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Voltamétricas: Revisao da Literatura

Determination of Emerging Contaminants in Water Samples in Brazil by
Voltammetric Techniques: A Literature Review

Franklin W. M. das Chagas,? Maria B. P. Mangas,®" Jonatas G. da Silva®*

The presence of emerging contaminants (ECs) in aquatic matrices is of great concern due to the
environmental impacts they can cause and their harmful effects which although unknown, they can pose
risks to human health and organisms from different ecosystems. The use of analytical techniques is essential
in the study of these contaminants as they make it possible to identify, characterize, determine, and obtain
important data for the monitoring of these compounds. Voltammetric techniques are alternative analytical
tools that have the advantages of low cost, high sensitivity, good selectivity, short analysis time, among
others. The present work brings a bibliographic review on the research that addressed the determination
of emerging contaminants in water samples from different Brazilian matrices (surface, underground,
residual, and supply water) by voltammetric techniques between the years 2000 and 2020. From the
analysis of the articles, an assessment was made of the viability of the different voltammetric techniques
for determining ECs in water samples, to assist in the monitoring of these compounds in the environment
and by the information obtained, to promote the adoption of control measures of contamination and the
inclusion of these contaminants in environmental legislation.

Keywords: Emerging contaminants; water samples; voltammetric techniques; environment; literature
review.

1. Introducao

Nos tltimos anos, diversos estudos em matrizes ambientais t€m revelado a presenca de novas
classes de contaminantes potencialmente toxicos, porém com efeitos ainda desconhecidos.
Essas espécies quimicas sdo denominadas contaminantes emergentes (CEs) e podem alcangar
os diferentes nichos ambientais tanto por meio da atividade humana quanto pela ocorréncia
natural,’ o que tem representado uma preocupagio de nivel global, uma vez que os CEs sio
detectados em praticamente todos os paises do mundo, independentemente de seu status
econdmico, devido a falta de dados toxicolégicos e aos impactos que podem causar no ambiente
e na saide humana.’

Constantemente, novas classes de CEs vém sendo definidas em virtude do continuo avango
tecnolégico, do desenvolvimento de produtos que fazem parte do cotidiano da vida atual
humana (produtos de higiene pessoal, medicamentos, produtos de limpeza, entre outros) e da
aplicacdo dessas espécies quimicas na industria (aditivos industriais, solventes, conservantes,
entre outros). Essas agdes intensificam ainda mais a liberacdo dessas espécies quimicas no
ambiente, principalmente em matrizes aquéticas.’

Pesquisas envolvendo o estudo da qualidade da d4gua, normalmente, abordam a determinacéo
de contaminantes mais convencionais como metais toxicos (caddmio, chumbo, mercirio etc.),
produtos derivados do petréleo (hidrocarbonetos aromadticos, 6leos combustiveis, gasolina
etc.), contaminantes microbioldgicos (bactérias, protozodrios, fungos etc.), entre outros.*
No entanto, com o aumento da presenca de CEs no ambiente intensifica-se a necessidade do
desenvolvimento de métodos analiticos para a quantificagdo dessas espécies quimicas com o
objetivo de viabilizar o monitoramento de CEs em matrizes aquaticas.’

Grande parte dos trabalhos realizados com o objetivo de determinar os CEs em amostras
de 4gua utiliza técnicas analiticas como cromatografia, espectrometria, eletroforese, além de
outras, as quais apresentam vantagens como alta sensibilidade e seletividade.’ No entanto,
essas técnicas exigem um longo tempo de andlise, ndo sdo de facil acesso e necessita de mao
de obra especializada além do seu alto custo instrumental e de insumos. Portanto, € importante
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o desenvolvimento de técnicas analiticas alternativas que
permitam a realizacdo de andlises em menor tempo, com
o uso de equipamentos de baixo custo e que apresentem
resultados satisfatérios quanto a seletividade e sensibilidade,
visando a andlise in situ.°

As técnicas voltamétricas possuem baixo custo
instrumental e de andlise, baixa producdo de residuos,
portabilidade e aplicabilidade bastante significativa na
determinacdo de CEs em diferentes matrizes ambientais.’
A possibilidade de aplicagdo de diferentes eletrodos
de trabalho e variadas técnicas permite uma maior
especificidade na detecgdo de espécies eletroquimicamente
ativas, apresentando baixos limites de deteccdo (LD)
e quantificacdo (LQ), demonstrando a potencialidade
do uso dessas técnicas analiticas na determinacdo de
CEs.®  Nesse contexto, o artigo teve como objetivo fazer
um levantamento bibliografico sobre o uso de técnicas
voltamétricas na determinagao de CEs em amostras de dguas
naturais, superficiais e residuais no Brasil. Além disso, uma
breve revisdo sobre as principais fontes de CEs foi realizada,
os seus efeitos para a saide humana e para o ambiente,
bem como as perspectivas regulatdrias da presenga destas
espécies em matrizes aqudticas brasileiras.

2. Contaminantes Emergentes

Grande parte das publicacdes sobre o tema utiliza o termo
“poluentes” em vez de “contaminantes”, indistintamente, para
se referir as espécies quimicas em questdo. No entanto, ndo
ha um consenso sobre qual dos dois termos deve ser utilizado.
Manahan’® (2016, p. 16) apresenta as seguintes defini¢cdes para
ambos os termos, como forma de distingui-los:

Uma defini¢do razoavel diz que um poluente é uma
substdncia presente em concentragdes maiores
que a natural, resultado da atividade humana
que tem um efeito final nocivo no ambiente ou
em algo de valor nele. Os contaminantes, que
nao sdo classificados como poluentes a menos
que tenham algum efeito prejudicial, causam
desvios na composi¢ao normal de um ambiente
(grifo do autor).

Com base na distin¢io apresentada, foi feita a op¢do
pelo uso do termo “contaminante” nesse trabalho, com o
propésito de evidenciar a falta de dados sobre os efeitos
nocivos que essas espécies quimicas podem causar
ao ambiente e ao ser humano. A atribui¢do do termo
“emergente” refere-se a preocupagdo que a presenca dessas
espécies quimicas no ambiente provoca e os riscos que elas
podem gerar no ambiente e na satide humana somada com
a escassez de estudos sobre seus efeitos toxicos. '

Os contaminantes mais convencionais, que se diferem dos
CEs por serem estudados a mais tempo, sao regulamentados
por 6rgdos ambientais e de vigilancia sanitdria, que sdo

Vol. 15, No. 1

responsaveis pelo seu monitoramento, permitindo a sua
insercdo em legislacdes de controle ambiental.'" Os CEs
nao estdo incluidos nessas legislagcdes, o que exige uma
intensificagdo na realizacdo de pesquisas voltadas para
essas espécies quimicas, com o objetivo de inclui-las em
regulamentacdes de controle ambiental, dependendo dos
resultados dos estudos sobre seus efeitos toxicoldgicos
no ambiente e na satide humana.'” Os CEs se distribuem
em vdrias classes como farmacos, pesticidas, produtos
de higiene pessoal, drogas ilicitas, aditivos industriais e
alimentares, retardantes de chama, entre outros."

3. Principais Fontes de CEs e Vias Percorridas
no Ambiente

A ocorréncia de diversos tipos de contaminantes em
diferentes matrizes aqudticas (dguas naturais, superficiais
e residuais) tem causado preocupacdo devido aos impactos
ambientais que eles podem ocasionar. Essa ocorréncia se
da comumente em funcido do lancamento de efluentes,
tanto urbanos quanto industriais, sem tratamento adequado,
diretamente nessas matrizes aqudticas.' As fontes de CEs sdo
praticamente as mesmas dos contaminantes convencionais,
podendo ser classificadas em pontuais (cuja origem ¢
facilmente identificada como aguas residuais, de atividades
industriais e mineragdo, por exemplo) e ndo pontuais (as
quais ndo possuem pontos de langamento bem especificados
como dguas pluviais e de atividades agricolas),> conforme
demonstrado na Figura 1. No entanto, a principal fonte de
entrada de CEs no ambiente € por meio das estagdes de
tratamento de dguas residuais, ocorrendo normalmente em
locais onde o tratamento ndo € feito da maneira apropriada
e a remocdo de residuos € ineficaz, contribuindo para o
lancamento de contaminantes em corpos hidricos.'?

A Figura 2 ilustra algumas vias percorridas pelos CEs
no ambiente, a partir das fontes mais comuns até alguns
dos principais destinos (dguas superficiais e subterraneas).

Diante dessa realidade, diversos estudos visaram
caracterizar as diferentes classes de CEs, suas principais
fontes, vias percorridas no ambiente, destino e efeitos
toxicoldgicos.! Essas pesquisas auxiliam na solugio
de problemas associados a falta de dados sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do CEs, a da auséncia de
conhecimento sobre os riscos que os CEs podem ocasionar
para o ambiente e para a satide humana a curto e longo prazo,
inexisténcia de um limite da concentragdo dessas espécies
quimicas em diferentes matrizes, além de outros fatores que
impedem um gerenciamento apropriado dessas espécies.?

