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RESUMO

A qualidade dos oceanos tem sido alterada constantemente em diferentes escalas,
em consequéncia de fatores naturais e principalmente antropicos. As atividades
industriais, de mineracdo e agropecuaria tém contribuido significativamente para o
aumento da concentracdo de elementos tragco em ambientes marinhos, impactando
diretamente em seu ecossistema e na saude publica. Diante do exposto, a
determinacdo e o monitoramento de elementos traco na agua do mar é de grande
importancia. A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) é muito utilizada para a determinacdo de elementos tragco em agua do mar, no
entanto, ha um grande desafio, pois, a matriz salina € considerada complexa,
causando inimeras interferéncias espectrais e ndo-espectrais. Desse modo, torna-se
necessario o estudo de metodologias de extracdo de elementos traco nessa matriz.
Nesse sentido, o presente trabalho visou, inicialmente, a determinacao de As, Cr, Cu,
Mn e Pb em agua do mar por ICP-MS, no modo padrdao (sem célula de reacao e
colisdo), apés a precipitacdo do ion Mg?* presente na agua do mar com amonia,
formando Mg(OH)2, e a coprecipitagdo de alguns elementos traco. Ferramentas
estatisticas multivariadas, como o planejamento composto central, a funcdo de
desejabilidade e a metodologia de superficie de resposta foram utilizadas para
otimizar o procedimento de coprecipitacdo. Os valores 6timos obtidos para 45 mL de
amostra, foram 1200 yL de aménia aquosa concentrada, 30 minutos de tempo de
centrifugacdo e 400 pL de &cido nitrico concentrado. Posterior a otimizacdo, foram
realizados testes da extragao por coprecipitagéo para outros elementos traco, os quais
resultaram uma boa performance para Co, assim, o elemento foi incluido nos estudos
seguintes. O procedimento obtido apresentou baixos limites de deteccdo na amostra
(0,02 a 3,71 ng L), uma vez que foram obtidos bons fatores de pré-concentracéo.
Boa exatiddo do método foi alcancada verificada pela anélise de material de referéncia
certificado Trace Metals 1 na agua do mar e o percentual de recuperacao (60,5 a 105,8
%) foram avaliados. Assim, o procedimento proposto pode ser considerado uma boa
estratégia para a determinacéo de As, Co, Cr, Cu, Mn e Pb na agua do mar por ICP-
MS, devido a sua simplicidade e baixo custo, além da boa sensibilidade e precisao

alcancada.

Palavras-chave: agua do mar, elementos traco, coprecipitacéo, ICP-MS.



ABSTRACT

The quality of the oceans has been constantly changing at different scales, as a
consequence of natural and mainly anthropic factors. The industrial, mining and
agricultural activities have contributed significantly to the increase of trace element
concentration in marine environments, impacting directly on its ecosystem and public
health. In view of the above, the determination and monitoring of trace elements in sea
water is of great importance. Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
is widely used for the determination of trace elements in sea water, however, there is
a great challenge because the salt matrix is considered complex, causing numerous
spectral and non-spectral Thus, it is necessary to study trace element extraction
methodologies in this matrix. In this sense, the present work initially aimed at the
determination of As, Cr, Cu, Mn and Pb in sea water by ICP-MS in the standard mode
(without reaction cell and collision) after the precipitation of the present Mg?* ion in the
seawater with ammonia, forming Mg(OH)2, and coprecipitation of some trace
elements. Multivariate statistical tools such as central composite planning, desirability
function and response surface methodology were used to optimize the coprecipitation
procedure. The optimal values obtained for 45 mL of sample were 1200 pL of
concentrated aqueous ammonia, 30 minutes of centrifugation time and 400 pL of
concentrated nitric acid. After the optimization, extraction tests were performed with
other trace elements with coprecipitation, where good results were obtained for Co,
thus, the element was included in the following studies. The obtained procedure had
low detection limits in the sample (0.02 to 3.71 ng L), since good preconcentration
factors were obtained. Accuracy of the method was verified by Trace Metals 1 certified
reference material in seawater analyzes and the recovery percentage test (60.5 to
105.8%). Thus, the proposed procedure can be considered a good strategy for the
determination of As, Co, Cr, Cu, Mn and Pb in sea water by ICP-MS, due to its

simplicity and low cost, besides the good sensitivity and accuracy achieved.

Keyword: seawater, trace elements, coprecipitation, ICP-MS.
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1. INTRODUCAO
1.1 Sistemas aquaticos marinhos

Os oceanos sao considerados como umas das principais fontes de atividade biologica,
de biodiversidade e de producdo de biomassa. Eles propiciam alimentos, oxigénio e
outras fontes de produtos naturais para a existéncia humana, além de interagirem com
a atmosfera, influenciando o clima (SANDIFER et al, 2004; FELICIO, OLIVEIRA &
DEBONSI, 2012).

Nas Uultimas décadas, a qualidade de sistemas aquaticos tem sido alterada
constantemente em diferentes escalas, em consequéncia de fatores naturais e
antrépicos. Nesse sentido, as atividades humanas séo responsaveis pela poluicdo
desses locais, devido ao grande numero de subprodutos que sao formados nas
variadas atividades de producédo, como as industrias, mineradoras e agropecuaria
(PEREIRA, 2004; LIMA & MEURE, 2013). Essa poluicdo pode colocar em risco a
extincdo de diversas espécies marinhas e a producdo de doencas na populacao
humana, através da contamina¢do por microrganismos patogénicos e contaminagao
quimica (MOURA et al., 2011).

A contaminacado por elementos tracos em ambientes aquéaticos marinhos na Costa
Sudeste da india tem sido associada a atividades humanas desenvolvidas no entorno,
através do escoamento urbano, esgoto, efluentes e residuos industriais, operacdes
de mineracdo, depdsitos domésticos de lixo e escoamento de fungicidas agricolas
(ALEMDAROGLU, ONUR & ERKAKAN, 2003; KUMAR et al., 2013).

Organismos marinhos presentes na foz do Rio Doce foram diretamente afetados apds
o0 rompimento da barragem em Mariana, em 2015, no Estado de Minas Gerais, onde
os niveis de As, Cd e Pb excederam os limites estabelecidos pela resolucao n° 42 de
2013 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), causando, assim, a
proibicdo da pesca na regiao (ICMBio, 2016) e impactando diretamente a populacao

gue vive na area costeira.

Dessa forma, as relacdes entre a saude publica, a qualidade do oceano e as
atividades socioecondmicas sdo necessarias e tornam-se cada vez maiores devido

ao rapido desenvolvimento das areas costeiras e do grande niamero de pessoas que
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vivem nestes locais, onde a vulnerabilidade socioambiental € maior devido a essas
interacOes. Assim, é necessario o investimento na infraestrutura desses locais, como,
por exemplo, no saneamento basico e no tratamento de efluentes industriais (MOURA
etal., 2011; FREITAS, ALMEIDA & VITORIA 2016).

Diante dos impactos marinhos apresentarem grande importancia social e econdmica
para a populacéo, estando os contaminantes quimicos diretamente relacionados com
a saude humana, faz-se necesséario uma avaliacao criteriosa dos elementos traco

presentes nesses ambientes.
1.2 Elementos tragco em ambientes marinhos

O ciclo hidrogeoquimico dos elementos traco desempenha um papel significativo nos
ecossistemas aquatico e terrestre. As consequéncias ecolégicas da contaminagao por
elementos traco em aguas sao dificeis de prever e avaliar. Parte destes elementos
nao permanece em formas solUveis nas aguas, estando presentes, principalmente,
como coloides suspensos ou fixados por substancias organicas e minerais (KABATA-
PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

As atividades industriais de mineracdo e agropecudrias sdo uns dos principais meios
de contaminacdo de elementos traco no ambiente aquatico. Na industria, o descarte
de efluentes sem o devido tratamento, é a forma mais comum de polui¢do. Além disso,
a Industria é a principal fonte de poluicdo atmosférica com a liberacdo de particulas
no ambiente (OLIVEIRA, 2007). A mineracao acarreta a remocao da vegetacdo e a
exposicao do solo a processos erosivos, podendo causar o assoreamento dos corpos
d’agua no entorno (MECHI & SANCHES, 2010). Enquanto que na agricultura, a
contaminacgao por elementos traco ocorre pela utilizacdo de fertilizantes e agrotdéxicos
que em contato com o solo, podem contaminar as aguas superficiais e as bacias
hidrogréficas, através da lixiviacdo e consequentemente, podendo ser transportado
aos ambientes marinhos (HOODA, 2010; VALLE, 2012).

