de acido acético glacial preparada
também com agua de alta pureza - valor do pH préximo a 3.

As técnicas analiticas a serem aplicadas dependerao dos analitos a
serem determinados e de suas caracteristicas fisico-quimicas. Aqui podem
ser utilizadas as informagdes apresentadas nos itens anteriores sobre
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Figura 11. Fluxograma da aplicagé@o da extragao por lixiviagao na analise de residuos

solidos.
Fonte: adaptado da NBR 10.005 (ABNT, 2004b).

andlises de aguas e solos. Compostos volateis organicos sao analisados
preferencialmente por cromatografia gasosa; no entanto, alguns também
podem ser analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Essa
ultima técnica é bastante usada na analise de compostos organicos nao
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volateis. Elementos metdlicos, semimetalicos e ndo metalicos podem ser
analisados por espectrometrias de absor¢cao atbmica ou de emissao 6tica,
além da espectrometria de massas. lons podem ser analisados tanto por
cromatografia liquida de troca idnica, quanto por voltametria ciclica, volta-
metria de onda quadrada ou polarografia.

Sugestoes de otimizacao: reducao da massa representativa da amos-
trae das aliquotas para extracao; reducao de massa e do volume de reagentes,
principalmente de acido; reducdo no volume de dgua destilada utilizada. Tais
otimizacoes refletirao em um menor impacto ambiental do método analitico,
menor risco ocupacional ao analista e diminuicdo de custos.

O monitoramento
analitico em tempo real

A necessidade de um monitoramento analitico em tempo real de
lancamento de efluentes ou de processos de descontaminacao levou a
necessidade da criacao de tecnologias que permitissem a realizacao de
medidas in situ, ou seja, diretamente no sitio ou ponto de interesse duran-
te a formacédo do analito, ao invés de analises realizadas em laboratorio.
A principal vantagem desse tipo de abordagem analitica em relagdo a tradi-
cional, em que é realizada uma amostragem manual seguida do transporte
e posterior analise em laboratério, é que analises realizadas in loco e in situ
proporcionam maior rapidez para a tomada de agdes corretivas e conse-
quente ajuste dos processos monitorados. Por outro lado, a necessidade de
se ter instrumentacgdo analitica robusta, como os sensores eletroquimicos,
de simples uso e automatizados, acaba limitando o nimero de parametros
analiticos possiveis de serem analisados, além dos LD ou LQ. Porém, o conti-
nuo desenvolvimento de novas tecnologias analiticas e de novos materiais
certamente aumentara as possibilidades de obtencdo de resultados, tanto
em diferentes condicdes fisico-quimicas de trabalho, quanto para a identi-
ficacdo de diferentes espécies quimicas.
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Van Staden (1999) lista os principais aspectos a serem cuidadosamen-
te considerados no planejamento metodolégico de medidas em sistemas
dindmicos:

« Selecdo das variaveis a serem medidas, como temperatura, con-

dutividade elétrica, salinidade, pH, etc. - definicao dos parametros
analiticos.

« Estabelecimento de relacdo quantitativa entre as propriedades
controlaveis, como tempo e temperatura, atentando-se ao fato de
que nem sempre existe uma relacao direta entre elas.

+ Definicao dos locais de amostragem ou andlise.

« Definicdo das frequéncias de medida e tempo de correlacdo do
processo monitorado, sendo que para medidas continuas deve
ser definida a constate de tempo do sistema.

« Determinacdo do tempo de duracdo das medidas, o qual compre-
endera a amostragem, a medida e o calculo dos dados (t =

decorrido
amostragem + tmedida + tca’lculo)'

« Definicao dos limites de tolerancia (inferior e superior) para as
varidveis medidas, o que determinara a qualidade do processo a
ser monitorado.

» Selecao da instrumentacao adequada.

« Estabelecimento dos custos dos instrumentos e da manutencao
destes.

- Definicao da frequéncia de calibracdo dos instrumentos.

« Elaboracao e avaliacdo dos custos das medidas, considerando-se
também questdes regulatdrias.

. Estabelecimento da confiabilidade das medidas e da facilidade de
sua obtencao.