4. Técnicas Analiticas Aplicadas na
Determinacao de CEs

Recentemente, diferentes técnicas analiticas vém sendo
utilizadas para a detec¢@o e quantificagdo de CEs em
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Fontes de
contaminantes
emergentes (CEs)

| Pontuais I — —»l Nio pontuais |

Ponto de langamento
especifico

Mais rapido
e eficiente

Aguas residuais, industriais,
atividades minerais, estagdo
de tratamento de esgoto

Entrada no
meio ambiente

Gerenciamento Dificil controle
e tratamento

Exemplos de
emissores de

Origem de dificil
identificagdo

Drenagem agricola, dguas
pluviais, chorume de
aterros sanitarios

Figura 1. Classificacdo das fontes de CEs

Rota dos contaminantes
emergentes até as dguas
superficiais e subterraneas

v
Residuos sélidos Residuos Efluentes Efluente Vazamentos
(urbano ou industrial) agricolas urbanos industrial acidentais
Aterro Zona d_e 1\ Fossas Sistema
sanitdrio saturagao sépticas de esgoto
H : 3
i \I — l
............... » | Zona ndo Tratamento de Processo de
saturada & iduai Descargas
g i e ndo tratadas
efluentes e de dguas
Fonte minoritaria biossélidos residuais
— Fonte principal l
---+ Processo de remogdo
ao longo da rota Y1 R [P —— Aguas
—> Fluxosdarota subterraneas superficiais

Figura 2. Vias percorridas pelos CEs até as dguas subterraneas e superficiais

amostras de dgua. A Tabela 1 apresenta uma sintese dos
valores de limites de detecgdo (LD) para espécies quimicas
pertencentes a diferentes classes de CEs (farmacos,'>"16
pesticidas,'™'® interferentes enddcrinos,'”! produtos de
cuidado pessoal?*?! e drogas ilicitas**?*), obtidos por meio
do uso de diferentes técnicas analiticas mais sofisticadas
em amostras de dgua residual e superficial.

Algumas das principais técnicas de determinacdo e
quantificagdo de CEs baseiam-se na Cromatografia Gasosa
Acoplada a Espectrometria de Massas Sequencial (GC-
MS/MS, sigla do inglés Gas Chromatography-Tandem
Mass Spectrometry) e na cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS,
sigla do inglés Liquid Chromatography-Tandem Mass
Spectrometry), cuja aplicagdo tem permitido a aquisi¢ao de
resultados satisfatérios na determinacéo de CEs presentes
em amostras de dguas devido a sua alta sensibilidade,
especificidade e seletividade, sendo consolidadas as
ferramentas analiticas mais apropriadas para a detecgdo de
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concentragoes traco (abaixo de pug L') de diversos analitos
em amostras de dgua.’ Conforme mostrado na Tabela 1,
nas determinagdes de CEs em amostras de dgua por meio
do uso de LC-MS/MS foram alcangados baixos limites de
deteccdo. Magi e colaboradores's determinaram cafeina
em amostras coletadas em uma estacio de tratamento de
dgua (ETA) utilizando LC-MS/MS, alcangando um limite
de detec¢do de 0,07 ng L'. Empregando a mesma técnica
associada a preparacio da amostra por meio da extragdo em
fase sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction), Sodré
e colaboradores,” quantificaram cocaina (além de alguns
de seus metabdlitos como a benzoilecgonina) a partir de
amostras coletadas em uma estagao de tratamento de esgoto
(ETE) de Brasilia (Distrito Federal), atingindo um limite de
detec¢do de 0,46 ug L. A cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS, sigla do inglés Gas
Chromatography-Mass Spectrometry) foi utilizada na
quantificagdo do triclosan em esgoto ndo tratado, por meio
da qual foi obtido um limite de deteccao de 0,01 ug L-'.!
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Tabela 1. Limites de deteccio (LD) para contaminantes de diferentes classes em dgua residual, superficial e
subterrinea e as técnicas analiticas utilizadas nas determinacdes

anmt:gizg?::s Técnica Analitica LD (ng L") Matriz Aquética
FARMACOS
Cafefna' LS-MS/MS 7,0x10° Agua residual
Diclofenaco'® CE-C‘D 3,9x10% Agua superficial
PESTICIDAS
2,4-diclorofenol'” SPME-HPLC/UV 1,0x10* Agua residual
Clorpirifés'® SPME-GC-FID 4,0x10? Agua superficial
INTERFERENTES ENDOCRINOS
17a-etinilestradiol HPLC-UV 2,4x10* Agua superficial
Bisfenol A" SPME-HPLC/UV 8,0x107 Agua residual

PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL

Ftalato de dietila®® TRFIA 5,9x103 Agua residual

Triclosan?! GC/MS 1,0x107? Agua residual
DROGAS ILICITAS

Anfetamina® LS-MS/MS 2,2x10? Agua residual

Cocaina® SPE-LC-MS/MS 4,6x10" Agua residual

LC-MS/MS = Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial CE-C*D = Eletroforese
capilar com condugdo condutométrica sem contato. SPME-HPLC/UV = Cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de ultravioleta e micro extragdo em fase sélida. SPME-GC-FID = Cromatografia gasosa com detector
por ionizac@o de chama e micro extragio em fase sélida. HPLC/UV = Cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de ultravioleta. TRFIA = Fluoroimunoensaio resolvido no tempo. GC-MS = Cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. SPE-LC-MS/MS = Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

massas sequencial com extragdo em fase sélida.

Andlises baseadas em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC, sigla do inglés High Performance
Liquid Chromatography) também apresentaram excelentes
resultados na determinaciio de CEs em dguas superficiais
e residuais. Li e colaboradores!” aplicaram a técnica
associada a microextragdo em fase sélida (SPME, do inglés
Solid Phase Microextraction) para a determinagdo de
2,4-diclorofenol e bisfenol A em amostras de dgua residual
de uma inddstria quimica, obtendo limites de detecgdo
de 0,10 e 0,24 ng L', respectivamente, comprovando a
aplicabilidade das técnicas cromatogréficas.

Outras técnicas analiticas também tém sido empregadas
como Eletroforese Capilar, que foi aplicada por Le e
colaboradores'® na determinac@o de diclofenaco (LD =390
pg L") em dguas superficiais (rios e lagos) apresentando, no
entanto, limites de detecciio mais altos do que os observados
por meio do uso de técnicas cromatograficas. A técnica de
fluoroimunoensaio foi utilizada na determinagao de ftalato
de dietila em amostras de dgua de uma ETE, alcancando
um limite de detec¢do de 5,9 ng L', mostrando que
andlises baseadas em imunoensaios tém alta sensibilidade
e seletividade.”

Técnicas como eletroforese capilar, imunoensaios
e ensaios microbioldgicos, entre outras, sdo bastante
uteis para andlises mais especificas, todavia, apresentam
algumas limitagdes que impedem seu uso como técnicas
prioritdrias para a determinacdo de CEs. Por exemplo, a
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eletroforese capilar € considerada menos sensivel que as
técnicas cromatograficas, imunoensaios dependem bastante
do anticorpo que € utilizado na andlise, além de seu uso
limitado para a determinagdo simultanea de diferentes
analitos, enquanto ensaios microbiolégicos dependem
muito da natureza da amostra.* As técnicas de andlise mais
modernas, apesar de suas vantagens, consistem em técnicas
de alto custo instrumental e operacional, justificando a
necessidade de desenvolvimento de técnicas alternativas
com menor custo, de execugdo mais simples, rapidas e que
mantenham uma alta sensibilidade e seletividade.®

Diante desse cendrio, as técnicas eletroanaliticas
surgem como alternativa na andlise de CEs.,* apresentando
algumas vantagens nas andlises de CEs a instrumentagdo
simples, podendo ser portdtil e de baixo custo. Muitos
métodos de andlise baseados em técnicas eletroanaliticas
tém apresentado resultados promissores por meio
de sua aplicacdo em estudos especificos.”* Além de
demonstrarem grande utilidade na determinacgdo de
diversas espécies quimicas, essas técnicas sdo capazes
de fornecer informagdes importantes sobre a cinética e
os mecanismos de transferéncia de cargas envolvidas nas
reagdes eletroquimicas que ocorrem durante a execugdo da
andlise.” No geral, essas técnicas sd3o usadas para medir
grandezas elétricas como corrente, potencial e sua relagao
com os pardmetros quimicos.’
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5. Voltametria

Uma das técnicas eletroanaliticas mais comuns € a
voltametria, que consiste em uma técnica que permite a
obtencdo de informagdes qualitativas e quantitativas sobre
um determinado analito, por meio da medida da intensidade
da corrente elétrica gerada entre o eletrodo de trabalho e
o eletrodo auxiliar durante a aplicacdo de uma diferenca
de potencial, em forma de varredura, entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia.’ Durante as medidas
ocorre o registro simultaneo do potencial e da corrente
resultante, gerando uma curva corrente vs. potencial que é
chamada de voltamograma.”” A Figura 3 ilustra o sistema
utilizado para as medicdes voltamétricas, o qual baseia-se
em uma célula eletroquimica constituida comumente por
trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia
e eletrodo auxiliar) imersos em uma solucdo de eletrélito
de suporte, onde o analito normalmente esta dissolvido.?®

— L/

Figura 3. Esquema de uma célula eletroquimica de trés eletrodos
utilizada em andlises voltamétricas. EA: Eletrodo auxiliar; ET: Eletrodo
de trabalho; ER: Eletrodo de referéncia

6. Revisdo da Literatura

A obteng@o dos dados para a elaboracdo dessa revisdao
da literatura foi realizada por meio de busca eletronica
em algumas bases de dados como Science Direct,
Scopus, SpringerLink, PubMed Central e SciELO. Com o
propdésito de especificar o tipo de metodologia utilizada na
quantificagio dos CEs, foram estabelecidos alguns critérios
de escolha como a opc¢ao pela selecdo de producdes que
abordassem a aplicacdo de voltametria na determinacao de
espécies quimicas que pertencessem a alguma das classes de
CEs reconhecidas até o momento, todas com base em artigos
de pesquisa. Houve preferéncia também por pesquisas
realizadas a partir de amostras de dgua independente da
fonte da amostra (dgua residual, subterranea, superficial ou
de abastecimento). Como a problematica desse trabalho &
global, no entanto, tratou-se a nivel nacional. A selegdo dos
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artigos foi feita com base somente de trabalhos realizados a
partir de amostras de dgua coletadas em matrizes aqudticas
brasileiras, com o objetivo de tracar um panorama da
aplicacdo da voltametria na quantificagdo de CEs em
diferentes regides do Brasil, além de analisar a maneira
como os problemas ambientais que o pais enfrenta reflete
nos dados obtidos.