Alguns elementos tragco sao considerados poluentes prioritarios, entre eles, As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb e Zn, em vista de se originarem de processos metallrgicos, producéo
de energia, mineracdo, descarga de dejetos industriais, pesticidas e industria
microeletrénica (JING & KJELLERUP, 2018).
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Li e colaboradores (2017), realizaram o monitoramento de elementos traco em
diferentes pontos de agua do mar e sedimento do estuario Yalujiang, na China, e
constataram que as concentracdes de Cu, Cd, Cr e Zn na regido eram provenientes
de mina de cobre e efluentes industriais costeiros, enquanto Pb e Hg eram derivados

da emissao de veiculos e combustao de 6leo.

As concentracfes de elementos traco em ambientes marinhos, podem também estar
relacionadas com as estac¢des do ano. Na india, por exemplo, pais em que héa grandes
periodos chuvosos (mongbes), um estudo mostrou que as concentracfes dos
elementos traco, em particular na agua do mar, advindas das a¢fes antrépicas,
dependiam ainda de outros fatores climaticos, entre eles, periodos chuvosos e néo

chuvosos, flutuagdes sazonais e a diregédo de ventos (ACHARY et. al., 2016).

Os elementos trago, apds o contato com os corpos d’agua, podem ser encontrados
em duas formas, em matéria suspensa ou dissolvida. Os corpos d’agua com alta
guantidade de sélidos dissolvidos, sdo de menor potabilidade e ndo recomendados
para a pesca, pois podem induzir reacgdes fisiologicas ao consumidor através da
bioacumulacdo, como o As, por exemplo, que pode afetar a fosforilagdo oxidativa e a
sintese de ATP (FERREIRA, 2015; JING & KJELLERUP, 2018). Enquanto que as
aguas com alto teor de sélidos em suspensdo, podem ser insalubres, nao
recomendadas para alguns tipos de uso, como, por exemplo, banho (WATER
ENVIRONMENT FEDERATION, 2012).

No entanto, os elementos traco ndo estdo presentes exclusivamente na agua, visto
que partes destes podem se depositar nos sedimentos de fundo, exercendo
importante acdo no processo de poluicdo de lagos, rios e mares, contribuindo também
para a bioacumulagcdo nos organismos aquaticos, além de gerar disturbios
metabolicos (OLIVEIRA, 2013).

Os elementos trago que se encontram nestes sistemas marinhos, podem ser
bioacumulados por duas formas, pelo fendmeno de biomagnificacdo (na qual suas
concentracbes aumentam de forma progressiva ao longo da cadeia alimentar
ecologica, ou seja, em diferentes niveis troficos), e pelo fenbmeno de bioconcentracéo
(onde os organismos aquéticos concentram estes elementos trago no mesmo nivel

trofico). Este processo de bioacumalacdo afeta a populacdo através da pesca
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contaminada, resultando em diversas doencas. Dessa forma, se torna importante o
monitoramento e quantificacdo de elementos traco em sistemas aquaticos marinhos,
devido, principalmente, ao grande avanco das a¢fes antropicas dos ultimos anos
(BAIRD, 2011).

Diante disso, alguns elementos traco foram escolhidos para serem quantificados, em
agua do mar, nesse trabalho: As, elemento capaz de promover cancer e doencas
cardiovasculares (TANG et al.,, 2017); Co, elemento essencial para a sintese de
vitamina B12 em plantas e animais, estando relacionado, ainda, com a atividade
neuronal (ZEESHAN et al., 2017); Cr, altamente reativo e carcinogénico, que origina
uma diversidade de compostos téxicos dependentes do seu estado de oxidagéo
(VALE et al., 2011); Cu, essencial aos organismos vivos em baixas concentragdes, no
entanto, em concentracdes elevadas, pode causar dano ao figado além de nausea,
vomito e diarreia (CETESB, 2018); Mn, que pode provocar depressdo e perdas da
mobilidade motora em animais quando expostos a altas concentracdes (YAGAMATA
et al., 2017) e Pb, que acarreta em doencas cardiovasculares e perda de memoéria a
curto prazo (JING & KJELLERUP, 2018)

1.3 Espectrometria atbmica para determinagao de elementos trago

Considerando a contaminacao e 0s consequentes impactos causados por elementos
traco, sua determinacdo € de extrema importancia. Nesse sentido, a espectrometria
atdmica € muito utilizada para a determinacéo dos elementos em nivel traco. Entre 0s
principais métodos de espectrometria atbmica destacam-se a espectrometria de
absorcdo atdbmica (AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).

A espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado apresenta algumas
vantagens por ser uma técnica multielementar, apresentar baixos limites de deteccéo
e quantificacdo, alta sensibilidade e seletividade, além de boa frequéncia analitica,
sendo amplamente utilizada em amostras ambientais e geologicas devido a sua
capacidade de determinacéo de elementos traco em niveis de ng L"* (THOMAZ, 2004;
MKETO, NOMNGONGO, & NGILA, 2016; PEREZ-ALVAREZ et al., 2019).
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Um equipamento de ICP-MS é composto por um sistema de introducdo de amostra,
uma fonte de ions (plasma indutivamente acoplado), uma interface para extracao dos
ions, um analisador de massas (geralmente o quadrupolo) e um detector (multiplicador
de elétrons). O esquema de um instrumento de ICP-MS esta representado na Figura
1.
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Figura 1 — Esquema de um instrumento de ICP-MS (Adaptado de PINTO, 2010).

A introducdo da amostra, que geralmente se encontra em forma liquida, € bombeada
através de uma bomba peristaltica até o nebulizador, local em que a amostra liquida
sera convertida em um fino aerossol. Este aerossol é conduzido até a camara de
nebulizacdo na qual as gotas menores sdo separadas das maiores, sendo estas
descartadas, e as menores transportadas até a tocha do ICP através de um fluxo de
gas de argbnio (THOMAS, 2004).

7

O plasma é um gas parcialmente ionizado contendo atomos, moléculas, ions e
elétrons livres. A tocha de um plasma, na Figura 2, € formada por tubos concéntricos
por onde flui o gas argonio. O gas de refrigeracdo € responsavel por provocar o
isolamento térmico do cilindro mais externo, resfriando as paredes internas do tubo
central (gas de refrigeracdo). O tubo do gés auxiliar € o local onde o plasma sera
estabilizado durante a introdugdo da amostra. Enquanto que no tubo central, o gas de

nebulizacéo é responsavel pela condugcao da amostra até o plasma (PETRY, 2005).
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Figura 2 — Tocha de ICP, onde H representa campo magnético e | a bobina de indu¢éo (PETRY, 2005).

Assim que os ions sao produzidos no plasma, os mesmos sao direcionados a regido
de interface, que consiste em cones metalicos com pequenos orificios, que sdo
mantidos a vacuo por uma bomba mecanica, para permitir que passem para a lente
ibnica e chegue ao analisador de massas, onde ha um campo quadrupolar
bidimensional através de dois pares de cilindros para a separacéo dos ions pela razédo
massa/carga (m/z). No processo final, os ions ao chegarem no detector, séo
convertidos em um sinal elétrico e processados (THOMAS, 2004).

