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RESUMO

CORREA, Marilia Guidotti. Determinacdo de metais em agua doce superficial por
MIP OES com sistema multimode. 2017. 75f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

Aguas doces superficiais representam a menor por¢do de agua existente no planeta
e as mais importantes em termo de recursos hidricos. A qualidade das aguas naturais
€ um tema de grande relevancia, sobretudo das que possuem multiplos usos como é
0 caso do Canal Sado Gongalo, um canal natural que margeia a cidade de Pelotas e
gue sofre forte impacto das acdes antropicas, destacando-se o despejo de efluentes
domésticos e o escoamento superficial de areas agricolas existentes em grande area
da bacia hidrografica em que se encontra o canal. Uma metodologia analitica
empregando o MIP OES com sistema multimode foi desenvolvida e validada para
determinacdo multielementar de quinze metais em agua doce superficial. Os metais
estudados foram Al, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn. Esta
metodologia foi aplicada em amostras de agua do Canal Sdo Gongalo, coletadas em
guatro pontos ao longo do manancial, em oito campanhas de amostragem. As
condicdes otimizadas foram concentragcao de HCI (0,5% v/v) e NaBH4 (0,5% m/v). Os
limites de detecg¢do do método variaram entre 0,07 a 7,6 ug L™ enquanto para o limite
de quantificacdo a variacdo foi de 0,2 a 25,3 ug Lt. O método apresentou 6tima
linearidade com R? superior a 0,99. A exatiddo foi avaliada através da analise de
material de referéncia certificado (CRM), ensaios de adicdo de analitos e comparacao
com o método de introducdo de amostras por nebulizacao convencional por MIP OES.
A analise do CRM apresentou boa concordancia com os valores certificados, obtendo-
se recuperacOes de 90 a 121%. Nos ensaios de adicdo de analitos a recuperacéo
variou entre 84 a 120% e a comparacao entre os métodos demonstrou resultados
concordantes para os analitos estudados. Na aplicacdo com amostras do Canal Sao
Goncalo a concentracao obtida de Hg, Mo e Sn foi inferior ao limite de quantificacao
(LQ). A concentracdo de Sb foi superior ao LQ em apenas trés amostras, sendo que
em duas delas a concentracdo foi superior ao limite estabelecido pela legislacao.
Concentracfes acima do LQ para Bi foram encontradas em algumas amostras,
entretanto ndo ha limite estabelecido para este metal na legislacédo. Os metais Ba, Cu,
Cr, Ni e Zn foram encontrados nas amostras analisadas em niveis acima do LQ, mas
nao ultrapassaram os valores de referéncia da resolucdo 357/2005 do CONAMA. Al,
Cd, Fe e Pb apresentaram concentracées superiores ao limite da legislacdo para
aguas doces de classe 2. A avaliacdo sazonal desses quatro metais demonstrou
diferenca significativa (p < 0,05) nas concentracdes de Pb entre os periodos secos e
chuvosos enquanto para Cd, Al e Fe a diferenca nao foi significativa. Estes resultados
podem estabelecer uma relacdo com as fontes de poluicdo, sendo atribuido o
lancamento de efluentes no corpo hidrico como principal fator de contaminacéo
seguido do escoamento superficial.

Palavras-Chave: 4gua; metais; MIP OES, Canal Sdo Goncalo; Geracdo quimica de
vapor.



ABSTRACT

CORREA, Marilia Guidotti. Determination of metals in superficial fresh water by
MIP OES with introduction of sample through multimode system. 2017. 75 f.
Master Dissertation in Chemistry — Chemistry Postgraduate Program, Center of
Chemical, Pharmaceutical and Food Sciences, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2017.

Surface fresh water represents a smaller portion of water on the planet and the most
important in terms of water resources. The quality of the natural waters is a subject of
great relevance, especially of those with multiple uses such as the San Goncalo
Channel, a natural channel that borders the city of Pelotas and that suffers a strong
impact of the anthropic actions, being emphasized the eviction of domestic wastewater
and the surface outflow of agrochemicals in a large area of the hydrographic basin
where the channel is located. An analytical methodology employing the MIP OES with
multimode system in was developed and validated for the determination multielement
of fifteen metals in surface fresh water. The metals studied were Al, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn and Zn. This methodology was applied to samples of
water from the Sdo Gongalo Channel, collected in four collection points, in eight
sampling series. Optimized conditions were concentration of HCI| (0.5%) and NaBH4
(0.5%). The detection limits of the method ranged from 0.07 to 7.6 pg L while the limit
of quantification ranged from 0.2 to 25.3 ug L™*. The method presented good linearity
with R? higher than 0.99. Accuracy was assessed through the analysis of certified
reference material, recovery assays and comparison of the results obtained by
introducing samples in conventional nebulizator in MIP OES. The CRM analysis
showed good agreement with the certified values, obtaining recoveries of 90 to 121%.
In the recovery assays, values ranged from 84 to 120%, and the comparison between
the methods demonstrated concordant results for the studied analytes. When the
developed method was applied in samples of the Sdo Goncalo Channel, the
concentration of Hg, Mo and Sn was below the LQ. The concentration of Sb was above
the LQ in only three samples, being two of them with concentration higher than the
limit established by the legislation. Concentrations above the LQ for Bi were found in
some samples, however there is no limit to this metal in the legislation. The metals Ba,
Cu, Cr, Ni and Zn were found in the analyzed samples at levels above the LQ, but did
not exceed the reference values of the 357/2005 CONAMA resolution. Al, Cd, Fe and
Pb showed concentrations above the limit of legislation for class 2 waters. Seasonal
assessment of these four metals demonstrated the significant difference (p < 0,05) in
Pb concentrations between dry and rainy periods, while for Cd, Al and Fe there was
no significant difference. These results can establish a relation between sources of
pollution, being attributed the discharge of wastewater in the water as the main
contamination factor, followed by surface outflow.

Key words: water, metals, MIP OES, Sao Gonc¢alo Channel, chemical vapor
generation.
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1. INTRODUCAO

A degradacdo da qualidade das aguas naturais € tema de preocupacao
mundial, sobretudo apds a revolugao industrial que ocasionou no aumento significativo
de poluicdo dos corpos hidricos por acdes antropicas. As acdes de governanca para
a preservacdo dos corpos hidricos e desenvolvimento sustentavel das bacias
hidrograficas incluem a reformulagéo de leis ambientais e estreitamento de limites por
elas estabelecidos (BEHMEL et al., 2016), tornando imprescindivel o desenvolvimento
de métodos analiticos de elevada sensibilidade e seletividade.

A inclusdo de metais potencialmente toxicos nos programas de monitoramento
de aguas naturais é de suma importancia considerando o impacto desses
contaminantes para 0 ecossistema. Embora muitos metais desempenhem papel
importante no metabolismo de organismos vivos, altas dosagens podem torna-los
toxicos e, no caso de metais que ndo possuem funcgéo biologica conhecida, até mesmo
em pequenas concentracdes podem ser consideradas toéxicas (SPERLING, 2005).

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES) permite a determinacdo de metais em agua com segurancga
e baixo custo operacional, no entanto a eficiéncia no transporte de analito até o plasma
através da nebulizacdo convencional resulta muitas vezes em limites de deteccéo e
guantificacdo maiores que os estabelecidos pelas legislacdes para muitos metais. A
geracdo quimica de vapor melhora substancialmente o transporte para alguns
analitos, tornando a técnica mais sensivel e adequada para a analise de aguas
naturais. O sistema multimode permite a analise simultdnea de metais geradores de
vapor quimico e 0s que ndo geram, pois alia a nebulizacdo convencional com a
geracdo quimica de vapor, diminuindo o tempo de andlise e, consequentemente,
tornando a técnica mais eficiente (GINE, 1998; AGILENT, 2016).

O monitoramento de metais € importante, sobretudo em corpos d’agua que
sofrem forte impacto por acdes antropicas e que desempenham mdaltiplos usos como
€ 0 caso do Canal Sdo Gongalo.

O Canal Sédo Goncalo € um canal natural localizado na regido hidrogréfica da
Lagoa Mirim e que possui importante papel no desenvolvimento da regido sul do Rio
Grande do Sul, tanto em face dos usos atuais como futuros, sendo utilizado como

recurso para abastecimento humano, recreacdo, navegacéo, pesca e irrigacao de
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lavouras agricolas. No entanto, sofre forte influéncia antrépica com poluicéo pontual e
difusa, necessitando de monitoramento ambiental que possa subsidiar as acfes de
preservacao e recuperagcado desse manancial (SOUZA, 2015).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Qualidade das aguas naturais

Base da Ecologia, a agua confere estreita interagdo entre 0s seres Vvivos € 0
meio ambiente. Gracas a sua capacidade de dissolucdo e transporte as caracteristicas
de um mesmo curso d’agua pode alterar-se temporal e espacialmente (LBANIO,
2008).

A qualidade das aguas naturais depende das condi¢des naturais e do uso e
ocupacdao do solo na bacia hidrografica. Escoamento superficial e infiltracdo no solo,
resultantes da precipitacao atmosférica sdo exemplos de alteracées que podem afetar
a qualidade das aguas, mesmo com a bacia hidrografica preservada nas suas
condi¢cdes naturais (SPERLING,2005).

A acdo antropica € a principal fonte de degradagao dos corpos d’agua, podendo
ocorrer de forma pontual ou difusa. O langamento de esgoto domeéstico ou industrial &
um exemplo de poluicdo pontual e o carreamento de agroquimicos por lixiviagao
constitui um exemplo de poluicao difusa. O lancamento de esgoto doméstico é a maior
causa de contaminacéo dos rios no Brasil seguido pela utilizacdo de pesticidas (IBGE,
2011).

Os rios sao os corpos d’agua mais importantes na utilizagdo como recurso
hidrico para consumo humano, recreacao e necessidades agricolas e industriais, mas
também sdo 0s mananciais mais vulneraveis a contaminacdo devido a sua facil
acessibilidade para descargas domesticas, industriais e agricolas (RAZMKHAH et al.,
2010; BOYACIOGLU, BOYACIOGLU, 2010).

Corregos, rios e lagos constituem os recursos hidricos superficiais,
representando 0,27% do volume de agua doce da Terra e cerca de 0,007% do volume
total (LIMA, 2001). A disponibilidade hidrica aliada a crescente demanda deste recurso
natural torna a avaliacdo da qualidade da agua cada vez mais necessaria.

O monitoramento da qualidade de agua funciona como um sensor que
possibilita 0 acompanhamento do processo de uso dos corpos hidricos e identificacéo
de seus efeitos, subsidiando as acfes de controle ambiental, sendo um dos principais
instrumentos de sustentacdo de uma politica de planejamento e gestdo de recursos
hidricos (GUEDES et al., 2012).
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A escolha dos parametros para o monitoramento do corpo hidrico deve levar
em consideracdo o0 conhecimento adequado do seu significado, abrangéncia,
limitacdes, confiabilidade, referéncias para comparac¢des e custos para sua obtencéo
(BRANDAO, 2011). Parametros fisicos, quimicos, microbiol6gicos, bioldgicos,
toxicoldgicos e radioldgicos podem ser estudados para definir a qualidade de um dado
manancial, comparando seus resultados com legislacdes vigentes ou aplicando-os em
indices de qualidade de agua.