Os artigos selecionados para a aquisicdo dos dados
da revisdo compreendem o periodo de 2000 a 2020.
Os descritores de assunto utilizados foram: “emerging
contaminants” (ou “emerging pollutants™); ‘“voltammetric
determination’; “contaminants quantification”; “water
samples” e “Brazil”, o que permitiu a selec@o de artigos que
correspondessem aos critérios estabelecidos, possibilitando
a obtencdo de informagdes mais inerentes ao tema.

A maioria dos artigos escolhidos foi publicado
em periddicos de lingua inglesa, embora tenham sido
aproveitadas algumas publicagdes em lingua portuguesa
e espanhola. Entre as referéncias encontradas, foram
excluidas as que ndo atendiam a alguns parametros como:
pesquisa realizada a partir de amostras obtidas em matrizes
aquaticas, abordagem de cardter quantitativo, andlise
baseada em técnicas voltamétricas e analito caracterizado
como contaminante emergente.

A partir das publicacdes selecionadas, algumas
informacdes importantes, além dos dados quantitativos das
andlises voltamétricas, foram destacadas e apresentadas
nas Tabela 2 a 6. Essas informacdes sdo referentes as
principais fontes de CEs descritas por diferentes autores,
bem como as principais vias percorridas por essas espécies
quimicas até os principais destinos que sdo representados
pelas dguas subterraneas e superficiais. Com base nessas
informacdes foi possivel estabelecer uma relacio entre
as fontes de CEs e os receptores (seres humanos, animais
aquaticos, microrganismos, o préprio ambiente destino etc.),
facilitando na interpreta¢do de como os efeitos nocivos
dessas espécies quimicas ocorrem.

Nas Tabelas de 2 a 6 sdo apresentados os limites de
detecgdo e quantificacdo alcangados a partir da aplicacio
de técnicas voltamétricas e com a contribui¢do do uso de
eletrodos de trabalho quimicamente modificados, os quais
podem ser considerados satisfatérios em comparagdo com
os valores apresentados na Tabela 1.

A CV, foi aplicada em todos os trabalhos para a aquisicdo
de dados eletroquimicos dos compostos e eletrodos de
trabalho empregados nas andlises. Apesar de ndo apresentar
sensibilidade para niveis de concentragdo tragco, a CV ¢é
capaz de fornecer informagdes qualitativas importantes
sobre a termodinamica dos processos de oxidacao/redugdo
de compostos eletroquimicamente ativos, cinética de reacdes
envolvendo transferéncia de elétrons e sistemas reacionais
associados a processos de adsor¢do, sendo de grande
utilidade para estudo de sistemas desconhecidos.”” A CV foi
empregada na determinagdo do bisfenol A,>? alcancando um
limite de 175,77 pg L. Normalmente, a CV € o primeiro
experimento executado em um estudo eletroquimico de um
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composto, material biol6gico ou superficie de um eletrodo,
para o estudo das propriedades eletroquimicas do sistema.?

As técnicas voltamétricas de pulso tém como vantagens
sensibilidade maior que outras técnicas voltamétricas,

com limites de detec¢do mais baixos, na ordem de 107
a 10® mol L', o que ocorre em funcdo da reducdo da
contribuicdo da corrente capacitiva nas medidas de
corrente.”” A DPV tem grande utilidade na determinacio

Tabela 2. Limites de detecc@o (LD), de quantificacdo (LQ) e faixa linear para firmacos em diferentes matrizes aquaticas brasileiras e as técnicas voltamétricas

com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Farmaco Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L") Local
O M SWV 14,05 (LD) Agua de abastecimento
o APT-BDDE 713,35 - 7700,98 Londrina — PR?!
T
DLSVA 46,84 (LD) Agua residual
p PtGE 158,52 - 504,39 Séo Carlos - SP*
Acido Acetilsalicilico®-*? a0 farios
/k cl
NZ Ny O c .
\ ;& DPAACSV 0,10(LD); 0,40 (LQ) Ag‘;ar;‘if;;“al
Y i ‘
N O HMDE 5,00 - 20,00 Guarapuava - PR
Alprazolam®
o o NH,
o
N N p
HO \H SWV 131,54 (LD) Agua superficial
o H rGO-Nafion/GCE 657,72 - 1973,16 Guarapuava — PR*
OoH
Amoxicilina®*3s
NH; Agua de abastecimento
o SWAdV 43,80 (LD) & o superficial
o CB-DHP/GCE 731,00 - 6870,00 Siio Carlos - SP™
>>NH EOH SWVv 15,98 (LD) Agua de abastecimento
APT-BDDE 2929,74 - 24236,94 Londrina - PR
Atenolol’
SOzH
SWV 170,12 (LD) Agua de abastecimento
APT-BDDE 510,35 - 17578,86 Londrina - PR
HoN P
Benzilato de Anlodipino*
N N (o]
</ | T SWV 757,34 (LD) Ag‘l’;‘ij“Tpizgc"“]
N ~ PdANPs/GPE 4854,75 — 36896,10 _ ’
/ Sdo Paulo - SP
0
Cafeina®
H o
N +
O%( Q N
O ’
— Cl DPAdCSV 0,19(LD); 0,65 (LQ) Agua superficial
N O HDME 0,65 - 15,09 Guarapuava - PR
Clonazepam™
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Determinagéo de Contaminantes Emergentes em Amostras de Agua no Brasil por Técnicas Voltamétricas

Tabela 2. Limites de deteccdo (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para firmacos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as t€cnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica

Técnica Voltamétrica LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Farmaco Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) Local
| OH
S OH
(0] < .
0 OH SWV 123,00 (LD); 404,00 (LQ) Agua superficial
HyC AuNPs-GO-CTS- 404.00 — 59500.00 Araraquara e
N ECH/GCE ’ ’ Séo Carlos - SP
H
N Cl
N
Clindamicina®
Ho © Agua residual
H OH SPE-SWV 12,60 (LD) Estacdo de tratamento de
HMDE 83,60 -5180,00 esgoto de Tabapud e
Conjunto José Walter - CE
SWAJV 1.00 (LD): 324 (LQ) Agua superficial e rc.:~31dual
o HMDE 19.54 -239.42 Barragem do Gavido e
Dexametasona*-#! ’ ’ Barragem Ayres de Souza - CE
o)
e
N
NS O DPAdCSV 0,08 (LD); 0,27 (LQ) Agua superficial
HDME 0,27 - 20,10 Guarapuava - PR
o
Diazepam®
Cl
NH Agua residual
SPE-SWV 29,30 (LD) Estacdo de tratamento de
Cl OH HMDE 9,68 — 30,50 esgoto de Tabapud e
Conjunto José Walter - CE
O
Diclofenaco®
0 OH
OH O
CLU )
A SWV 13,04 (LD) Agua superficial
L0 0 oho N CuNPs-CB-Nafion/GCE 244,58 - 2771,95 Sdo Carlos - SP
S H
OH
Doxorrubicina®
NH, O
)\\ N Cl .
HoN N | ~ SWV 23,95 (LD) Agua de abastecimento
_ HCl APT-BDDE 2314,98 -33261.25 Londrina - PR
HoN N NH;
Hidrocloreto de amilorida
/ S
=
5 HN Agua de abastecimento
LN DPV 196 (LD) ¢
CPT-BDDE 10,02 - 100,16

e superficial

Londrina - PR
Hidrocloreto de duloxetina*
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Tabela 2. Limites de deteccdo (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para firmacos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as t€cnicas voltamétricas

com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Farmaco Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) Local
O .
oy Y/ 0\\ .0 SWV 23,82 (LD) Agua de abastecimento
/SjCE SSNH APT-BDDE 8634,17-77409,80 Londrina — PR
N
cl HJ DPV 232,23 (LD); 771,15 (LQ) Agua de abastecimento
PE 2,50 - 2107 Londrina — PR*
Hidroclorotiazida®+ ¢ 592,50 079,99 onarina
(¢]
HO 5 i
OH SWV 12,82 (LD) Ai‘; SC“;TZEC:’I
NH, CD-GrO/CPE 197,17 -3943,40
HO Araraquara - SP
Levodopa®
(e} (e}
F OH <
| SWV 6.50 (LD) Agya super}ﬁ.sclal
hN N AgNPs-CB-PEDOT:PSS/ 242174336 44 Rio Gregorio,
J J\ GCE ’ ’ Séo Carlos - SP
_N o]
Levofloxacina*
P \j
[¢)
DPV 689,33 (LD); 2299,13 (LQ) Agua de abastecimento
Q CPE 4042,73 -179226,58 Londrina - PR
Lisinopril““
swy 5700) e
CD-GrOPUE 149,57 - 1761,05 Siio Carlos — SP¥
Agua superficial
SWV 93,01 (LD) . e . .
CD-GrO/CPE 241,24 - 12062,00 Rio Monjolinho e Rio Chibarro,
Metocarbamol*” % Sdo Carlos e Araraquara — SP
SWV 43,17 (LD) Agua superficial