1.4 Interferéncias na determinacao de elementos trago em matriz salina
por ICP-MS

Apesar do ICP-MS apresentar sensibilidade necessaria para a determinacdo de
elementos traco com limites de quantificacdo de até ng kg, um grande desafio esta
na analise de amostras salinas, cuja matriz € considerada complexa e que gera
inumeras interferéncias. Uma das grandes interferéncias para esse tipo de matriz
salina é a espectral poliatbmica, apresentada na Tabela 1, que é causada por ions
gue apresentam a mesma razdo massa/carga do analito em questao, o que acarreta
um maior sinal para a razao m/z do elemento, ou seja, gerando resultados que néo

apresentam as reais condicbes do ambiente em estudo.
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Tabela 1 — Interferéncias espectrais poliatdmicas (Adaptado de THOMAS, 2004).

Elemento/Is6topo Matriz/Solvente Interferéncia
SAs Agua do mar ou HCI 40Ar35CI*
52Cr Organico 4O0Ar2Ct
53Cr Organico 4O0Ar3Ct
83Cu Agua do mar 40ArZ3Ng*
S6Fe H20 AOAr6O+
Mg Organico l2cizct
55Mn HNOs3 AOArIN*
64Zn H2S04 32316Q160*

Além das interferéncias espectrais, a matriz salina pode, ainda, causar interferéncias
ndo espectrais, acarretando uma perda de sensibilidade do método, devido a
viscosidade, densidade e tensdo superficial relacionada a presenca de grandes
guantidades de sais dissolvidos, que influem no transporte da amostra ao plasma
(ALMEIDA, 2008). A fim de evitar todas essas possiveis interferéncias, tém-se
desenvolvido e utilizado cada vez mais metodologias de extracdo do analito, como a
0 uso de resinas quelantes, a microextracdo liquido-liquido e, principalmente, a
coprecipitacdo, visando obter extratos aquosos de baixa salinidade que contenham os
analitos a serem determinados (RAHMI et al., 2006; CELIK et al., 2015;
SOONDEGARD, ASMUND & LARSEN, 2015; YANG et al., 2016; ARSLAN, OYMAK
& WHITE, 2018). Além disso, para contornar as interferéncias poliatbmicas, alguns

espectrometros de massas possuem células de colisdo e reacdo (THOMAS, 2004).
1.5 Precipitagao e Coprecipitagao

A coprecipitacdo é um processo no qual ions aquosos sao arrastados juntos com um
precipitado. Para entender tal fenbmeno, é necessario compreender primeiramente as
formas e a formacdo de um precipitado. Um precipitado pode ser formado através de
dois processos: da nucleacéo e do crescimento da particula. Estes processos podem
ser influenciados por diversos fatores como: solubilidade, temperatura, concentracéo
dos reagentes e a velocidade com que os reagentes sdo misturados (HARRIS &
LUCY, 2012; SKOOG et. al., 2014).
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A nucleacao é o processo inicial de qualquer formacéo de precipitado e acontece
guando os ions, atomos ou moléculas se juntam para formar um soélido. A precipitacao
posterior dependera da competicdo entre a nucleagéo adicional e o crescimento dos
ndcleos existentes. Se a nucleagéo prevalece, o resultado sera de um precipitado com
grande quantidade de particulas pequenas (coloidais e floculados), podendo gerar
precipitados gelatinosos, onde ocorre a coprecipitacdo; no entanto, se o crescimento
dos nucleos é predominante, entdo ocorrer4d a formacdo de grandes particulas,
precipitados cristalinos (SKOOG et. al., 2014).

Os precipitados cristalinos, bem desenvolvidos, sé&o os de interesse para a gravimetria
por serem apropriados para filtracbes e lavagens, diminuindo a contaminacao.
Enquanto que os precipitados gelatinosos, que resultam da floculacdo de coloides,
sao volumosos e de interesse para a coprecipitacao (OHLWEILER, 1976; HARRIS &
LUCY, 2012).

Os precipitados de Fe(OH)s, Al(OH)s e Mg(OH)2 por exemplo, sédo os mais utilizados
na coprecipitacdo e possuem a consisténcia gelatinosa quando sao formados por
adicdo de NHs, reagente muito utilizado principalmente pela sua alta pureza e facil
disponibilidade (ARSLAN, OYMAK & WHITE, 2018). As particulas primarias coloidais
desses precipitados, sdo propensas a aderirem umas as outras formando agregados
secundarios. Essas particulas secundarias contém milhares ou milhdes de particulas
primérias dispostas irregularmente, sdo amorfas (uma estrutura sem ordenacao
espacial) como mostra a figura 3 (OHLWEILER, 1976; SKOOG et. al., 2014).

Figura 3 — Precipitado floculado com formas irregulares (OHLWEILER, 1976).
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O coloide floculado é poroso e tem a capacidade de reter quantidades consideraveis
de agua no interior onde se encontram os agregados secundarios. Entretanto, esses
precipitados séo de dificil filtrabilidade e tendem a formar uma camada impermeével
sobre o papel de filtro, obstruindo-o (OHLWEILER, 1976). E sdo nesses precipitados
gue ocorre a coprecipitacdo, fendbmeno em que arrasta os analitos solUveis de uma

solucéo durante a formacéo do precipitado (SKOOG et al., 2014).

Existem quatro formas de ocorrer a coprecipitagdo, sendo elas: a inclusao
isomorfica, em que o ion a ser arrastado possui caracteristicas parecidas do
elemento de interesse a ser precipitado, permitindo-lhe alojar-se na rede cristalina
sem causar tensoes e distorcdes apreciaveis, formando um cristal misto; a inclusao
ndo-isomoérfica, onde o analito a ser arrastado ndo possui caracteristicas
semelhantes, distorcendo a rede cristalina; a oclusao, em que o analito € aprisionado
no interior do cristal durante sua rapida formacéo; e o processo mais natural de
ocorrer, a coprecipitacdo por adsorcao superficial, em que o precipitado é formado
por ions presentes na solucao que adsorvem na superficie do sélido (OHLWEILER,
1976; HARRIS & LUCY, 2012; SKOOG et. al., 2014).

A adsorcéao superficial é originada devido ao carregamento eletrostatico na superficie
do precipitado, pela atracédo entre a carga do analito e a do coloide. Nessa interacéo,
ocorre a formacao de uma dupla camada elétrica, composta pelo balanceamento entre
a camada da adsorcdo primaria, formada por ions do precipitado carregado; e a do
contra ion, formada por ions do analito opostamente carregadas, que se encontravam
sollveis na amostra, proporcionando a estabilidade da suspensao coloidal. Assim, a
coprecipitacdo ocorrera em larga escala no fenébmeno da adsorcao social, devido a
sua grande superficie de contato e a formacédo da camada contra ion. (SKOOG et. al.,
2014).

1.6 Coprecipitagio em amostras de agua salina para extragcao de

elementos trago

A metodologia de coprecipitacdo tem se mostrado eficiente para a extracdo dos
elementos traco de diferentes tipos de matriz, principalmente a salina, através de

procedimentos simples, mais baratos e com o uso de poucos reagentes. A seguir, sdo
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exemplificados alguns estudos em que a metodologia de coprecipitacdo foi utilizada

para a extracdo e pré-concentracdo de elementos traco.

Em 1985, Akagi e colaboradores utilizaram um procedimento de coprecipitagcdo com
Ga(OH)s, a fim de pré-concentrar e determinar Al, Co, Cr, Fe, La, Ni, Ti, Y e Pb em
agua do mar por ICP OES. Neste método, os autores envelheceram o precipitado,
deixando-o em contato com a solucdo mae por 24 horas. Os limites de deteccéo
obtidos foram de 5 a 150 ng L.

Em 1996, Sawatari e colaboradores desenvolverem um método para a determinacao
de multiplos elementos traco em amostras de agua do mar, localizadas na baia de
Tokyo, utilizando a coprecipitagdo com Ga(OH)s para a pré-concentragdo e extracao
de elementos tragco da matriz salina para posterior determinacdo por ICP-MS. As
concentrag@es (ng L) encontradas foram de 710 para As, 250 para Cr, 1000 para Cu,
330 para Co, 88 para Pb, 54000 para Mn, e 5700 para Zn.