No Brasil, a Politica Nacional de Recursos Hidricos (Lei n° 9433/97) foi criada
em 1997 para alcancar, dentre outras metas, a de assegurar a atual e as futuras
geracdes a disponibilidade de agua em padrbes de qualidade adequados aos
respectivos usos. Neste sentido, em 2005 foi criada a Resolugdo n° 357/2005 do
CONAMA, que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrbes
de lancamentos de efluentes. As classes de usos das aguas estipuladas pala
Resolucdo n° 357/2005 do CONAMA apresentam objetivos de qualidade distintos, que
se situam desde o mais protetivo (classe especial) ao mais permissivo a degradacao
(classe 4) e podem ser visualizadas na Figura 1 (PIZELLA, SOUZA, 2007).
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CLASSES DE ENQUADRAMENTO

USOS DAS AGUAS DOCES [T/ 18 1 2 3 _

Preservacéo do equilibrio natural Classe mandatoria em:
Unidades de Conservacao

das comunidades aquéticas de Protecio Integral

Protecdo das
comunidades aquéticas

Classe mandatdria em
Terras Indigenas

Recreacdo de
contato primério

Aquicultura

Apds tratamento

Abastecimento para
convencional ou

consumo humano

Apds tratamento Apés tratamento
simplificado convencional

Apés desinfeccdo

Recreacéo de
contato secundério

Pesca

Hortalicas consumidas cruas e frutas
que se desenvolvam rentes ao solo
© que sejam ingeridas cruas sem
remocio de pelicula

Hortalicas, .
s, g s, St htreas

Irrigagdo
‘campos de esporte e lazer,

Dessedentacdo
de animais

Navegacdo

Harmonia
paisagistica

Figura 1 — Classes de enquadramento e respectivos usos e qualidade da agua. Fonte:

Agéncia Nacional de Aguas, 2017.

indices de Qualidade de Agua (IQA) retratam a qualidade das aguas em um
determinado ponto de monitoramento, através de um indice Unico global, auxiliando a
compreensao do publico em geral das condigdes ambientais dos corpos d’agua
(SPERLING, 2007). No Brasil, o IQA mais utilizado é o indice criado pela CETESB, a
partir de uma adaptacdo do IQA desenvolvido pela National Sanitation Foundation
(NSF), dos Estados Unidos em 1970. Este indice tem como determinante principal a
avaliacdo da qualidade das aguas utilizadas para abastecimento publico (CETESB,
2016).

Além do IQA adaptado pela CETESB, existem varios indices de qualidade de
agua para diferentes objetivos de avaliagdo ambiental, como indice de estado trofico
(IET), indice de qualidade de aguas brutas para fins de abastecimento publico (IAP),
indice de qualidade das aguas para protecdo da vida aquética e de comunidades
aquaticas (IVA), entre outros (SPERLING, 2007; CETESB, 2016). Atualmente,
existem diversos estudos que propdem IQA’s para areas especificas de pesquisa,

com variaveis de qualidades particulares para o objetivo do estudo ambiental,
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desenvolvidos através de técnicas estatisticas multivariadas, como, por exemplo,
analise de componentes principais (LOBATO, 2015).

Tendo em vista a importancia da avaliacdo de contaminantes metalicos em
corpos d’agua devido a sua toxidade e tendéncia de potencializagéo na cadeia tréfica,
diferentes indices de avaliacdo de metais vém sendo desenvolvidos. Segundo Caeiro
(2005), estes indices podem ser classificados em trés tipos: (a) indice de
contaminacdo - comparam 0sS contaminantes com resultados da prépria area de
estudo; (b) indices de enriqguecimento background — comparam os resultados de
contaminantes com diferentes niveis de base disponiveis na literatura e podem ser
usados para qualquer area de estudo; (c) indices de risco ecolégico — compara 0s
resultados dos contaminantes com as diretrizes de qualidade para sedimentos.

2.2 Metais potencialmente toxicos no ambiente aquatico

Diversos metais, em pequenas concentracdes, sdo considerados essenciais
para o metabolismo humano e de outros organismos vivos, como por exemplo Cr, Mn,
Ni, Cu e Zn, no entanto a exposicao excessiva a esses metais pode causar efeitos
prejudiciais (ASIABI et al., 2017; ZHANG, 2017).

Os metais que mais causam preocupacao por sua possivel toxidade sao os
chamados metais pesados. Existem muitas teorias que definem os metais pesados
relacionando-os com a massa especifica, massa atbmica e nimero atémico, mas do
ponto de vista ambiental, metal pesado é todo metal que, em determinadas
concentracfes e tempo de exposicao, oferece risco a saude humana e ao ambiente
(LIMA, MERCON, 2011; SPERLING, 2005). Assim, ndo é recomendado uso do termo
metal pesado, pois pode causar erros de compreensdo, sendo assim, o termo
potencialmente toxico serda utilizado no presente trabalho.

Ao contrario de contaminantes organicos, ions de metais potencialmente
toxicos ndo sdo biodegradaveis e tendem a se acumular em organismos Vivos
causando a biomagnificacdo, termo utilizado para o aumento da concentracdo de
contaminantes nos tecidos a medida que se avanca nos niveis tréficos, resultante
principalmente da acumulagcédo ocasionada pela dieta alimentar (ASIABI et al., 2017,
COSTA, OLIVI, 2008).

No ambiente aquatico os metais podem estar na forma sollivel ou em

suspensao. A biodisponibilidade e toxidade dos metais sao diretamente afetadas por
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caracteristicas da bacia hidrogréafica, como: clima, morfologia, hidrologia, geologia,
uso e ocupacgdo do solo. Condic¢des do corpo hidrico como salinidade, pH e presenca
de matéria organica também sdo fatores importantes na reatividade dos metais
(OURSEL, et al., 2013).

Metais potencialmente toxicos no ambiente aquatico podem ser de origem
natural ou antropogénica. A contaminagao de metais oriundos de fontes naturais no
ambiente aquatico dependera da natureza geoquimica do local, ja que as formacdes
rochosas podem transferir ao solo parte de seu conteido de metais. Esta
concentracdo geralmente estd em nivel de traco ja que a maioria das rochas igneas e
sedimentares possuem baixo teor de metais tdéxicos, com excec¢ao das rochas igneas
maficas e ultraméficas, que sao fontes ricas de alguns metais potencialmente téxicos,
como por exemplo, niquel e cromo (KABALA, SZERSZEN, 2002).

Como fontes antropogénicas, o langamento de efluentes industriais e lixiviagdo
de areas de garimpo, mineracdo e agricultura constituem as principais fontes de
metais potencialmente téxicos em aguas naturais (LIBANIO, 2008; SPERLING,2005).
A queima de carvao, producdo de cloro, incineracdo de residuos biomédicos,
fabricacdo de cimento e fabricacdo de aco também sdo exemplos de atividades
humanas potencialmente causadoras de contaminacdo do meio aquatico por metais
(NAUSHAD, 2016).

Metais potencialmente tOxicos podem causar graves problemas de saude para
animais e homens, sendo que entre os efeitos mais comuns encontram-se: atividade
mutagénica, cancerigena e teratogénica, danos no sangue, figado, rins, pulmdes,
0Ss0s, pele, sistema nervoso central, sistema reprodutivo, érgdos cardiovasculares e
processos celulares basicos (NAUSHAD, 2016; ASIABI et al., 2017; DONG, ZHANG,
2017). Ainda segundo Costa e Olivi (2008), os efeitos nocivos provocados pela acao
dos contaminantes nos organismos se propagam pelos demais componentes do
ambiente, podendo influenciar nas caracteristicas das populacdes e nas estruturas e
funcdes do ecossistema. Alteracdo na diversidade de espécies, nos processos de
respiracao e fotossintese e no fluxo de nutrientes sédo exemplos de tais influéncias.

A contaminac¢éo dos ambientes aquaticos esta intimamente ligada a intoxicacdo
dos seres humanos por ingestdo de metais potencialmente toxicos. Os peixes
representam uma das principais fontes de contaminacdo por ingestdo em seres
humanos. Por estarem no topo da cadeia alimentar aquatica, os peixes podem
acumular varios metais (BARSHI, DANTALA, MADA, 2017). Vegetais irrigados por
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aguas contaminadas sdo outra fonte de intoxicacdo por ingestdo. Devido a
semelhanca dos metais potencialmente toxicos com micronutrientes essenciais, esses
sdo absorvidos pelas plantas através dos tecidos corticais das raizes e podem se
acumular em partes comestiveis dos vegetais (SARWAR et al., 2017).

Na Tabela 1 sdo apresentados os limites maximos aceitaveis para 0os metais
em aguas superficiais doces estabelecidos pela resolugcédo 357/2005 do CONAMA.

Embora a avaliagédo de risco ambiental com base em concentragdes totais de
metais ndo seja a forma mais adequada (WANG, WANG, 2016), a resolugéo 357/2005
do CONAMA apresenta apenas 3 metais com seus limites maximos na forma
dissolvida e na forma total para os outros 18 dispostos na legislacdo. Apenas espécies
dissolvidas séo absorvidas pelos organismos vivos e degradadas no interior de suas
células (COSTA, OLIVI, 2008).
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Tabela 1 — Valor maximo permitido de metais em aguas doces segundo a resolucao

357/2005 do CONAMA

Metais Classe l e Il (mg L?) Classe lll (mg L?)
Al dissolvido 0,1 0,3
Sb 0,005 -
As* 0,01 0,033
Ba 0,7 1,0
Be 0,04 0,1
B 0,5 0,75
Cd 0,001 0,01
Pb 0,01 0,033
Co 0,05 0,2
Cu dissolvido 0,009 0,013
Cr 0,05 0,05
Fe dissolvido 0,3 5,0
Li 2,5 2,5
Mn 0,1 0,5
Hg 0,0002 0,002
Ni 0,025 0,025
Ag 0,01 0,05
Se 0,01 0,05
U 0,02 0,02
\% 0,1 0,1
Zn 0,18 5,0

*Limite maximo de As para aguas doces — classe | onde haja pesca ou cultivo de organismos
para fins de consumo intensivo: 0,14 ug L*

2.3 Determinacdo de metais em aguas naturais

A andlise de metais pode ser realizada através de diferentes métodos, como:

Espectrometria de Absorcdo Molecular (ex. UV-Vis), Andlise por Ativacdo Neutronica

(NAA), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (XRF), Voltametria ou Técnicas
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de Espectrometria Atdbmica (CARVALHO, NASCIMENTO, BOHRER, 2004; CADORE,
MATOSO, SANTOS, 2008, SKOOG et al., 2007).

Os métodos espectrofotométricos sdo amplamente empregados devido a sua
simplicidade, baixo custo, grande nimero de aplicacdes desenvolvidas e sensibilidade
razoavel. A espectrofotometria na regido UV-Vis do espectro eletromagnético,
destaca-se como uma das técnicas analiticas mais utilizadas. Entretanto, a técnica
nao apresenta sensibilidade suficiente para determinacdo de metais em baixas
concentracdes em nivel de ppb (ug L), ao menos que adaptacdes sejam realizadas
nos instrumentos ou métodos de andlise utilizando pré-concentracao (ROCHA, 2004;
PELIT et al., 2013).

A Analise por Ativacdo de Néutrons (NAA) apresenta relativa complexidade
guando comparada a outras técnicas, entretanto tem como vantagens a boa
sensibilidade analitica (semelhante a técnica de ICP-MS) e auséncia da necessidade
de digestéo no preparo da amostra e da utilizacdo de brancos analiticos (AVIGLIANO
et al., 2016). Embora atualmente a técnica de NAA ndo seja muito empregada para
analise de agua, existem trabalhos publicados empregando a técnica com viabilidade
para este tipo de matriz (SUN, YANG, 1999; SUN, YANG, TZENG 1999).

