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Resumo

BLOEDORN, Yasmin Ribeiro. Otimizagcdo das condi¢cées instrumentais e
avaliagcdo de interferéncias nao espectrais para a determinagdo da
concentragao de metais em aguas superficiais por MIP OES. 2025. 174 folhas.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica) - Programa de Pdés-Graduagdo em Quimica,
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2025.

A agua é um recurso essencial para os seres humanos e a vida aquatica, possuindo
importancia econdmica e social. A disseminagdo antropogénica de metais com
potencial toxico nos recursos hidricos é de grande preocupacgao ecoldgica e de
saude publica em escala global. A contaminagdo do ecossistema aquatico por
metais residuais € uma preocupacao critica devido ao seu potencial de toxicidade e
acumulagao, representando uma ameaca a biodiversidade e para a saude humana.
O Canal Sao Gongalo, localizado na Bacia Hidrografica da Lagoa Mirim, o qual
conecta a Laguna dos Patos a Lagoa Mirim, trata-se de um importante recurso
hidrico para a regido sul do Brasil, com relevante valor econémico e ambiental.
Diante deste contexto, o objetivo do trabalho foi realizar a otimizacdo dos
parametros instrumentais do equipamento de Espectrometria de Emissao éptica com
Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES) e avaliar possiveis interferéncias de
elementos facilmente ionizaveis para a determinagdo de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Na, Si e Zn em amostras de aguas superficiais do municipio de Pelotas/RS.
Assim, foram realizadas quatro coletas em aguas superficiais em cinco pontos
distintos, durante o periodo de maio/2023 a margo/2024. Para a determinacgao
multielementar em amostras de aguas naturais se fez necessario um estudo de
otimizagado dos parametros instrumentais do MIP OES, a fim de encontrar a melhor
condicdo de analise para cada elemento. A selecdo dos parametros instrumentais
possibilitou, para alguns elementos, um aumento nas intensidades dos sinais em
alguns casos, maiores que 50% em comparagdo as condi¢des recomendadas pelo
fabricante. A exatiddo dos resultados foi avaliada através da adicdo de analito,
obtendo uma faixa de recuperagao variando de 82 a 116%, possuindo com
desvios-padréo relativos (RSD) inferiores a 8,1%, apresentando uma boa preciséo.
Dentre os possiveis interferentes avaliados, o K obteve interferéncias mais
significativas em relagao as causadas pelo Ca e Na, o que é esperado devido a sua
menor energia de ionizag&o, resultando em uma maior densidade eletrbnica no
plasma. Porém, neste caso, com uma diluicdo foi possivel converter estes efeitos.
Em relagdo as concentragdes obtidas, durante o periodo de coleta, verificou-se
variacdo nas concentragdes dos elementos, sendo que, em épocas mais chuvosas,
houve aumento de Al, Fe e Mn devido ao maior escoamento superficial. Elementos
como Al, Cu, Fe e Mn apresentaram concentragdes elevadas para a maioria das
amostras, excedendo o limite maximo permitido pela resolugdo 357/2005 do
CONAMA. Ja elementos como Ba e Li, foram encontrados acima dos limites de
quantificacdo, porém nao ultrapassaram os limites maximos estabelecidos pela
legislacdo. Os impactos decorrentes das ag¢des antropicas no Canal Sdo Gongalo
reforcam a importancia do monitoramento continuo e da implementacgao de politicas
publicas voltadas a preservacao dos recursos hidricos.

Palavras-Chave: Agua; Canal Sd0 Gongalo; metais; parametros instrumentais; MIP
OES; interferéncias nao-espectrais.



Abstract

BLOEDORN, Yasmin Ribeiro. Optimization of instrumental conditions and
evaluation of non-spectral interferences for the determination of metal
concentrations in surface waters by MIP OES. 2025. 174 f. Dissertation (Master in
Chemistry) - Graduate Program in Chemistry, Center for Chemical, Pharmaceutical
and Food Sciences, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

Water is an essential resource for both human life and aquatic ecosystems, with
significant economic and social importance. The anthropogenic dissemination of
potentially toxic metals in water resources is a major ecological and public health
concern on a global scale. The contamination of aquatic ecosystems by residual
metals is critical due to their toxicity and accumulation potential, representing a threat
to biodiversity and human health. The Sdo Gongalo Channel, located in the Lagoa
Mirim Hydrographic Basin and connecting the Patos Lagoon to Lagoa Mirim, is an
important water body in southern Brazil, with notable environmental and economic
value. In this context, the aim of this study was to optimize the instrumental
parameters of Microwave-Induced Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP
OES) and to evaluate potential interferences from easily ionizable elements in the
determination of Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, and Zn in surface water
samples from the municipality of Pelotas, RS. Four sampling campaigns were carried
out at five distinct points between May 2023 and March 2024. To enable multielement
determination in natural water samples, optimization of MIP OES instrumental
parameters was necessary to identify the best analytical conditions for each element.
The selection of optimized parameters resulted in increased signal intensities for
some elements—over 50% in certain cases—compared to the conditions
recommended by the manufacturer. The accuracy of the results was assessed by
analyte spiking, with recovery rates ranging from 82% to 116%, and relative standard
deviations (RSD) below 8.1%, indicating good precision. Among the evaluated
interferents, potassium showed more significant ionization interferences than calcium
and sodium, as expected due to its lower ionization energy, which results in higher
electron density in the plasma. However, these effects were mitigated through
sample dilution. Regarding the concentrations obtained, variations were observed
throughout the sampling period. During wetter months, increased levels of Al, Fe,
and Mn were detected, attributed to enhanced surface runoff transporting sediments
and particles into the water bodies. Elements such as Al, Cu, Fe, and Mn showed
elevated concentrations in most samples, exceeding the maximum limits established
by CONAMA Resolution 357/2005 for Class 2 freshwater. Elements such as Ba and
Li were detected above the quantification limits, though they remained within the
regulatory thresholds. The impacts of anthropogenic activities on the S&do Gongalo
Channel highlight the importance of continuous monitoring and the need for public
policies aimed at the preservation of water resources.

Keywords: Water; S0 Gongalo Channel; metals; instrumental parameters; MIP
OES; non-spectral interferences.
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1. Introducao

A agua € um recurso essencial para os seres humanos e a vida aquatica,
possuindo também importancia econémica e social devido a recreagao e ao turismo.
A disseminagdo antropogénica de metais potencialmente tdxicos nos recursos
hidricos superficiais € de grande preocupacgédo ecoldégica e de saude publica em
diversas escalas, tanto em escala regional como global. Nas ultimas décadas, a
rapida urbanizagdo e industrializacdo tém causado diversas consequéncias e
discussbdes em todo o mundo quanto a qualidade da agua, especialmente em corpos
de agua doce, pois embora a agua doce representa 3% dos recursos hidricos do
planeta, somente 0,01% estdo disponiveis para o consumo humano em forma de
aguas superficiais e subterraneas (Haq; Muhammad, 2023; Kumar et al., 2023;
Vasichita; Ganguly, 2020; Nasir, 2023).

A agua contém muitos minerais presentes em sua composi¢ao como Ca, Mg,
K, Na, Co, Mn, Cu, e Se, que sdo minerais essenciais para os seres humanos, ou
seja, em razado do corpo ndo produzi-los € necessario a ingestdo dos mesmos por
meio de alimentos e, principalmente de agua. A disponibilidade de alguns desses
minerais em alimentos € menor que a da agua mineral, especialmente devido ao fato
de que nos alimentos os minerais estdo ligados a moléculas complexas que podem
limitar sua capacidade de absor¢ao. Ja na agua estdo presentes como ions livres,
tornando assim um recurso de primordial importancia no funcionamento da vida
humana. A qualidade da agua natural depende da estrutura geoldgica da terra e das
atividades antropicas circundantes, como construgao civil, despejo de residuos,
agricultura e outras atividades associadas, pois estas comprometem o uso potencial
da agua. Especificamente na literatura, destaca-se a combustdo de carvdo como
uma das principais atividades antropicas que contribuem como fonte de uma série
de metais com potencial toxico em aguas superficiais. Em resposta a estes desafios,
tém-se implementado regulamentos e controles rigorosos para monitorar a qualidade
das aguas superficiais devido a deterioragdo ambiental (Quattrini et al., 2016;
Vasichita; Ganguly, 2020; Kumar et al., 2019).