Em 2011, Ardini e colaboradores utilizaram a coprecipitacgdo com Mg(OH)2, para a
extracao e determinacao de Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em agua do mar por ICP-MS, com o
auxilio de uma célula de reagdo para a minimizagéo das interferéncias poliatbmicas
decorrentes da matriz. O estudo obteve limites de deteccéo (ng L) de 1,04 para Cr,
5,58 para Fe, 0,55 para Mn, 0,41 para Pb e 12,4 para Zn.

Em 2016, Li e colaboradores determinaram as concentracfes de elementos terras
raras em aguas subterraneas com alto teor de salinidade. O método de coprecipitacdo
com Fe(OH)s foi aplicado para a extracdo e a pré-concentracéo dos elementos em 15
vezes, para posterior andlise por ICP-MS. As concentraces (ng L) encontradas
foram de 25,9 para La, 58,8 para Ce, 4,82 para Pr, 72,1 para Nd, 4,64 para Sm e 1,06
para Eu.

Yang e colaboradores (2016), utilizaram o método de coprecipitacdo com Mg(OH)2
para a determinagcdo multielementar e um monitoramento ambiental em amostras de
agua do mar da China oriental por ICP-MS. As recuperacdes Cu, Co, V e Zn apos a
coprecipitacdo foram de 73, 96, 94 e 92% e os limites de deteccdo de 242 ng L, 11,19
ng L%, 310 ng Lt e 124 ng L™ respectivamente.
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Em 2018, Arslan e colaboradores determinaram as concentracdes de 16 elementos
traco através da coprecipitacdo sequencial em trés etapas de Mg(OH)2 com
trietilamina. Foi possivel reduzir as interferéncias espectrais através do uso da célula
de colisdo com H2. Os limites de deteccéo, alcancados neste trabalho, variaram de
0,01 ng Lt a 72 ng L, sendo o método verificado por material de referéncia de agua
do mar, CASS-5.

Itoh e colaboradores (2018), utilizaram as metodologias extracdo em fase sélida
(resina quelante Chelex-10) e a coprecipitacdo com Fe(OH)s simultaneamente para a
determinacdo de As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e outros analitos por ICP-MS. Neste
procedimento, os autores adicionaram particulas de resina quelante juntamente com
o sal de ferro e acetato de aménio a amostra, e fizeram ajuste de pH. Como resultado,
foi obtido boas recuperacdes (85 a 105%) e limites de deteccéo (ng L) de 0,26 para
As, 0,14 para Co, 1,3 para Cr, 2,1 para Cu, 3,1 para Ni e 0,56 para Pb.

Além das aplicacbes da coprecipitacdo na area de elementos traco e quimica
ambiental, a metodologia € também utilizada para outras finalidades. Entre elas, o
emprego da coprecipitacdo para a sintetizacdo de Oxidos de ferritas metélicas
(BARBOSA, 2012), 6xidos de cobre (RANGEL, 2014), 6xidos de zinco (MAIA et al.,
2016); e para a coprecipitacdo de DNA com fosfato de calcio na terapia génica (NARD,
TEIXEIRA & SILVA, 2002; ZHANG, 2011). Dessa forma, a coprecipitacdo € uma
metodologia muito utilizada, e estudos de aprimoramento da técnica tem sido

realizados ao longo dos anos.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver uma metodologia de extracdo de elementos traco de agua do mar por

coprecipitacdo para determinacéo por ICP-MS sem o uso de célula de reacao/colisao.
2.2 Objetivos Especificos

e Otimizar condi¢gdes experimentais da coprecipitagdo utilizando ferramentas
estatisticas multivariadas.

o Estabelecimento das caracteristicas de desempenho do método analitico
otimizado para determinagao de As, Co, Cr, Cu, Mn e Pb por ICP-MS.

e Aplicar o método otimizado para a determinagao por ICP-MS de As, Co, Cr, Cu,

Mn e Pb em amostras de agua do mar coletadas na baia de Vitéria — ES.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Instrumentacao

A determinacéo de As, Co, Cr, Cu, Mn e Pb foi realizada através de um espectrometro
de massas com plasma indutivamente acoplado, modelo NexION 300D (Perkin Elmer,
USA) com as condicdes operacionais descritas na tabela 2. O gas argbnio premier
com pureza de 99,9992% (White Martins, Brasil) foi utilizado para a geracdo e

manutencao do plasma, aspiracdo da amostra e gas auxiliar.

Tabela 2 — Parametros Instrumentais do ICP-MS.

Condicdes Operacionais

Camara de nebulizacao Ciclénica de vidro com anteparo
Nebulizador Concéntrico Meinhard, Tipo C
Cones Niquel

Tocha Tocha de quartzo EasyGlideTM
Poténcia da radiofrequéncia 1450 W

Fluxo de gas auxiliar 1,20 L min-t

Fluxo de gas de plasma 16,00 L min?

Fluxo de géas nebulizador 1,1 L min?

Replicatas 3

Is6topos mensurados 5As, 59Co, 53Cr, 63Cu, 5°Mn, 208pPb.
Padréo Interno 209Bj, 103Rh, 89y

A centrifuga microprocessada (Quimis, Brasil) foi utilizada para a melhor separacéo
do precipitado e bomba a vacuo (Vacuubrand, Alemanha) foi utilizada para a filtracdo

do liquido sobrenadante.
3.2 Materiais e reagentes

Para a descontaminacdo de materiais e preparo de amostras foi utilizado agua
purificada com resistividade de 18,2 MQ, purificada em sistema PURELAB Ultra
(ELGA, UK) e HNOs 68% m/m P.A (Neon Comercial Ltda., Brasil) purificado no
Subboilling Distilacid BSB939 IR (Berghof, Alemanha).
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Todos os materiais utilizados neste estudo passaram por um procedimento de
descontaminacdo em um banho de Extran MA 02 Neutro (Merck, Alemanha) por 24
horas, lavados com &gua deionizada e em seguida deixados em banho de HNO3s 15%
v v por 24 horas. Apds esse periodo, os materiais foram lavados com agua ultrapura.

As amostras utilizadas neste estudo, foram coletadas utilizando uma garrafa PET (1
L), previamente descontaminada. Para o preparo das amostras e a posterior aplicacéo
da coprecipitagéo, utilizou-se papel de filtro quantitativo (Unifil, Brazil), membrana de
acetato de celulose de 47 mm de diametro e poro de 0,45 um (Analitica, Brasil), tubos
de polipropileno de 50 mL (Sarstedt, Alemanha), e NHs P.A (VETEC, Brasil).

As solucdes analiticas foram preparadas a partir da diluicdo adequada com HNO3 4%
v v'1 de solucdes padrdo monoelementares (SpecSol, Brasil) com concentracdes de
1000 mg L. Curvas analiticas foram construidas na faixa de 0,1 a 20 ug L. O célculo
da linearidade da curva foi feito por regresséo linear. Como padrao interno, foram
utilizados Bi, Rh e Y (5 pug L?1), ambos preparados a partir de um padrédo
multielementar (S171110020, SPC Science, Canadd) com concentracao de 1000 mg
L,

A exatiddo do procedimento proposto foi avaliada utilizando o material de referéncia
Trace Metals 1 in seawater — QC (LRAB2290, Sigma, Brasil).

3.3 Coleta das amostras para Coprecipitagao

A coleta das amostras de agua do mar utilizada para a otimizacdo do método foi
realizada na praia da Camburi — Vitoria, ES (figura 4). A area selecionada (Ponto 06)
é classificada pela Prefeitura Municipal de Vitdria como prépria para banho, de acordo
com resultados de analises laboratoriais para determinacdo da concentracdo de
coliforme fecais tendo como base os critérios estabelecidos pela Resolugdo CONAMA
274/00.