A voltametria apresenta algumas vantagens como a possibilidade de realizar
determinacdes de metais em aguas com alta salinidade além de apresentar 6timos
limites de deteccdo (CARVALHO, NASCIMENTO, BOHRER, 2004). A Voltametria de
Remocao Anddica de Pulso Diferencial (DPASV), por exemplo, € uma técnica com
limites de deteccdo comparaveis a espectrometria de absorcdo atbmica em forno de
grafite (GF AAS), com as vantagens de analise muiltielementar, além de seu baixo
custo e possibilidade de identificacdo do estado de oxidacéo do elemento. No entanto,
esta técnica apresenta como desvantagem o numero limitado de elementos que pode
ser determinado (LOCATELLI et al., 1999).

A Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (XRF) € uma técnica mais
utilizada para amostras sélidas, mas apresenta baixa sensibilidade para amostras
liquidas, no entanto, muitos métodos de pré-concentracao foram desenvolvidos para
superar essa limitacdo tornando viavel a determinacdo de metais em amostras de
agua por XRF (TAGUCHI, 2015).

A Espectrometria de Absorcédo Atbmica em Chama (F AAS), Espectrometria de
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), s&o técnicas analiticas que

se destacam por serem as mais empregadas na determinacdo de metais (CADORE,
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MATOSO, SANTOS, 2008). Outras técnicas de espectroscopia atbmica também
utilizadas na determinacdo de metais sao a Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS), Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma
Induzido por Laser (LIBS) e Espectrometria de Emiss&o Optica em Plasma Induzido
por Micro-ondas (MIP OES) (ORESTE, 2017).

A Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Induzido por Laser (LIBS),
apresenta como vantagens a determinagdo multielementar e a reducéo ou supressao
de etapas de preparo de amostras. Embora a LIBS possa ser aplicada em amostras
sélidas, liquidas e gasosas, apresenta baixo sinal de emissao na analise de amostras
liquidas. No entanto, diversos resultados satisfatérios foram relatados com o emprego
da LIBS na determinagcdo de metais em amostras de aguas, em que adaptacdes no
método superaram as limitacOes para analise deste tipo de matriz (FORTES et al.,
2013; SRIVASTAVA, TANDON, SINGH, UTTAM, 2013).

2.4 Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Induzido por Micro-ondas
(MIP OES)

MIP OES é uma técnica espectrométrica multielementar que utiliza o plasma
como fonte de energia, sustentado por um campo magnético de micro-ondas e gas,
normalmente argonio, hélio ou nitrogénio (MATUSIEWICZ, SLACHCINSKI, 2017;
MICHLEWICZ, URH, CARNAHA 1985). A ionizacédo dos atomos do gas ocorre com a
energia fornecida por micro-ondas produzidas por um magnetron que opera a 2,45
GHz de poténcia (OZBEK, AKMAN, 2016; BROEKAERT, SIEMENS, 2004).

A utilizacdo do nitrogénio como fonte de energia para manter um plasma
estavel é uma das principais vantagens da técnica de MIP OES, devido aos custos de
operacao relativamente baixos comparados a outras técnicas e maior seguranca, ja
gue ndo utiliza gases inflamaveis e téxicos. O nitrogénio é obtido através de um
gerador de nitrogénio a partir do ar atmosférico comprimido por um compressor que
produz nitrogénio com pureza superior a 99,5% (OZBEK, AKMAN, 2016; AMAIS et al.,
2013; AGILENT, 2014).

As primeiras aplicacdes do MIP OES foram no inicio da década de 1960, com
instrumentos capazes de operar com argdnio e hélio. O gas nitrogénio comecou a ser
utilizado como fonte de energia na década de 1980 e a comercializacdo do MIP OES
se deu a partir de 2011 (NIEDZIELSKI et al., 2015; SIEMENS et al., 1994).
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Embora seja uma técnica recente no mercado, o MIP OES tem sido utilizado
com sucesso para determinacgao de diversos elementos em diferentes matrizes, como:
material  biolégico (MATUSIEWICZ, SLACHCINSKI, 2015; MATUSIEWICZ,
SLACHCINSKI, 2016), agroquimicos (LIMA et al., 2014; LI et al., 2013), bebidas
(GONCALVES et al.,, 2016; OZBEK, AKMAN, 2015), sementes (HEREDIA et al.,
2016), combustiveis (LOWERY et al., 2016; AMAIS et al., 2013), alimentos (OZBEK,
AKMAN, 2016a; OZBEK, AKMAN, 2016b).

Um dos fatores que limitam a sensibilidade na espectrometria de plasma (ICP,
MIP, DCP) é o transporte de amostra. A maioria dos sistemas de introducdo de
amostras usa um nebulizador pneumatico (Figura 2) para gerar um aerossol e uma
camara de pulverizacdo para remover goticulas maiores, resultando em um aerossol
fino que pode ser atomizado eficientemente pela fonte de plasma. No entanto, a
maioria dos sistemas tem uma eficiéncia muito limitada: menos de 5% dos aerossois
s&o introduzidos no plasma (MATUSIEWICZ, SLACHCINSKI, 2013).

X‘ :I"\ Plasma

T

Introducgdo de
“T " Amostra

.. -1:‘(-'_.'
J{ Entrada de Gas
Descarte

Figura 2 — Esquema de funcionamento de introdu¢do de amostra com nebulizacéo
convencional. Adaptado de NIEDZIELSKI et al., 2015.
Para eliminar estas e outras desvantagens como o alto consumo de amostra,

0s micro nebulizadores foram desenvolvidos operando na faixa de microlitros na taxa
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de fluxo da amostra. A redugéo de dimensdes resultou na melhoria das interagdes
gas-liquido e, consequentemente, em um aerossol primério mais fino em comparacéo
com os dispositivos convencionais (SLACHCINSKI, 2016).

Uma forma alternativa de aumentar a eficiéncia de introdugcdo da amostra € a
utilizacéo de nebulizadores ultrassonicos (USN — Ultrasonic Nebulization), que sao
mais eficientes na formacdo de aerossois, produzindo goticulas menores e mais
uniformes (<5 pm), resultando em atomizagcdo mais eficiente, maior sensibilidade e
reducdo de efeitos de matriz (SLACHCINSKI, 2016).

Outras técnicas de introducdo de amostras sao utilizadas como alternativa a
convencional, como: nebulizagéo de alta pressao (HPN — High Pressure Nebulization),
vaporizagao eletrotérmica (ETV - Electrothermal Vaporization), injecdo em fluxo (FI -
Floow Injection), geracao de hidretos (HG — Hydride Generation), entre outras. (GINE,
1998).

2.4.1 Sistema de introduc&o de amostras multimode

O sistema multimode (MSIS — Multimode Sample Introduction System) consiste
em uma camara ciclénica contendo dois tubos conicos localizados verticalmente no
centro da camara, permitindo a introduc&o de amostras através dos modos de geracéo
de vapor ou nebulizacdo convencional, ou ambos 0os modos ao mesmo tempo,
eliminando a necessidade de troca de sistemas de nebulizacéo, economizando tempo
e aumentando a produtividade de analises (AGILENT, 2016; FUENTES-CID,
VILLANUEVA-ALONSO, PENA-VAZQUEZ, BERMEJO-BARRERA, 2012).

A Figura 3 mostra o esquema de funcionamento do sistema multimode
operando com nebulizacdo convencional e geracao de vapor simultaneamente (modo

duplo).
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Figura 3 — Esquema de funcionamento do sistema de introdugdo de amostras
multimode em modo duplo. Adaptado de AGILENT, 2016.

Comparado a nebulizacdo convencional, o sistema multimode melhora
significativamente a sensibilidade e limites de deteccdo dos elementos formadores de
hidreto e, quando operando em modo duplo, ndo compromete a determinacdo dos
elementos n&o formadores de hidreto (MATUZIEWICZ, SLACHCINSKI, 2013).

2.5 Geracado quimica de vapor (CVG)

O processo de transformacdo de uma espécie de interesse em um composto
volatil através de uma reacdo quimica € conhecido como geragdo quimica de vapor
(TAKASE et al., 2002).

Diversos métodos de CVG podem ser utilizadas para gerar vapor de espécies
por meio de reacbes quimicas, dentre as técnicas mais utilizadas destaca-se a
geracao de hidretos (VIEIRA, 2007).

A técnica de geracdo de hidretos teve inicio na década de 1960. Em 1969,
Holak apresentou a possibilidade de reducédo do arsénio a arsina pela adi¢cdo de zinco
metalico em meio acido utilizando a técnica de absorgéo atdmica em chama (HOLAK,

1969). Em 1972, Braman et al. (1972) relataram a eficacia do borohidreto de sédio
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(NaBH4) estabilizado em meio alcalino como agente redutor na geracdo de hidretos
de As e Sb em meio acido (BRAMAN, JUSTEN, FOREBACK, 1972). Desde entdo, as
determinacdes por geracao quimica de vapor para gerar hidretos e vapor frio passou
a incluir também Bi, Ge, Hg, Pb, Sb, Se, Sn, Te, P, Tl, In, e Cd (TAKASE et al., 2002).

O principio desta técnica envolve a reducdo do estado de oxidacdo de um
elemento, formando o hidreto volatil ou vapor frio através da rea¢cdo com um agente
redutor em meio acido, sendo o borohidreto de sédio o redutor mais utilizado na
geracao quimica de vapor (KASA et al., 2017; SANTOS et al., 2017).

Embora exista a hipétese da geracao de hidretos ocorrer através do mecanismo
do hidrogénio ndo nascente, que considera a formagdo de compostos intermediarios
durante a reagao de redugéo (D'ULIVO, 2016), o mecanismo do hidrogénio nascente
€ 0 mais aceito para explicar a geracao de hidretos, sendo representado pelas reacdes
1 e 2, que expressam a reducéo da espécie geradora de hidreto em meio acido e com
borohidreto de sédio como agente redutor (DEDINA, TSALEV, 1995).

NaBHs + 3H,0 + HCl — H3BO3 +NaCl + 8H (1)
8H + Mm — MHh + H2 (excesso) (2)

Para equacéao 2, M: elemento de interesse

A concentracao das solucdes de NaBH4 e solugéo estabilizadora, assim como
do acido contribuem para a eficiéncia da geracéo de hidretos e devem ser otimizadas
de acordo com a espécie analitica a ser determinada e o sistema de geracao de
hidretos utilizado. Concentracdes de NaBH; na faixa de 0,5 a 10% m/v séo
recomendadas para sistemas em batelada e 0,3 a 1% ml/v, para sistemas em fluxo
(ANTUNES, 2007). Para estabilizacdo da solucdo de NaBH4 podem ser utilizados
NaOH ou KOH na faixa de 0,05 a 2% m/v (DEDINA, TSALEV, 1995). O acido mais
utilizado na geracao de hidretos € o HCl embora H.SO4 e HNO3s também possam ser

empregados com eficiéncia. A concentracao ideal de HCI depende do elemento
de interesse, recomendando-se as seguintes faixas (YAN, NI, 1994): 1 a 9 mol L* (Cr,
Bi, Sb), 0,1 a 3 mol L (Ge), 0,1 a 0,2 mol L (Pb, Sn), 2,5a5 mol L (Se), 2,5a 3,6
mol L1 (Te), 1a3 molL*(In)e1al,5molL?(TI.