A contaminacdo do ecossistema aquatico por metais residuais € uma
preocupacgao critica devido ao seu potencial de toxicidade e acumulagédo em

ambientes aquaticos, representando uma ameaca global a biodiversidade e para a
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saude humana. Nos ecossistemas de agua doce, a contaminagado por metais pode
resultar de precipitacdo atmosférica direta, intemperismo geoldgico ou através da
descarga de residuos agricolas, municipais, domésticos ou industriais. Os metais
com potencial toxico sao particularmente perigosos devido a sua natureza nao
degradavel, persistente e téxica no ambiente aquatico. O que pode afetar os
organismos Vivos incluindo os seres humanos diretamente pela ingestdo de agua,
através da contaminagao do solo, ou indiretamente pelo consumo de alimentos
contaminados (Kumar et al., 2019; Dadebo; Gelaw, 2024; Muhammad; Usman,
2022).

Com isso, sdo necessarias técnicas analiticas instrumentais capazes de
quantificar elementos em concentragbes elevadas e a nivel trago. A analise de agua
pode ocorrer por meio de diversas técnicas instrumentais, como a espectrometria de
absorcao atbmica com chama (F AAS), a espectrometria de absor¢ao atbmica com
forno de grafite (GF AAS), a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Dentre essas técnicas, destacam-se as técnicas
baseadas em plasmas (ICPs), as quais permitem analises multielementares. No
entanto, ICPs apresentam algumas desvantagens como o alto custo de aquisi¢céo e
manutengdo do equipamento, ja que utiliza de gases nobres monoatémicos com
elevado custo e em média consome 1,0 m® de argdnio a cada hora de operagédo. Em
contrapartida, a espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES) é considerada uma técnica menos explorada, mas tem se
mostrado uma alternativa promissora para a determinagao elementar em diversas
matrizes. Apresenta boa detectabilidade e sensibilidade para diferentes analitos,
viabilizando a determinacdo de elementos essenciais e potencialmente tdxicos em
aguas superficiais. A técnica de MIP OES, é uma técnica multielementar e utiliza
para a manutengdo de seu plasma gas nitrogénio, o qual pode ser retirado do ar
atmosférico através de um gerador de nitrogénio acoplado ao instrumento (Parmar;
Srivastava; Baruah, 2023; Williams et al., 2019; Bonemann et al., 2021; Muller et al.,
2020a; Louzada et al., 2022).
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Em aguas naturais, a matriz pode ser considerada complexa, podendo trazer
dificuldades na analise para as técnicas de emissao Optica. Os teores de elementos
facilmente ionizaveis e sélidos totais dissolvidos podem causar graves efeitos de
matriz no momento da determinagcdo elementar, prejudicando a confiabilidade da
analise. Desta forma, a otimizagao dos parametros instrumentais € fundamental para
encontrar uma condigdo ideal. Assim, para cada elemento sdo selecionadas as
configuragbes instrumentais 6timas para que os seus respectivos sinais analiticos
resultem na maior intensidade de emissao, com a maior simetria possivel e livres de
interferéncia. Como alguns analitos podem estar presentes nas amostras em baixas
concentracdes, € fundamental que a quantificacdo acontegca nas condicdes
otimizadas e de maior sensibilidade (Fontoura; Barros; Nobrega, 2023; Agilent
Technologies, 2021). Diante disso, destaca-se a importancia da determinagao e

controle sob condi¢des instrumentais otimizadas e livres de interferéncias.
1. Revisao Bibliografica
2.1. Bacias Hidrograficas

Uma bacia hidrografica € uma area de captacao natural de agua das chuvas
que escoa superficialmente para um corpo de agua ou seu contribuinte. Seus limites
sdo definidos pelo relevo, considerando como divisores de aguas as areas mais
elevadas. O corpo de agua principal é o responsavel pela nomenclatura da bacia,
recebendo contribuicdo de seus afluentes. Cada afluente pode apresentar varios
contribuintes menores, alimentados direta ou indiretamente por nascentes. Assim,
para cada bacia, existem varias sub-bacias ou areas de drenagem de cada
contribuinte. Estas sao as unidades fundamentais para a conservagao e o manejo,
uma vez que a caracteristica ambiental de uma bacia reflete o somatério, ou as
relagdes de causa e efeito da dinamica natural e da acdo humana ocorridas no

conjunto das sub-bacias que a compdem (SEMA, 2024).

A Divisdao Hidrografica Nacional, instituida pelo Conselho Nacional de
Recursos Hidricos (CNRH), estabelece doze Regides Hidrograficas brasileiras.
Essas regides sao classificadas como um espaco territorial brasileiro, compreendido
por uma bacia, um grupo de bacias ou sub-bacias hidrograficas contiguas, com

caracteristicas naturais, sociais e econbmicas similares. Na Tabela 1 sao
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apresentadas as Regides Hidrograficas brasileiras e suas principais caracteristicas.
Esse critério de divisdo das regides visa orientar o planejamento e o gerenciamento

dos recursos hidricos em todo o pais (ANA, 2024).

Tabela 1 - Regides Hidrograficas brasileiras e sua expansao territorial de acordo
com a ANA.

Regiao Hidrografica Ocupacao Territorial Estados

Acre, Amazonas, Rondbnia, Roraima,

Amazonica 45%
Amapa, Para e Mato Grosso
) Bahia, Minas Gerais, Sergipe e Espirito
Atlantico Leste 3,9%
Santo
] Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de
Atlantico Sudeste 2,5%

Janeiro, Sdo Paulo e Parana.

Atlantico Nordeste

Ocidental 3% Maranh&o e Para
cidenta
Atlantico Nordeste e Piaui, Ceara, Rio Grande do Norte,
Oriental s Paraiba, Pernambuco e Alagoas
T Hns.A ) .y Goias, Tocantins, Para, Maranhao,
ocantins-Araguaia ,
g ° Mato Grosso e Distrito Federal
Parnaiba 3,9% Ceara, Piaui e Maranhao
Bahia, Minas Gerais, Pernambuco,
Sao Francisco 7,5% Alagoas, Sergipe, Goias e Distrito
Federal
. Sao Paulo, Parana, Santa Catarina e
Atlantico Sul 2.2% ]
Rio Grande do Sul
Paraguai 4,3% Mato Grosso e Mato Grosso do Sul
S&o0 Paulo, Parana, Mato Grosso do
Parana 10% Sul, Minas Gerais, Goias, Santa

Catarina e Distrito Federal

Uruguai 3% Rio Grande do Sul e Santa Catarina
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O Rio Grande do Sul é um dos estados brasileiros com maior disponibilidade
de aguas superficiais. Seu territério € drenado por uma densa malha hidrografica e
conta com trés regides principais: a Regidao Hidrografica da Bacia do Uruguai, a do
Guaiba e a Litoranea. A Regido Hidrografica do Uruguai faz parte da Bacia do Rio
Prata, abrangendo cerca de 57% da area total do estado. A Regido Hidrografica do
Guaiba ocupa 30% dessa area, e a Regido Litoranea cobre os 13% restantes. Cada
uma dessas regides possui uma composigao ictiofaunistica distinta, referindo-se ao
conjunto de espécies de peixes existentes em uma determinada regido
biogeografica. O mapa das regides hidrograficas do estado esta representado na
Figura 1 (ATLAS, 2022).