30



LocAL PROPRIO.  Ponto 06
PARA BANHO

:’: :l: :l: Jardim da Penha

PN ~
Praia de Camburi (Av.Dante Micheline
pel - Esquina com a R.Comissario Otavio
Queiroz)

Google Earth

Figura 4 — Pontos monitorados pela Prefeitura Municipal de Vitéria, que classifica a qualidade das
aguas como préprias, improprias e interditadas com sinalizagdo verde, amarela e vermelha

respectivamente.

A coleta foi realizada no ponto 06, a fim de obter uma menor interferéncia da matéria

organica.

ApoOs coletadas, as amostras passaram por um processo de pré-filtracdo com um
sistema de funil simples de plastico e papel de filtro quantitativo faixa preta, para
remocdo de material em suspensdao. Em seguida, foi realizada a filtracdo a vacuo
utilizando membrana de acetato de celulose 0,45 um. Posteriormente, a amostra foi
acidificada a pH 2, com &cido nitrico concentrado e sub-destilado. Dessa forma, a
amostra obtida contém a fragdo de elementos traco dissolvidos na agua, a qual foi

utilizada para a otimizagéao da coprecipitacao.
3.4 Preparo das amostras: Coprecipitagao

Uma aliquota de 45 mL de agua do mar coletada, foi transferida para um tubo de
polipropileno de 50 mL. A etapa de coprecipitacdo dos analitos ocorreu pela adigéo
de 1200 pL de solugdo concentrada de amonia, precipitando Mg(OH)2. A solucéo foi
homogeneizada e deixada em repouso por 3 minutos. Apos esse tempo de reacao, a
amostra foi submetida a centrifugacéo por 30 min em 3000 rpm (rotac&o por minuto).
Apés a centrifugacdo, o sobrenadante foi descartado enquanto o precipitado
resultante foi dissolvido em 400 pL de &cido nitrico concentrado sub-destilado e
avolumado para 10 mL com agua ultrapura. A solucdo obtida foi analisada por ICP-
MS.
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3.5 Padrao Interno para matriz salina

A fim de corrigir as interferéncias nao espectrais, foram realizados testes de
recuperacao utilizando os padrdes internos na concentracdo de 5 pg L para o ICP-
MS. Bi, In, Ir, Rh e Y foram os padrdes internos escolhidos para o estudo, tendo em
vista que apresentavam caracteristicas fisico-quimicas parecidas com os analitos de

interesse (massa molecular e potencial de ionizagdo proximos).
3.6 Planejamento e otimizagao de experimentos

Nesse trabalho, foram utilizados os softwares Microsoft Office Excel 2013 e o
STATISTICA 7.0. O planejamento de experimentos foi realizado através do
planejamento otimizagdo composto central. As variaveis independentes do
procedimento de coprecipitacdo estudadas foram: volume de NHs (uL); tempo de
centrifugac&o (min) e volume de HNOs (uL). As variaveis dependentes usadas foram
as recuperacdes de As, Cr, Cu, Mn e Pb, que foram obtidas através das fortificacdes

de 2 pug L dos analitos na amostra obtida no item 3.3.

O modelo matemético, funcdo de desejabilidade, foi aplicado para a otimizacao das
inUmeras respostas, transformando-as em uma Unica resposta. Para isso,
primeiramente, as recuperacdes dos analitos (respostas) foram convertidas em
valores de 0 a 1, chamadas de desejabilidade individual (di), onde O representa uma
recuperacao indesejavel e, 1, uma recuperacdo desejavel (PEREIRA FILHO, 2015).
A recuperacao estabelecida para o valor 1 de desejabilidade foi entre 80 a 120 % e
para o valor zero foi estabelecida a recuperacédo menor que 60% ou maior que 140 %.
Os valores estabelecidos para di foram baseados nos critérios da AOAC (2016) para
concentragfes de 10 pg L e sdo apresentados na Tabela 3.

A Equacdo 1 foi utilizada para calcular a desejabilidade individual de recuperacdes
obtidas entre 60 e 80%, onde y é a recuperacéo obtida do experimento, L é a menor
recuperacédo aceitavel (60%), e T € a maior recuperacéo aceitavel (80%) para essa
faixa (PEREIRA FILHO, 2015).

R
h

di = (Equacdo 1)
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Tabela 3 — Valoracao das faixas de recuperacdes desejadas e indesejadas.

% Recuperacdo % Recuperacao

Desejabilidade % Faixa de - .
minima maxima
Individual recuperacao L, L
aceitavel aceitavel
0 <60 - -
O<y<1 60 a 80 % 60 80
1 80 a 120% 80 120
O<y<1 115 a 140% 120 140
0 > 140 - -

A Equacéo 2 foi utilizada para calcular a desejabilidade de recuperacdes obtidas entre
120 a 140%, onde y é a recuperacdo obtida, U € a maior recuperacdo aceitavel
(140%), e T € a maior a recuperacao aceitavel (120%) para essa faixa (PEREIRA
FILHO, 2015).

U_

di = r (Equagdo 2)

<

Apbés a normalizacdo dos valores das recuperacbes encontradas a partir da
desejabilidade individual para cada elemento, uma média geométrica foi utilizada, a
fim de transformar as recuperacfes de todos 0s elementos em uma Unica, chamada
de desejabilidade global (D), mostrada na Equacao 3 Assim, foi possivel realizar a
analise de variancia (ANOVA) e a construcdo das superficies de resposta do modelo
(BEZERRA et al., 2008; PEREIRA FILHO, 2015).

D= Vdilxdi2 x..dm (Equagio 3)
3.7 Pré-concentragcao

O fator de pré-concentracdo foi avaliado através da construcdo de duas curvas
analiticas em matriz salina sintética, com e sem pré-concentragdo de analito. A matriz
salina sintética com caracteristicas proximas a da agua do mar foi preparada no

laboratorio utilizando NaCl e MgSOa.

Na construcdo das curvas analiticas foram utilizados 45 mL da matriz salina sintética
(Tabela 4).
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Tabela 4 — Faixas de concentracdo dos analitos das curvas de calibracao.

Curva analitica de calibracéo (ug L) Fator pré-
concentracéo
Com pré-concentragdo Sem pré-concentracao tedrico
Ponto 1 0,0 0,0
Ponto 2 1,0 4,5
Ponto 3 2,0 9,0 4,5
Ponto 4 3,0 13,5
Ponto 5 4,0 18,0

Para as curvas analiticas com pré-concentracdo, os analitos foram adicionados a
matriz sintética, previamente, a realizacao do procedimento de coprecipitacdo. Para a
curva analitica sem pré-concentracdo os analitos foram adicionados posteriormente
ao procedimento de coprecipitacdo. Nesta segunda curva (sem pré-concentracdo), a
guantidade de analitos adicionada em cada ponto foi 4,5 vezes maior que as adi¢oes
da primeira curva (com pré-concentragéo), visando que as intensidades geradas para
cada ponto das curvas fossem semelhantes. Dessa forma, foi possivel estabelecer o

fator de pré-concentracao real do método proposto (ESCALEIRA, 2005).
3.8 Determinacao de cloreto

Para avaliacdo da salinidade residual na solugdo obtida apés a coprecipitacao, foi
realizada a quantificacdo de cloreto remanescente. O método de Mohr que se baseia
no uso do nitrato de prata (AgNOs) como titulante na presenca do indicador cromato
de potéassio (K2CrOa) foi utilizado. Uma aliquota de 3,0 mL da solucéo foi titulada com
uma solucédo previamente padronizada de AgNOs (0,1145 mol L). O pH da solugéo

foi ajustado para 7 com o uso de carbonato de célcio (CaCO3).
3.9 Aplicacao do Método Proposto

Para verificar a aplicabilidade da metodologia proposta, dez amostras de agua do mar
foram coletadas, utilizando uma garrafa Van Dorn, em 5 estacdes distintas da Baia de
Vitoria, Espirito Santo, Brasil (Figura 4). Em cada estacdo amostral, foram coletadas

amostras de agua superficial e a 1 metro de profundidade. As amostras foram
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preparadas conforme esta descrito no item 3.3. Em seguida, metodologia de
coprecipitacdo foi aplicada para a extracdo dos elementos traco e sua determinacao
por ICP-MS.