CuNPs-CB-Nafion/GCE

NH,
N R
NT O X
M A~
N N

999,79- 11361,25

Séo Carlos — SP

Metotrexato*?
SWV 18,69 (LD) Agua superficial
(I? H o CD-GrOPUE 139,68 - 1644,62 Araraquara e Sao Carlos/SP*
—S—N + It - .
1l N\\O SWAdV 4,93 (LD) Agua superficial e de
o CB-DHP/GCE 925,00 — 1540,00 abastecimento - Sdo Carlos/SP*
0} .
DPAdCSV 0,15 (LD); 0,50 (LQ) Agua superficial
HDME 101,70- 385,00 Guarapuava — PR*
Agua superficial
. . . SWV 0,74 (LD) . P . . ~
N l d 47, 35, 48-49
imesulida {GOPEDOT-PSS/GCE 24.66 - 585.79 Rio Gregdrio e Rio Chlbarr04,95a0
Carlos e Araraquara - SP
[¢] [¢)
F OH
Agua superficial
| SWv 32,16 (LD) Rio Monjolinho e Rio Chibarro,
N N CD-GrO/CPE 361,37 - 7227,40 ~
J \)\ Sido Carlos e Araraquara - SP
N O

Ofloxacina*
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Determinagéo de Contaminantes Emergentes em Amostras de Agua no Brasil por Técnicas Voltamétricas

Tabela 2. Limites de deteccdo (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para firmacos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as t€cnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica LD/LQ (ng L) Matriz Aquatica
Farmaco Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) Local
SWV 6,25 (LD); 20,80 (LQ) Agua superficial
/g BDDE 250,00 — 1510,00 Rio Juquia — PR®
HN o DPV 27,96 (LD) Agua de abastecimento
SPCE 75,57 - 1511,50 Sao Carlos — SP*!
CPE-MWCNT 2267,25-27207,00 Londrina — PR®
OH SWvV 1.81 (LD) Agua superficial
Paracetamol®’-5 4 AgNPs-CB-PEDOT:PSS/ 93 7’1 —1073.16 Rio Gregorio,
GCE ’ ’ Sao Carlos — SP*
Agua superficial
SWv 34,79 (LD) . e . .
=
OH O CD-GrO/CPE 331.35-4970.25 R1~0 Monjolinho e Rio Chlbarrz,
~ Sao Carlos e Araraquara — SP
o H N SWvV 53,00 (LD) Agua de abastecimento
s~ N APT-BDDE 166,00 — 3640,00 Londrina — PR
77\ < -
°° SWV 35,15 (LD) Rio Gre Aérgil(l)aesllili)zrgflli?)larro Sao
Piroxicam* 54 rGOPEDOT:PSS/GCE 288,27-8615,10 g .
Carlos e Araraquara/SP*
HO//,,. . .\\\OH
o
OH
H/k SWV 84,9 (LD) Agua de abastecimento Londrina
APT-BDDE 458,49-6962,29 -PR
HO
Pravastatina®
%
/©/ I—}N 2 palr);i\rll o 6,10 (LD) Agua superficial
HoN MWCNT-ShNPs 25,33 -177,29 Sao Carlos - SP
Sulfametoxazol®*
OH
H
HO N
7< SWV 123,90 (LD) Agua superficial
CD-GrOPUE 563,22 —-6758,70 Araraquara e Sao Carlos - SP
OH
Terbutalina®’
OH O OH O NH,
OH
o DPAdSV
159,99 (LD) Agua superficial
OH CPE (GO/MWCNT- 8888,80 — 137776,40 Araraquara - SP
OH N COOH)
Tetraciclina®™
H )
PORS swy Frchissond
— .
N N BDDE 100,22-2254,00 Acarape do Meio e Pacajus -CE
Tiabendazol*®
NH; 147,19 (LD) Agua superficial
o SWAAASV CuPh/PC/GCE 116,13 - 319,35 Sao Carlos- SPY’
NT X ~N
I
Pz p
HoN )\N o~ DPV 9,00 (LD) Agua superficial
parafina/ 29,05 Séo Carlos — SP*
O MWCNT-SbNPs ’ ao arios =
Trimetoprim®’**
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das Chagas

Tabela 2. Limites de deteccdo (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para firmacos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as t€cnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Farmaco Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L") Local
NH,
OH .
SWV 40,84 (LD) Agua superficial
N % PdNPs/GPE 245,05 - 2450,52 Rio Tieté, Sao Paulo - SP
N
Triptofano

Tabela 3. Limites de detecgio (LD), de quantificagao (LQ) e faixa linear para pesticidas em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Pesticida Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L") e Local
cl Ne-OH
| 2800,00 (LD); 9300,00 (LQ) Agua superficial
WV FeTPPCI/CPE -
cl = cl SWV Fe cve 8730,00 — 49600,00 Rio Tieté, Araraquara - SP
3,5,6-tricloro-2-piridinol*®
(@) :
. HsC  CHs
c SWAdACSV 8,10 (LD); 27,00 (LQ) Agua superficial
o = Cl HMDE 1302,90-4343,00 Rio Batalha, Bauru - SP
o
I
B-ciflutrina®
OH
¢] o o SPE-DPV 26,5 (LD) Agua superficial e subterrnea
BDDE 221,00-1990,00 Taruma e Assis - SP
Cl
Acido 2,4-dicloro Fenoxiacético®
Cl £ . . .
)\ SWV 3,78 (LD); 12,57 (LQ) Ag“;z‘o”;s[rfci‘%zarej‘d“al
NN CuSAE 161,40~ 2511,99 10 Vosluach,
Jl\ )\ J\ Pirassununga-SP
/\NH N/ NH SWV 1000,00 (LD) Agua superficial
Ametrina%-%2 HMDE 22,73 -2727,96 Sdo Paulo — SP*?
Agua superficial e residual
o SWV 3,06 (LD); 10,20 (LQ) oo Ci‘_zzarelf‘d“a
CuSAE 153,13-2383,26 ~1o Vosibuacy,
)\ Pirassununga - SP*
N N Z
)\ J|\ )\ SI-SWV 4,53 (LD); 15,09 (LQ) Agua superficial
NH N/ NH N HMDE 25,02 -500,38 Mogi das Cruzes — SP®
Atrazina® -6 SWv 2,00 (LD) Agua superficial
HMDE 10,00~ 250,00 Sao Paulo — SP*
Agua superficial
SWV 466,05 (LD); 155591 (LQ) Barragem do Acarape do

-
>< \

Bendiocarb®

Chit-Fe,0,/GCE

1109,45 - 6719,22

Meio e de Gaviao,
Redengdo - CE
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Determinagéo de Contaminantes Emergentes em Amostras de Agua no Brasil por Técnicas Voltamétricas

Tabela 3. Limites de detecgio (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para pesticidas em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Pesticida Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
i)
~ o swy i
H _ £
BDDE 503,05 - 6036,60 Siio Carlos - SP
Carbaril®
CPE-rGO-B 5,73 -152,95 Siio Cristévio — SES
NH SWV 3,44 (LD) Agua superficial
(;[ />—NH PdANPs/GPE 38,24 - 305,90 Rio Tieté, Séo Paulo — SP¥
N >=O A :
_o swary suDesne A
Carbendazim® 3 6869 HZnL/AuNPs-L 10,00 - 100,00 Campo Verde/MT®
SWV 22,00 (LD); 75,00 (LQ) Ri’;“‘i‘/’;;‘;ﬂf’gr‘:ﬁa
BDDE 95,59 - 2867,85 Siio Paulo — SP®
o) DPV p .
o NH (MNP/PSS)5 ’ ’
o) p
SWV ) Agua superficial
BS-ES/FREI-39/Hal/ 1’695(]6(])))’1%’01 ?)(()LQ) Rio Cuiabazinho,
SV > 71
Carbofurano™”! GP-MWCNT Nobres - MT
Cl | N CIS
N\ O~ . .
P
o W Do % SWAASV 0,31 (LD); 0,95 (LQ) Liﬁii?rzugsggzﬁ e
< HMDE 50,10~ 999,00 Sobral - CE
Clorpirifés™
o] A i
I MSWV 7.8 (LD); 26,00 (LQ) Qiu;[i‘f:ﬁﬁil
L—P=o o« Au-ME 552,45 -1215,39 L0 TOWORA,
HoC o \_< Sao Carlos — SP™
~ P
CHs [¢] SWV 6,62 (LD) Agua superficial
Diclorvés’7 HMDE 44,20 — 309,37 Sao Carlos — SP™
Cl
Agua residual e de
O/ \N — SWV 151,26 (LD); 504,22 (LQ) abastecimento
N/ 5 / CFM 1221,76 — 55851,84 Canindé, Redengéo
° e Pacatuba - CE
(o]
/
Dimetomorfe™
sy S i
P \ ND-MS/GCE 172,02 - 15826,30 Siio Carlos — SP™
m MSWV 3,00 (LD); 8,80 (LQ) _ Agua superficial
N N Rio Mogi-Guagu, Sdo Carlos
H \e—/ n Au-ME 26,46 -719,06 _Sp7
Diquat’7® P -
SWY 30.60 (LD) K Monjtnt,
BiFE iy

65,40-3200,00

Séo Carlos — SP”®
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das Chagas

