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Procedimentos analiticos em pericia ambiental: fracionamento de
solugoes

O fracionamento pode ser dos tipos: fracionamento de solugGes sdlido-sélido, fracionamento de solugdes sélido-gds, fracionamento de solugdes liquido-liquido,
fracionamento de solugdes liquido-gas, fracionamento de solugGes gas-gds. O fracionamento de solugdes sélido-sélido envolve: dissolugdo fracionada e eletrdlise
fracionada. Por sua vez o fracionamento de solugdes sélido-liquido contempla destilagdo simples, cristalizagdo fracionada, extragdo fracionada e precipitagdo
fracionada. O fracionamento de solugdes liquido-liquido inclui: destilagdo fracionada, solidificagdo fracionada e extragdo fracionada. O fracionamento de solugdes
gas-gas contém liquefagdo fracionada, difusdo fracionada, adsorgdo seletiva, dissolugdo fracionada e destilagdo fracionada.
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Analytical procedures in environmental expertise: fractionation of
solutions

The fractionation can be of the types: fractionation of solid-solid solutions, fractionation of solid-gas solutions, fractionation of liquid-liquid solutions, fractionation
of liquid-gas solutions, fractionation of gas-gas solutions. The fractionation of solid-solid solutions involves: fractional dissolution and fractional electrolysis. In turn,
the fractionation of solid-liquid solutions includes simple distillation, fractional crystallization, fractional extraction and fractional precipitation. The fractionation
of liquid-liquid solutions includes: fractional distillation, fractional solidification and fractional extraction. The fractionation of gas-gas solutions contains fractional
liquefaction, fractional diffusion, selective adsorption, fractional dissolution and fractional distillation.
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INTRODUGAO

O Perito Ambiental deve ter o conhecimento das condigdes em que cada método é confidvel e a
consciéncia das interferéncias possiveis que podem ocorrer, e ser capaz de imaginar caminhos para evitar
estes problemas. Uma das decisGes principais, a ser tomada pelo Perito Ambiental, é a da escolha do
procedimento mais eficiente de uma dada analise; para chegar a decisdo correta, o Perito Ambiental deve ter
familiaridade com os detalhes praticos das diversas técnicas e com os principios tedricos sobre os quais se
baseiam. Dispondo-se de uma amostra apropriada, é necessario que o Perito Ambiental dedique atencdo a
técnica, ou as técnicas, mais convenientes de serem empregadas para as determinacdes requeridas (ALMEIDA
et al., 2019). O Perito Ambiental terd atencdo as questGes relativas a exatiddo e a precisdo esperada dos
métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores como tempo e custo. O método mais exato para
certa determinacdo pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o
apropriado é avaliar que exatiddo se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um método que,

embora menos exato, proporcione, num tempo razoavel, resultados satisfatorios (ALMEIDA et al., 2019).

RELATO

S3do trés os fatores principais que influenciam a adocdo de métodos cldssicos: A aparelhagem
necessaria para os procedimentos classicos custo econdmico justo e encontra se com facilidade em todos os
laboratdrios; no entanto, alguns instrumentos/aparelhos sdo Instrumentacg&o tipicos de Ciéncia Forense tem
elevado custo. De forma que sua adogado sd se justifica quando sdo muitas as amostras a analisar, ou quando
se trata da determinacdo de substancias em quantidades diminutas (andlise de tracos, subtracdes ou
ultratracos). Nos métodos instrumentais é necessario efetuar uma operacdo de calibracdo, em que se usa
amostra do material com a composicdo conhecida como a substancia de referéncia.
Enguanto um método instrumental é o ideal para a execucdo de muitas determinagdes de rotina, no caso de
uma analise episddica, fora da rotina, é muitas vezes mais simples usar um método classico do que ter o
trabalho de preparar os padrdes indispensaveis e calibrar o instrumento. Importante destacar que as
pesquisas orientadas pelo método dialético revelam a historicidade do fenémeno e suas relagdes, em nivel
mais amplo, situam o problema dentro de um contexto complexo, ao mesmo tempo, estabelece e aponta as
contradicdes possiveis dentre os fenGmenos investigados. A investigacdo qualitativa é alicercada na
inseparabilidade dos fenémenos e seu contexto, pois, as opiniGes, percep¢des e significados serdo
compreendidos com maior profundidade a partir da contextualizacdo. A validade seria referente a
semelhanca entre o conceito e suas medidas, ao grau em que uma medida representa precisamente o que
se espera. A garantia da validade comecaria com a compreensdo direta do que deve ser medido, sendo,
portanto, uma questdo de formulacao da pesquisa.