As estacdes representadas na Figura 5, apresentam as seguintes distancias a partir
da costa terrestre: 3 km para P1 e 5 km para P2; 1, 3 e 5 km para P3, P4 e P5,

respectivamente.

it P1 P2
Manguinhos E} f_}
P5 N
O
'v\'-# '='- E
b1
0 2,75 5,5 1

km

Figura 5 — Mapa da Baia de Vitéria — ES com os pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) de coleta das amostras
de agua do mar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Planejamento composto central

A otimizacéo foi realizada através do planejamento comporto central e da metodologia
de superficie de resposta. Esse planejamento esta baseado no ajuste dos valores
experimentais a uma equacao polinomial, descrevendo o comportamento de um grupo

de dados, a fim de realizar previsfes estatisticas (NOVAES et al., 2017).

A otimizacgéo foi realizada utilizando dois niveis (-1 e +1), dois pontos axiais de um
planejamento em estrela (-1,68 e +1,68) e um ponto central (0), conforme mostrado
na Tabela 5. Assim, foram executados 17 experimentos de forma aleatéria (23 + 2K +
3, onde K é o nimero de variaveis estudadas, e 3 € o numero de repeticdes do ponto
central), com a recuperacdo de analito como resposta ao modelo, através das
fortificacoes. (NOVAES et al., 2017).

Tabela 5 — Variaveis e niveis utilizados no estudo da otimiza¢do multivariada.

Niveis
Parametros
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Volume de NHs (uL) 159 500 1000 1500 1841
Tempo de Centrifugacao (min) 3 10 20 30 37
Volume de HNOs (L) 232 300 400 500 568

A variavel resposta utilizada foi a recuperacao, realizada através da adicdo de
analitos. Dessa forma, cada experimento foi realizado duas vezes, resultando em 17
experimentos sem adicao de analito, e 17 experimentos com adi¢&o prévia de 2 ug L-
! dos analitos em estudo. Os valores das recuperagées obtidas com adicdo de analito

encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 — Recuperaces dos elementos com adicdo de analito para otimizacéo.

_ % Recuperada dos analitos
Experlmento 75AS 53Cr 63Cu 55Mn 208Pb
1 52,5 67,0 73,3 81,6 101,8
2 73,3 185,1 163,2 88,6 108,2
3 51,2 82,4 49,6 72,4 86,7
4 62,1 143,5 113,0 70,9 91,7
5 71,9 166,3 42,0 95,7 120,6
6 61,3 101,5 43,5 97,3 118,5
7 70,1 122,7 51,1 96,7 1119
8 71,3 141,2 85,7 94,0 107,5
9 62,4 1185 43,0 104,0 66,4
10 23,6 11,4 109,6 82,9 101,3
11 1,5 12,2 6,7 2,4 1,6
12 85,0 180,6 129,7 90,5 98,5
13 50,1 47,1 26,2 78,1 96,9
14 11,1 34,3 123,4 63,0 90,2
15 62,5 118,0 62,5 95,9 104,5
16 84,9 152,0 193,1 102,7 106,0
17 72,5 131,1 40,8 99,9 103,9

Tendo em vista que o planejamento foi realizado em 5 diferentes niveis, alguns
experimentos apresentaram valores de recuperacdes muito distantes de 100%, como
0 experimento 11, por exemplo, que obteve recuperacdes menores que 10%, devido
ao baixo tempo de centrifugacao utilizado para essa condi¢ao.

A fim de converter todas as cinco respostas dos elementos em estudo (As, Cr, Cu, Mn
e Pb — Tabela 6) de cada experimento em uma Unica, foi necessario realizar uma
normalizacdo das recuperacoes, atraves da desejabilidade individual, utilizando as
Equacdes 1 e 2 (pg.: 31), atribuindo valores entre O (valor indesejavel) e 1 (valor
desejavel). Em seguida, a Equacédo 3 (pg.: 31) foi utilizada para a aplicagdo da

desejabilidade global, resultando em uma Unica resposta para cada experimento.
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A fim de validar a qualidade do ajuste do modelo produzido para a otimizacao das
variaveis, foi aplicada a analise de variancia (ANOVA). O teste F foi utilizado para a
verificacdo da falta de ajuste do modelo, onde se constatou que 0 mesmo apresentou
um valor de Fcalculado de 3,34, menor que 0 Feritico de 19,3 com um nivel de 95% de
confianca, mostrando que o modelo ndo sofre de falta de ajuste. Além disso, 0 modelo
apresentou um erro puro de 0,0662 e um R? satisfatério de 0,790, conseguindo

explicar 79% da relagéo entre os fatores independentes e a variavel resposta.

A partir da desejabilidade global, as superficies de respostas (Figura 6 a 8) do modelo
foram utilizadas com o intuito de caracterizar o comportamento dos dados e realizar
previsdes estatisticamente validas (HANRAHAN & LU, 2006).

A partir da analise da superficie de resposta (Figura 6) observa-se um ponto maximo
proximo de 35 minutos para tempo de centrifugacdo e um valor entre 1200 e 1400 uL

para volume de NHs.

Desejabilidade

Centrifugagao (Min)
%;.:.bbooo-‘-‘“‘
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Figura 6 — Superficie de resposta da otimizacdo para duas variaveis: Centrifugacdo (min) x NHz (uL).

Através da Figura 7, observa-se um ponto maximo préximo de 400 uL para o volume

de HNOs3 e 1000 pL para o volume de NHs.
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Desejabilidade
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Figura 7 — Superficie de resposta da otimizacdo para duas variaveis: NHsz (uL) x HNO3z (uL).

Pela andlise da Figura 8, observa-se um ponto maximo proximo de 30 minutos para o

tempo de centrifugagéo e 400 uL para volume de HNOs.
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Figura 8 — Superficie de resposta da otimizacdo para duas variaveis: Centrifugagédo (min) x HNOs
(uL).

Dessa forma, foi possivel mensurar e interpretar as relacdes entre as respostas e 0s
parametros estudados e obter os pontos criticos de cada variavel (Tabela 7), gerando

as melhores condicdes para garantir bons resultados na metodologia de

coprecipitacao.
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Tabela 7 — Pontos criticos dos experimentos.

Parametros estudados Pontos criticos
Volume de NHs (uL) 1200
Tempo de Centrifugacao (min) 30
Volume de HNOs (uL) 400

4.2 Avaliagao da coprecipitagcao otimizada para diferentes volumes de

amostra e diferentes pré-concentragoes

Apos a obtencdo dos pontos criticos da metodologia, a mesma foi aplicada em
diferentes volumes (15 e 25 mL) de agua do mar. Esse estudo foi realizado a fim de
avaliar a possibilidade de usar menor quantidade de amostra. Os experimentos foram
realizados com testes de adicdo de 2 pug L' dos analitos, para obtencdo das

recuperacdes, como mostra a Tabela 8.

Embora a coprecipitacdo tenha sido otimizada com base em cinco elementos (As, Cr,
Cu, Mn e Pb) de interesse, neste experimento, Cd, Co, Ni e Zn também foram
avaliados, com o intuito de verificar se a metodologia otimizada poderia ser também
empregada para outros analitos. Todavia, foi constatado que a metodologia nao foi
eficiente para Cd, Ni e Zn. Isso pode ser explicado devido a formacao de complexos
soluveis entre a amoénia com Cd, Ni e Zn, impossibilitando suas extracdes (ARSLAN,
OYMAK & WHITE, 2018). Assim, cobalto foi incorporado nos estudos subsequentes.

Tabela 8 — Valores de recuperacéo de analito utilizando diferentes volumes de amostra.