Outro fator que determina a eficiéncia da geracdo de hidretos é o transporte

das espécies volateis até o atomizador ou plasma. Este transporte pode se dar de
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forma direta ou com coleta. No modo de coleta, as espécies volateis sdo concentradas
previamente entre o frasco de rea¢do e o atomizador até que a reacao de reducdo
seja completa e posteriormente a espécie gerada € liberada e transportada para a
leitura. A coleta do hidreto gerado pode ser feita através de tubo fechado sob presséo,
tubo U imerso por nitrogénio liquido ou em solucdo absorvente. Outra opcao é a
retencdo dos vapores gerados pelo modificador quimico permanente no tubo de
grafite na técnica de GF AAS ou ETV-ICP-MS (VIEIRA, RIBEIRO, CURTIUS, 2004;
VIEIRA, et al., 2005). No modo de transporte direto para o atomizador, os sistemas
mais utilizados sao fluxo continuo (CF) e injecdo em fluxo (FI) (TAKASE et al., 2002;
SMICHOWSKI, FARIAS, 2000).

As interferéncias mais significativas existentes na geracao quimica de vapor
sdo as que envolvem os processos de formacdo do hidreto e/ou sua liberacdo da
solucdo. Estas interferéncias estéo ligadas a cinética de reducao, que pode se tornar
mais lenta ou nula dependendo do estado de oxidac&o do analito, dos radicais ligados
a ele e a presenca de concomitantes na solucdo que o retenha ou o modifique. Para
eliminar ou minimizar tais interferéncias, alguns meétodos s&o utlizados, como:
aumento da acidez da solucao e/ou do controle da concentracdo do reagente redutor,
separacao de interferentes, neutralizacao da acao interferente pela adicdo de agente
mascarante e adicdo de espécies que agem no controle do potencial de reducéao do
meio reacional (TAKASE et al., 2002).

2.6 Area de estudo — Canal Sdo Gongcalo

O canal Sado Goncalo estabelece a ligacao entre a Lagoa Mirim e a Laguna dos
Patos. Trata-se de um canal natural, com extenséo de 76 km, 240 m de largura e area
de drenagem de 9.147 km? (ALM, 2012). Delimita-se com os municipios de Pelotas,
Rio Grande, Capé&o do Ledo, Pedro Osério e Arroio Grande (GRUTZMACHER et al.,
2008). Seus principais afluentes séo o rio Piratini, arroio Pelotas e os canais Santa
Barbara e Pepino (SOUZA, 2015).

O canal Séo Gongalo faz parte da Bacia Hidrografica da Lagoa Mirim (Figuras
4 e 5), uma bacia transfronteirica com regime de aguas compartilhadas entre Brasil e
Uruguai (ALM, 2017).

O sistema lagunar Patos-Mirim é considerado o maior do mundo do tipo
estrangulado (BURNS, 2010).
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Figura 5 — Localizacéo geografica do Canal Sdo Gongalo

O sentido da corrente do Canal Sdo Gongalo depende dos niveis das lagoas,
das condicfes dos ventos nordeste (NE) e sudoeste (SO), caracteristicos da regido e
do regime pluviométrico de alta irregularidade, com periodos de inundacfes e de
estiagens prolongadas. Na maior parte do tempo as aguas deste manancial escoam
no sentido da Lagoa Mirim para a Laguna dos Patos, no entanto eventualmente, pelos
fatores citados anteriormente, este fluxo inverte permitindo a intrusdo de agua salgada
no Canal S&o Gongalo e, consequentemente, na Lagoa Mirim (PORCIUNCULA et al.,
2015)

Como forma de impedir a intrusdo de agua salgada e viabilizar o
desenvolvimento agricola no entorno da Lagoa Mirim e Canal Sao Goncalo, na década
de 70, foi construida uma estrutura de barramento no Canal Sdo Gongalo. A Barragem
Eclusa do Canal Sado Goncalo (Figura 6) consta de estrutura transversal ao Canal,
com 245 m de comprimento, 18 comportas basculantes e um canal de eclusagem,
gue permite a passagem das embarcacfes, sem comprometer a qualidade das aguas
da Lagoa Mirim (ALM, 2012).
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Figura 6 — Barragem Eclusa do Canal S0 Gongalo. Adaptado de PORCIUNCULA et
al., 2015

O barramento do Canal Sdo Gongalo permite a manutencdo de importantes
reservas de agua doce binacional que garantem o desenvolvimento econémico da
regido. Atualmente o Canal S&o Goncalo e a Lagoa Mirim possibilitam a irrigacéo de
uma area total de aproximadamente 180.000 ha para o cultivo agricola, principalmente
de arroz irrigado (IRGA, 2017).

Os multiplos usos do Canal Sdo Goncalo incluem o abastecimento urbano.
Atualmente este importante recurso hidrico viabiliza o fornecimento de agua potavel
para o municipio de Rio Grande - RS, atendendo uma populacao de aproximadamente
200 mil habitantes (IBGE, 2016). Futuramente, parte dos municipios de Pelotas — RS
e Capdo do Ledo — RS também serdo abastecidos pela agua tratada proveniente do
Canal Séo Gongalo, a partir de estagbes de tratamento de agua que estdo sendo
construidas com capacidade de abastecimento de 170 mil habitantes de Pelotas
(MAGALHAES, 2015) e 25 mil habitantes do Cap&o do Ledo (DIARIO DA MANHA,
2014), pelas concessionarias SANEP e CORSAN, respectivamente.

O Canal Sédo Gongalo, apesar de seus multiplos usos, é impactado por acdes

antrépicas que contribuem para a degradacéo da qualidade da &gua desse importante
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manancial. Alguns de seus afluentes, como o Arroio Pelotas, Canal Santa Barbara e
Canal do Pepino recebem despejos de efluentes domésticos e industriais (SOUZA,
2015). O cultivo de arroz irrigado em ambas as margens do Canal Sdo Gongalo pode
ser citado como outro fator influente de contaminacdo de suas &guas
(GRUTZMACHER et al., 2008), assim como a disposi¢do de residuos sélidos nas
margens do Canal Sdo Gongalo, que além da contaminacao das aguas pode contribuir
também para inundacdes da area urbana (TESSARO, SA, SCREMIN, 2012).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia para determinacdo de metais em amostras de
agua doce pela técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Induzido

por Micro-ondas (MIP OES) com sistema multimode para introdug&o de amostra.

3.2 Objetivos especificos

Desenvolver e validar uma metodologia com o sistema multimode para
introducdo de amostras no plasma para determinacdo de metais em amostras de agua
por MIP OES.

Comparar os parametros de meérito do sistema multimode frente a nebulizag&o
convencional no MIP OES.

Realizar amostragem de agua superficial em quatro pontos do Canal Séo
Goncalo em diferentes estacdes do ano;

Determinar a concentracdo dos metais nas amostras de agua superficial
coletadas, atraves da técnica de MIP OES, pelo sistema multimode.

Avaliar a qualidade da agua superficial do Canal Sdo Gongalo com base nos

limites definidos pela legislacéo vigentes dos parametros estudados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacao

Todas as determinacdes multielementares foram realizadas em um
Espectrofotdmetro de Emisséo Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP
OES), modelo MP-AES Agilent Technologies 4200 (Melbourne, Austrélia). Foram
utilizados dois sistemas para a introdugéo de amostra, um deles composto por cAmara
de nebulizacdo ciclénica tipo duplo passo (nebulizagcdo convencional) e o sistema
multimode de introducdo de amostras (MSIS), operando de modo simultaneo a
nebulizacdo convencional e a geracado quimica de vapor. O nebulizador de ambos os
sistemas foi do tipo OneNeb inerte.

Os gases utilizados para a geracao do plasma foram o nitrogénio obtido a partir
do ar atmosférico comprimido, a partir do gerador de nitrogénio Agilent 4107
(Melbourne, Austrdlia), com vazédo de 20 L min't e um pequeno fluxo (1,5 L min) de
gas auxiliar Argonio (Ar) com pureza de 99,996% (Linde, Barueri, SP), utilizado
apenas para a ignicdo do plasma. Um fluxo de gas de ar comprimido (25 L min-t)

também foi utilizado para protecéo da pré-optica.

As condi¢cBes operacionais utilizadas para a determinacdo dos analitos estao

apresentadas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Condi¢cBes gerais de funcionamento durante as analises por MIP OES

Parametros do Instrumento Condicdes de operacéao
Frequéncia do Magnetron (MHz) 2450
Poténcia aplicada (kW) 1,0
Vazéao de introducéo da amostra (mL min-) 2
Tempo de leitura (s) 5
Quantidade de replicatas 3
Tempo de estabilizacdo (s) 15

Correcao de sinal de fundo Automatico
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Tabela 3: Condi¢Ges operacionais para determinagao dos analitos por MIP OES

Analito Comprimento de Posicédo de visualizacdo Vazao do nebulizador
onda (nm) do plasma (nm) (L min)
Zn 213,857 0 0,55
Cd 228,802 10 0,55
Fe 393,366 0 0,75
Ba 455,403 10 0,65
Cu 324,752 0 0,60
Ni 352,454 0 0,60
Sb 231,147 0 0,80
Hg 253,652 0 0,75
Bi 306,772 0 0,75
Pb 405,781 -10 0,70
Sn 317,505 0 0,80
Mo 379,825 0 0,75
Mn 403,076 0 0,85
Cr 425,433 -10 0,95
Al 396,152 -10 1,00

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. No preparo de todas as
solucdes foi empregada agua de alta pureza, obtida através de um processo de
destilacdo e posterior deionizacdo. Os equipamentos utilizados na purificacdo da agua
foram destilador fabricado em vidro e quartzo, modelo MAQ78/5 (Marconi, Piracicaba,
Brasil) e deionizador modelo CS1800 Evolution (Permution, Curitiba, Brasil).

Foram utilizados &cido nitrico (HNO3) 65% (m/m) (Vetec), acido cloridrico (HCI)
35% (m/m) (Vetec), ambos bidestilados em destiladores de quartzo MA-075 (Marconi,

Piracicaba, Brasil).
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As solucdes de borohidreto de sédio foram preparadas a partir dos reagentes
borohidreto de sédio 96,0% (m/m) (Fluka, Alemanha) e hidréxido de sédio (NaOH)
99,0% (m/m) (Vetec, Brasil).

As solucbes padréo utilizadas foram preparadas a partir de solugdes estoque
monoelementar contendo 1.000 mg L de Hg, Bi, Sn (Fluka, Suica). Para os demais
elementos foi utilizada a solucdo padrdo multielementar 6 para ICP, 100 mg L de
cada analito (Sigma-Aldrich, Suica).

Para avaliacdo da exatiddo do método, foi utilizado o material de referencia
certificado ERM-CA713 - wastewater (agua residuéria), do Joint Research Centre —
Institute for Reference Materials and Measurements.

Toda a vidraria e frascos plasticos utilizados foram previamente
descontaminados por imersdo em uma solucdo de HNO3z 10% (v/v) por 48 horas,

sendo posteriormente lavados com agua deionizada e secos a temperatura ambiente.

4.3 Amostragem

Foram realizadas oito amostragens de agua superficial em quatro pontos do
Canal Sado Goncalo (Tabela 4 e Figura 7), durante o periodo de dezembro de 2015 a
novembro de 2016, contemplando duas amostragens em cada estacao climatica,
totalizando 32 amostras.