O método proposto foi dividido em trés fases, as quais foram subdivididas em etapas para a
realizacdo do levantamento bibliografico. Na primeira fase da pesquisa (Perguntas de pesquisa) verifica-se

as principais decisdes e definicdes acerca da pesquisa. As perguntas de pesquisa, ficam em destaque e servem
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como impulsos para o inicio da revisdo. Define-se o tema para realizar o levantamento bibliografico e o
periodo disponivel. Outras decisdes sdo tomadas simultaneamente. Tais como a definicdo das palavras-
chave, para atuarem como identificadores. Paralelamente, resumem os principais assuntos sobre o tema a
se pesquisar; assim como as combinagdes das palavras-chave. Essas, por sua vez, podem ser feitas por meio
da utilizagdo dos operadores booleanos e em diferentes bases de dados tais como Portal de Periddicos
CAPES, Base de dados SCIELO, Publish or Perish, EBSCO, entre outras. No presente caso, as bases de dados
foram Web of Science (ou ISI), Plataforma SUSTENERE, Scielo e Scopus. Essas bases possuem facil acesso,
permitindo, por meio de suas ferramentas, uma pesquisa criteriosa seja realizada, abrangendo uma vasta
guantidade de periddicos. A segunda fase (Sele¢do dos artigos) inicia o levantamento e a selecdo dos artigos,
utilizando-se dos critérios de exclusdo. Utiliza-se das palavras-chave de exclusdo para realizar classificacdo
mais criteriosa dos artigos. Delimitando também o periodo. Na etapa seguinte ocorre o primeiro filtro dos
artigos, faz-se uma selecdo a partir dos titulos, identificando os ndo alinhados. Na proxima etapa se faz a
leitura dos resumos para excluir os impertinentes ao tema pesquisado. A etapa seguinte contém uma analise
subjetiva do pesquisador para identificar, nos artigos alinhados ao tema, aqueles que possuem maior
relevancia académica. Uma anélise bibliométrica indica a relevancia do autor/artigo para a composicdo do
referencial bibliografico. A Fase 3 corresponde a Classificacdo dos artigos selecionados. Procede-se a
organizagao das amostras de artigos selecionados. O objetivo é ordenar, um padrao que vai variar de acordo
com a necessidade do pesquisador e a prioriza como foco para desenvolvimento temdtico. Evidencia-se a
importancia da andlise minuciosa dos artigos que compdem a amostra.

Em pesquisas qualitativas, a concepgao de validade assume formas distintas, pois a discussao sobre
escalas de medicdo ndo se aplica a métodos qualitativos, sendo necessdria a compreensao da validade em
outra perspectiva. Um atributo que se relaciona com a objetividade, com a possibilidade de repeticao do
experimento, com o fato de a pesquisa estar aberta a verificagdo por outras pessoas e com a capacidade de
generalizacdo (ALMEIDA, 2019). A validade pode ser vista genericamente como a correspondéncia entre a
pesquisa e a realidade. Ela se refere a verificacdo dos resultados como verdadeiros e confidveis. Ela estaria
relacionada ao fato de os resultados refletirem com precisdo a situacdo analisada e serem confidveis, no
sentido de que ndo haveria razoes para deles duvidar; ou seja, a pesquisa é valida se as evidéncias fornecem
0 apoio necessario as suas conclusdes (SOUZA et al., 2011). A intengdo ndo é generalizar, mas sim descrever,

