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Introducéo

As amostras ambientais sdo frequentemente analisadas com o propdsito de avaliar
possiveis agentes poluentes sobre o ambiente e garantir o controle de qualidade das &guas.
Para a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), os estudos sobre agua e efluentes liquidos s&o
essenciais para o Brasil, uma vez que a qualidade da agua é crucial para diversas atividades,
como abastecimento humano, producdo de alimentos e processos industriais. Alem disso, é
fundamental realizar a fiscalizacdo e 0 monitoramento do lancamento de efluentes, tendo em
vista que as atividades antropogénicas tém causado a contaminacdo de fontes naturais, rios,
cdrregos e oceanos. Por essa razdo, varios 0rgaos competentes estabelecem critérios referentes
aos parametros quimicos de anélise, incluindo as espécies catidnicas e seus limites maximos
permitidos. A exemplo das aguas de abastecimento, a Portaria GM/MS n° 888 estabelece
padrdes organolépticos associados a concentracdo de Na* nessas matrizes. Para os efluentes
liquidos, a Resolugdo CONAMA n° 430 determina valores aceitaveis de Na* e NH4" para os
efluentes que apos o devido tratamento serdo langados aos corpos hidricos. As aguas minerais
engarrafadas estdo sujeitas a RDC n° 274 da Agéncia Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
relacionadas aos parametros fisico-quimicos, incluindo as concentracfes méaximas de Na*, K*,
Mg?* e Ca®". Por essa razdo, técnicas analiticas confidveis sdo necessarias para a obtencéo de
resultados fidedignos com precisao e exatidao satisfatorias. Nesse sentido, a cromatografia de
ions (IC) é adequada para uma ampla variedade de analitos, sendo utilizada com mais
frequéncia em laboratdrios de analises ambientais para a determinagao de cations, como Ca?",
K, Li*t, Mg?*, Na" e NH4". E uma técnica de alta sensibilidade, com frequéncia analitica
elevada e minimo preparo de amostra (sendo necessaria apenas uma filtracdo para amostras
liquidas). Baseia-se na separacdo cromatogréafica liquida de ions em colunas, com deteccdo e
quantificacdo em um detector em fluxo (Eith et al., 2007). Dada a importancia da
quantificacdo, a validacdo do método torna-se uma etapa crucial no procedimento analitico,
cujo objetivo € demonstrar se 0 método proposto € adequado para seu propdsito e se seu
desempenho € consistente para aplicacao rotineira (ABNT, 2017) e implementagcdo em outros
laboratdrios. Para assegurar que os resultados atendam as especificacdes dos 6rgéos
reguladores, sdo avaliados parametros de desempenho, como seletividade, linearidade, limites
de deteccdo e quantificacdo, exatiddo, precisdo e, opcionalmente, robustez (INMETRO,
2020). Assim, este trabalho objetivou desenvolver, validar e principalmente aplicar um
método cromatografico para a determinacdo de cations em amostras de agua e esgoto por IC,
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considerando que na literatura existem muitos trabalhos que relatam a quantificagdao de anions
em amostras ambientais, mas para cations existem poucos trabalhos publicados.

Vale ressaltar que a determinacdo de cations em amostras de agua e esgoto, assim
como anions é de extrema importancia, uma vez que a qualidade da &gua estd diretamente
relacionada a salde publica e ao meio ambiente. A contaminagdo por agentes poluentes pode
comprometer ndo apenas o0 abastecimento humano, mas também a producéo agricola e 0s
ecossistemas aquaticos. Com a crescente demanda de uso dos recursos hidricos, decorrente do
aumento populacional e da atividade industrial, torna-se fundamental garantir que as aguas
atendam aos padrGes de qualidade estabelecidos por érgdos reguladores. Além disso, a
fiscalizacdo adequada do lancamento de efluentes é crucial para prevenir a degradacdo
ambiental e proteger a biodiversidade. Assim, desenvolver e validar métodos analiticos
confidveis para a determinacdo de cétions contribuem significativamente para o
monitoramento da qualidade da dgua, promovendo a seguranca hidrica e a sustentabilidade
dos recursos naturais.