Figura 1 - Principais Regi6es Hidrograficas do estado do Rio Grande do Sul.
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As bacias hidrograficas do Rio Grande do Sul garantem recursos essenciais
para a populagdo gaucha, como agua para o consumo humano, irrigagao agricola,
geragdo de energia hidrelétrica e a manutencado de importantes ecossistemas em
equilibrio. Nas ultimas décadas, essas bacias tém sofrido com o desmatamento,

com a urbanizagcdo desordenada e a falta de infraestrutura adequada para
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gerenciamento de aguas pluviais. A Regiao Hidrografica do Uruguai apresenta
grande importdncia para o pais, principalmente em fungdo das atividades
agroindustriais, pecuarias e agricolas desenvolvidas na regido, além de seu
potencial hidrelétrico. Em seguida, a Regido do Guaiba apresenta areas de grande
concentragdo industrial e urbana, sendo a mais densamente povoada do Estado.
Também abriga o maior numero de atividades diversificadas, incluindo as atividades
agricolas e pecuarias e agroindustriais, industriais, comerciais e de servigos. A
Regido Litoranea apresenta usos do solo predominantemente vinculados as
atividades agropecuarias, agroindustriais e industriais. Dessa forma, estas duas
regides coincidem com a bacia nacional do Atlantico Sudeste, que possui grande
importancia para o pais por abrigar um expressivo contingente populacional, pelo
desenvolvimento econémico e por sua importancia turistica (SEMA, 2024; ATLAS,
2022; ANA, 2024).

O Decreto Estadual n°® 53.885/2018 instituiu a subdivisdo das Regides
Hidrograficas do Estado do Rio Grande do Sul em 25 bacias hidrograficas. Essas
bacias servem como unidade basica para gestao de recursos hidricos e ambiental,
uma vez que os elementos fisicos naturais estdo interligados pelo ciclo da agua.
Dessa forma, o artigo 171 da Constituicdo Estadual estabeleceu um modelo
sistétmico para a gestdo das aguas no Rio Grande do Sul e a Lei Estadual
10.350/1994 regulamentou esse artigo, estabelecendo que para cada uma das 25
bacias do estado ha necessidade de formacdo de um comité de gerenciamento, o
Comité de Bacia. De acordo com a referida lei, foi determinada a existéncia de trés
Regides Hidrograficas nas quais as bacias hidrograficas s&o agrupadas para fins de
gerenciamento (SEMA, 2024).

No Rio Grande do Sul, a gestdo dos recursos hidricos alcangou importantes
avangos com a instalagdo dos Comités de Gerenciamento de Bacias Hidrograficas.
Os Comités de Bacia sdo colegiados instituidos oficialmente pelo Governo do
Estado, formados majoritariamente por representantes da sociedade e de usuarios
das aguas. A funcdo dos comités € discutir e deliberar sobre os assuntos de
interesse comum aos diversos usuarios da agua de uma bacia hidrografica, visando

a harmonizagao dos usos e a mediacao de conflitos. O primeiro Comité criado no
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Estado foi o Comité do Sinos em 1988 e o ultimo o do Mampituba em 2012 (ATLAS,
2022).

2.2. Contaminagdo dos ambientes aquaticos por metais potencialmente

toxicos

A contaminagdo dos corpos hidricos € um dos problemas mais criticos
enfrentados pela sociedade, resultante de fatores antropogénicos e naturais que
introduzem contaminantes no meio ambiente. O crescente desequilibrio no
desenvolvimento humano, a industrializagdo e o crescimento populacional tém
exercido pressdes alarmantes sobre a quantidade e o acesso destes contaminantes
aos recursos hidricos. Nesse contexto, um ponto critico ao longo da histéria foi a
revolucao industrial, que resultou no surgimento de industrias como a mineragéo, a
fabricagdo de fertilizantes e as industrias metalurgicas, promovendo avangos na
produgado de alimentos, transporte e campos de geragdo de energia. Uma das
consequéncias dessa revolugdo € a contaminacdo dos corpos d'agua naturais pela
presenca de metais com potencial toxicolégico, o que representa uma ameaca
global a biodiversidade e aos seres humanos. A propagacgao dessas contaminacoes
esta, também, diretamente relacionada com as atividades antropogénicas em terras
agricolas circundantes aos recursos hidricos, visto que o uso de defensivos
agricolas aumentou significativamente nas ultimas décadas (Parmar; Srivastava;
Baruah, 2023; Afriye; Sackey; Ofori, 2022; Adesiyan et al., 2018).

Os metais estao entre os contaminantes ambientais mais perigosos, devido a
sua natureza nao degradavel, seu potencial de toxicidade e sua acumulagdo em
ambientes aquaticos. Podem ser considerados contaminantes onipresentes, ja que
estdo amplamente distribuidos e, frequentemente, com concentracdo elevada no
ambiente. Nos ecossistemas de agua doce, a contaminagao por metais pode ocorrer
pela precipitagdo atmosférica direta, intemperismo geoldgico ou através da descarga
de residuos agricolas, municipais, domésticos ou produtos residuais industriais.
Desta forma, sob certas condicdes ambientais, os metais podem se acumular a
niveis toxicos, causando impactos ecoldgicos significativos e problemas para a
saude humana (Adams et al., 2020; Muhammad; Usman, 2022; Kumar et al., 2019).
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Embora alguns metais, como Zn, Cu, Mn e Fe, sejam considerados
essenciais por desempenharem papéis fundamentais no funcionamento dos
organismos aquaticos, atuando em processos metabdlicos, enzimaticos e
estruturais, muitos deles apresentam um grau de toxicidade se estiverem acima dos
limites recomendados, ou seja, mesmo que em baixas concentragdes, por exemplo,
ug L', estes sdo os metais com potencial toxico. Esta classe de metais é perigosa
mesmo em niveis de concentracdo menores, sendo elementos naturais encontrados
na crosta terrestre e considerados poluentes ambientais, pois ndo podem ser
decompostos ou destruidos, e, com exposi¢cdo excessiva podem causar efeitos
prejudiciais ao meio em que se encontram. Devido a sua toxicidade e persisténcia
no ambiente, metais como Pb, Cd, Hg, As, Cr e Ni sdo particularmente preocupantes
por conta dos impactos ecologicos e da saude tanto dos humanos quanto no
ambiente aquatico, pela bioacumulagdo quando estdo presentes do ambiente
(Dadebo; Gelaw, 2024; Parmar; Srivastava; Baruah, 2023; Abubakar et al., 2024).

Os contaminantes presentes nas aguas naturais tém potencial para causar
danos aos organismos, como mau funcionamento de 6rgaos, tecidos e metabolismo
celular. Tais eventos interferem na expectativa de vida, no crescimento, na fisiologia
e na reproducdo de diferentes espécies. Nos animais, a toxicidade das aguas
naturais contaminadas, pode causar disturbios neurologicos e
desencadear/potencializar o desenvolvimento de neoplasias. Os metais
potencialmente toxicos séo resistentes a degradagao bacterioldégica e, portanto,
levam a bioacumulacdo em cadeias alimentares aquaticas, o que cria disturbios e
degradagéao do equilibrio ecoldgico, levando a limitagdes na biodiversidade. Quando
esses metais permanecem em contato com ecossistemas de aguas doces, eles sdo
facilmente adsorvidos nos sedimentos, consequentemente, os organismos que
vivem nesses sedimentos absorvem estes metais em diferentes niveis de toxicidade,
sofrendo contaminacdo (Mendes et al., 2020; Vasistha; Ganguly, 2020; Kumar et al.,
2019).

O aumento do uso de aguas contaminadas com alto teor de metais com
potencial toxico por periodos prolongados pode afetar diretamente a agricultura, ndo
apenas por causar danos permanentes ao solo e as plantas, mas também por afetar

as atividades microbiolégicas do solo. Metais como Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn
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contribuem no desenvolvimento e sustento das plantas, mas sua quantidade
excessiva afeta a toxicidade no interior da planta, outros metais como As, Cd, Hg,
Pb ou Se nem sequer possuem uma contribuicdo para o crescimento e manutencao

das plantas (Vasistha; Ganguly, 2020).