As amostras foram coletadas a aproximadamente 20 cm da superficie e
armazenadas em frascos de polietileno previamente descontaminados. Foi
adicionado 1 mL de &cido nitrico 65% (m/m) em cada amostra de 500 mL a fim de
abaixar o pH da agua e preservar 0os metais nela contidos até o momento da analise.
O pH recomendado para preservacao de metais é < 2 (RICE et al, 2012). Durante a
coleta e transporte até o Laboratério de Metrologia Quimica da Universidade Federal
de Pelotas, as amostras foram mantidas refrigeradas em isopor com gelo. Para o
armazenamento as amostras foram filtradas (0,4 um) e mantidas congeladas até o

momento da analise.
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Tabela 4: Descricdo e georreferenciamento dos pontos de coleta.

. _ Longitude
Descrigéo dos pontos Latitude Sul
Oeste
P01 Vila de Santa Isabel 31°76’14.72" 52°28'82.49”
P 02 Eclusa do Canal Sdo Gongalo 31°78'25.02” 52°31'89.03”
P03 Ponte do trem 31°79’11.84” 52°34'86.73"
P 04 Regido da Barra 31°82°03.16” 52°39'27.52”
52’:3:0'\.’\! 52°3I0W 52“2I0'W SZ“TOW
N e
ya»N PDS. Pod._
W. EE poz. L, I;:?;J:a dos
31°50'5 g P -
E
e
L
R0 Piratypy N
& S R
\ﬁ%‘v { , o
32°0'S & {] __J" _
_ o , -
PO1 L )
[
Legenda
. ) W — i
107 . . \;‘&é‘ ' 0 3 6 12 18 2¢ - Lagy
i o .*/ . 1:300.000 . .

Figura 7: Localizacéo geografica dos pontos de coleta de amostras de agua no Canal
Sao Goncalo.

4.4 Preparo das amostras e curva analitica

As amostras utilizadas para leitura no sistema de nebulizacdo convencional

foram apenas filtradas conforme descrito no item anterior. Os padrdes da curva de



38

calibracao foram preparados em meio de HNO30,13% (v/v), sendo a concentragéo de
acido utilizada para preservacdo das amostras.

Na analise por sistema de multimode, as amostras além de filtradas foram
acidificadas com HCI 2% (v/v) para a geracao quimica de vapor. Os padrdes da curva
de calibracao também foram preparados em meio de HCI 2% (v/v).

4.5 Validacéo Analitica

4.5.1 Faixa linear de trabalho, limites de detec¢cédo e quantificacao

A faixa linear de trabalho é a faixa de concentragcédo do analito no qual o método
pode ser aplicado, e esta faixa deve cobrir a faixa de aplicacdo do ensaio a ser
realizado (INMETRO, 2011).

No sistema multimode, a faixa linear de trabalho foi de 25 a 200 ug L exceto
para Fe e Al, que foi de 25 a 700 pg L.

A faixa linear de trabalho utilizada em todos os ensaios com a nebulizacéo
convencional foi de 0,5a 5,0 mg L.

O Limite de deteccéo (LD), definido como a menor concentracdo do analito que
pode ser distinguida entre o sinal e o ruido e detectada com certo nivel de confianca
estatistica (SKOOG, 2008), foi calculado como sendo a raz&do entre trés vezes o
desvio padrdo de dez medidas do branco e o coeficiente angular da curva de

calibracédo, conforme a Equacéo 1.

LD = 3o/a (1)

O Limite de Quantificacéo (LQ), definido como a menor concentracéo do analito
gue pode ser quantificada com mais exatiddo que o LD (HARRIS, 2005), foi calculado
como a razdo entre dez vezes o desvio padrdo de dez medidas do branco e o

coeficiente angular da curva de calibracdo, conforme a Equacéo 2.
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LQ = 100/a (2)

Para as equacodes 1 e 2, 0: € o desvio padrao das dez medidas do branco e a:

é o coeficiente angular da curva de calibracao.

45.2 Linearidade

A linearidade mede o quanto um grafico segue uma linha reta. O quadrado do
coeficiente de correlacdo linear (R?), € uma medida muito utilizada para avaliacéo de
linearidade (HARRIS, 2005). Neste trabalho foram consideradas satisfatorias as

curvas com R? maiores ou iguais a 0,99.

4.5.3 Precisao

A precisao de um método demonstra a proximidade entre os resultados obtidos
em testes independentes e pode ser verificada do desvio padrao relativo (RSD) sendo
obtida através da Equacéo 3 (AOAC, 2016):

RSD (%) = (SD/X) . 100 3)

Para a equacéao 3, SD: é igual a estimativa de desvio padrdo das medidas e
X: é igual a concentracdo média das medidas.

A imprecisdo de um método aumenta a medida que a concentracao do analito
diminui. Considerando esta premissa, utilizou-se a faixa de aceitacdo recomendada
pela AOAC (AOAC, 2016), apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5 - Relagdo aceitavel entre a concentracdo do analito e o desvio padréo

relativo segundo recomendagdes da AOAC de 2016

Concentragéo do analito RSD (%)
100 ppm 8
10 ppm 11
1 ppm 16
100 ppb 22
10 ppb 32
1 ppb 45

4.5.4 Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada através da analise de material de referéncia
certificado (CRM), ensaios de recuperacdo e também pela comparacdo entre os
diferentes métodos de introducdo no MIP OES.

Ensaios de recuperacéo consiste na adicdo de uma quantidade conhecida de
analito na amostra e posterior analise para avaliar a recuperacdo do mesmo

(INMETRO, 2011). A recuperacao foi calculada através da equacao 4.

Recuperacgéo (%) = [(C1- C2) / C3] . 100 4)

Para a equacao 4:
C: = Concentragdo média obtida do analito na amostra fortificada;
C. = Concentragéo do analito na amostra sem adicdo do mesmo;

Cs = Concentragdo de analito adicionado a amostra.

O material de referéncia certificado foi utilizado para avaliacdo da exatiddo na
analise dos elementos Hg, Fe, Zn, Cu, Ni, Fe, Mn e Cr e a recuperacéo foi calculada

através da equacao 5 :
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Recuperacgéo (%) = (C / Cwurc) .100 (5)

Para a equacao 5:
C = Concentragdo meédia obtida do analito para n repeti¢des;
Ccrm = Concentragéo certificada do analito.

4.5.5 Tratamento estatistico

A concordancia entre as concentracoes obtidas por MSIS e nebulizagéo
convencional foi calculada utilizando as ferramentas do software Excel. Inicialmente
foi calculada a variancia entre as médias atraves do teste f. Para verificar se as medias
dos resultados entre os dois métodos foram estatisticamente iguais, foi aplicado o
teste t student bicaudal, para médias de duas amostras, com nivel de confianga de 95
e 99%. Para médias com variancias iguais foi definido o tipo 2 na formula da planilha
eletrbnica e o tipo 3 foi utiizado para as médias que apresentaram variancias
diferentes.

Para verificar se houve diferenca significativa entre as médias dos periodos
sazonais, foi aplicado o0 mesmo tratamento estatistico acima descrito.

A correlacéo entre as variaveis foi verificada através da matriz de correlacao
com coeficiente de Pearson, utilizando o software Excel Action Stat. A concentracao
dos metais Al, Fe, Cd e Pb foram comparadas a parametros fisico-quimicos e
microbiolégicos, cujos resultados de analise obtidos obtidas com a Agéncia de
Desenvolvimento da Lagoa Mirim a qual determinou estas variaveis em amostras
coletadas junto as amostras para analise de metais realizada no presente estudo. Os
parametros comparados aos metais foram fosforo total, nitrogénio total kjedhal e
oxigénio consumido em meio acido (indicador de matéria organica).

Para esta andlise estatistica os dados devem estar padronizados e seguir uma
distribuicdo normal.

Os dados utilizados foram padronizados jA que as variaveis estudadas nao
possuem a mesma ordem de grandeza. Para isso utilizou-se a equacédo 6 (WILKS,
2006).



42

Valor padronizado = (Cy— média) / S (6)

Para a equacéo 6:
Cv = concentracao da variavel;
Média = média da variavel no periodo;

S = desvio padrao das concentracdes da variavel no periodo.

ApoOs padronizacédo dos valores de concentragdo das variaveis foi aplicado o
teste ndo paramétrico de Kolmogorov-Smirnov (K-S) a fim de confirmar a distribuicédo
normal dos dados, o qual demonstrou que todos os dados testados seguem uma
distribuicdo normal, apresentando significancia maior que 0,025, viabilizando assim a

analise estatistica através da matriz de correlacdo com coeficiente de Pearson.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Otimizacdo dos parametros experimentais da geracdo quimica de vapor no

sistema multimode

As variaveis do processo de geracao quimica de vapor, tais como concentracao
do agente redutor e acidez do meio reacional, devem ser otimizadas para obter a
maxima eficiéncia e consequentemente uma melhor sensibilidade do método.
Segundo Santos (2007), a eficiéncia da geracdo de hidretos est4 diretamente
relacionada com as concentracdes de NaBH4 e HCI. Welz e Schubert-Jacobs (1986),
também relatam a relacdo existente entre acidez da solucdo e concentracdo do
reagente redutor com o controle da interferéncia na fase condensada.

Neste estudo foram avaliados os efeitos da concentracdo de NaBH4 e HCI na
determinacdo de Cd, Pb, Hg, Bi e Sn em solugcdo aquosa, por geracao quimica de
vapor utilizando o MIP OES com sistema multimode.

Para a otimizacdo do HCI foi realizada variacdo da concentracao deste acido e
concentragdes fixas de NaBHs e NaOH, conforme apresentado na Tabela 6. Na
otimizagdo do NaBHs, fixou-se as concentracdes de HCl e NaOH, variando a
concentracdo do agente redutor. A Tabela 7 e as Figuras 8 e 9 apresentam 0s
resultados obtidos. Para melhor visualizagdo os valores de sinais de chumbo foram

amplificados 10 vezes nas Figuras 8 e 9.

Tabela 6 — Concentracdes utilizadas na otimizacao de HCI

HCI (%) Analito (ug L?) NaOH (%) NaBHs (%)
0,1
0,25
0,5
1,0 0,5 0,5 1,0
2,0
3,5
5,0
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Tabela 7 — Concentragdes utilizadas na otimizagao de NaBH4

NaBHa (%) Analito (ug L) NaOH (%) HCI (%)
0,1
0,25
0,5
0,5 0,5 2,0
1,0
2,0
3,0
450000
400000
350000
m0,1%
g 300000 0,3%
2 250000 m0,5%
c
£ 200000 " Lo%
= 2,0%
150000
m3,5%
100000 " 5,0%
50000

0 -

cd Pb Hg Bi Sn

Figura 8 — Efeito da concentracdo de HCI para a geracdo quimica de vapor na

determinacao de Cd, Pb, Hg, Bi e Sn.

Com base na Figura 8, € possivel perceber que para Cd, Pb e Hg ndo houve
variacao significativa nos sinais de emissdo com a variacao de acidez do meio, o que
esta de acordo com as observacdes de YAN e NI (1994). Para os elementos Bi e Sn,
observa-se um aumento no sinal de emissédo na medida em que a concentragédo de
HCI aumenta, estabilizando-se a partir da concentracéo de 2% de HCI, necessitando
assim de um meio mais concentrado de acido para gerar seus respectivos hidretos.

Sendo assim, essa concentracao foi escolhida para estudos posteriores.
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Figura 9 — Efeito da concentracdo de NaBH4 para a geracdo quimica de vapor na

determinacao de Cd, Pb, Hg, Bi e Sn.