Tabela 3. Limites de detecgio (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para pesticidas em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Pesticida Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
DPAdSV 20,00 (LD) Agua superficial
\ PtNPs/CS/GCE 40,00 - 1000,00 Porto Alegre — RS™
N— p
o=< ¢ SPE-DPV 81,60 (LD) Agua superficial e subterranea
N o BDDE 233,00-2010,00 Taruma e Assis — SP®
SWvV p
. 2,10 (LD) Agua superficial
D 79, 60, 80 "
turon MWENT-COOH MIP/ 12,12 -291,37 Araraquara — SP¥
CPE
Cl ]
Ox4-0 cl
! ¢ SWV 120,80 (LD); 406,12 (LQ) Agua superficial
o g p
HMDE 62,67-6389,11 Pacajus - CE
cl
cl
Endosulfano®
h O@Noz , .
A ficial
S SWASY 1160 (LD) ® nstiments
/ s 3 -
/_O AgNP-GCE 11,60~ 2330,00 Florianpolis - SC
Etil paration®
ﬁ s
o/ A ficial
D ~o SWV 30,00 (LD); 91,00 (LQ) 151,68 Riog\‘/’;:zﬂf’;af;;m
HN BDDE —4550,40 Sdio Paulo - SP
Fenamifos®
(0]
i
N < .
Los Yo DPACSY 333 (LD) fgu superiicll
> P SWCNH-ZE/GCE 274,00~ 3330,00 ~ J ’
/"0 Sao Carlos - SP
o
Fenitrotiona®
SWV 32,10 (LD) Agua de abastecimento
o CuNPs-rGO/GCE 16,90- 186,00 Botucatu — SP*
HO\HA N P// SWV 2,87 (LD) Agua subterranea
H H O/ “oH GrO-PE 3042,90-202860,00 Dourados - MS*
(0] 3 ;
HMDE 66,44-595,06 Candéi — PR¥
("
_ N \n/ N
DPAdSV 7,00 (LD) Agua superficial
0 PtNPs/CS/GCE 40,00 - 1000,00 Porto Alegre - RS
Isoproturona™
H DPV 44,84 (LD) Agua superficial
N \lyo CPT-BDDE 151,94 — 647634 Sdo Carlos - SP¥
NS o~
Cl - 0 SWV 23,00 (LD) Agua de abastecimento
cl CPE 25,75-309,02 Campo Grande - MS*
Linuron®”-8
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Determinagéo de Contaminantes Emergentes em Amostras de Agua no Brasil por Técnicas Voltamétricas

Tabela 3. Limites de detecgio (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para pesticidas em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas voltamétricas
com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Pesticida Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L") e Local
0 0 NO,
Agua superficial e de
/O SWV 8,82 (LD) : abastl::cimento
4 CB/GCE 13,57 - 2443,10 ~
] /3\ Sdo Carlos - SP
/
(o]
Mesotriona®
DPAdSV 10,26 (LD) Agua de abastecimento
CPME-AB 26,32 —-18424,00 Curitiba — PR*
| SWV 873,90 (LD) Agua de abastecimento
oo /O NO, Gr-BPPG 23012,70 - 76699,29 Vigosa - MG”!
O/PQS Agua superficial e de
- abastecimento
Metil paration™** SI-SWAdCSV 2,00 (LD); 7,00 (LQ) Reservatorio de Guarapiranga e
SMDE 10 - 500 . oo .
Rio Atibaia, Americana e
Sao Paulo/SP”
o) SWV 5,01 (LD); 16,7 (LQ) Agua superficial e residual
- _ fac 93
- N)I\O/ NS p-AgSAE 16,22 - 162,20 Pa/ltos de Mmas. MG
e i) e
Metomil™* BDDE 811,00 — 66502,00 Jodo Pessoa — PBY
I
N s SWV 2,34 (LD); 7,81 (LQ) (Agua superficial)
L -AgSAE 9,36-243.49 Rio Dourados,
P-Ag ’ : Fitima do Sul -MS
Molinato®
A ficial
SWV 60,00 (LD); 190,00 (LQ) gua superficial ¢ de

abastecimento

ALG-GA-CB/GCE 200,00 ~400,00 Polotas - RS
sy e
BiFE 30,10— 1080,00 S0 Carlos - SP™
SWAdSV 23,91 (LD) Agua de abastecimento
SbBCPE 180,01 —12343,68 Curitiba — PR”
SWV 2,57 (LD) Agua superficial
MWCNTs DHP/CGE 12,86 -385,74 Sio Carlos — SP*
N _ _ N* — SWV 2391 (LD) Agua superficial
N 7/ N\ BiFE 169,72 —12343,68 Sdo Carlos — SP”
Paraquat® 797103 SWV 2,00 (LD); 7,00 (LQ) Agl;i;;};:if;ﬁ; a
HMDE 10,00-250,00 Sa0 Paulo - SPIO
SWV 26,53 (LD); 88,23 (LQ) Agua superficial e residual
OPG/CoPc 128,58 — 7483,36 Sdio Lufs -MA!"!
MSWV 0,04 (LD); 0,146 (LQ) gi“&:‘fgﬁ;ﬁ
Au-ME 128,58-2674,46 Sac Paulo . SpI?
SWV 4,51 (LD); 15,05 (LQ) Qi“m?:?:;zl
Au-ME 257,16-42688,56 J ’

Sao Carlos - SP'®
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Tabela 3. Limites de detecgio (LD), de quantificagio (LQ) e faixa linear para pesticidas em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas voltamétricas

com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Pesticida Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
SWAdSV 10,10 (LD) Ag‘;i;;‘;ﬁ;{(f de
., NO, AgNP-GCE 19,70- 563,00 Floriancpolis — SC*
N ¢ R
swev 1041 (LD) B stciments
BiFE 84,39 — 281,31 L
Florianépolis- SC'*
ON ’ _
Pendimetalina®® 1*+!'* Swv 4,88 (LD); 18,05 (LQ) 140,65 Agua superficial
HMDE 1265.89 Rio Monjolinho,
B ’ Sao Carlos — SP'%
OH
Cl Cl . .
suv et
o o BDDE 266,33 — 15979,80 oo Carljos o
Cl
Pentaclorofenol'*
o Agua superficial
SWV 94,17 (LD) Rio Guama e Rio Cuiarana,
Cl N\ oH BDDE 1617,78 - 16177,80 Belém, Capitdo Pogo e
Salinépolis — PA!'?
al = cl SWv 36,00 (LD); 120,00 (LQ) Agua superficial e residual
N HMDE 100,00 — 2500,00 Sédo Paulo — SP'®
Picl 2 07109 SWV 14,00 (LD) Agua subterrinea, superficial e
icloram HMDE 3,86 -50,51 residual; Sao Carlos — SP'%
F N=—
T\ /7 ° ’
DPAdSV 8,40 (LD); 11,30 (LQ) Agua superficial
F - Bi-GCE 11,30-6979,08 Rio de Janeiro - RJ
o 0\
\ o
Picoxistrobina''"®
Cl Cl
(0] O
¢ j@: J( F
O// >N N N /< SWvV 1040,00 (LD) Agua subterranea
H l\\l << F SPE-MWCNT 387,00~ 3870,00 Campo Grande - MS
Sulfentrazona'!!
NOZ
: _/
F N SWAdV 10,10 (LD) Agua de abastecimento
F \—\ GCE 161,00- 10800,00 Dourados - MS
NOZ

Trifluralina'*?

de compostos dos mais diversos tipos. Os sinais fornecidos
por meio do uso dessa técnica sdo formados por uma série
de pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa
de potencial crescente que sdo aplicados ao eletrodo de
trabalho, resultando em um voltamograma constituido
por correntes de pico de forma gaussiana, cuja drea ¢
diretamente proporcional a concentracdo do analito.”® Ela
foi utilizada em trinta dos cento e vinte e oito trabalhos
analisados em que os limites de deteccdo variaram entre

Vol. 15, No. 1

0,14 e 2299,13 pug L' para os compostos analisados.

Conforme mostrado na Figura 4, a SWV foi a técnica
voltamétrica aplicada na maior parte dos trabalhos analisados
(em sessenta e cinco do total de cento e vinte e 0ito), com
limites de detec¢do entre 0,56 e 2800 ug L'. A SWV € uma
técnica de pulso de alta amplitude com sinal composto por
ondas quadradas simétricas sobrepostas a uma rampa de
potencial em forma de escadas e fornece correntes de pico
maiores que algumas outras técnicas.'*® As maiores vantagens
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Tabela 4. Limites de detec¢do (LD), de quantificagdo (LQ) e faixa linear para interferentes endécrinos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as
técnicas voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Interferentes Enddcrinos Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
SWv 0.77 (LD) ' Ag}lg super'ﬁc1al'
(mag @MIP)-GQDs-FG- 206 - 741.02 Rio Gregorio e Rio Chibarro,
NF/SPE ’ ’ Séo Carlos e Araraquara/SP''?
SWAdV 71,10 (LD); 293,00 (LQ) Agua superficial
BDDE 234,00 — 1540,00 Diadema - SP'*
SPE-SWV 3,08 (LD); 32,60 (LQ) Agua superficial Guarapuava -
HMDE 3,02 - 69,90 Parand
DPV 1,36 (LD) Agua superficial
CuPc-P6LC-Nafion/SPE; 21,80 — 1990,00 Séo Carlos e Araraquara — SP''¢
SWV 2,72 (LD) Agua superficial
MIP-mag/GEC 136,19 — 204292,50 Araraquara — SP'"7
DPV 100,78 (LD) Agua de abastecimento
SPCE 136,19 —2723,80 Séao Carlos - SP*!
17B-estradiol 1611751, 118 DPV 1,40 (LD) Agua superficial
GCE/RGO/CuTthP 27,24 — 272,40 Séo Carlos — SP''®
AgNP-GPUE 571,00 -3420,00 Siio Carlos — SP'?
SWV 29,68 (LD) Agua res1deu:li,p (i:ﬁilzzlstemmento
BDDE 100,44 — 50221,60 Sio Carlos  SP10
ITO/(PDAC/IONRGO 24,54 -167,09 Lago Paranod, Brasilia — DF'”
(6AY 175,77 (LD) Agua de abastecimento
CHs Nafion/Tyr/Au/SPCE 114,14 - 11414,00 Porto Alegre - RS'>
HO OH DPV 0,23 (LD) Agua de abastecimento
CHy SPE-rGO-CNPs 1,71-59,35 Sao Paulo — SP'*
Bisfenol A11-128 SWv 4,82 (LD); 16,07 (LQ) Agua de abastecimento
B100CPE 155,23 — 342420 Dourados - MS'*
SWV 547,27 (LD) Agua de abastecimento
AgNP-MWCNT/GCE 1141,40 — 34698,56 Séo Carlos — SP'»
DPV 10,32 (LD) Agua de abastecimento
GCE/ SiO,/GO/AgNP 22,83-593,53 Séo Paulo — SP'?
DPV 47,94 (LD); 160,00 (LQ) Ag‘;i:;‘;igﬁmcéij de
CPT-BDDE 100,44 - 1187,06 Siio Carlos — SP'
SWV S 11,64 (LD) Agua superficial e residual
PCE 228,28-2282,80 Araraquara — SP'**
ﬂ Agua superficial, de
Ho@ﬁ@w SWV 60,00 (LD) abastecimento,
o BDDE 200,00 - 80000,00 e subterranea