Metais como Cd, Cr, Co e Pb sao perigosos mesmo em concentragdes
minimas. A ingestado de Cd, por exemplo, causa hepatotoxicidade e nefrotoxicidade,
que sado doengas relacionadas a lesdes no figado causadas por meio de algum
agente quimico ou toxina capaz de provocar efeitos prejudiciais a fungéo renal, o
que pode levar a anormalidades em exames hepaticos, até insuficiéncia hepatica
fulminante com necrose hepatica aguda e necessidade de transplante hepatico.
Enquanto a ingestdo de Co pode causar alteragbes na artéria tireoidiana e
policitemia, que consiste no aumento de todas as células sanguineas, especialmente
dos glébulos vermelhos. A exposicdo a altos niveis de Mn e Cu na agua potavel
pode desencadear a doenca de Alzheimer, e a presenca de Fe pode causar
problemas no sangue, cardiovasculares, no figado, rins e sistema nervoso central. A
ingestao de Pb apresenta riscos de perda de memodria, mudangas comportamentais
e anemia, onde criangas possuem maior sensibilidade com a ingestdo deste

contaminante (Muhammad; Usman, 2022; Adesiyan et al., 2018; Kumar et al., 2023).

Esses elementos com potencial tdéxico, por exemplo Cd, Cr, Pb e Hg e
substancias quimicas toxicas como os agrotéxicos e produtos industriais, afetam
justamente os organismos vivos, incluindo os seres humanos, diretamente pela
ingestdo de agua contaminada e indiretamente através do consumo de alimentos
contaminados, podendo se bioacumular por periodos prolongados e causar
problemas de saude, dependendo da taxa de exposi¢cao a esses contaminantes. Por
exemplo, os peixes sdo uma fonte de contaminacédo dos seres humanos através da
alimentacdo, por estarem no topo da cadeia alimentar aquatica e por possuirem

poder de acumulacao de metais (Dadebo; Gelaw, 2024; Vasistha; Ganguly, 2020).

A combinacdo de onipresenca e elevado risco aumentou a prioridade dos
metais para o desenvolvimento de orientagdes regulamentares, tais como critérios
de qualidade da agua recomendados (WQC) ou outras diretrizes ambientais que se

destinam a apoiar a protecdo da vida aquatica (Adams et al., 2020).
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2.3. Legislagao

A agua € um recurso essencial e um requisito basico para a sustentabilidade
de todos os seres vivos, sendo uma prioridade para as agdes de vigilancia em saude
ambiental no Brasil. Varios fatores como o crescimento populacional, urbanizagao,
crescimento econdmico e as mudangas nos padrdes climaticos, tém contribuido para
0 aumento da escassez de agua em todo o mundo e, como consequéncia, a gestao
de recursos hidricos tornou-se um problema global (Vasichita; Ganguly., 2020;
Kumar et al., 2019).

Além disso, a poluicdo por atividades humanas e seus residuos pode tornar
a agua potavel cada vez mais escassa, ameagando sua quantidade e qualidade,
tendo como consequéncia, o abastecimento publico e a producdo alimentar
associada. Visto isso, o monitoramento da qualidade das aguas superficiais € de
extrema importancia para entender a situagao dos recursos hidricos, identificar suas
mudangas e detectar tendéncias das bacias hidrograficas (Hopland; Kvamsdal.,
2023).

O monitoramento da qualidade das aguas funciona como um sensor que
possibilita o acompanhamento do processo de utilizacdo dos corpos hidricos e a
identificacdo dos seus efeitos, subsidiando as a¢des de controle ambiental. Trata-se
de um dos principais instrumentos para a formulagéo de politicas de planejamento e
gestao dos recursos hidricos. Dentre os métodos para a avaliagdo da qualidade das
aguas, destaca-se o indice de Qualidade da Agua (IQA), desenvolvido originalmente
pela Fundagdo Nacional de Saneamento dos Estados Unidos, sendo o principal
indicador utilizado no pais. O IQA é calculado com base nos seguintes parametros:
temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido, residuo total, demanda bioquimica de
oxigénio, coliformes termotolerantes, nitrogénio total, fésforo total e turbidez. A
avaliacao dos resultados deve considerar o uso destinado a agua. Por exemplo, um
valor baixo de IQA indica uma ma qualidade desta agua para abastecimento, mas
esta mesma agua pode ser usada com um direcionamento de menor qualidade,
como em navegacgao ou geracado de energia (ANA, 2019; Vasistha; Ganguly, 2020;
Corréa, 2017).

Para garantir a qualidade das aguas, desde sua forma bruta até que se torne

potavel e propria para o consumo, é essencial garantir um conjunto de requisitos.
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Com esse objetivo, foi criada a Lei Federal n° 9.433/1997, conhecida como Lei das
Aguas, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH). Seus
principais objetivos eram assegurar melhoria nas disponibilidades hidricas,
superficiais e subterrdneas, em qualidade e quantidade, reduzir os conflitos reais e
potenciais de uso da agua, mitigar eventos hidrologicos criticos e a percepcao da

conservagao da agua como valor socioambiental relevante (ANA, 2019).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, por meio da Resolugado CONAMA
n°357/2005 dispde sobre a classificagdo dos corpos de aguas superficiais e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento. Para a agua doce em rios e lagos
sdo definidas cinco classes de qualidade da agua (classe especial, 1, 2, 3 e 4).
Quanto maior o numero da classe correspondente, menos exigente se torna o nivel
de qualidade da agua necessario aos usos da agua, diminuindo-se a restricdo as
atividades que possam impactar a qualidade dessas aguas. Assim, a classe 4 (para
aguas doces) e a classe 3 (para aguas salinas e salobras) correspondem ao nivel
mais inferior de qualidade de agua para as classes de enquadramento, conforme a
Figura 2 (BRASIL, 2005).

Figura 2 - Classes de enquadramento das aguas.

Usos
EXCELENTE MAIS EXIGENTES
Classe especial
QUALIDADE DA AGUA Usos
RUIM MENOS EXIGENTES

Fonte: Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico, 2019.

A separacao das classes de enquadramento das aguas doces pode ser

observada na Figura 3.
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Figura 3 - Classes de enquadramento e respectivos usos e qualidade de agua.

USOS DAS AGUAS DOCES CLASSES DE ENQUADRAMENTO
ESPECIAL 1 2 3

Mandatéria Unidades de
Conservagdo de Protegdo
Integral

Preservagdo do equilibrio natural
das comunidades aquaticas

Protegdo das comunidades Mandatéria para Terras

aquaticas indigenas
Recreagéo de contato primario
Aquicultura
Abastecimento para consumo Apés desinfecgo Apés t@tamenlo Apos traia]'nento Apos tratamento
humano simplificado convencional convencional ou avangado

Recreacéo de contato secundario

Pesca

Hortaligas consumidas ~ Hortaligas, frutiferas,
cruas e frutas ingeridas parques, jardins,
com pelicula campo de esportes

Culturas arbéreas,

Irrigagao cerealiferas e forrageiras

Dessedentagao de animais

Navegacao

Harmonia paisagista

Fonte: Adaptado da Agéncia Nacional das Aguas (ANA), 2019.

Além destes pardmetros de enquadramento, a resolucdo também
estabelece limites individuais para mais de 90 parametros e condigées que devem
ser alcangcadas em cada uma dessas classes quando a estas ocorrem langamentos
de efluentes. Dentro desses parametros, os metais possuem relevancia ja que séao
considerados contaminantes oriundos de fontes como mineragdo, agricultura,
pecuaria, etc. Na Tabela 2 estdo dispostos os valores maximos permitidos para os
metais em aguas doces superficiais estabelecidos pela resolugao 357/2005 do
CONAMA (Vasistha; Ganguly, 2020; Souza, 2015).
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Tabela 2 - Valores maximos permitidos de metais em aguas doces superficiais
segundo a resolucéo 357/2005 do CONAMA.