Material e Métodos

A instrumentacdo utilizada foi um cromatografo de ions (ICS-2100, Thermo Scientific
Dionex, EUA), com as seguintes especificacdes: autoamostrador (Dionex ICS Series), capaz
de suportar até 50 solucdes; detector de condutividade; coluna Dionex lonPac CS12A (8 um,
2 mm x 150 mm) e uma pré-coluna idéntica (8 um, 2 mm x 50 mm). A supressora de cations
empregada foi a CSRS 2 mm. A eluicdo de 5 pL da amostra foi realizada com base nos
resultados obtidos por meio de testes entre: acido nitrico a 1,7 mmol L e &cido dipicolinico
(PDC) a 0,7 mmol L, com um fluxo de fase mével de 0,5 mL min™; e H:SO4a 11 mmol L%,
com fluxos de 0,25 e 0,38 mL min™. Os padrdes catidnicos de 1000 mg L (Li*, Na*, NHa*,
K*, Ca*" e Mg?") foram preparados a partir dos seguintes sais: cloreto de litio (LiCl, VETEC),
cloreto de sodio (NaCl, Neon), cloreto de amodnio (NH4Cl, Quimica Moderna), cloreto de
potéassio (KCI, Anidrol), cloreto de magnésio pentahidratado (MgCl.-6H-0, Synth) e cloreto
de calcio dihidratado (CaCl::2H20, Fmaia), todos com 99% de pureza. O acido sulfurico,
acido dipicolinico e &cido nitrico utilizados para a fase movel também foram adquiridos com
99% de pureza, da Quimica Moderna. A lavagem das vidrarias foi feita com detergente
neutro, e as solucdes foram preparadas e 0s materiais limpos com agua destilada-deionizada
com resistividade de 18 MQ-cm, purificada em sistema Milli-Q (Merck Millipore). Para
otimizar as condi¢des da analise cromatogréafica, foi realizado um planejamento fatorial 22
com ponto central, avaliando varidveis como concentragdo da fase madvel e fluxo, buscando a
méaxima resolugdo dos picos dos analitos em menor tempo e evitando interferéncias. As
amostras de agua de abastecimento foram obtidas por doa¢Ges da Companhia Pernambucana
de Saneamento (COMPESA) e de pogos artesianos, enquanto as amostras de agua mineral
foram adquiridas de mercados da Regido Metropolitana do Recife. Os esgotos sanitarios
brutos foram coletados nas EstacOes de Tratamento de Esgoto de Peixinhos, Cabanga e
Mangueira. Foram obtidas as seguintes quantidades: esgoto sanitario bruto (n=24), agua
mineral (n=22), agua de abastecimento (n=21) e agua de poc¢o (n=5). As amostras de agua de
abastecimento e mineral foram filtradas por uma membrana de celulose regenerada (RC) de
0,45 um, enquanto as amostras de esgoto foram centrifugadas a 5000 RPM por 10 minutos
para sedimentar particulados, facilitando a filtracdo e evitando entupimentos no cromatdgrafo.
Para validar o método de determinacdo de cations, foram obtidos pardmetros como
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linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, seletividade, precisdo e exatiddo. A faixa de
trabalho para cada analito foi estabelecida com base em um estudo preliminar, resultando em
solugdes especificas. A seletividade foi avaliada por meio do efeito de matriz e ensaios de
recuperacdo foram realizados com diferentes amostras. A exatidao foi verificada utilizando
padrdes certificados.

Resultados e Discussao

Inicialmente, realizou-se os testes com duas fases mdveis distintas, sendo a primeira ja
utilizada na rotina do laboratério (H2SO4 11 mmol L em um fluxo de fase mével de 0,25 mL
min!) e a outra decorrente de padrdes certificados de analise (mistura de acido nitrico 1,7
mmol L e 4cido dipicolinico (PDC) 0,7 mmol L™). Apds as analises utilizando tais eluentes
notou-se diferenca significativa na simetria dos picos e tempo de retencdo para a segunda fase
movel (ion NHs* e Ca?* ndo eluiram). Logo, optou-se por continuar utilizando o acido
sulfarico como eluente de céations. As condi¢gdes cromatograficas foram definidas por
planejamento fatorial 22 com ponto central e dentre cinco condigdes experimentais
contempladas, obteve-se um tempo de andlise satisfatério (10 minutos) para a concentracdo de
fase moével 11 mmol L combinada a uma vazéo de 0,38 mL min™. Os resultados referentes a
validacdo do método analitico de cations por IC considerando as trés matrizes (dgua de
abastecimento (AA), mineral (AM) e esgoto sanitario (ES)) estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Figuras de desempenho para validagcdo do método analitico de determinacéo de cétions por IC.