Sao Carlos - SP

Bisfenol S'*°
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Tabela 4. Limites de detec¢do (LD), de quantificagdo (LQ) e faixa linear para interferentes endécrinos em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as
técnicas voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinagdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Interferentes Endécrinos Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
Agua superficial e de
OH SWV .
HO 74 O CoPe-fMWCNTS/ 50,98 (LD) abastecimento B
187,85 — 1518,92 Barragem Santo Anasticio,
AuNPTs/GCE
Fortaleza - CE
Dietilbestrol'?
DPV 6,05 (LD) Agua de abastecimento
GCE/rGO/AgNPs 28,84 — 865,14 Botucatu — SP'*
LSV 183.43 (LD) Agua superficial e de

RGO-GNPs-PS/GCE

432,58 — 6344,58

abastecimento
Sao Carlos — SP'!

Estrona'*

DPV 46,10 (LD); 144,00 (LQ) Agua superficial
CNB-AgNP/GCE 57,70 — 865,00 Sao Carlos — SP'*
DPV 0,14 (LD) Agua superficial
GCE/rGO/SbNPs 57,67 — 403,73 Séo Carlos — SP'3
Agua superficial
DPAdSV 6,87 (LD) . o
CPEAGO/MIP Rio das Mortes, Sao Jodao

40,70- 3820,00

del-Rei/ MG

Tabela 5. Limites de deteccao (LD), de quantificacdo (LQ) e faixa linear para aditivos industriais em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas
voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Aditivos Industriais Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
OH
DPV 7,21 (LD) Agua superficial
CPT-BDDE 28,83 - 555.05 Séo Carlos - SP
1-naftol'*
OH
DPV 14,42 (LD) Agua superficial
CPT-BDDE 28,83 — 555,05 Sao Carlos - SP
2-naftol'*
DPV 90,00 (LD) Agua residual
C'O ZnO-CTS-LAC/CPE 127,00~ 6430,00 Campinas - SP
OH

4-clorofenol'3-137

SWV
BDDE

21,50 (LD)
5425,29 —-139110,00

Agua subterrinea,
superficial e residual
Séo Carlos - SP

DPV
CPT-BDDE

1,50 (LD)
5,02 -39,69

Agua superficial
Lago Igapo,
Londrina - PR

\\S\/ONa
\
OH o
) N O
o= ? =0
ONa
Carmoisina'*
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Tabela 5. Limites de deteccao (LD), de quantificacdo (LQ) e faixa linear para aditivos industriais em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas
voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes (cont.)

Estrutura Quimica

Técnica Voltamétrica e

Aditivos Industriais

LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
“ -0 c
N
o HN-</ N
N= N
Cuz‘ cl . .
o csv 10,75 (LD) dAg‘l‘)a rfS‘idm“aLf
0. ‘s—O HMDE 64,45 — 1289,00 ¢ abastectmen’o
,/ o Araraquara - SP
HO\S\
// (o)
Corante reativo azul turquesa'®
[0}
S—nH 0. ONa
NH Sse
= Ot
o N=N N A ;
o-8-0 o 8 SWV 199,57 (LD) Ag‘gsuﬁzgml
Na o _ >
Q " d . PdANPs/GPE 4390,55 - 439,05 Sdio Paulo - SP
oS oS
o O-Na
Na/
Corante amarelo direto 50%
SWv .
453,00 (LD); 468,00(LQ) Agua residual
GCE/NpAu/MWCNT/ 40
HO @ FtCO/Tir g 2 668,00-2170,00 CE
Fenol!4% 125 SWV 282,33 (LD) Agua de abastecimento
AgNP-MWCNT/GCE 225,86 — 14304,72 Séo Carlos — SP'>
DPV 38,46 (LD) Agua residual
PAG/GCE 1282,00 -32050,00 Araraquara - SP
: swasy b
I BDDE 233,00 — 39200,00 .
s—0 Aracaju - SE
g Na
Indigo-carmim!#
A
N*-O"
DPV 6,30 (LD) Agua superficial
HO GCE/(Fe;0,-Pt)NPs 13,91 - 208,66 Floriané6polis - SC
m-nitrofenol'?
- A ficial
P DPV 159.00 (LD) Sua supertels
O=N GCE 417,00 -8350,00 Lome B e
HO DPV 4,69 (LD) Agua superficial
GCE/(Fe;O,-Pt)NPs 13,91 - 208,66 Florianépolis - SC'+
o-nitrofenol!# 43
HoN —Q NH, LSV 790,00 (LD) Agua de abastecimento
MWNTs-CHT/GCE
p-fenilenodiamina'*

550,00 —21200,00

Araraquara - SP
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Tabela 5. Limites de deteccao (LD), de quantificacdo (LQ) e faixa linear para aditivos industriais em diferentes matrizes aqudticas brasileiras e as técnicas
voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes (cont.)

Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Aditivos Industriais Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L) e Local
DPV 82,10 (LD) Agua superficial
GCE 278,00— 8350,00 Lago Igap6, Londrina — PR
DPV 6,70 (LD) Agua superficial
GCE/(Fe;0,-Pt)NPs 13,91 - 208,66 Florianépolis - SC'*
CPE-MWCNT 2782,20 — 33386,40 Londrina — PR
o Agua superficial
Ho@N: SWV 7,22 (LD); 24,66 (LQ) COr\r/?fe‘;S: if[‘g;axzﬁg do
o AgSAE 76,65 — 676,07 e Jo.
-nitrofenol 44 143, 146-150 € do Gregorio,
P Sao Carlos — SP'¥
SWV 1,70 (LD); 5,70 (LQ) gf)“mﬁzﬁﬁ‘lzl
HMDE 695,55-5564,4 Siio Carlos — SP'
DPV 1,04 (LD) Agua superficial
LiTCNE/PLL-GCE 3,75 -3227,35 Campinas — SP'¥
SWV 2,80 (LD) Agua de abastecimento
BDDE 417,33 - 6955,50 Séo Carlos — SP'
/N ) ‘
N DPV 15,82 (LD); 55,37 (LQ) Agua residual
—_— MCPE/AC 71,19-7910,00 Sdo Gongalo do Pard - MG
Piridina™'
X
SWV 25,83 (LD); 90,41 (LQ) Agua residual
N/ MCPE/AC 116,24 —12916,00 Sao Gongalo do Para-MG
Quinolina'!
SWAdJSAV 4,58 (LD) Ag‘;arzzi%ﬁ‘“al
MIP-mag/CPE 45,39 - 825,25

Verde de metila'*

Araraquara - SP

dessa técnica sdo a rapidez e a alta sensibilidade, resultando
em um tempo de andlise consideravelmente menor, podendo
fornecer um voltamograma completo em poucos segundos,
tornando-a preferivel em andlises voltamétricas.”

Por meio do uso de processos de preparo de amostra,
como a SPE, associadas as técnicas de DPV e SWYV,
foi observada uma melhora razodvel nos resultados em
comparacdo com as andlises realizadas sem o tratamento
prévio das amostras. O SPE consiste em uma técnica de
preparo de amostra em que € feita a transferéncia do analito
das amostras em meio aquoso para solventes organicos
com o uso de fases extratoras (sorventes), permitindo a
detectabilidade de espécies quimicas de interesse presentes
em baixas concentragdes em uma amostra.'”’