Metais Classelell (mg L") Classe lll (mg L")
Ag 0,01 0,05
Al dissolvido 0,1 0,3
As* 0,01 0,033
B 0,5 0,75
Ba 0,7 1,0
Be 0,04 0,1
Cd 0,001 0,01
Co 0,05 0,2
Cr 0,05 0,05
Cu dissolvido 0,009 0,013
Fe dissolvido 0,3 5,0
Hg 0,0002 0,002
Li 2,5 2,5
Mn 0,1 0,5
Ni 0,025 0,025
Pb 0,01 0,033
Sb 0,005 -
Se 0,01 0,05
u 0,02 0,02
Vv 0,1 0,1
Zn 0,18 50

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

2.4. Area de Estudo — Canal Sao Gongalo

Desde a década de 1970, o avango do debate internacional sobre os usos da
agua ensejou a construgcao de uma nova concepgao de gerenciamento dos recursos
hidricos, mediante a elaboracdo do conceito de bacia hidrografica como uma
unidade territorial com caracteristicas préprias e indissociaveis. Uma das bacias
hidrograficas do Rio Grande do Sul € a Bacia Hidrografica Mirim-Sao Gongalo
(BHMSG) é um espaco binacional localizado no extremo-sul do Brasil e a leste do
Uruguai, na regiao hidrografica do Atlantico Sul. Ela esta situada entre os paralelos
31°30’ e 34°30’S e os meridianos 52° e 56°W, a BHMSG corresponde a uma
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superficie de aproximadamente 62.250 km? de area, dos quais 29.250 km? (47%)
estdo em territorio brasileiro e 33.000 km? (53%) em territorio uruguaio. Seu principal
manancial hidrico, a Lagoa Mirim esta localizada sobre a planicie costeira,
possuindo uma largura média de 20 km, e 3.750 Km? de area superficial, sendo
2.750 Km? em territorio brasileiro e 1.000 Km? em territério uruguaio, conforme
ilustrado na Figura 4 (Fernandes; Collares; Corteletti.,, 2021; ALM, 2022; Souza,
2015).

Figura 4 - Graficos referente a expansao territorial da bacia hidrografica Mirim-Sao Gongalo.

Area da Lagoa Mirim (Km?) Area da BHMSG (Km?)

m Em territdrio uruguaio
(1000 Km?)

m Em territério brasileiro
(2750 Km?)

mEm territério uruguaio
(33000 Km?)

= Em territério brasileiro
(29250 Km?)

Fonte: Adaptado de ALM, 2022.

A bacia esta dividida em oito bacias hidrograficas menores. No lado brasileiro
estéo localizadas as seguintes bacias hidrograficas: bacia do Sdo Gongalo, bacia do
Arroio Grande e bacia do Litoral, onde est&do localizados o Banhado do Taim e a
Lagoa Mangueira, entre outras bacias menores. No lado uruguaio estdo localizadas
a bacia do Tacuary, a bacia do Cebollati, a bacia do Sarandi e a bacia do Sao
Miguel. Na divisa entre o Brasil e o Uruguai, esta situada a bacia do Rio Jaguarao
com 8.188km? . A Figura 5 mostra a localizagdo geografica da Bacia Hidrografica da
Lagoa Mirim-Sao Gongalo (ALM, 2022; Souza, 2015).
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Figura 5 - Localizagdo geografica da Bacia Hidrografica da Lagoa Mirim - Sdo Gongalo.
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O Canal Sao Gongalo, esta inserido na bacia hidrografica da Lagoa Mirim e
localizado no Sul do Rio Grande do Sul, com coordenadas geograficas de 31°50° 6”
e 31° 16’ 55" de latitude sul e 51° 57’ 33" e 52° 40’ 24” de longitude oeste. E
considerado uma via fluvial brasileira que estabelece uma conexao entre a Lagoa
Mirim e a Laguna dos Patos, o maior complexo lagunar da América do Sul. Trata-se
de um canal natural, com extensdo de 76 km, 240 m de largura e area de drenagem
de 9.147 km? e profundidade de até 10m, que delimita-se com os municipios de
Pelotas, Rio Grande, Capao do Leao e Arroio Grande. Dentre esses, Pelotas, € o
unico municipio localizado as margens do canal, o que o torna a principal influéncia
urbana para o Canal Sao Gongalo. Em 2022, o IBGE constatou que Pelotas € o
quarto municipio mais populoso do estado, com 325.685 habitantes e densidade
demografica 202,44 habitantes por quildmetro quadrado, o que na comparagao com
outros municipios, se encontra na posi¢cao 4 e 33 respectivamente de 497, contando
com 93% de sua populagdo concentrada em zona urbana e 7% em zona rural
(IBGE, 2022; Figueiredo; Alves; Milani, 2023).

O canal conta com a participacdo de diversos afluentes, como elucida a
Figura 6, sendo o principal o Rio Piratini, possuindo 132 km de extens&o, e nascente
em Pinheiro Machado, desaguando pelo lado esquerdo do canal. Entre os demais
afluentes estdo o Arroio Pelotas, considerado um manancial importante na Bacia
Mirim-Sao Gongalo, pois abrange varios municipios e é usado para recreagao,
irrigacdo e abastecimento publico, mas sofre degradagdo ambiental devido a
despejos e atividades humanas. O Canal Santa Barbara, situado na zona urbana de
Pelotas, sofre influéncia por despejos industriais e domésticos. Também possui 0
Canal do Pepino, igualmente situado no municipio de Pelotas, € um dos principais
canais de drenagem pluvial de 5,35 km, onde € prejudicado pelo acumulo de
residuos. O Arroio Moreira, com 38 km, é importante para o abastecimento de agua
de Pelotas e para a Lagoa Formosa, utilizada para a orizicultura. Esses afluentes
enfrentam desafios ambientais significativos devido as atividades humanas da regiao
(Figueiredo; Alves; Milani, 2023, Fernandes; Collares; Corteletti., 2021).
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Figura 6 - Localizagao do Canal Sdo Gongalo e seus afluentes.
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Fonte: Corréa, 2017.

O Canal Sao Gongalo é responsavel pela descarga fluvial do Complexo
Hidrografico Mirim, sendo seu unico escoadouro, possuindo fluxo de corrente de
70% do tempo com sentido da Lagoa Mirim para a Laguna dos Patos. No entanto,
em alguns momentos — de acordo com as condi¢des de chuva, do volume das
lagoas e principalmente da diregédo e forga dos ventos, a dire¢gdo de escoamento do
canal pode ser contraria, da Laguna dos Patos para a Lagoa Mirim. Condigbes de
ventos nordeste (NE) e sudoeste (SO) sao caracteristicos da regido e do regime
pluviométrico de alta irregularidade. Em sua normalidade, as aguas deste manancial
escoam em sentido da Lagoa Mirim para Laguna dos Patos, eventualmente por
fatores como inundagdes e/ou estiagens prolongadas, o fluxo da corrente pode
inverter permitindo a intrusdo de agua salgada no canal, e consequentemente, na
Lagoa Mirim, comprometendo a qualidade das aguas doces (Figueiredo; Alves;
Milani, 2023, ALM, 2022).



35

Como forma de impedir a intrusdo de agua salgada e viabilizar o
desenvolvimento agricola no entorno da Lagoa Mirim e do Canal Sdo Gongalo, na
década de 70, foi construida uma estrutura de barramento no Canal Sao Gongalo. A
Barragem Eclusa do Canal Sdo Gongalo, € uma estrutura hidraulica que atua no
impedimento da entrada das aguas salinas oriundas do Oceano Atlantico,
possibilitando o controle da qualidade de agua doce destinada a irrigacdo, consumo
humano e pecuaria. A barragem foi construida transversalmente ao canal, possuindo
245 metros de comprimento. Sua parte central dispde de 217 metros de extensao e
18 comportas de 11,80 e 3,20 metros de altura. O coroamento da parte fixa fica na
cota de 2 metros com os topos fechados. Abaixo, na Figura 7, ha uma

representacao da eclusa do canal (ALM, 2022).