LD LQ Avaliacéo da exatiddo do método analitico

r (mg L) (mg L) Seletividade L Na* K Mg? Car
Curva Valor )
bai 0,998-0,999 0,01-1,42 0,01-4,73 p-valor > 0,05 determinado 1003+3  1001+1 1000 +4 99416 998 + 4
aixa a
(mg L)
Curva Vanr de_
alta 0,997 -0,999 001-144 0,01-4,73 p-valor > 0,05 EefereLnl(;la 1006 + 2 1001 +5 1003 +5 1003+5 998 + 5
mg L
DPR (%) e valor de Rec (%) em testes de recuperacdo em trés niveis de adicdo
Amostra Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%)
AA 1,1-99 91-125 1,2-79 98- 113 11-44 98 - 107
AM 22-85 78 - 116 6,0-95 88-111 3,3-6,3 89 - 116
ES 16-91 84 -122 18-73 75-120 35-87 86 - 122

a/alor médio + desvio padrdo (n = 3).

DPR — Desvio padréo relativo; Rec — Recuperagéo.

Ap0s a construcdo de duas curvas analiticas (baixa e alta), foram obtidos valores de r>
0,90 para todos os cations corroborando com os valores recomendados no guia de validacao
da INMETRO em termos de linearidade. A seletividade foi avaliada seguindo os parametros
do guia da INMETRO e ap6s a realizacdo do teste t para comparar os coeficientes angulares
da curva sem e na matriz, foram observados p-valores maiores que 0,05 que comprova
estatisticamente a auséncia de interferentes que possam eluir na corrida cromatografica. A
precisdo foi avaliada em termos de repetibilidade com n=6 por ensaios de recuperacdo e
apresentou valores de desvio padrédo relativo abaixo de 10% como sugerido pelo guia da
IUPAC para as trés matrizes analisadas. Por fim, a exatiddo do método foi avaliada atraves
dos ensaios de recuperacdo, onde a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA estabelece uma
faixa de 75 - 125 % e os valores obtidos estdo dentro da faixa correspondida. Também foi
realizada a quantificacdo e comparagdo dos valores obtidos pelo método acerca de padrdes
analiticos certificados e como € visto na Tabela 1, foram obtidos valores satisfatorios para 0s
cinco padrdes analiticos quantificados.
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A aplicacdo do método em amostras reais e a obtencdo das concentragdes das espécies
catidnicas possibilitaram uma avaliagdo que leva em conta as regulamentagfes pertinentes a
cada matriz de correspondéncia. A Tabela 2 apresenta a faixa de concentragdo em mg L* para

0s seis cations e cada matriz caracterizada.

Tabela 2 — Aplicacdo do método em amostras reais e seus valores médios em mg L.

Amostra

Valor médio (faixa de concentracdo) em mg L™

Lit Na* NHg4* K* Mg? Ca*
Agua de abastecimento
Agua potavel <0,03 37 (7,9 - 61) <0,01 21(04-70) 18(1,2-57)  7,6(0,2— 30)
Aguadepoco  <0,03 55(15-111)  83(<0,01-25) 78(02-13) 38(29-57) 83(0,2-19)
Agua mineral
Aguamineral  <0,03 15 (6,3 - 38) <0,01 27(01-15) 7,0(03-38) 16(01-15)
Esgoto sanitario

Mangueira <0,03 96 (62 — 127) 25(7,3-62)  48(15-13) 21(2,6-48)  22(1,9-35)
Cabanga <003  189(60-560)  22(27-43)  61(15-13) 56(57-210) 21 (12-35)
Peixinhos <0,03 71 (38 - 144) 22(34-31)  51(14-13) 23(1,6-57) 21(7,2-37)

Com base nas faixas de concentracdo apresentadas na Tabela 2, foi realizado um
estudo que considerou os valores maximos permitidos (VMP) estabelecidos por 6rgaos
reguladores como o CONAMA, para monitoramento ambiental de esgotos sanitarios; a
Agéncia de Vigilancia Sanitéria, para controle da qualidade da 4gua mineral; e 0 Ministério da
Saude, em relacdo aos padrGes de potabilidade da agua de abastecimento. Na Tabela 3,

encontra-se 0s VMP considerando essas legislacdes pertinentes.
Tabela 3 - Comparagdo dos niveis determinados com os limites maximos tolerados de cations em amostras
ambientais estabelecidos por regulamentaces brasileiras.