Volume de % Recuperada dos analitos
Experimento
amostra
75As 59C0 53Cr 63Cu 55Mn 208pb
(mL)
1 25 87,7 110,6 94,6 93,3 121,1 99,6
2 15 90,7 101,3 93,7 81,2 122,7 102,4

E possivel concluir, a partir dos resultados da Tabela 8, que a metodologia otimizada
para 45 mL de amostra pode ser também empregada para menores volumes (15 e 25
mL). Embora o uso de um menor volume de amostra reduza o fator de pré-

concentracéo dos analitos, ainda é uma boa estratégia a ser utilizada, principalmente

40



guando se torna inviavel a coleta de grandes quantidades de amostras de agua do

mar.
4.3 Determinagao da pré-concentragao

A fim de determinar o fator de pré-concentracao real da coprecipitacao otimizada para
cada analito, duas curvas analiticas (com e sem pré-concentracao) foram construidas
e comparadas (Figuras 9 a 14). As curvas utilizadas foram corrigidas com padrdes
internos para a comparacao, tendo em vista que 0S mesmos conseguem corrigir
interferéncias ndo espectrais. Para cada ponto da curva, 45 mL de solucdo da matriz
sintética foi utilizada, e apés a aplicacdo da metodologia de coprecipitacdo otimizada,
obteve-se um volume final de 10 mL. Assim, o fator de pré-concentracao teorico do

experimento foi de 4,5 vezes.

O fator de pré-concentracao real foi determinado através da razao entre as inclinacdes
das duas curvas analiticas construidas com e sem pré-concentracao (Tabela 9), com
0 objetivo de verificar se o fator real era igual ou préximo do fator tedrico, de 4,5 vezes
(ESCALEIRA, 2005).

Tabela 9 — Equacao das curvas analiticas com padréo interno e fator de pré-concentracéo real
encontrado dos analitos.

Equacéo da curva analitica
Analito Fator Fator

Com pré-concentracdo Sem pré-concentracao real tedrico

As Y =0,0367x—-0,0359 Y =0,0084x —0,0408 4,35

R? =0,9927 R? =0,9926

*Co Y =0,5069x + 0,008 Y =0,1184x —-0,0076 4,28
R? = 0,9994 R? = 0,9992

S3Cr Y =0,0518x - 0,0066 Y =0,0128x —0,0132 4,03
R?=0,936 R?=0,9411 4,5

63Cu Y =0,0405x - 0,1062 Y =0,0387x—0,0787 1,04
R? = 0,2009 R?=0,9194

5Mn Y =0,889x + 0,0713 Y =0,1975x — 0,0512 4,50
R?=0,9976 R? =0,9978

208pp Y =0,3402x + 0,0237 Y =0,0771x — 0,0267 4,41
R? = 0,9975 R? = 0,9974
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Curva com Pré-concentracao

Curva sem Pré-concentragao
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Figura 9 — Curvas analiticas com padrao interno para Arsénio.
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Figura 10 — Curvas analiticas com padrao interno para Cobalto.
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Figura 11 — Curvas analiticas com padrao interno para Cromo.
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Figura 12 — Curvas analiticas com padréo interno para Cobre.
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Figura 13 — Curvas analiticas com padréo interno para Manganés.
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Figura 14 — Curvas analiticas com padrao interno para Chumbo.

Constata-se que as intensidades obtidas em cada ponto das duas curvas sao muito
préximas umas as outras, bem como as razfes das inclinacbes das curvas
apresentam fatores reais de pré-concentracdo entre 4,05 e 4,50 vezes (89,6 a 100%)
para As, Co, Cr, Mn e Pb, se aproximando do fator teérico. Confirmando dessa forma
a eficiéncia da metodologia de coprecipitacdo otimizada neste trabalho quanto a preé-
concentracdo de analitos. No entanto, para Cobre, embora tenha sido obtido bons
valores de recuperacao e extracdo nos demais estudos, neste experimento, 0 mesmo
nao apresentou uma pré-concentracao real (1,04 vezes) proxima da teédrica (4,5
vezes). Isso pode ser explicado pela possibilidade de ocorrer interferéncias
poliatdmicas na determinacdo do Cobre em matriz salina, ou também pela formacéao
de um complexo soltvel entre Cu e a amodnia (Cu(NH3)4)?*, tendendo a ficar em
solugcéo (ARSLAN, OYMAK & WHITE, 2018).

4.4 Determinacgao de Cloreto

O método de Mohr foi aplicado a fim de avaliar a quantidade de cloreto remanescente
ainda presente na solucao final apés o procedimento de coprecipitacdo. Na agua do
mar, foi encontrado 0,6183 mol L-! de cloreto, enquanto na solucdo obtida apés a
aplicacéo do procedimento de coprecipitacdo, uma concentragdo de 0,1553 mol L de
cloreto foi encontrada. Assim, foi verificado que houve uma reducdo de 75 % da
concentracéo de cloreto apds o uso da metodologia de coprecipitacao.

Dessa forma, é possivel afirmar que a metodologia proposta consegue extrair com
eficiéncia os elementos trago de uma matriz salina, reduzindo significativamente a

presenca de sais e, consequentemente, minimizando as possiveis interferéncias
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espectrais e ndo espectrais provenientes da matriz (apresentada na Tabela — 1).
Assim, é possivel determinar as concentracdes de elementos problematicos como o

Arsénio em matriz salina, sem o uso de células de reacao e colisdo por ICP-MS.
4.5 Figuras analiticas e de mérito

4 5.1 Sensibilidade

As figuras de mérito referentes a inclinacdo e linearidade na determinacdo de
elementos traco nas amostras de 4gua do mar por ICP-MS, foram avaliadas e séo

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Equacéo da reta de regresséo e coeficiente de determinacao.

Anallto Equacéao dareta Coeficiente de

determinacéo (R?)

>As y = 5308,9x — 105,2 0,9999
*Co y =4536,9x — 89,4 0,9998
53Cr y =43731,9x - 1236,5 0,9999
53Cu y = 24508,2x — 1562,8 0,9999
Mn y =56157,4x — 47,7 0,9998
208pp y =31617,1x — 2094,9 0,9997

A fim de corrigir as interferéncias néo-espectrais, como interferéncia de transporte,
foram realizados alguns testes com os padrdes internos, Bi, In, Ir, Rh e Y na
concentragdo de 5 pg L para o ICP-MS. Os padrdes internos adequados para cada
analito, foram verificados através de testes de recuperacédo, realizados através da
adicdo (2,5 ug L't e 5 yg L) de uma solucdo padrdo multielementar dos analitos em
estudo nas amostras de agua do mar, no momento da quantificagdo por ICP-MS
(Tabela 11).

Tabela 11 — Valores de recuperacao obtidos apds adicao dos analitos em dois niveis de concentracao.

Concentracao Recuperacgéo dos analitos (%)

adicionada TAS 5C0o 53Cr 830y 55Mn 208pp
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25uglL? 83,6 97,3 1154 107,3 84,7 112,7
50puglL? 97,6 99,8 112,4 99,0 106,8 98,4

Foi verificado que a correcdo com padréao interno foi necessaria para todos os analitos,
devido ao efeito de matriz, utilizando Bi para As e Co; Rh para Cr, Mn e Pb; Y para
Cu. Dessa forma, de acordo com a faixa encontrada de 80 — 115%, os valores de
recuperacdo apresentados na tabela 11 indicam que o método de analise utilizado foi
adequado para a concentracao presente na matriz em estudo (AOAC, 2016).

4.5.2 Limites de deteccao e quantificacéo

Os valores dos limites de deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados a
partir de 15 leituras do branco de preparo da amostra. Para o célculo desses limites,
utilizou-se as defini¢cdes propostas pela IUPAC (LD = 3s/m e LQ = 10s/m, onde s é 0
desvio padrao estimado das leituras do branco de preparo e m é a inclina¢do da curva
analitica). Os limites de deteccdo encontrados na aplicacdo da coprecipitacdo
proposta neste trabalho, apresentaram valores semelhantes ou mais satisfatorios,
gquando comparados com as diferentes metodologias de coprecipitacdo e resinas
guelantes presentes na literatura (Tabela 12), uma vez que é possivel detectar
concentracbes menores que as reportadas, em grande maioria dos analitos

estudados.
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Tabela 12 — Limites de deteccdo (LD) em ng L obtidos para o método de coprecipitacdo e a
determinacéo de elementos traco em amostras de agua do mar por ICP-MS.