Figura 7- Barragem Eclusa do Canal Sdo Gongalo.

CAIXA DE ECLUSAGEM

INTRUSAO SALINA

Fonte: ALM, 2022.

O Canal Sao Gongalo possui um grande papel econbmico na regido, de
fungdes que vao desde o lazer até mesmo o abastecimento e pesca, porém, apesar
de seus multiplos usos, 0 mesmo também vem sofrendo com atividades antropicas
as suas margens, que contribuem para a degradagédo da qualidade de agua desse
manancial. Alguns de seus afluentes como o Arroio Pelotas, Canal Santa Barbara e

Canal do Pepino recebem despejos de efluentes domésticos e industriais. Uma das
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atividades industriais que ocorrem as margens do canal é o cultivo do arroz,
considerado um fator influente para a contaminagdo de suas aguas, assim como a
disposicao desses residuos sélidos, além da contaminacdo pode contribuir para
inundagdes nas areas urbanas das cidades proximas (Figueiredo; Alves; Milani,
2023; Corréa, 2017; IBGE, 2022).

2.5. Técnicas analiticas para a determinagdao de metais em aguas

naturais

Nos ultimos anos, as técnicas analiticas instrumentais ganharam grande
relevancia devido aos avangos tecnoldgicos. Isso inclui a criacdo de sistemas
analiticos mais compactos e robustos, além do aprimoramento de softwares para
operacdo e processamento de dados, que agilizam tanto a analise quanto a
interpretacdo dos resultados. A quimica analitica pode ser dividida em métodos
classicos de analise e métodos instrumentais. Os métodos de analises instrumentais

estdo subdivididos conforme a Figura 8 (Holler et al., 2009).

Figura 8 - Subdivisdo dos métodos instrumentais de analise.

Classificagao das
técnicas de analise

Meétodos Métodos Métodos
Eletroanaliticos Espectrométricos Cromatograficos
[
Potenciometria Condutimetria Espec}ro_scopla =SPEEIIZEILE Cromatografia Cro matqgraﬁa
Atdmica Molecular Gasosa Liquida
I I |
Voltametria Coulometria

I Emisséo Absorcao

Atdmica Atdmica
Eletrogravimetria

Fonte: Adaptado de Holler et al., 2009.

Diversas caracteristicas quimicas e fisicas sdo necessarias para que ocorra a
analise instrumental. A maior parte destas caracteristicas necessitam de uma fonte
de energia para estimular uma resposta mensuravel do analito, a qual pode ser uma
energia térmica, elétrica, eletromagnética, mecéanica ou nuclear conforme

apresentado na Tabela 3 (Holler et al., 2009).
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Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas empregadas em métodos instrumentais.

Propriedades

Métodos Instrumentais

Emisséo de radiagéo

Absorcao de radiagao

Espalhamento de radiagao

Refracao de radiagéo
Difragédo de radiagao
Rotacéo de radiagao
Potencial elétrico
Carga elétrica
Corrente elétrica
Resisténcia elétrica
Massa

Raz&o massa/carga
Velocidade de reacéo

Caracteristicas térmicas

Radioatividade

Espectroscopia de emissdo (raios X, UV, visivel),
fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia
Espectrofotometria e fotometria (raios X, UV, visivel e
IR), ressonancia nuclear magnética

Turbidimetria, nefelometria e espectroscopia Raman
Refratometria e interferometria

Métodos de difragdo de raio X e de elétrons
Polarimetria, disperséo 6ptica rotatoria

Potenciometria e cronopotenciometria

Coulometria

Amperometria e polarografia

Condutometria

Gravimetria

Espectrometria de massas

Métodos cinéticos

Gravimetria e titulometria térmica, calorimetria
diferencial de varredura, analise térmica diferencial,
métodos condutométricos térmicos

Métodos de ativagao e diluigao isotdpica

Fonte: Holler et al., 2009.

A importancia da avaliacdo e o monitoramento do conteudo de metais em

amostras ambientais tem sido uma preocupacao de longo prazo da sociedade. Em

geral, os metais entram no ambiente aquatico através da degradagdo da matriz

geoldgica ou do efeito antropico dos efluentes, como eliminagdo dos residuos das

plantas, esgotos domésticos e aplicagdes de mineragao. Isso cria uma necessidade

urgente de avaliar o nivel de contaminagcdo dos corpos hidricos através da

consideragdo do impacto destes efluentes na qualidade da &agua dos rios.

Considerando estes impactos deteriorantes, diversos métodos instrumentais tém

sido aplicados para a determinagdo de metais em aguas naturais, com destaque

para as técnicas espectrométricas (Geng et al., 2024; Ramadan et al., 2021,
Dadebo; Gelaw, 2024; Cruz et al., 2022).
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A determinacdo de metais em agua requer maior atencdo devido a amostra
apresentar desafios na analise, principalmente pelas interferéncias provocadas pela
matriz, baixas concentracbes dos analitos e solidos dissolvidos presentes nas
amostras. Assim, diferentes técnicas espectroanaliticas tém sido exploradas para a
determinagcdo de metais a nivel trago em aguas naturais. A Tabela 4, apresenta
diversos trabalhos utilizando de técnicas espectrométricas para a determinacao de

metais em amostras de aguas naturais.



Tabela 4 - Técnicas analiticas para determinacdao de metais em aguas naturais.

Amostra

Técnica de Detecgéo

Elementos

Regiao

Referéncia

Golfo de Mannar

Dreno Qalubiya

Rio Drankran

Lago Iripixi

Distrito de Telo

Lago de Pusat Marin e
Lago Taman Tasik

ICP-MS

F AAS

F AAS

ICP OES

F AAS

MIP OES

Pb, As, Zn, Mn, Fe, Cu, Cd Ni, Hg, Cr

Fe, Mn, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni, Co, Cr

Cu, Mn, Ni, Fe, Zn e K

Cd, Cr, As, Ni, Pb e Zn

Ca, Mg, Co, Cd, Pb e Cr

Al, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn

Sudeste de Tamil Nadu, na india

Delta Oriental, Egito

Municipio de Bekwai em Gana

Oriximina, Para, Brasil

Zona de Kaffa, sudoeste da Etiépia

Parque e Universidade Pertahanan
Nacional Malaysia, Malasia

Paterson et al.,
2020

Ramadan et al.,
2021

Afriyie et al.,
2022

Cruz et al.,
2022

Dadebo et al.,
2024

Firdaus; Jamairi.,
2024

39
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A espectrometria atdmica engloba diversas técnicas baseadas em diferentes
principios, capazes de fornecer informacdes importantes sobre a composicio
quimica das amostras. Por isso, € fundamental que a técnica escolhida seja
compativel com as complexidades da matriz da amostra e do analito. Cada técnica
possui um conjunto especifico de caracteristicas como sensibilidade,
detectabilidade, precisao, faixa de concentracdo do analito, que podem representar
limitagdes, assim como o estado fisico da amostra, entre outros (Skoog et al. 2002;
Bonemann, 2019; Krug, 2010; Krug & Rocha, 2016; Agilent Technologies, 2016).

Dentre as técnicas para analise de aguas naturais destacam-se a
espectrometria de absorcdo e emissdo atbmica, sendo técnicas baseadas na
interagcdo entre radiagdo eletromagnética e matéria. Para que ocorra a quantificagéo
€ necessario que o analito esteja na forma de atomos ou ions gasosos, no qual os
atomos individuais ou os ions elementares se encontram separados. Desta forma, a
primeira etapa da técnica € a atomizagdo, um processo na qual ocorre a
volatilizagdo dos analitos presentes na amostra, ou seja, ocorre a conversao de seus
atomos ou ions para a fase gasosa. A etapa de atomizagao é considerada a etapa
critica da espectrometria atdmica, pois a eficiéncia e a reprodutibilidade desta etapa
podem influenciar diretamente na sensibilidade, precisao e exatiddo do método de
analise (Skoog et al. 2002, Sanz-Medel et al., 2009).