Assim como para o HCI, a variagdo de NaBHs nado resultou em alteracéo
significativa no sinal de emissao para os elementos Cd, Pb e Hg. Em relacéo a Bi e
Sn, os sinais aumentaram consideravelmente com o aumento da concentracdo de
NaBHs4. No entanto, a concentragédo de 0,5% m/v foi escolhida para determinagdes
com geracao quimica de vapor ja que essa concentracdo resultou em sinais
mensuraveis para todos os elementos e, principalmente, porque quanto maiores as
concentracbes de NaBHa4, maiores sédo as possibilidades de ocorrer interferéncias na
geracao de hidretos, quer pela formacéo de precipitados ou uma elevada producao
de hidrogénio que pode causar instabilidade no funcionamento do plasma, afetando a
precisdo das medidas.

O aumento de radicais OH" € um dos fatores de interferéncia quando utilizadas
maiores concentracdes de NaBH4. Também se pode citar a reducéo de interferéncias
resultantes dos ions metalicos de transicdo como Ni(ll) e Co(ll), quando menores
concentracbes de NaBH4 sdo empregadas (VICKERS et al., 1972; RISHENG et al.,
2011; WELZ, SCHUBERT-JACOBS, 1986).

5.2 Parametros de mérito

Sob as condi¢cdes otimizadas descritas anteriormente, foram obtidos os

parametros de mérito para as determinacfes de metais em 4gua doce com sistema
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multimode e nebulizag&o convencional por MIP OES, apresentados nas tabelas 8 e 9

respectivamente.

Tabela 8 — Parametros de mérito para a determinacdo de metais em amostras de

agua doce por MIP OES com sistema multimode

Analito a(Lug? R? LD (ug/L) LQ (ug/L)
Al 51,5 1,000 0,59 1,95
Ba 232,4 0,997 0,07 0,24
Bi 748,2 0,991 1,59 5,29
Cd 34,0 0,999 1,45 4,82
Cr 75,5 0,999 0,40 1,34
Cu 231,7 1,000 0,46 1,53
Fe 15,2 0,999 1,63 5,42
Hg 148,1 0,999 0,33 1,11
Mn 61,0 0,999 0,25 0,82
Mo 49,8 0,998 0,61 2,03
Ni 28,5 1,000 0,88 2,94
Pb 6,2 0,999 2,84 9,45
Sb 103,6 1,000 1,36 4,54
Sn 120,3 0,996 3,12 10,39
Zn 63,3 0,997 7,57 25,25

a: Sensibilidade; R?: Coeficiente de correlacédo linear ao quadrado; LD: Limite de
deteccdo do método; LQ: Limite de quantificacdo do método.
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Tabela 9 — Parametros de mérito para a determinacdo de metais em amostras de

agua doce por MIP OES com a nebulizacdo convencional

Analito a(Ltpg) R? LD (ug/L) LQ (ug/L)
Al 449 0,997 0,54 1,79
Ba 381,1 0,997 0,20 0,66
Bi 17,5 0,997 23,70 79,01
Cd 32,3 0,998 571 19,03
Cr 57,0 0,997 0,31 1,02
Cu 177,9 0,997 1,57 5,25
Fe 13,6 0,997 2,14 7,13
Hg 2,8 0,997 18,27 60,90
Mn 55,4 0,997 0,20 0,67
Mo 38,9 0,996 0,94 3,15
Ni 25,4 0,100 1,99 6,63
Pb 5,0 0,998 5,28 17,61
Sh 51 0,997 15,20 50,67
Sn 6,8 0,996 13,85 46,17
Zn 22,3 0,998 8,69 28,98

a: Sensibilidade; R? Coeficiente de correlacédo linear ao quadrado; LD: Limite de
deteccdo do método; LQ: Limite de quantificacdo do método.

Observa-se nas Tabelas 8 e 9 que ambos os sistemas de introducdo de
amostra apresentaram coeficiente de correlacao linear ao quadrado (R?) superiores a
0,99, indicando a boa linearidade do método.

Os limites de quantificacdo obtidos foram satisfatérios considerando as
concentragcfes maximas permitidas que estabelece a resolucdo 357/2005 do
CONAMA. Dos 15 elementos presentes nesta legislacdo, a maior parte apresentou
limite de quantificacdo menores que os valores maximos permitidos pela resolucéo,
com excecao de Cd e Pb, no sistema multimode e Cd, Pb e Sb, na nebulizacéo
convencional, indicando que a técnica multielementar de MIP OES podera atender
guase que na totalidade dos elementos dessa resolucdo. Os demais elementos
poderao ser determinados em uma técnica complementar tal como a espectrometria
de Absorgdo Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS).
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Para a maior parte dos analitos estudados o sistema mutimode apresentou
menores limites de deteccéo e quantificacao, principalmente para os elementos que
geram hidretos e vapor frio, demonstrando a maior sensibilidade do método com a
geragdo quimica de vapor, como descrito na literatura (TAKASE et al., 2002; GINE,
1998). Para Hg, por exemplo, o LQ obtido pelo sistema multimode foi 55 vezes menor
gue por nebulizacdo convencional e 15 vezes menor para o Bi, comprovando a
eficiéncia da técnica na introducao da amostra no plasma, resultando no aumento da

sensibilidade
5.3 Avaliacéo da exatidao
5.3.1 Avaliagdo do material de referéncia certificado (CRM)
Para avaliacdo da exatidao do método MSIS o material de referéncia certificado
de agua residuéria foi analisado por MIP OES e os resultados sao apresentados na

Tabela 10.

Tabela 10 — Concentrac¢des de Zn, Cu, Ni, Hg, Fe, Mn e Cr nos CRM - ERM-CA713

Analito Concentragdo meédia + sd Recuperacdo RSD
Valor Certificado (ug/L)  Valor encontrado (ug/L) (%) (%)

Zn? 78,0 87,7+0,9 112 1,0
Cu 1017 1135+0/4 112 0,4
Ni 50,3+1,4 46,7 +0,4 93 0,9
Hg 1,84 +0,11 1,66 +0,12 90 7,2
Fe 445 + 27 494 + 6 111 1,2
Mn 95+4 1071 113 0,9
Cr 209+1.3 25,3+0,2 121 0,8

a —valor informado.

Com base nos resultados obtidos pela analise do CRM por MIP OES com

sistema multimode, é possivel observar que todos os analitos investigados, mesmo
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em concentragdes baixas, a niveis de ppb, apresentaram uma boa concordancia com
os valores certificados, apresentando recuperacoes na faixa de 90 a 121% e com RSD
menores que 7,2%, demonstrando que o método proposto apresenta exatiddo e
preciséo.

Segundo RICE et al (2012), o intervalo de recuperacdo entre 80 e 120% é
aceitavel para andlise de 4gua, intervalo esse que, de todos os analitos determinados
no CRM, apenas o cromo nao se enquadra, apresentando, entretanto, resultado muito

proximo ao limite maximo aceitavel.

5.3.2 Ensaios de recuperacgéo

Ainda para a avaliacao da exatiddo do método MSIS, foram realizados ensaios
de adicdo e recuperacdo dos analitos em trés niveis de concentragbes em uma
amostra de agua doce superficial do Canal Sdo Goncalo. A amostra escolhida para o
ensaio foi coletada no ponto amostral que supostamente possui maior concentracao
de matéria organica, por se tratar de local a jusante de muitos despejos de efluentes
no corpo hidrico. Supde-se que se bons resultados forem obtidos para a amostra com
a maior concentracdo de possiveis interferentes, as demais ndo sofrerdo tais
influéncias. A amostra utilizada foi coletada no més de novembro de 2016 no ponto
identificado como P4 na Tabela 4 e Figura 7.

Os resultados obtidos no ensaio de recuperacdo assim como os valores de
fortificacdo da amostra sdo apresentados na Tabela 11. Observam-se percentagens
de recuperacao entre 80 e 120% para quase todas as adi¢des, exceto para Sb nas
baixas concentracdes adicionadas, indicando uma boa exatiddo do método. Os
valores de RSD ficaram entre 0,3 e 15%, estando de acordo com a faixa de aceitacéo

recomendada pela AOAC (2016), indicando assim uma boa precisdo do método MSIS.
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Tabela 11 - Concentracfes de metais obtidas em amostra de 4gua do Canal Sdo Gongalo medidas por sistema multimode apds

adicéo de trés diferentes concentracdes (em pg/L £SD, n = 2)

Analito Amostra Amostra+50 ug L?  Recuperacdo (%) Amostra+ 100 ug L' Recuperagdo (%) Amostra+ 150 ugL? Recuperacéo (%)
Al 525,0+2,9 571,1+18,3 92 638,8 + 14,7 114 690,9 £ 9,7 111
Ba 55,6 +0,1 1119+22 113 167,3+0,7 112 221,8+4,2 111
Bi <LQ 60,1 +0,7 120 111,8+5,1 112 149,4 + 10,5 100
Cd <LQ 53,1+ 3,5 106 109,8+1,3 110 168,8 + 4,8 113
Cr <LQ 54,5+ 1,3 109 110,1+1,3 110 161,2+2,2 107
Cu <LQ 52,4+2,3 105 107,8+15 108 163,4+ 4,8 109
Fe* 645,0+ 0,5 1144,9+ 0,6 100 1583,1 + 3,3 94 2031,7+ 2,0 92
Hg <LQ 48,3 +0,01 97 98,2+5,2 98 150,3+0,8 100
Mn 56,2 + 0,4 112,8 £ 0,7 113 1646 £1,2 108 218,4+2,0 108
Mo <LQ 50,0+ 1,4 100 102,9 £ 3,5 103 154,5+ 0,7 103
Ni <LQ 53,7+2,2 107 1105+2,1 111 161,2+ 0,8 107
Pb <LQ 49,3+4,3 99 102,9 £ 3,6 103 151,8+1,8 101
Sb 25,6 +1,6 48,0+1,8 45 109,6 £ 4,4 84 182,7 £ 6,9 105
Sn <LQ 55,8+9,1 112 102,6 £ 5,5 103 156,5 + 2,6 104
Zn <LQ 57,1+ 4,4 114 106,5+1,3 107 155,2+4,4 104

LQ: Limite de quantificacdo do método. * Adi¢cdes de 500, 1000 e 1500 com diluicdo para leitura
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5.3.3 Estudo comparativo entre MSIS e nebulizagéo convencional

A fim de avaliar a exatiddo do método MSIS, foi realizada uma comparacéo
com o método convencional de introducdo de amostra, no caso a nebulizacdo
pneumatica. Para isso, foram selecionadas quatro amostras de agua do Canal Séo
Gongalo. As amostras analisadas sao relativas a coleta realizada em abril de 2016
nos quatro pontos amostrais do Canal S&do Gongalo. Os resultados obtidos estéo
apresentados na tabela 12.

As concentragdes de Bi, Cd, Cr, Hg, Mo, Sbh, Sn e Zn ficaram inferiores aos
seus respectivos LQ’s em todas as amostras e em ambos os métodos, assim 0s
resultados apresentados sé@o daqueles elementos que apresentaram concentracdes
mensuraveis para fins comparativos entre os métodos estudados.

Para os metais Al, Ba, Fe, Mn e Pb (amostra 12), foi aplicado o teste estatistico
t Student para um limite de confianca de 95 e 99%, o qual demonstra que ndo ha
diferenca significativa entre os resultados dos métodos comparados, atestando assim
a confiabilidade do método MSIS frente a nebulizacédo convencional.