analisar, buscar compreender.
DISCUSSAO
Fracionamento de solugoes sélido-sélido

Dissolugao fracionada

Nesta técnica emprega-se um solvente capaz de reagir seletivamente com um dos componentes do

sistema; separa-se por filtragcdo o sélido que ndo reagiu com o solvente.
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Eletrdlise fracionada

Esta técnica é utilizada na andlise quantitativa de ligas metdlicas. Dissolve-se a liga em um solvente
adequado, realizando-se depois a eletrélise da solugdo. Empregando-se diferengas de potenciais adequados

e condi¢Bes convenientes, é possivel separar totalmente cada metal da liga.

Fracionamento de solug6es solido-liquido
Destilagao simples

Nesta técnica submete-se o sistema a aquecimento de modo que o liquido entre em ebuligdo. Os
vapores formados sdo entdo condensados e retornando ao estado liquido. Este processo é comumente
empregado para a obtencao de dgua pura (agua destilada) a partir de dgua potdvel que contém gases e sélidos
dissolvidos. A medida que o sistema se aquece ha desprendimento dos gases dissolvidos e ao iniciar-se a
ebulicdo ndo restam mais gases em soluc¢do; os vapores que se formam ao passar pelo condensador sao de

agua pura. Ao terminar a operacdo, os solidos permanecem no baldo de destilacdo desde que sejam volateis.

Cristalizacao fracionada

Neste processo evapora-se parcialmente o liquido até que a solugdo se torne saturada, ocasido em
gue ocorre a cristalizagdo do sélido. O sistema heterogéneo assim formado é posteriormente fracionado

através de técnica conveniente, como por exemplo, filtragao.

Extragao fracionada

Este processo baseia-se na seguinte técnica: quando se adiciona um sélido a uma mistura de dois
liguidos imisciveis, agita-se o sistema heterogéneo, deixando-o em repouso para que se separem as duas
fases, observando-se que o sélido se distribui entre os dois liquidos, estabelecendo-se relagdo entre a
concentracdo desse sélido em ambos os liquidos iguais a relacdo entre as concentragGes das respectivas

solucdes saturadas.

Precipitacdo fracionada

Neste processo adiciona-se a solugdo uma substancia que provoca a precipitagao do sélido dissolvido,

podendo-se operar quer por saturagao, quer por mudanga de solvente.

Fracionamento de solugdes solido-gds

Esta técnica é realizada a quente, sendo empregada na recuperagao do etanol. Os vapores de etanol
sdo adsorvidos em carvdo ativo e da solucdo obtida o dlcool comum é extraido, por tratamento com vapor

d'agua.
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Fracionamento de solugées liquido-liquido