Neste ambito, as técnicas instrumentais de espectrometria de absorg¢ao
atdmica (AAS) baseiam-se na absorgao de radiacao eletromagnética proveniente de
uma fonte de radiag&o primaria, por atomos no estado gasoso que se encontram em
seu estado fundamental. Essa radiacédo é emitida por uma fonte externa, geralmente
uma lampada de catodo oco (HCL), uma lampada de descarga sem eletrodos (EDL)
ou, em sistemas mais modernos, uma fonte de emissdo continua. A radiacado é
direcionada para o atomizador, onde a amostra sera convertida em atomos livres
que absorvem radiacbes especificas, correspondentes as transicdes eletrénicas
caracteristicas de cada elemento. Em condi¢des ideais, a quantidade de radiacao
absorvida € proporcional a concentragédo do elemento na amostra. A atomizagao
pode ser realizada em diferentes sistemas, como chama, forno de grafite, geragéao
de hidretos ou geragdo de vapor a frio, conforme as exigéncias do analito e da
matriz (Skoog et al., 2002; Holler et al., 2009).
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Dentre as técnicas mais comumente empregadas e citadas na literatura,
destacam-se Espectrometria de absorgdo atdbmica com chama (F AAS) e a
Espectrometria de absor¢dao atébmica em forno de grafite (GF AAS), ambas as
técnicas sdo monoelementares, necessitando de uma Iampada especifica para cada
elemento. A F AAS é uma técnica considerada simples, porém possui menor

sensibilidade e maior consumo de amostra em comparagéao a GF AAS.

Em contrapartida, a Espectrometria de absorgdo atdbmica de alta resolugao
com fonte continua (HR-CS AAS) é uma técnica que permite 0 uso de uma unica
fonte de radiacdo para todos os elementos, determinagbes sequenciais e
simultdneas permitindo a selecdo de uma faixa estreita de comprimento de ondas
(190 a 850 nm), obtendo assim, melhor desempenho analitico na determinagao de
elementos traco em amostras complexas, porém seu valor comercial € mais elevado
quando comparada as demais técnicas de AAS (Skoog et al., 2002; Borges et al.,
2005; Welz et al., 2014).

A espectrometria de emissao atémica (AES) baseia-se nas propriedades dos
atomos ou ions (no estado gasoso) de emitir (quando excitados) radiacées com
comprimentos de onda caracteristicos nas regides do ultravioleta e do visivel do
espectro eletromagnético (180 — 800 nm). A excitagdo dos atomos ocorre por fontes
de energia térmica, quimica ou elétrica, podendo destacar plasma, chama, descarga
a baixa pressao ou laser de poténcia. A fonte de energia emitira radiagcao fazendo
com que o elétron passe para seu nivel de maior energia, o elétron eventualmente
retornara ao seu estado estavel e emitird luz em seu comprimento de onda
especifico. Assim, a quantidade de radiacdo emitida sera relacionada com a
concentracdo do elemento de interesse. Técnicas de emissdo bastante citadas na
literatura destaca-se a Espectrometria de emissio optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e Espectrometria de Emiss&@o Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES) (Skoog, 2002; Holler et al., 2009; Mauller et al., 2020a; Cruz
et al., 2022; Heredia et al., 2023).
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As técnicas que utilizam o plasma como fonte de atomizagao/excitagdo
tornaram-se amplamente utilizadas para determinagcdes de metais em uma grande
variedade de amostras. As técnicas de ICP se destacam por apresentarem analises
com baixos limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ), podendo
alcancar a ordem de ppt, além de possuir caracteristicas multielementares, com alta
reprodutibilidade e sensibilidade. Porém, estes equipamentos apresentam alto valor
econdmico, devido a vazao elevada de argdnio para manter o plasma. Sendo assim,
O MIP OES é considerado uma alternativa interessante a estes equipamentos, ja
que seu plasma €& mantido com nitrogénio atmosférico a partir de um gerador e
compressor, assim reduzindo significativamente o custo das analises (Skoog et al.,
2002; Muller et al., 2020a; Bonemann et al., 2021; Fontoura et al., 2022).

2.6. Espectrometria de emissdao Optica com plasma induzido por

micro-ondas
2.6.1. Aspectos histoéricos

As primeiras observagdes espectroscopicas documentadas remetem aos
experimentos de Isaac Newton no ano de 1666, com a descoberta do espectro solar.
Observou-se a dissociagao da luz solar em diversas cores devido a dispersdo de um
feixe continuo de radiagcdo da regido visivel ao passar por um prisma. No inicio do
século seguinte, Wollaston e Fraunhofer inauguraram os estudos astrofisicos
associando a composicdo quimica de corpos celestes com seus respectivos
espectros de emissao. Descobrindo raias visiveis no espectro solar, cerca de 700
linhas escuras que poderiam ser a absor¢ao da atmosfera solar, foram mapeadas
com seus respectivos comprimentos de onda (Mdller et al., 2020a; Welz et al., 2014;
Sanz-Mendel et al., 2009).

Avancgando os estudos, Bunsen e Kirchhoff viabilizaram a determinagéo de
baixas concentragcbes de elementos com a construgdo do primeiro modelo
rudimentar de um espectroscopio com chama, constituido por trés telescopios,
prisma e uma fonte de luz (Bico de Bunsen) se tornando mais eficiente que os filtros
de vidros usados na época. Desta forma, a teoria de Kirchhoff sobre a interacédo da
radiacdo com atomos é de que qualquer material podera emitir radiagdo em um
determinado comprimento de onda, onde também ira absorver esta radiacido no

mesmo comprimento de onda. O espectro de absorgéo (ou de emissao) atbmica de
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um determinado elemento € uma caracteristica inequivoca do mesmo, servindo para

identificar o elemento (Jankowski & Reszke, 2013; Amorin et al., 2008).

Somente no século XX, a faixa do ultravioleta (UV) do espectro foi
descoberta, e uma intensa pesquisa e desenvolvimento de monocromadores e
policromadores para espectroscopia atbmica comecou a fim de explorar essa faixa
espectral. E, por volta 1952, os primeiros espectrdmetros atdmicos comerciais
tornaram-se disponiveis usando arcos e faiscas como fontes de emisséo e placas
fotograficas para a detecgdo e determinagao quantitativa de elementos metalicos na
faixa visivel e UV. Os primeiros espectrdbmetros de emissdo atbmica com
possibilidade de quantificacdo de alguns metais foram construidos na década de
1920, contudo ndo houve grande difusdo da espectrometria de emissédo atémica nos
40 anos seguintes, e com o surgimento de espectrometros de absorcdo atbmica
desenvolvido por Alan Walsh (1955), aumentou ainda mais este declinio. Em
meados da década de 60, surgiu o plasma com acoplamento indutivo (ICP) como
fonte de excitagcdo, o que possibilitou a difusdo da espectrometria de emissao optica
(Jankowski & Reszke, 2013; Amorin et al., 2008, Moore, 1989).

Nesses equipamentos, um plasma é utilizado como fonte de energia, assim
tornando-se capaz de estimular a dissociagao, atomizagao, excitagao e ionizagao de
uma vasta gama de elementos da tabela periddica. Utilizando um plasma gerado por
argbnio, que pode alcangar 10000 K, permitindo a excitagdo atdmica e a reducéo de
interferentes. No entanto, o ICP possui algumas grandes desvantagens como o alto
custo de aquisicdo e manutengao do equipamento, principalmente devido ao custo
elevado do argbnio, e, em instrumentos com configuracdo para determinagoes
simultaneas, a necessidade do uso de “condi¢bes compromisso”, ou seja, a nao
utilizagcao de condigbes otimizadas para cada elemento e sim um unico conjunto de

parametros instrumentais para todos analitos (Jankowski & Reszke, 2013).