Vol. 15, No. 1

O uso das técnicas de DPV e SWV combinadas
com etapas de adsor¢do, pode promover um aumento
significativo da sensibilidade analitica. Esta etapa baseia-se
na pré-concentragdo do analito na superficie do eletrodo
de trabalho por adsorcdo, podendo ocorrer de maneira
espontanea (ligagdes covalentes, troca ionica, ligacdes
eletrostaticas etc.) ou com o uso de eletrodo quimicamente
modificado.'® Esta técnica pode ser aplicada em um
nimero ilimitado de espécies quimicas eletroativas e
com superficies ativas, que permitam a sua adsor¢do na
superficie dos eletrodos de trabalho, podendo alcangar
limites de detec¢do na ordem de 10" a 10" mol L-."5% A
voltametria adsortiva de pulso diferencial (DPAdYV, sigla
do inglés Differential Pulse Adsorptive Voltammetry) foi
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Tabela 6. Limites de deteccdo (LD), de quantificacdo (LQ) e faixa linear para produtos de higiene pessoal em diferentes matrizes aquaticas brasileiras e

as técnicas voltamétricas com os respectivos eletrodos de trabalho utilizados nas determinacdes
Estrutura Quimica Técnica Voltamétrica e LD/LQ (ug L) Matriz Aquatica
Produtos de Higiéne Pessoal Eletrodo de Trabalho Faixa Linear (ug L") e Local
0
99® sy i
GCE-MWCNT 20,10-1460,00
Araraquara - SP
(o)
Antraquinona's

SWV 22,02 (LD) Agua de abastecimento

AgNP-MWCNT/GCE 2202,00-28626,00 Sao Carlos — SP'»

OH DPV 770,77 (LD) Agua residual
OH CP-Jen100 1101,10-34134,10 Jaragud — GO™
DPAGY 5400 (LD) P
CPE-MWCNT 1100,00-13200,00 sect 46
Catecollls, 154, 146, 155 Londrlna _ PR
DPV 61,44 (LD); 203,70 (LQ) Agua residual e superficial

MIP/GCE 203,70-110110,00 Campinas — SP'>
DPV 40,74 (LD) Agua de abastecimento

SPCE 55,05-1101,00 Sao Carlos — SP*!
SWvV 17,62 (LD) Agua de abastecimento

HO OH
AgNP-MWCNT/GCE

275,25 —28626,00

Sdo Carlos — SP'»

s

Hidroquinona®" 125 146 DPAdV

CPE-MWCNT

7,71 (LD)
550,00- 6061,00

Agua superficial e de
abastecimento
Londrina — PR

HoN LSV
2 NH Nanodisco de ouro

40 (LD); 100 (LQ)

Agua de abastecimento

100 - 1000 Sao José do Rio Preto - SP
p-toluenodiamina's®
OH
LSV 580,00 (LD) Agua de abastecimento
HO MWNTs-CHT/GCE 550,00 — 21200,00 Araraquara - SP
Resorcinol'#
(0]
(0]
I N 0
8 —38 N Na
g = Agua residual
HO N SPE-SWV 5,29 (LD) Esta¢do de tratamento
” HMDE 5,66 — 36,40 de esgoto de Tabapud e
0 /©/ N Conjunto José Walter - CE
\
~S
-\
Na o
Tartrazina*
Cl OH
0 Agua superficial
DPAdV 28,30 (LD) Lago Paranod
ITO/(Au-PIL) 2890,00 — 17400,00 Brasilia - DF
Cl Cl
Triclosan'¥”

aplicada na determinagdo da hidroquinona,'*® conforme
mostrado na Tabela 6 com um limite de detec¢do de 7,71
pg L' e a voltametria adsortiva de onda quadrada (SWAdYV,
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sigla do inglés Square Wave Adsorptive Voltammetry) foi
utilizada na determinagdo da dexametasona,*' de acordo
com o mostrado na Tabela 2 com limite de detec¢do de
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1,00 ug L, resultados que representam a eficiéncia do uso
de técnicas adsortivas.

A aplicag@o de voltametrias de redissolugdo também
tem se tornado bastante difundido recentemente devido a
sua capacidade de andlise de quantidades muito pequenas
de analitos, apresentando resultados bastante precisos e
confidveis.'® Nas técnicas de redissolucdo (em inglés,
stripping) ocorre uma reacdo eletroquimica entre o analito
e o material do eletrodo de trabalho antes do inicio da
varredura e da aquisi¢@o do sinal analitico, possibilitando
a pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo
de trabalho, geralmente por eletrorredugdo.”® A espécie
quimica € redissolvida com a varredura de potencial no
sentido catédico ou anddico no corpo da solugdo na medida
em que o potencial se torna mais positivo ou negativo.'®”’
Como resultado obtém-se um aumento na magnitude
da corrente medida e, consequentemente, diminuigao
dos limites de detecc¢do, na ordem de 10° mol L2 A
voltametria de redissolu¢@o adsortiva de pulso diferencial
(DPAASYV, sigla do inglés Differential Pulse Adsorptive
Stripping Voltammetry) foi aplicada na determinagdo da
estrona,'** conforme mostrado na Tabela 4, na qual foi
obtido um limite de detec¢do de 6,78 ug L' e a voltametria
de redissolucdo adsortiva de onda quadrada (SWAAYV, sigla
do inglés Square Wave Adsorptive Stripping Voltammetry)
foi utilizada na determinacgdo do pesticida clorpirifés,”
conforme mostrado na Tabela 3, alcancando um limite de
deteccdo de 0,31 pug L', comprovando a potencialidade das
técnicas de redissolugdo.

As técnicas de redissolucdo subdividem-se em dois tipos,
anddica e catédica. Na voltametria de redissolug@o anddica,
o eletrodo de trabalho se comporta como o catodo durante a
etapa de deposi¢@o e como o anodo na etapa de redissolugao,
sendo considerado um dos métodos analiticos mais sensiveis
para a determinac@o de fons metdlicos.'> Na voltametria
de redissolucdo catddica o eletrodo de trabalho funciona
como o anodo durante a deposi¢do e como catodo durante
a redissolucdo, sendo bastante aplicdvel na determinagdo
de compostos orginicos e inorgdnicos.!®* Nunes e
colaboradores® utilizaram a voltametria de redissolucio

Agua superficial Agua de abastecimento

n=296 n=>52

= FArmacos = Pesticidas

=== |nterferentes endécrinos

catédica adsortiva de pulso diferencial (DPAdCSYV, sigla
do inglés Differential Pulse Adsorptive Cathodic Stripping
Voltammetry) para a determinacdo de alprazolam em
amostras de dgua superficial (dgua de nascente, riacho, lago
erio), conforme o mostrado na Tabela 2, alcangando o limite
de deteccdo de 0,1 pg L', evidenciando a alta sensibilidade
dessa técnica.

Os trabalhos relatados nas publicagdes selecionadas
foram realizados em amostras de matrizes aqudticas de
quatorze dos vinte e seis estados brasileiros e no Distrito
Federal, distribuidas pelas diferentes regides do pais. Do total
de cento e vinte e oito trabalhos, onze sio da regido centro-
oeste (seis do Mato Grosso do Sul, dois do Mato Grosso,
dois do Distrito Federal e um do Goids), treze da regido
nordeste (nove do Cear4, dois de Sergipe, um do Maranhao
e um da Paraiba), vinte e quatro da regido sul (dezoito do
Paran4, trés de Santa Catarina e trés do Rio Grande do Sul),
setenta e nove da regido sudeste (setenta e quatro de Sdo
Paulo, quatro de Minas Gerais e um do Rio de Janeiro) e
somente um da regido norte, no estado do Para. Observa-se
que o maior nimero de pesquisas focadas em matrizes da
regido sudeste estd precisamente relacionado com a maior
destinac¢do de verbas para pesquisas concentradas nessa
regido, além dos aspectos geograficos da regido como alta
densidade populacional, urbanizacdo, elevado indice de
consumo e a maior concentragdo de atividade industrial do
pais, proporcionando um dos cendrios mais propensos a
enfrentar os efeitos da acdo humana, entre elas a producéo
e eliminagdo de uma quantidade maior de contaminantes
no ambiente.

A Figura 4 mostra o nimero de publicac¢des por classes
de cada CE em amostras coletadas nas diferentes matrizes
aquaticas abordadas nos artigos selecionados.

Entre as pesquisas realizadas nas matrizes da regido
centro-oeste, a maior parte delas abordou sobre a
determinac@o de pesticidas,!!"!!2 o que coincide com a
intensa atividade agropecudria na regido, principalmente
no estado do Mato Grosso, onde o uso de agrotéxicos em
producdes agricolas ocorrem de maneira descontrolada,
assim como em outros estados brasileiros que desempenham

Agua subterranea

Agua residual

n=6

w Aditivos industriais === Produtos de cuidado pessoal

FrRt)

Figura 4. Distribui¢cdo dos CEs por classes em cada matriz aquética, em que “n” representa nimero de publica¢des encontradas nas
bases de dados dentro dos critérios estabelecidos
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atividade semelhante, revelando problemas relacionados
a ma gestdo no controle da liberagdo e consumo de
agrotoxicos por parte das autoridades competentes e a
preservacdo ambiental diante do langamento de uma
vasta quantidade de pesticidas no ambiente.!®> O Brasil é
considerado um dos maiores consumidores de pesticidas
do mundo, registrando no ano de 2019 a aprovacao recorde
de quatrocentos e setenta e quatro novos agrotéxicos,
maior nimero registrado desde o inicio da divulgacdo dos
dados pelo Ministério da Agricultura, no ano de 2005.'%
Esse fato gera preocupag@o quanto ao aumento do nimero
de pesticidas em matrizes ambientais, pois, embora os
efeitos nocivos causados por esses contaminantes em um
curto prazo sejam desconhecidos, os efeito cronicos da
contaminagdo como interferéncia nos processos bioldgicos
(diminui¢do da capacidade reprodutiva em algumas espécies
de animais, vegetais e outros organismos, por exemplo),
t&ém maior probabilidade de ocorrer em um longo prazo.'?’

Outra classe que tem tido bastante destaque nas pesquisas
feitas em amostras de dgua € a dos farmacos, que tem se
consolidado como um dos grupos de contaminantes mais
estudados no mundo inteiro. No Brasil, problemas como
a venda de diversos tipos medicamentos sem prescri¢do
médica e descarte inadequado desses produtos, intensifica a
entrada de fairmacos no ambiente, principalmente em corpos
hidricos, por meio do descarte de medicamentos direto na
rede de esgoto. Conforme mostrado na Figura 9, a classe dos
farmacos foi a mais pesquisada entre as que foram relatadas
nas publica¢des consideradas nessa revisao.