Sendo feitas tais consideracdes, as médias in situ e in loco tornam-se
uma ferramenta de grande auxilio para o controle de processos ambientais,
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levando a um impacto bastante positivo na qualidade das solucdes aplica-
das para tratamento e remediacao. Porém, deve-se ressaltar que esse tipo
de abordagem ndo substitui a andlise laboratorial convencional.

Um bom exemplo sao as sondas multiparamétricas que permitem
determinar em aguas o valor do pH, a salinidade, 0 O, dissolvido, a corrente
elétrica e o potencial redox.
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Figura 2. Cromatogramas da analise de tolueno, etilzenbeno e xilenos em agua por
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Fonte: Shimadzu (2013d).
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Figura 3. Cromatogramas da analise de agrotdxicos em agua por cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia com detector de absorgao no UV.

Fonte: Shimadzu (2013a).
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Tabela 1. Transigbes eletrénicas e os comprimentos de onda maximos de bandas de
grupamentos quimicos croméforos, na regido do UV.

Grupamento croméforo Férmula estrutural Transigdo eletrénica A__ (nm)
Carbonila (cetona) RR’'C=0 n—mu* 271
n—m* 180
Carbonila (aldeido) RHC=0 n—mu* 293
n— 7 190
Carboxila RCOOH n—m* 204
Amida RC=ONH, T— 7t 208
n—m* 210
Etileno RCH=CHR Tt 193
Acetileno RC=CR T— 173
Nitro RNO n—n* 271

2
Fonte: Settle (1997); Pavia et al. (2001).
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Tabela 2. Atribuicado de bandas caracteristicas de deformagées e estiramentos vibra-
cionais comuns em moléculas organicas.

Posicao da banda (cm™) Atribuigao

3.500 - 3.000 Estiramento intramolecularde O-He N-H

2.940 - 2.900 Estiramento assimétrico de C - H alifatico

1.725-1.720 Estiramento de C = O em COOH e cetonas

1.660 — 1.630 Estiramento de grupos amida (banda | da amida) e
quinona

Estiramento C = O de cetonas conjugadas com ligacédo
de hidrogénio

Estiramento de COO-

1.620 — 1.600 Estiramento de C = C aromatico
Estiramento de COO-

1.590 - 1.517 Estiramento simétrico de COO- e deformagado de N - H
+ estiramento de C = N (banda Il da amida)

1.460 — 1.450 Estiramento de C - H alifatico

1.400 - 1.390 Deformacgao de O - H e estiramento C - O de OH

fendlico, deformagéo de C-Hem CH,e CH, e
estiramento assimétrico de COO-

1.280 - 1.200 Estiramento de C - O e deformagao de O - H em
COOH, estiramento de C - O em éteres de arila

1.170 - 950 Estiramento de C - O em polissacarideos ou
substancias polissacaridicas

Fonte: Silverstein e Webster (2000).
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Glossario

Abordagem analitica: objetivo de uma analise quimica que define técnica
e método analitico a serem aplicados.

Agua subterranea: dgua contida no lencol freatico.
Agua superficial: 4gua contida em lagos, rios, mares e oceanos.

Amostra: porcdo fisica representativa a ser analisada, formada pela matrize
pelo analito; pode ser sélida, liquida ou gasosa, ou uma combinacgado destas.

Analise quimica: procedimento experimental visando a identificacdo ou a
quantificacdo de um ou mais analitos.

Analito: espécie quimica de interesse em uma analise quimica, podendo
ser organico ou inorganico e estar nos estados sélido, liquido ou gasoso.

Branco de amostragem: material de composi¢do conhecida, como agua
destilada, sem a presenca do analito, manuseado do mesmo modo que a
amostra, e utilizado para observar possiveis contaminacdes decorrentes da
etapa de amostragem.

Branco do método: material de composicao conhecida, como agua
destilada, sem a presenca do analito, manuseado do mesmo modo que a
amostra, e utilizado para observar possiveis contaminacées decorrentes da
aplicacao do método analitico.

Composto quimico: substancia quimica cuja molécula é formada por dife-
rentes 4tomos, os quais sé podem ser separados por meio de uma reagao
quimica.

Cancerigeno ou carcinogénico: propriedade de um composto, o qual
produz cancer por meio de modifica¢cdes bioquimicas nas células.