Regulamentages

Amostra Cétion de Valor determinado ANVISA CONAMA GM/MS
interesse (mg L) (RDC 274/2005) n® 430/11 n° 888/21
VMP (mg L?) VMP (mgL?')  VMP (mgL?)
Agua potavel Na* 37 (7,9-61) - - 200
Agua de pogo Na* 55 (15 -111) - -
NH4* 8,3 (<0,01 - 25) - - contaminagédo
Na* 15 (6,3 — 38) 60 - 60
Agua mineral K* 2,7(0,1-15) 50 - 50
Mg? 7,0 (0,3 -38) 6,5 - 6,5
Ca?* 1,6 (0,1 - 15) 25 - 25
Mangueira Na* 96 (62 - 127) - 200 -
NH4* 25(7,3-62) - 20 -
Cabanga Na* 189 (60 — 560) - 200 -
NH4* 22 (2,7-43) - 20 -
Peixinhos Na* 71 (38 — 144) - 200 -
NH4* 22 (3,4-31) - 20 -

Para a agua de abastecimento, pensando nos padrfes de potabilidade para cations, foi
seguida a Portaria n°® 888 do Ministério da Saude que especifica apenas o cation sodio para
fins de padrdo organoléptico com valor maximo permitido de 200 mg L. Tanto as amostras
de abastecimento quanto as de pogo atenderam aos padrfes estabelecidos. Como o aménio é
um poluente, dentre as amostras de agua de poco, uma Unica amostra apresentou um valor
consideravel do ion e que pode estar associada a contaminacdo por material nitrogenado
associado ou a esgoto bacteriano ou residuo animal. Pensando nos limites de concentracéo
apresentados pela RDC n° 274 para agua mineral, apenas 0 magnésio apresentou valores
discrepantes quanto ao valor maximo permitido de 6,5 mg L' Os demais cations
apresentaram faixa de concentracdo satisfatoria quanto ao perfil mineral que sdo de
fundamental importancia para o corpo humano. O CONAMA relacionado aos esgotos
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sanitarios especifica valores apenas para sodio e aménio. Logo, ao analisar os valores para o
sodio é possivel notar que dentre os trés esgotos sanitarios apenas o proveniente da ETE
Cabanga ultrapassou o valor de sddio. No caso do amdnio, algumas amostras apresentaram
valores acima de 20 mg L. Dessa forma, como as amostras quantificadas eram de esgoto
bruto, espera-se que apos o tratamento ocorra a remocao da quantidade de nitrogénio causador
de poluicéo.
Conclusdes

Foi desenvolvido, validado e aplicado um método analitico para a determinagdo de
Li*, Na*, NHs*, K*, Mg®" e Ca?* em amostras ambientais. A validagdo incluiu testes de
linearidade, limites de deteccéo (LD), limites de quantificacdo (LQ), seletividade, precisdo e
exatiddo, resultando em desempenhos satisfatorios. Apds a aplicacdo do método em amostras
reais, foi realizada uma andlise detalhada da composicdo quimica de esgoto, agua de
abastecimento e agua mineral, comparando os resultados com os limites estabelecidos pelas
legislacBes brasileiras (RDC n° 274, CONAMA n° 430 e GM/MS n° 888). A maioria das
amostras analisadas atendeu aos critérios de qualidade e seguranca das normas vigentes. A
quantificacdo em esgoto mostrou-se eficiente para 0 monitoramento ambiental de poluentes
como o NHs*. As concentragdes de calcio, magnésio e sddio nas dguas minerais estavam
dentro dos limites permitidos, assegurando sua qualidade. Entretanto, o potassio apresentou
concentracdo discrepante em comparacdo ao VMP. A metodologia utilizada para anélise de
agua de abastecimento demonstrou boa precisdo e exatiddo para fins de padrdes
organolépticos visando a potabilidade. Para o futuro, planeja-se ampliar o nimero de amostras
analisadas e caracterizar outros tipos de aguas minerais, incluindo aquelas enriquecidas com
litio, validado pelo método e que ja sdo comercializadas em algumas cidades do Brasil. Além
disso, pretende-se realizar caracterizacdes de esgotos sanitarios pos-tratados a fim de
potencializar estudos de eficiéncia do tratamento. Essas abordagens poderdo contribuir para
uma melhor compreensdo da qualidade da &gua e seus impactos na saude publica como
também a importancia do monitoramento ambiental referente aos esgotos sanitarios.
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