Metodologia Limite de deteccéo (ng L) Referéncia
75AS 59CO 53Cr 63Cu 55Mn 208Pb
1,05 0,02 3,71 0,14 0,11 0,07 Presentetrabalho

11,19 242 (YANG, 2016)*
Coprecipitagdo 5 569 11 24 15 62  (ARSLAN, 2018)
026 014 1,30 2,10 056  (ITOH, 2018)*
0,03 0,30 0,60 0,10 RAHMI (2007)*
Resina 1,10 260 480 074 SOHRIN (2008)
Quelante 345 6 3 5 17 (SONDEGAARD,
2015)

* Os valores foram convertidos para ng L.

4.5.3 Material de referéncia certificado

Para avaliacdo da exatiddo do procedimento proposto, foi utilizado o material de
referéncia certificado (MRC) Trace Metals 1 in Seawater — QC. Esse material
corresponde a uma matriz salina sintética (3,5% m/m de sais dissolvidos). Como o
método proposto de coprecipitacdo requer a presenca de magnésio para a extracao

dos elementos traco e ele ndo estava presente, foi necessaria sua adicao.

Sulfato de magnésio (MgSOa) foi adicionado ao MRC a fim de viabilizar a precipitacao
e a consequente coprecipitacdo dos analitos. A quantidade do sal adicionado na
amostra foi baseada nas caracteristicas da dgua do mar, composta em massa, por
96,7% de agua e 3,3% de sais, dentre eles, 4% de magnésio (MATSUURA, 2001).

Apés adicdo de sulfato de magnésio e a aplicacdo da coprecipitacdo com aménia na
amostra de material de referéncia certificado, a solucdo obtida foi submetida a
determinacao de elementos traco por ICP-MS (Tabela 13).
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Tabela 13 — Concentracdo (média + desvio padréo, n = 3) dos analitos e porcentagem de extracao (%)
obtidas ap6s adicdo de MgSO4 e aplicagéo da coprecipitacdo no material de referéncia certificado.

MRC - Metals in
Seawater As %Co 53Cr 63Cy 55Mn 208pp

Valor encontrado 498,3+ 5495+ 8033+ 1252+ 7593+ 6364+
(ug L) 31,6 13,4 40 15,7 39,9 12,1

Valor certificado 823,00+ 647,00+ 7590+ 156,0% 1080+ 690,0 +

(ug L) 82.3 64,7 75,9 15,6 108,0 69,0
Intervalo de 576-  453-  531-  109-  756-  483-
Confianca 1070 841 987 203 1404 897

Certificado (ug L)

Extracéo (%) 60,5 85,0 105,8 80,2 71,6 92,2

Quando verificado o percentual de extracdo em relacdo ao valor certificado, todos os
analitos apresentaram valores satisfatorios (entre 60 a 115%) segundo a AOAC
(2016). A grande divergéncia entre os valores certificados e encontrados para As e
Mn, pode ser explicada devido ao MRC néo possuir naturalmente as caracteristicas
salinas de uma amostra de adgua do mar, o que pode ter prejudicado a metodologia
de coprecipitacdo, sendo necessario o uso de um MRC de 4gua do mar auténtico para
confirmacédo. Outra alternativa que poderia ser estudada para melhorar a extracao,
principalmente do As e Mn, seria a de realizar uma segunda coprecipitacdo com
Mg(OH)2, no sobrenadante da amostra, apds a etapa da centrifugacdo e separacdo

dos precipitados.

4.6 Aplicacao da coprecipitagcao na determinacao de elementos trago em

amostras de agua do mar

A metodologia de coprecipitacdo otimizada foi aplicada em dez amostras de agua do
mar, coletadas da Baia de Vitoria, localizada no Estado do Espirito Santo, Brasil, para
a extracao e determinacédo de As, Co, Cr, Cu, Mn e Pb por ICP-MS, a fim de verificar

a aplicabilidade da metodologia (Tabela 14).
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Tabela 14 — Concentracao (média + desvio padrao, n = 3) de elementos traco determinados por ICP-
MS em amostras de agua do mar coletadas na Baia de Vitéria — ES com o uso da coprecipitacao.

Pontos de Concentracéo (ug L?)
coleta >As %Co S3Cr 83Cu 55Mn 208pp
14,28 + 0,91 + 4722+ 1850+ 2,00+ 1,22 +
P1 (Superficie
(Superficie) - g3 0,17 5,82 152 009 0,05
14,00 + 1,04 + 48,62+ 17,88+ 1,60+ 1,66 +
P1 (1 metro)
0,41 0,21 3,18 0,44 0,08 0,01
13,12 + 0,89 43,62+ 16,08+ 1,62+ 0,93+
P2 (Superficie
(Sup ) 0,24 0,10 3,18 0,66 0,02 0,14
11,37 + 0,77 £ 37,35+ 13,76+ 152+ 1,06 £
P2 (1 metro)
0,32 0,04 1,08 0,22 0,07 0,10
13,55 + 0,90 + 43,47+ 16,02+ 2,00+ 1,01 +
P3 (Superficie
(Sup ) 0,84 0,03 2,02 0,42 0,07 0,13
14,47 + 0,80 + 4258+ 16,02+ 1,78+ 0,73
P3 (1 metro)
0,67 0,03 0,96 0,42 0,17 0,08
13,89 = 0,71 % 39,11 14,41 + 141 + 0,91
P4 (Superficie)
0,33 0,04 1,84 0,38 0,06 0,11
13,33 £ 0,65 + 3398+ 1252+ 241+ 0,70 +
P4 (1 metro)
1,43 0,02 2,46 0,51 0,18 0,05
12,92 = 0,74 = 40,09 £ 14,77 + 1,73 5,85 =%
P5 (Superficie)
0,0,86 0,03 1,51 0,31 0,05 0,44
12,29 + 0,71+ 37,10+ 1398+ 2,00+ 1,13 +
P5 (1 metro)
0,42 0,03 1,37 0,28 0,12 0.07

O procedimento proposto foi capaz de quantificar todos os elementos, inclusive
agueles em baixas concentracdes como o Co, Mn e Pb. Os valores encontrados para
As e Cu excedem os estipulados pela resolugéo n° 357 de 2005 do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) para aguas salinas tipo 1.

Tais resultados apontam para a necessidade de um monitoramento da regido, uma
vez que esses altos valores podem acarretar em prejuizos para a pesca € consumo
de organismos aquaticos (ICMBio, 2016; ACHARY et al., 2016).
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5. CONCLUSAO

A otimizag&o por planejamento composto central, utilizada neste trabalho, se mostrou
eficiente para a determinacdo das melhores condi¢bes de uso da metodologia de
coprecipitacdo em amostras de agua do mar, apresentando uma boa correlacao linear

dos coeficientes e exibindo um modelo que ndo sofre falta de ajuste.

Através da metodologia otimizada, foi possivel a extracdo e determinacao de Co, Cr,
Cu, Mn e Pb, além de As, elemento que sofre grandes interferéncias provenientes da
matriz salina, ndo sendo encontrado, até o momento na literatura, uma metodologia
de extracdo e determinacdo por ICP-MS no modo padrdo (sem célula de reacao e

colisdo) para essa matriz.

A extracdo e determinacao por ICP-MS de elementos traco em amostras de agua do
mar, coletadas na Baia de Vitéria, a partir do método otimizado, confirmaram a
aplicabilidade da coprecipitacdo. A partir dela, foi possivel quantificar analitos em

baixas concentra¢gdes, como o Co, Mn e Pb.

O procedimento proposto se apresentou como uma alternativa rapida, de poucas
etapas, e do baixo custo, uma vez que utiliza baixa quantidade de reagentes. Além
disso, esse procedimento aproveita o0 magnésio presente na matriz salina, o que

corrobora com os principios da quimica verde.
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