Confiabilidade: nivel de confianca expressado por um resultado analitico.
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Contaminacao: influéncia sobre um resultado analitico devido a presenca
de uma determinada espécie quimica, podendo ser esta o préprio analito
oriundo de fonte diferente daquela da amostragem, ou outra espécie qui-
mica qualquer.

Contaminante: espécie quimica, organica ou inorganica, que nao pertence
a amostra, mas que influencia diretamente no resultado da analise.

Curva de calibracdao ou curva analitica: exibicdo grafica de um analito
frente a alteracdo do comportamento de uma propriedade, como a absor-
¢ao, em funcao da variacao de sua concentracao.

Efeito: evento decorrente da presenca de uma espécie quimica, organica
ou inorganica, no meio; sua extensdo pode ser considerada sobre o meio
ambiente ou sobre a saude humana ou animal.

Efluente: qualquer licor ou material residual descartado, o qual é emitido
por uma fonte, como plantas quimicas de producao, estacdes de tratamen-
to de esgoto, entre outras; geralmente no estado liquido ou gasoso.

Espécie quimica: entidade quimica ou particula, como um radical, ion,
molécula ou dtomo.

Fisiossorcao: adsorcao na qual as forcas envolvidas sdo intermoleculares
(forcas de van der Walls), similares aquelas responsaveis pela imperfeicao
dos gases reais e a condensacao dos vapores; nao provoca alteragées nos
orbitais eletrénicos envolvidos.

Genotoxico: propriedade de um composto, o qual produz alteragdes ge-
néticas por meio de danos a estrutura do acido desoxirribonucleico.

Impacto ambiental: efeito provocado pela presenca de um xenobidtico
no meio ambiente, podendo ser positivo ou negativo.

In loco: andlise de uma espécie quimica, organica ou inorganica, em seu
sitio de origem.
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In situ: andlise de uma espécie quimica, organica ou inorganica, no mo-
mento de sua formagao na matriz ambiental.

Isoterma: modelo matematico que expressa a relacdo de equilibrio entre
a concentracdo de um componente da amostra na fase estacionaria (CS) e
a sua concentragao presente na fase movel (C, ), expresso como C_=kC, .

Limite de deteccao (LD): é a menor concentracao ou quantidade que pode
ser detectada com razodvel certeza para um dado procedimento analitico.

Limite de quantificacao (LQ): é a menor concentracdo ou quantidade que
pode ser quantificada com razodvel certeza para um dado procedimento
analitico.

Matéria organica: fracao composicional de uma matrizambiental formada
por residuos de origem bioldgica (vegetais e animais) sob processos fisicos,
quimicos ou biolégicos de decomposicao; é rica em carbono, nitrogénio,
hidrogénio, oxigénio e enxofre.

Matriz ambiental: meio onde ocorre um processo quimico, fisico ou bio-
l6gico que produza um dado efeito ao meio ambiente; sdo exemplos de
matriz ambiental: solo, 4gua (subterranea ou superficial), ar, sedimento e
lodo.

Matriz analitica: meio fisico em que se encontra o analito, a ser amostrado
e analisado; uma dada matrizambiental a ser analisada passa a ser conside-
rada uma matriz analitica.

Método analitico: aplicacdo de uma técnica analitica para a determinacao
de um analito em um meio especifico ou matriz analitica.

Monitoramento analitico: analise quimica ou conjunto de analises quimi-
cas realizadas para monitorar um dado processo no meio ambiente, seja ele
quimico, fisico ou bioldgico.

Mutagénico: propriedade de um determinado composto, o qual
produz defeitos fisicos por meio de alteracdo na estrutura do acido
desoxirribonucleico.
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Operacao: procedimento técnico componente de um processo analitico
ou analise quimica.

Periculosidade: propriedade de um determinado composto, o qual pode
causar um dano potencial a saide humana e animal ou ao meio ambiente.

Poluicao: presenca de espécies quimicas na atmosfera, nas d4guas ou nos
solos, resultante da atividade humana ou de processos naturais, em con-
centracgdo suficiente para interferir no conforto, na saide ou no bem-estar
das pessoas ou do meio ambiente.