A extracgdo liquido-liquido é uma técnica em que uma solugao (usualmente aquosa) é posta em
contato com um segundo solvente (usualmente organico), essencialmente imiscivel com o primeiro solvente,
a fim de provocar uma transferéncia de um, ou mais, soluto para o segundo solvente. As separagdes que se
podem fazer sdo simples, limpas, rapidas e convenientes. Em muitos casos a separacdo pode ser efetuada
pela agitacdo, durante alguns minutos, num funil de separacdo. A técnica é igualmente aplicavel a materiais
no nivel de traco e a grandes quantidades de material. No caso de solutos inorganicos, estaremos
confrontados, na maior parte das vezes, com amostras em solugdes aquosas, de modo que € necessario
formar substancias — como, por exemplo, quelatos de metais, neutros, ou complexos de associa¢do ionica -
que possam ser extraidas por solventes organicos. Com os solutos organicos, no entanto, o sistema de
extracdo pode envolver, as vezes, dois solventes organicos imisciveis no lugar do tipo de extracdo solugdo
aquosa- solucdo organica. A técnica de extracdo liquido-liquido foi, como é natural, amplamente usada para
separar os componentes de sistemas organicos; em particular, a extragdo por solvente pode ser usada para
conseguir uma ‘purificacao’ e para concentrar os solutos de interesse, antes da anadlise. O procedimento de
extracao envolve duas fases organicas (isto é, ndo ha fase aquosa presente) e que a miscibilidade se minimiza
pela saturagdo de cada solvente pelo outro. Os procedimentos de extracdo para espécies organicas nao
possuem em geral, o mesmo grau de seletividade que pode ser conseguido nos sistemas contendo metais, e
a principal aplicagdo analitica da extragao por solvente é a determina¢cdo de metais como constituintes
menores, ou tragos, em diversos materiais inorganicos e organicos. Embora a extragdo por solvente tenha
sido usada, predominantemente. Para o isolamento e a pré-concentra¢do de uma Unica espécie, antes da sua
determinacdo, pode também ser aplicada a extracdo de grupos de metais ou de classes de compostos, antes
da respectiva determina¢do, mediante técnicas como a absor¢do atdmica ou a cromatografia. O melhor
método de extracdo, com um dado volume de liquido de extracdo, é o de empregar o liqguido em diversas

parcelas em lugar de utilizar todo o volume numa sé extragao.

Destilagao fracionada

Esta técnica fisica consiste em separar por aguecimento uma mistura homogénea de liquidos dotados
de diferentes pontos de ebuli¢do. Os vapores do liquido de menor ponto de ebulicio sdo condensados e
recolhidos, verificando-se que o liquido separado é constituido quase exclusivamente desse liquido de maior
volatilidade. A pratica experimental demonstra que quanto maior a diferenga dos pontos de ebulicdo de uma
mistura miscivel de liquidos, mais facil sera a separagao deles; reciprocamente, quanto mais proximas forem
estas temperaturas, mais dificil ou mesmo impossivel serd a separagdo dos componentes por destilagcdo
fracionada, como sdo os casos de sistemas dgua-etanol, benzeno-etanol, agua-benzeno. Quando a mistura
de dois liquidos é muito dificil de ser separada, devido a proximidade de seus respectivos pontos de ebuli¢ao,

emprega-se uma coluna de fracionamento.
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Solidificagdo fracionada

Este processo baseia-se no seguinte: quando se resfria uma solugdo de liquidos dotados de diferentes
temperaturas de solidificagdo, os primeiros cristais que se obtém sao constituidos pela substancia de maior
temperatura de fusdo, isto é, de temperatura mais préxima do ambiente. Assim, por exemplo, resfriando-se
uma mistura de benzeno e de tolueno, da-se a solidificagdo do benzeno a 5,5°C e a do tolueno a -95°C.
Consequentemente, baixando-se a temperatura, o benzeno a 5,5°C separa-se do tolueno facilmente. No novo

sistema assim obtido, benzeno-sélido e tolueno-liquido, o benzeno é separado do tolueno praticamente puro.