A classe dos interferentes enddcrinos € constituida por
representantes de outras classes como hormonios, firmacos,
pesticidas, compostos perfluorados entre outros, que t€m
como caracteristica a capacidade de causar alteracdes nas
fungdes regulares do sistema enddcrino, ocasionando efeitos
indesejados a um organismo e/ou aos seus descendentes. A
presenca desses contaminantes em aguas superficiais, pode
representar um risco direto aos organismos que vivem em
biotas aqudticas. Volkova e colaboradores'® investigaram
os efeitos da exposi¢do do peixe-zebra (Danio rerio) ao
17a-etinilestradiol e observaram a redugdo da capacidade
de fertilizacdo dessa espécie. Schneider, Oehlmann e Oetken
avaliaram o efeito do estradiol em crustdceos da espécie
Gammarus pulex e constataram um aumento anormal de
orgdos desses organismos.'®

Os aditivos industriais sd3o detectados com maior
frequéncia em amostras de dgua residual, principalmente
de efluentes industriais, embora possam estar presentes em
outros tipos de corpos hidricos. Os produtos de cuidado
pessoal t€m caracteristicas parecidas com as dos aditivos
industriais, uma vez que muitos dessas espécies quimicas
sdo aplicadas na fabrica¢do de produtos industrializados
como cosméticos, protetores solares, cremes, logdes,
entre outros. O maior problema relacionado a liberacao
desses contaminantes no ambiente € a auséncia de uma
quantidade maxima permitida, inviabilizando o controle
de suas concentracdes no ambiente aqudtico.! Grande
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parte dos compostos pertencentes a essas classes tem como
propriedade a alta lipossolubilidade o que confere a essas
espécies um elevado grau de bioacumulagio.'” Mesmo
com o uso das melhores técnicas de tratamento de dguas
residuais, esses contaminante dificilmente sdo removidos
totalmente, o que contribui com a contaminagdo de dguas
superficiais e subterrdneas por meio do langamento do
efluente tratado nessas matrizes.>

Um dos pontos mais preocupantes em relagao aos CEs
¢ a falta de regulamentag@o quanto aos valores de limite de
concentra¢do maxima para esses compostos no ambiente,
pois trata-se de uma problematica que tem sido investigada
apenas nos anos mais recentes. Para que um contaminante
seja contemplado por uma determinada regulamentagdo
é necessdrio que seja feito uma série de estudos sobre a
sua (eco)toxicidade, suas principais fontes e destinos no
ambiente, além de avaliagdo de risco a saide humana e
aos diferentes compartimentos ambientais.> No Brasil, as
principais legislacdes direcionadas ao estabelecimento dos
padrdes de qualidade de dgua para consumo humano em
termos de presenga de espécies quimicas sdo a Portaria
do Ministério da Satdde (MS) 2914/2011 e as Resolugdes
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
357/2005 e 396/2008, que discorrem sobre a qualidade das
dguas potdvel, superficial e subterrinea, respectivamente.’

Apesar da existéncia de milhares de contaminantes
que podem ser considerados de preocupacdo emergente,
a Portaria do MS 2914/201 e as Resolugdes CONAMA
357/2005 e 396/2008 contemplam menos de noventa
espécies quimicas no total, dentre as quais menos de 30%
delas correspondem a pesticidas.'”!"'* Em razdo da escassez
de dados referentes aos limites de concentracio méaxima
obtidas a partir de estudos que retratem a realidade brasileira
diante desse problema, grande parte dos valores maximos
permitidos (VMPs) de vdrios grupos de contaminantes
constantes nas legislagdes brasileiras sdo baseadas em
regulagdes internacionais.

Alguns paises t€ém desenvolvido diversas pesquisas
visando a adogdo de valores confidveis de limites de
concentracdo maxima para um grande nimero de
contaminantes de interesse ambiental, de modo a assegurar
sua gestdo e monitoramento adequado. A Lei Canadense
de Protecdo Ambiental (CEPA, sigla do inglés Canadian
Environmental Protection Act) ¢ uma importante legislacio
instituida em 1999 no Canad4, a qual tem como objetivos a
prevengao da polui¢do ambiental, a prote¢do dos diferentes
ecossistemas, a manutenc¢do da saide humana, além de
garantir um desenvolvimento sustentdvel. A CEPA apresenta
uma lista bastante ampla de contaminantes (compostos
quimicos, microrganismos, residuos, entre outros),
propondo o uso de metodologias mais eficientes para a sua
remog¢do maxima e evitar a sua liberacdo no ambiente em
qualquer quantidade mensuravel.'”

A Diretiva 2008/105/CE do Parlamento Europeu e
do Conselho (em inglés Directive 2008/105/EC of The
European Parliament and of The Council) estabelece
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normas de qualidade ambiental no que diz respeito as
dguas superficiais e residuais, indicado os critérios a serem
adotados para categorizar determinadas espécies quimicas
como prioritdrias quanto ao seu monitoramento em
corpos hidricos. O mesmo documento também apresenta
uma lista com dezenas de compostos quimicos a serem
rigorosamente analisados para que sua nocividade seja
avaliada conforme os critérios de inclusdo na lista de
contaminantes prioritdrios.'”

A Organizagdo Mundial da Saide (OMS) por meio
do documento Diretrizes de Qualidade de Agua Potével
(GDWQ, sigla do inglés Guidelines for Drinking Water
Quality) classificou os diferentes tipos de contaminantes
responsdveis por ameagar a qualidade da dgua a partir
de pardmetros que descrevem a natureza de cada um
deles como: inorganicos, organicos, microbiolédgicos,
radioldgicos, estéticos ou a partir de suas propriedades
organolépticas.'” Além disso, no ano de 2019 a OMS
apresentou algumas metas de prevencdo a emergéncias de
saude, entre as quais foi proposto o uso mais controlado
do uso de medicamentos antimicrobianos, como forma
de evitar a resisténcia de microrganismos patolégicos por
meio do uso imoderado desses medicamentos por pessoas
e em animais, ocasionando na perda de sua eficiacia ao
longo do tempo e incapacitando o tratamento e prevencao
de infeccdes.!””

Diante da insuficiéncia de dados concretos na legislacdo
brasileira sobre os critérios de qualidade das matrizes
aquaticas, considerando a incidéncia de CEs com base na
realidade sanitdria do pafs, torna-se urgente a necessidade
de investimento em politicas mais rigidas de gerenciamento,
tecnologias de tratamento de dgua e esgotos mais eficazes
e ferramentas de andlise para auxiliar no monitoramento
dos CEs. O papel das técnicas analiticas no estudo dos CEs
é fundamental, pois a partir da sua aplicagdo € possivel
identificar, avaliar os efeitos, caracterizar os riscos e
quantificar precisamente esses contaminantes no ambiente,
permitindo a elaboracdo de estratégias que auxiliam na
solu¢@o de muitos problemas ambientais.'” Os resultados
apresentados pelo uso de técnicas voltamétricas nas
pesquisas que foram analisadas demonstram a eficdcia dessa
ferramenta analitica como uma alternativa de baixo custo,
alta sensibilidade e seletividade e curto tempo de anélise na
determinagdo de CEs em amostras de dgua.

7. Consideracoes Finais

A contaminagio de corpos hidricos por meio de
contaminantes emergentes (CEs) representa um problema
ambiental que afeta o mundo inteiro e tende a permanecer
como um dos desafios a serem enfrentados pela sociedade
contemporanea, uma vez que o consumo de produtos
que fazem parte do estilo de vida atual das pessoas vem
crescendo a cada ano, junto com descarte inapropriado de
muitos desses produtos no ambiente.
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A falta de regulamentacio dos CEs, principalmente nas
legislagdes brasileiras, agrava ainda mais o problema, dado
que muitas regides do Brasil sofrem com a ineficiéncia
ou auséncia de sistemas de saneamento bdsico. Além
disso, o uso descontrolado de agrotdxicos nas atividades
agropecudrias brasileiras contribui bastante para a entrada de
pesticidas em matrizes ambientais, chamando ateng@o para a
necessidade de uma melhor integragio entre as comunidades
politica e cientifica para que haja uma fiscalizagdo mais
rigorosa e moderacdo no uso desses produtos.

Investimentos em pesquisas e no desenvolvimento de
ferramentas analiticas mais sensiveis tornam-se cada vez
mais necessarios, pois muitos CEs ainda sdo desconhecidos
ou estdo presentes no ambiente em concentracdes
abaixo de ng L. Os resultados obtidos por meio dessas
pesquisas permitem a realizagdo de avaliacdes de risco e,
posteriormente a defini¢do de um limite de concentracio
maxima desses contaminantes em ambientes aquaticos.

As técnicas voltamétricas, apesar de serem vistas como
técnicas de complexidade elevada, aplicabilidade limitada
e apresentarem limites de detec¢do um pouco maiores
que técnicas mais sofisticadas como as cromatograficas
(principalmente a LC-MS/MS), possuem uma série de
vantagens como menor tempo de andlise, possibilidade
de determinag@o simultanea e precisa de varios analitos,
maior especificidade (devido aos processos de oxirreducio
dos analitos que ocorrem em um potencial aplicado
especifico), permite a andlise in situ, desenvolvimento de
sensores eletroquimicos para serem aplicados em andlises
especificas e alcangarem limites de deteccdo mais baixos,
entre outras.

Os resultados apresentados nessa revisdo da literatura
para a determinacdo de CEs em amostras de dgua
evidenciaram a potencialidade do uso de técnicas
voltamétricas em andlises de 4gua, comprovando a utilidade
desses recursos analiticos como ferramentas que podem ser
aplicadas visando solucionar o problema da dificuldade
de monitoramento de muitos CEs existentes em diversos
ambientes aquaticos, gerando dados de monitoramento
ambiental no contexto nacional.

Informacdes Suplementares

As reagdes de oxi-redugdo do contaminantes emergentes
e um glossdario estdo disponiveis gratuitamente em https://

rvg.sbq.org.br/.
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