Observa-se, de um modo geral para todas as amostras, que os resultados sao
concordantes e em alguns casos como o0 Ni e Pb, s6 puderam ser quantificado por
MIP OES com o sistema multimode, devido a sua melhor sensibilidade e
consequentemente menores LQ’s. Essa melhora de sensibilidade ndo ocorreu
somente para os elementos que geram vapor, mas certamente o meio reacional
possibilitou uma melhora no transporte do analito, mas também a producdo de
hidrogénio que contribui no aumento de energia do plasma, resultando numa emissao

do sinal para todos os analitos.
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Tabela 12 — Resultados do estudo comparativo entre o sistema multimode e a nebulizagdo convencional no MIP OES para as

determinacdes de metais em amostras de agua doce superficial.

Concentracao, pg L™ (média = SD, RSD %)

Analito Amostra 9 Amostra 10 Amostra 11 Amostra 12
MSIS Nebulizagao MSIS Nebulizagao MSIS Nebulizacéo MSIS Nebulizagéo

Al 518,8+1,3(0,3)° 500,0+0,1(2,0)° 678,0+1,1(0,2)" 640,0+0,1(6,3)" 185,4+8,6 (4,7* 210,0+0,1(0,1)® 231,9+3,8(1,6)2 250,0+0,1(0,1)2
Ba 50,9+0,5(1,0)° 53,3+5,8(11)" 50,5+0,8 (1,7)° 50,0+ 0,1(0,1)° 27,5+0,2(0,9)° 30,0+0,1(0,1)® 30,5+0,4(1,3)" 40,0+0,1(0,1)"
Cu 3,1+0,4(12) <LQ 2,7+0,8 (31,4) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Fe 499,2+5,8(1,00° 506,7+27,2(50)° 726,1+24,7(3,00® 726,7+40,4(6,0)°® 312,3+11,7(40)® 336,7+58(2,00® 496,3+48,1(10)°> 576,7+5,8(1,0)"
Mn 36,1+0,2(0,4)° 33,3+5,8(17)" 45,7+0,4(0,9)°" 46,7 £5,8 (12)° 55,7+0,5(0,8)° 60,0+0,1(0,1)® 51,3+0,8(1,6)" 56,7 5,8 (10)"
Ni 3,4+0,6 (11) <LQ 3,5+0,4 (7,0) <LQ 4,3 + 3,2(5,0) <LQ 3,2+0,3(6,0) <LQ

Pb 33,9+0,5(1,5) <LQ 35,0+ 0,7 (2,1) <LQ 38,3+7,4(19) <LQ 36,5+3,3(8,9) 18,3+0,1(0,1)

LQ: Limite de quantificacdo do método. 2. ndo apresentaram diferenca significativa para um nivel de confianca de 99%

b: ndo apresentaram diferenca significativa para um nivel de confianca de 95%
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5.4 Andlises das 4guas do Canal Sdo Gongcalo

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 13, 14, 15 e 16, a
concentracéo obtida de Hg, Mo e Sn foi inferior ao limite de quantificagdo do método
em todas as amostras analisadas. Para o elemento Cr apenas uma amostra
apresentou concentracdo superior ao LQ, porém muito inferior a concentracdo
maxima permitida pela legislacdo. A concentracdo de Sb foi superior ao LQ apenas
em cinco amostras, sendo que em duas delas a concentracao foi superior ao limite
estabelecido pela legislacdo. Segundo Menegario et al. (2008), a toxidade do Sb
depende do estado de oxidacdo em que se encontra, sendo o Sb (lll) a forma mais
toxica deste elemento, podendo causar cancer de pulméao.

Concentracdes acima do LQ para Bi foram encontradas em algumas amostras.
Embora este metal ndo esteja entre 0s mais toxicos para organismos Vivos, nao
apresentando limite de concentracdo na legislacdo para aguas naturais, estudos
alertam para o potencial toxico de compostos de Bi em seres humanos, estando
atribuido a doencas renais, 6sseas, hepaticas e neurologicas (ITOH et al., 1999). Nao
foram encontrados dados na literatura de concentracdes de Bi na area de estudo, nem
valores recomendados para aguas naturais desse metal.

Os metais Ba, Cu, Ni e Zn foram encontrados nas amostras analisadas em
niveis acima do LQ, mas nao ultrapassaram os valores de referéncia da resolucao
357/2005 do CONAMA.

Em relacdo aos limites estabelecidos pela legislacdo, os elementos que
apresentaram concentracdo mais elevada nas amostras coletadas, foram Al, Cd, Fe
e Pb, sendo que para o Al todas as amostras apresentaram teores maiores que o
limite maximo permitido para aguas doces da classe 2.

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude, o aluminio tem sido relacionado
em muitos estudos com a doenca de Alzheimer, apontado como fator de risco para o
desenvolvimento ou aceleracdo do aparecimento da doenca (WHO, 2011).
Considerando que a maioria das estacdes de tratamento de agua utilizam compostos
a base de aluminio como coagulante e o fato do Canal Sdo Goncalo ser fonte de
captacdo de agua para abastecimento humano, os resultados encontrados no
presente estudo tornam-se preocupantes e demonstram a importancia do

monitoramento desse metal no manancial. Ndo foram encontrados na literatura dados
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de monitoramento de aluminio na area de estudo para comparagédo com os resultados
obtidos.

Para o Fe, 62% das amostras apresentaram concentracao superior ao limite da
legislacdo. Segundo Libanio (2008), o ferro ndo € um metal de alta toxidade e seus
inconvenientes sdo de natureza estética e econbmica. A agua com grande
cotentracédo de Fe (>0,3 mg L) causa manchas em roupas e aparelhos sanitarios,
além de apresentar gosto amargo. Sendo assim, as estacfes de tratamento de agua
necessitam de etapas especiais no processo para a remoc¢ao do metal, o que torna o
tratamento mais dispendioso.

SOUZA (2015) encontrou Fe dissolvido em todas as amostras coletadas no
Canal Sao Goncalo, com concentracdes que variaram de 100 a 700 pg L+
aproximadamente, faixa de concentragdo muito semelahnte a encontrada neste
estudo.

Os metais Cd e Pb ndo tém funcéo biologica conhecida e possuem alta
toxidade, podendo causar danos aos organismos vivos (MAGNA, 2013). O Cd foi
encontrado acima do limite da legislacdo em 21 das 32 amostras analisadas, variando
entre 4,9 e 13,7 ug L't. TIMM (2016) encontrou Cd em sedimentos do Canal Séo
Gongalo que variaram de 110 a 580 pg Kg* e SANTOS et al. (2003) encontraram
concentracdes entre 37,5 a 117 ug Kg*, também em amostras de sedimento do Canal
Sao Goncalo. O Cd apresenta maior mobilidade que outros metais no ambiente
aquatico ja que o seu cation bivalente, que é a forma mais comum desse metal se
apresentar na agua, liga-se fracamente ao sedimento (SILVA, 2009). Os resultados
dos trabalhos realizados com sedimento na area de estudo demonstram um aumento
na contaminacao pelo metal ao longo dos anos, 0 que indica que sua presenca no
manancial provavelmente ndo advém apenas de fontes naturais.

SANTOS et al. (2003) encontrou Pb na faixa de 3,0 a 5,8 mg Kg*. J& TIMM
(2016) encontrou concentracdes de Pb na faixa de 1,3 a 4,0 mg Kg?, o que néo
representa uma variacdo significativa ao longo dos anos mas demonstra a alta
concentracdo deste metal em relacdo ao Cd. No entanto, embora as concentracdes
obtidas em agua no presente estudo para Pb tenham sido maior que Cd, a proporcéo
entre valores de sedimento e agua ndo se reproduz, o que permite inferir que o Pb

possui menos mobilidade do sedimento para a agua.
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Concentracio, média * sd, ug L

Analito P01 - Vila Santa Isabel
Dez/2015 Mar/2016 Abr/2016 mai/2016 jul/2016 ago/2016 set/2016 nov/2016 LQ CONAMA

Al 298,2+4,7 252,7,0+3,6 518,8+1,3 236,9 + 20,4 611,2+6,1 507,6 + 45,0 601,5+6,8 593,0 + 14,6 2,0 100,0
Ba 64,6 +0,5 67,8+0,6 50,9+0,6 62,9+0,2 53,2+0,2 782+1,1 57,5+0,6 82,7+0,1 0,2 700,0
Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 5,8+0,4 8,9+0,1 5,3 -
Cd <LQ <LQ <LQ 7,3£0,6 9,2+1,1 10,6 £ 0,3 13,3+0,5 13,1+£1,2 4.8 1,0
Cr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,5+0,1 <LQ <LQ 1,3 50,0
Cu 52+0,8 22+1,2 3,1+£0,4 <LQ 29+1,2 6,9+0,6 2,0£0,8 7,8+£0,7 15 9,0
Fe 194,0+£8,9 235,7+16,9 499,2 + 27,2 210,7 £ 18,4 471,0+ 28,1 551,1+12,5 563,9 + 30,4 607,7 £ 29,8 54 300,0
Hg <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,1 0,2
Mn 15,9+ 3,5 31,0+0,2 36,1+0,2 8,3+0,3 65,6 +0,4 355+0,6 329+0/4 37,1+0,3 0,8 100,0
Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,0 -
Ni 4,9+0,6 <LQ 34+0,6 45+0,3 <LQ 9,1+0,5 31+04 <LQ 2,9 25,0
Pb 54+272 233+1,2 33,9+0,5 376+0,4 39,4+3,6 46,0+0,5 48,2+2,8 27,4+3,4 9,5 10,0
Sb <LQ <LQ <LQ <LQ 49+0,8 <LQ <LQ 33,5+18,8 4,5 5,0
Sn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10,4 -
Zn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 93,8+1,5 30,2+5,7 43,2+3,0 25,3 180,0

LQ: Limite de quantificagcdo do método.
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Tabela 14 — Concentracao de metais em amostras de agua do Canal Sado Gongalo no ponto 02 (Eclusa do Canal Sdo Gongalo)

Concentracio, média * sd, ug L

Analito P02 - Eclusa do Canal Sao Gongalo
Dez/2015 Mar/2016 Abr/2016 mai/2016 jul/2016 ago/2016 set/2016 nov/2016 LQ CONAMA

Al 284,7+£9,4 235,1+£12,0 678,4+14 271,977 676,314 598,8 £ 15,7 641,1 +18,2 652,4+£11,9 2,0 100,0
Ba 68,4+ 1,4 748+1,5 50,5+1,0 75,3+0,5 60,5+0,1 55,9+0,3 549+0,1 80,0+0,1 0,2 700,0
Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,4+0,4 9,6+0,4 5,3 -
Cd <LQ <LQ <LQ 7,1+0,4 8,9+0,2 12,1+0,2 13,7+0,5 12,4+1,0 4.8 1,0
Cr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,3 50,0
Cu 41+172 3,2%+0,9 2,7+£0,8 1,5+£0,6 <LQ <LQ 1,9+0,1 69+1,1 15 9,0
Fe 277,0+ 23,3 218,0+£ 18,2 726,1 £ 24,7 248,6 £ 20,2 719,4 £ 23,7 570,3+21,1 720,7 £ 28,8 746,3 £ 18,6 54 300,0
Hg <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,1 0,2
Mn 252+1,4 28,4+0,3 45,7+0,4 8,9+0,2 68,5+0,7 38,9+0,5 35,7+0,7 53,9+0,1 0,8 100,0
Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,0 -
Ni 57+0,5 52+0,4 35104 32+0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,9 25,0
Pb <LQ 24,1+0,9 350+0,7 38,4+0,5 439+1,0 48,8+1,1 47,7+1,2 38,8+2,6 9,5 10,0
Sb <LQ <LQ <LQ <LQ 5,0+0,3 <LQ <LQ <LQ 4,5 5,0
Sn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10,4 -
Zn <LQ <LQ <LQ <LQ 42,6 +4,6 <LQ 259+47 42,3+0,1 25,3 180,0