Extragao fracionada

Este processo, cujo principio é analogo ao de extragdo para fracionamento de sistemas sélido-liquido,
é empregado na analise organica elementar na pesquisa de halogéneos, e no reconhecimento do bromo, que
é sensivelmente mais soltvel no éter comum do que em agua. A extragdo por solvente é, em geral, empregada
na analise para separar um soluto (ou solutos) de interesse de outras substancias que interferem com a
analise quantitativa final do material; em alguns casos, os solutos interferentes sdo extraidos seletivamente.
A extracdo por solvente também é usada para concentrar uma espécie que numa solu¢do aquosa esta muito
diluida para ser analisada. A escolha do solvente para a extra¢do é governada pelas seguintes consideracoes:
razao de distribuicdo elevada para o soluto e razdo de distribuicdo baixa para as impurezas indesejaveis;
Solubilidade baixa em fase aquosa; Viscosidade suficientemente baixa e diferenga de densidade suficiente
em relagdo a fase aquosa, a fim de evitar a formagdo de emulsdes; Toxidez e inflamabilidade baixas; Facilidade
de recuperagao do soluto no solvente, para o processamento analitico subsequente. Assim, quando for
possivel uma escolha, merecem atencdo o ponto de ebulicdo do solvente e a facilidade de extracdo por
reagentes quimicos. Algumas vezes é possivel usar solventes mistos para realcar as propriedades
mencionadas. Os agentes de salificacdo precipitante também podem melhorar a extratibilidade. A extracdo
pode ser feita numa operacdo descontinua (em batelada) ou numa operacdo continua. A extracdo em
batelada, o método mais simples e o mais amplamente utilizado, emprega-se quando se pode alcangar com
facilidade uma grande razdo de distribuicdo, para a separa¢do desejada. Um pequeno, nimero de extracGes
remove facil e completamente o componente desejado e podem ser feitas num simples funil de separacgao.
As duas camadas sdo agitadas no funil de separagdo até que se tenha atingido o equilibrio e sdo separadas
depois de assentarem completamente. A extragdo e a separagao devem ser feitas em temperatura constante,
pois a razdo de distribuicdo, e os volumes do solvente, sdo influenciados pelas modificagcdes de temperatura,
a agitacdao muito violenta da mistura de extragao ndao proporciona qualquer beneficio: é suficiente a inversao
repetida do vaso para se atingir o equilibrio em alguns poucos movimentos. Se goticulas da fase aquosa forem
arrastadas pelo extrato organico, é possivel remové-las mediante a filtracdo do extrato, com um papel de
filtro seco; o papel de filtro devera ser lavado varias vezes com o solvente organico puro. Quando a razdo de
distribuicdo for baixa, usa-se 0 método de extracdo continua. Este procedimento emprega uma corrente

continua do solvente imiscivel, que flui através da solucdo; se o solvente for volatil, recicla-lo por destilagdo
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e condensacdo e fazer a dispersdo na fase aquosa por meio de um disco dei vidro sinterizado, ou de outro
dispositivo equivalente a este. Existem aparelhos que fazem extra¢des continuas com o retorno automatico

do solvente volatilizado.