Poluente: espécie quimica gasosa, liquida ou sdélida, a qual foi introduzida
no meio ambiente pela atividade humana ou por processos naturais, em
concentracao suficiente para produzir efeitos mensuraveis em humanos,
animais, vegetacao ou materiais.

Procedimento analitico: conjunto de detalhamentos técnicos para a apli-
cacdo de um método analitico em uma dada amostra, considerando-se a
etapa de amostragem, a eliminacao de interferentes e a validacao de dados.

Processo analitico: conjunto de operacdes que leva a um resultado
analitico.

Protocolo analitico: conjunto de orientacdes detalhando os procedimen-
tos que deverao ser seguidos para que os resultados sejam aceitos por uma
agéncia ou 6rgao regulador.

Quimica verde: conjunto de 12 principios orientadores para a Quimica,
que buscam, entre outros objetivos, a reducao da geracao de residuos, a
economia atbmica e energética e o uso de matérias-primas renovaveis.

Quimiometria: conjunto de ferramentas estatisticas a serem utilizadas no
planejamento experimental e no tratamento de dados analiticos.

Quimissorgao: adsorcao resultante da formacao de ligagdo quimica entre
o adsorbente e o0 adsorbato em uma monocamada na superficie da matriz.
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Rastreabilidade: propriedade de um resultado ou medida por meio da
qual se pode relatd-lo a um padrao apropriado, nacional ou internacional,
por meio de uma cadeia ininterrupta de comparagoes.

Residuo: qualquer substancia, ou mistura de substancias quimicas, presen-
te em uma matriz ambiental, resultante do uso de uma dada substancia
guimica, incluindo seus derivados de processos de degradacao e conversao.

Risco: probabilidade da ocorréncia de efeitos adversos causados sob cir-
cunstancias especificas por um agente (quimico, fisico ou bioldgico) em um
organismo, uma populacdo ou um sistema ecolégico.

Substancias humicas: substancias quimicas de estruturas complexas,
formadas por processos quimicos e biolégicos de degradacao da matéria
organica; sao classificadas como: acidos humicos (soliveis em meio basico),
acidos fulvicos (soluveis sob qualquer condicdo do meio), e humina (insolu-
vel sob qualquer condi¢ao do meio).

Substancia quimica: matéria de composicao constante melhor caracteriza-
da por entidades (moléculas, formulas estruturais e atomos); propriedades
fisicas, como a densidade, o indice de refracdo, a condutividade elétrica, os
pontos de fusdo e a ebulicdo, caracterizam tais substancias.

Sustentabilidade: medida dos impactos ambiental, social e econémico de
um determinado processo ou produto.

Técnica analitica: estratégia sistematica de uso de um fenémeno fisico ou
quimico para a identificacdo ou quantificacdo de um analito.

Toxicidade: capacidade de causar dano interno a um organismo vivo, defi-
nida em referéncia a quantidade da substancia administrada ou absorvida;
pode ser considerada também como a medida da incompatibilidade de
uma substancia com a vida.

Xenobiédtico: composto que é estranho a um organismo vivo ou ao meio.
Os principais xenobidticos incluem drogas, carcinogénicos e varios com-
postos que foram introduzidos artificialmente no meio ambiente.
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Esta obra tem por objetivo principal demonstrar a importancia
da Quimica Analitica na contribuicao da qualidade ambiental,
pela aplicacao de técnicas e métodos convencionais e inova-
dores de analise, os quais possam influenciar positivamente e
de uma forma direta na reducao dos impactos ambientais da
sociedade atual. Esses precedentes baseiam-se em grandes
esforcos buscando o desenvolvimento técnico e cientifico, que
vém se dando ao longo de décadas de trabalho por parte da
comunidade quimica.

O autor realizou um levantamento criterioso das principais
técnicas analiticas em uso, tanto as classicas quanto as
instrumentais, baseando-se em suas experiéncias académica e
profissional, nas tendéncias observadas nas ciéncias analiticas
atuais e nas legislacbes reguladoras. Além disso, foram con-
siderados outros aspectos relevantes, como os principios de
quimica verde e a proposta de uma Quimica mais sustentavel.
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