LQ: Limite de quantificagcdo do método.
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Concentracio, média * sd, ug L

Analito P03 — Ponte do trem
Dez/2015 Mar/2016 Abr/2016 mai/2016 jul/2016 ago/2016 set/2016 nov/2016 LQ CONAMA

Al 307,6 £ 6,6 209,7,1+£9,6 185,4 £ 10,6 2149+45 712,7+11,4 448,3+3/4 570,9 £ 13,0 636,6 £ 10,6 2,0 100,0
Ba 74,3+1,3 63,7+0,1 27,5%+0,3 72,1+1,2 62,7+0,1 49,7+0,1 52,6 0,6 80,4+1,2 0,2 700,0
Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,2+0,6 11,0 £0,1 5,3 -
Cd <LQ <LQ 49+0,5 8,1+0,7 10,0+ 0,7 13,0+ 0,6 13,1+0,8 12,9+0,4 4,8 1,0
Cr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,3 50,0
Cu 45+0,3 2,2+0,7 <LQ <LQ 35+1,7 <LQ <LQ 8,9+0,8 1,5 9,0
Fe 167,7+7,4 232,1+18,4 312,3+£11,7 177,6 £ 20,9 703,7+£11,1 406,4 +17,3 650,2 =+ 24,0 756,2 £ 23,7 54 300,0
Hg <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,1 0,2
Mn 25,1+3,5 62,6 +0,5 55,7+0,5 7,9+0,1 105,5+2,2 30,6 +0,2 37,6+0,3 60,7 £ 0,8 0,8 100,0
Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,0 -
Ni <LQ <LQ 43+0,3 3,6+0,2 3,1+0,7 <LQ 31+04 3,1+0,2 2,9 25,0
Pb <LQ 26,6+1,5 383+7,4 40,6+1,3 453+2,3 46,0+0,9 46,9+1,6 38,6 £3,7 9,5 10,0
Sb <LQ <LQ <LQ <LQ 4,8+0,4 <LQ <LQ <LQ 4,5 5,0
Sn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10,4 -
Zn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 253+0,5 56,4+2,8 25,3 180,0

LQ: Limite de quantificacdo do método.



Tabela 16 — Concentracao de metais em amostras de agua do Canal Sdo Gongalo no ponto 04 (Regido da Barra)
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Concentracio, média * sd, ug L

Analito P04 - Regido da Barra
Dez/2015 Mar/2016 Abr/2016 mai/2016 jul/2016 ago/2016 set/2016 nov/2016 LQ CONAMA

Al 261,5+5,2 243,9+47 231,9+4,6 232,5+0,9 351,0+11,6 539,4+11,4 519,9+4,79 525,0+29 2,0 100,0
Ba 50,5+0,3 75,7+2,0 30,5+0,5 65,2+ 1,0 345+0,2 54,6 £ 0,6 54,9 + 0,6 55,6 £ 0,1 0,2 700,0
Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 53+0,3 85+0,3 <LQ 5,3 -
Cd <LQ <LQ 7,004 84+15 10,4 +1,3 12,4 +0,3 13,6 £0,3 <LQ 4,8 1,0
Cr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,3 50,0
Cu 2,6+0,4 <LQ <LQ 32+04 <LQ 1,5+0,9 <LQ <LQ 1,5 9,0
Fe 111,8+2,4 211,4+13,0 496,3 + 48,1 225,6 £ 15,6 384,1+249 525,2+18,1 523,0+4,2 645,0+0,5 54 300,0
Hg <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,1 0,2
Mn 33,7+4,3 10,8+0,2 51,3+0,8 16,4+ 0,8 24,7+0,1 34,4+0,4 38,3+0,1 56,2+0,4 0,8 100,0
Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,0 -
Ni <LQ 36+0,3 32+0,3 <LQ 3,0+0,8 3,4+0,3 3,1+0,1 <LQ 2,9 25,0
Pb <LQ 31,8+0,1 36,5+ 3,3 37,1+6,3 46,3+2,9 49,9+1,2 40,2+5,1 <LQ 9,5 10,0
Sb <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 256+1,6 4,5 50
Sn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10,4 -
Zn <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 33,5+3,0 <LQ 25,3 180,0

LQ: Limite de quantificagcdo do método.
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5.5 Avaliagdo Sazonal da concentragédo de metais no Canal Sdo Gongalo

Um estudo comparativo com a sazonalidade foi realizado para metais que
apresentaram concentracdo mais elevada em relacéo a legislacdo. Para isto, foram
feitas médias das concentracdes obtidas separando-as entre periodo seco e chuvoso,
considerando as etac¢des climaticas verao e primavera como periodo seco e inverno
e outono como periodo chuvoso. Para elucidagdo nos graficos, o periodo seco foi
denominado de “verao” e o perido chuvoso de “inverno”.

Os gréficos apresentados nas Figuras 10, 11, 12 e 13 mostram a relagcdo dos
metais Al, Cd, Fe e Pb com a sazonalidade.
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Figura 10 — Concentracdo de Al no Canal Sdo Goncalo nos periodos seco e

Chuvoso.
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Figura 11 — Concentracao de Fe no Canal Sdo Gongcalo nos periodos seco e

chuvoso.
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Figura 12 — Concentracdo de Pb no Canal Sdo Gongalo nos periodos seco e

chuvoso.
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Figura 13 — Concentracgdo de Cd no Canal S&o Gongalo nos periodos seco e chuvoso.

Embora apresentem meédias ligeiramente maiores no periodo do inverno,
observa-se que para Al e Fe ndo houve diferenca significativa entre os periodos, o
gue foi confirmado através do teste t, enquanto os metais Cd e Pb apresentam média
distintas nesse mesmo periodo, no entanto apenas Pb apresentou médias
significativamene diferentes entre verdo e inverno quando comparadas através do
teste t.

Os metais que ndo apresentaram relacao significativa entre os perioos secos e
chuvosos podem estar relacionadas com o despejos de efluentes domésticos e
industriais, considerado um tipo de poluicdo pontual. Sabe-se que o Canal Sé&o
Goncalo sofre forte influéncia antropica, sendo o efluente doméstico um dos principais
despejos recebidos no manancial. Segundo Souza (2015) todo o esgoto domeéstico da
cidade de Pelotas, tratado ou nédo, é despejado no Canal Sao Goncalo.

A matriz de correlacdo com coeficiente de Pearson (Tabela 17) foi empregada
como ferramenta estatisca para identificar a correlacdo entre as vaiaveis, auxiliando

na identificacéo dos fatores de contaminacéo do Canal Sdo Gongalo.
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Tabela 17 — Matriz de correlagdo das variaveis de qualidade de 4gua do Canal Sao
Gongalo.

Al Fe Pb Cd P N Coliformes MO
Al 1,0
Fe 0,9 1,0
Pb 0,5 0,5 1,0
Correlacdo Cd 0,5 0,5 0,8 1,0
0,3 0,3 -0,1 0,1 1,0
N -0,1 -0,1 0,2 -0,1 -0,4 1,0
Coliformes 0,2 0,2 0,1 0,1 0,4 -0,3 1,0
MO 0,5 0,6 0,3 0,3 0,2 -0,3 0,2 1,0
Al 0,00 0,00 0,00 0,03 0,29 0,19 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,05 0,35 0,12 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,38 0,17 0,28 0,06
Significancia Cd 0,00 0,00 0,00 0,22 0,28 0,31 0,03
0,03 0,05 0,38 0,22 0,01 0,01 0,13
N 0,29 0,35 0,17 0,28 0,01 0,05 0,05
Coliformes 0,19 0,12 0,28 0,31 0,01 0,05 0,09
MO 0,00 0,00 0,05 0,03 0,13 0,05 0,09

Fdésforo, nitrogénio, matéria organica e coliformes fecais sdo os principais
parametros relativos a esgotos predominantemente domeésticos (SPERLING, 2005).
Através da matriz de correlacédo € possivel observar que, destes parémetros, apenas
a matéria organica apresentou correlacao significativa (>0,05) com os metais. Al e Fe
foram os metais que apresentaram maior correlacdo com a martéria organica, com
coeficientes de correlacéo de pearson de 0,5 para Al e 0,6 para Fe. Segundo HELENA
et al. (2000), coeficientes de correlacdo superiores a 0,5, em modulo, demonstram
uma forte correlacdo entre as variaveis consideradas.

Uma das possiveis fontes de aluminio no efluente doméstico é o tratamento de
piscinas, que existentem em grande numero de residéncias na Cidade de Pelotas.
Coagulantes a base de aluminio sdo geralmente empregados nesse processo e o
residuo é descartado na rede de esgotos das residéncias. Muitas estacdes de
tratamento de dgua que descartam seu lodo com residuo de aluminio em mananciais
a montante do Canal Sdo Goncalo na Bacia da Lagoa Mirim também podem ser

responsaveis pelo nivel do metal neste Canal. Esta¢gBes de tratamento de agua sao
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consideradas fontes pontuais de poluicdo por disporem os residuos produzidos de
forma inadequada em cursos d’agua ou galerias de aguas pluviais (REIS, 2007).

Os parametros Cd e Pb que tiveram maior relagcdo com os periodos de chuva
podem estar relcionados ao escoamento superficial, ndo descartando as fontes
pontuais de poluicdo e a mobilidade desses metais do sedimento para dgua conforme
ja discutido.

O transporte de poluentes através do escoamento superficial pode ter efeito
direto na deterioracdo da qualidade da agua e pode se dar tanto em areas urbanas
como agricolas (OLIVEIRA et al., 2005; PORTO, 1995; MERTEN, 2002)
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6. CONCLUSAO

A realizacdo desse trabalho permitiu demonstrar que a técnica de MIP OES é
uma excelente alternativa para andlise de metais em &guas doces superficiais,
permitindo a andlise simultanea de diversos analitos com rapidez e baixo custo
operacional.

O emprego do sistema de introdugdo de amostras multimode resultou na
melhora da sensibilidade e consequentemente em menores limites de deteccao e
guantificacdo para a maioria dos analitos quando comparado a nebulizacao
convencional. Os LD’s e LQ’s obtidos por MSIS para os metais estudados foram
satisfatorios, ficando em sua grande maioria abaixo dos valores maximos permitidos
desses metais na legislacdo vigente para aguas naturais.

Os resultados de analise das amostras coletadas no Canal Sdo Goncalo
permitiu avaliar a qualidade deste manancial em quatro pontos de amostragem em
relacdo a presenca de metais potncialmente téxicos para o ambiente aquatico. A
presenca de Al, Fe, Cd e Pb em concentracfes superiores as estabelecidas pela
legislacdo demonstra a deterioracdo da qualidade da agua deste manancial. A analise
estatistica, avaliacdo sazonal e comparacdo com outros trabalhos realizados na area
de estudo permitiu a inferéncia das principais causas de contaminacdo do Canal Séo
Gonalo, atribuidas ao lancamento de efluentes no corpo hidrico e ao escoamento
superficial da area urbana e agricola.

Os impactos causados pelas acdes antropicas no Canal Sdo Goncalo
demosntradas nesse estudo, evidenciam a importancia do monitoramento constante
deste corpo d’agua, além da necessidade de politicas publicas para a preservacéo do
mesmo, especialmente por se tratar de um manancial de maltiplos usos sendo um

deles o abastecimento humano, o uso mais nobre dado a agua.
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