Extragao do soluto no extrato

Esta extracdo é a remogado do soluto no extrato da fase organica a fim de prepara-lo para a analise
detalhada. Em muitos procedimentos analiticos que envolvem um processo de extracdo, no entanto, a
concentracdo do soluto desejado é determinada diretamente na fase organica. No entanto, quando se forem
empregar outros métodos de anadlise, ou quando forem necessarios outros estagios de separagdo, o soluto
deve ser removido da fase organica para um meio mais conveniente. As impurezas presentes na fase organica
podem ser, algumas vezes, removidas por uma retrolavagem. O extrato organico é agitado com uma, ou com
mais de uma, pequena porg¢do da fase aquosa pura, contendo a concentragdo 6tima do reagente e com o pH
correto; com isto se provoca a redistribuicdo das impurezas em favor da fase aquosa, pois as suas razdes de
distribuicdo sdo baixas, enquanto a maior parte do elemento desejado permanecera na camada organica. A
técnica da extragdo por solvente permite a separacdo, e muitas vezes a pré-concentragao, de um elemento
ou de uma substancia particular (ou de um grupo de elementos ou de substancias). A etapa final de andlise,
em seguida a este procedimento de separacdo, envolve a determinacdo quantitativa das espécies de
interesse, mediante uma técnica apropriada. Os métodos espectrofotométricos podem ser muitas vezes,
aplicados diretamente ao extrato utilizando-se a absorg¢do da espécie extraida na regido do ultravioleta ou do
visivel. Outras técnicas que podem ser aplicadas diretamente ao extrato sdo a espectrofotometria de chama
e a espectrofotometria de absor¢cdo atdmica (AAS). O uso direto do extrato na espectrofotometria de
absorc¢do atébmica pode ser vantajoso, pois a presenca do solvente organico em geral realca a sensibilidade
do método. Entretanto, as duas principais razdes para incluir uma separag¢do quimica na preparacdo de uma
amostra para a espectrofotometria de absor¢cdo atomica sdo: (a) a concentracdo do elemento a ser
determinado estar abaixo do limite de deteccdo depois da preparacdo normal da solucdo da amostra; e (b) a
necessidade de separarem-se as espécies de interesse de outros solutos em concentracdo excessiva, que
afetam o sistema nebulizador e o sistema combustor, ou entdo propiciam efeitos de interferéncia quimica
muito intensos. A extragdo por solvente é, possivelmente, a técnica de separacdo mais amplamente usada
em conjung¢do com a espectrofotometria de absor¢do atdmica. Muitas vezes ela permite a extragdo de varios
elementos em uma sé operagao e, em virtude da natureza especifica da espectrofotometria de absorg¢ao
atémica, podem ser usados reagentes nao-seletivos na extracdo liquido- liquido. Também se descreveram
analises de multielementos envolvendo a extracdo por solvente e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC). Os extratos, com os complexos quelatos metalicos de reagentes contendo enxofre, como a ditizona e
o dietilditiocarbamato, foram usados diretamente na determinacdo dos metais pela cromatografia liquida de

alta eficiéncia.
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Fracionamento de solug6es liquido-gas

O fracionamento de solugdes liquido-gas é realizado usualmente por aquecimento, pois a elevagdo
da temperatura do sistema provoca diminui¢cdo da solubilidade do gds no liquido, solubilidade esta que
praticamente se torna nula na ebuli¢do. Através desta técnica sdo eliminados gases dissolvidos na dgua, como

002 eoN2.

Fracionamento de solugGes gas-gas
Liquefacao fracionada

Para a aplicacdo deste processo é necessario que haja aprecidvel diferenca entre as temperaturas de

liquefacdo dos gases presentes na solugao.

Difusao fracionada

Este processo baseia-se no fato de que mistura de gases de densidades diferentes, difunde através
de uma parede porosa com uma velocidade inversamente proporcional a sua densidade; assim, quanto
menor a densidade do gds contido na mistura, maior serd sua velocidade de passagem pela superficie porosa.
Realizando-se esta difusdo sucessivas vezes, é possivel proceder a separac¢do dos constituintes da mistura

gasosa em termos praticamente quantitativos.

Adsorcao seletiva

Neste processo submete-se a solugdo a uma substancia especifica que adsorve seletivamente um dos
componentes da mistura. Emprega-se frequentemente o carvao ativo. Sob o ponto de vista criminalistico, é
no processo de adsorgdo seletiva que se baseia o emprego de mdscaras contra gases tdxicos que contaminam

a atmosfera.

Dissolugao fracionada

7

Esta técnica fundamenta-se no emprego de uma substancia que é capaz de dissolver um dos
componentes da mistura sem afetar os demais.
Destilagao fracionada

Neste processo liquefaz-se plenamente a mistura gasosa e destila-se fracionadamente a solugao
liqguida obtida.
CONSIDERAGOES FINAIS

Dispondo-se de uma amostra apropriada, € necessdrio que o Perito Ambiental dedique
atencdo a técnica, ou as técnicas, mais convenientes de serem empregadas para as determinagdes

requeridas. O Perito Ambiental terd atencdo as questfes relativas a exatiddo e a precisdo esperada dos
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métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores como tempo e custo. O método mais exato para

certa determinagdo pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o

apropriado é avaliar que exatiddo se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um método que,

embora menos exato, proporcione, num tempo razodvel, resultados satisfatorios.
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