Desta forma, a partir da década de 1950, a espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) foi desenvolvida em
paralelo com as técnicas de fotdmetro de chama (1937), espectrometro de absorgao
atdbmica (1962), ICP OES (1970) e espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado - ICP-MS (1983), porém com dificuldade para se

estabelecer no meio cientifico. Este declinio pode ser atribuido ao fato de que os
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primeiros plasmas de nitrogénio eram produzidos com baixas pressdes, possuiam
certa instabilidade, tinham uma tolerancia baixa a matrizes e demonstravam haver
sérias interferéncias espectrais. Como era requerido um volume muito pequeno de
amostra para evitar a extingdo do plasma, as primeiras aplicagdes do MIP ocorreram
em associagdo com outras técnicas, como a cromatografia a gas (CG).
Recentemente, na década de 2000, houve um progresso em relagdo a aceitagao
deste instrumento como uma técnica de espectrometria atbmica, mas ainda com
pouco interesse dos analistas e fabricantes visto os resultados observados nos
estagios iniciais do desenvolvimento da técnica (Muller et al., 2020a; Jankowski &
Reszke, 2013; Williams et al., 2019).

2.6.2. Plasmas sustentados por micro-ondas

Os plasmas evoluiram historicamente, desempenhando um importante papel
como fontes de atomizagado/ionizacdo para a espectrometria atbmica. Plasmas
gerados eletricamente produzem atomizadores semelhantes a chamas, com
temperaturas significativamente mais altas e ambientes quimicos menos reativos em
comparagao a essas chamas. Plasma, por definicdo, € um gas parcialmente
ionizado, o qual é produzido a partir de uma descarga elétrica na regido de entrada
de gas, provocando sua ionizagdo (Sanz-Mendel et al., 2009; Hammer, 2008;
Jankowski & Reszke, 2013).

Atualmente, a fonte de radiagdo mais utilizada € o plasma indutivamente
acoplado (ICP), que opera através de um gerador de radiofrequéncia operando a 27
ou 40 MHz. Apesar disso, ha muitos anos, observa-se um continuo interesse em
fontes de plasma suportada por energia de micro-ondas, operando a uma frequéncia
de a 2,45 GHz (Sanz-Mendel et al., 2009; Hammer, 2008; Jankowski & Reszke,
2013).

Devido a forma de propagacédo da radiagdo micro-ondas para geragéo de
plasmas, os primeiros protétipos estudados sobre esta fonte de radiagdo foram
realizados por Cobine e Wilbur em 1951. Estes sistemas utilizam uma cavidade e
um eletrodo, baseados no principio da sua capacitancia. Quando ocorre a aplicagéao
de uma radiacdo micro-ondas no eletrodo, uma descarga elétrica era aplicada na
ponta do mesmo e, com a presenga de um gas inerte, ocorria a formagéo do plasma

de micro-ondas acoplado capacitivamente (CMP) na ponta do eletrodo. E, o primeiro
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uso da descarga de micro-ondas de 2,45 GHz foi relatado somente em 1965
(Williams et al., 2019; Hammer, 2008; Muller et al., 2020a; Jankowski & Reszke,
2013).

Apesar disso, alguns equipamentos comerciais de CMP-OES foram
fabricados nas décadas de 1960 e 1970, porém nao possuiram grande aceitagéo por
conta de problemas relacionados a efeitos de memaria e de matriz. Ao decorrer dos
anos, diversos pesquisadores dedicaram-se para o desenvolvimento e
aprimoramento da técnica, como, por exemplo, a introducado da cavidade Beenakker
com plasma operado em hélio e argbnio a pressao atmosférica (Beenakker, 1976) e
a tocha de plasma de micro-ondas (MPT) que permitiu a introducéo de determinadas
amostras aquosas no equipamento (Jin et al., 1991; Jankowski & Reszke, 2013;
Balaram, 2020; Muller et al., 2020a).

A MPT consiste em trés tubos concéntricos, onde o gas de geragao do
plasma é introduzido entre os tubos externo e intermediario, os quais sao feitos de
algum metal condutivo como latdo ou cobre. O aerossol da amostra é introduzido
com o auxilio de um gas carreador no tubo interno também fabricado de materiais
condutores ou isolantes como vidro e quartzo. Apesar de ndo possuir um eletrodo, o
avango da técnica se da pelo contato imediato dos metais com o plasma Esse
sistema, possui vantagens como tolerancia a altos volumes de amostra e
possibilidade de determinagcdo de halogénio por possuir He na composigdo do
plasma. O plasma no formato de chama gerado nesta tocha era mais robusto que os
MIPs desenvolvidos anteriormente, suportando 0,5 L min”' de gas a baixa poténcia
(até 40 W para Ar-MIP e até 150 W para He-MIP) (Jin et al., 1991; Jankowski &
Reszke, 2013; Yang et al., 2000).

Um equipamento comercial MPT-OES foi langado no ano de 1999, mas nao
obteve sucesso no meio cientifico, devido seu plasma possuir baixa poténcia e
apresentar pronunciavel efeito de matriz. Na Figura 9 esta ilustrada as duas

evolugdes da técnica para geragao de plasma com micro-ondas.
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Figura 9 - llustracdo dos sistemas de geracao de plasmas com micro-ondas. (a) CMP e (b) MPT.
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Fonte: Bitencort, 2021.

Um grande avanc¢o na técnica de MIP ocorreu quando Beenakker (1976)
desenvolveu uma cavidade ressonante cilindrica, o qual possibilitou a obtengao de
um plasma sob pressdo atmosférica. Este sistema, permitiu maior transferéncia de
energia para o plasma, resultando em uma maior estabilidade. Apesar do seu amplo
uso, ainda havia limitacbes como a baixa tolerancia a altas quantidades de amostras
introduzidas no plasma, principalmente pela poténcia ser normalmente entre 200 -
300 W, assim apresentando séria interferéncia espectral, além da dificil interagao
entre o plasma e a amostra liquida decorrente do seu formato nao toroidal, o que
dificultava a introdugdo da amostra diretamente no seu nucleo (Gongalves et al.,
2016, Jankowski & Reszke, 2013; Balaram, 2020; Mdaller et al., 2020a).

Simultaneamente, ao desenvolvimento da cavidade de Beenakker, outro
sistema sob pressdo atmosférica também foi aprimorado, conhecido como
“Surfraton”. Sistema esse baseado na geracdo do plasma a partir de uma
transferéncia de energia de ondas superficiais da radiagdo micro-ondas em

cavidades ndo-ressonantes (Muller et al., 2020a; Balaram, 2020).

Essas limitagdes foram superadas com o desenvolvimento da cavidade

Okamoto, no inicio da década de 1990. Inaugurando a fase dos MIPs sustentados
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com N, em alta poténcia, proximos a 1 kW. Esta cavidade circundante a tocha
concentra a energia das micro-ondas em sua borda, o que propicia um plasma mais
robusto e mais tolerante a aerossois aquosos ou organicos. A cavidade Okamoto
permite a formagdo de um campo elétrico ndo-uniforme direcionando a cavidade
com aberturas na extremidade préximas ao plasma. No momento que atinge as
aberturas, o campo elétrico se limita ao perimetro da tocha, regido que atinge maior
intensidade e entdo decai para o centro do plasma, iniciando a formagao do plasma
toroidal (Jankowski & Reszke, 2013; Balaram, 2020; Mduller et al., 2020a; Hammer,
2008).

Originalmente, esta cavidade foi projetada para operar com N, mas possui
capacidade de sustentar de forma bem-sucedida plasmas gerados a partir de outros
gases. Essas caracteristicas, fizeram com que este sistema fosse capaz de suportar
maior quantidade de amostra introduzida, bem como maior energia disponivel para
os processos de atomizagao e excitacdo e até ionizacdo, o que possibilitou o
acoplamento a espectrometria de massas (Arai et al., 2013; Gongalves et al., 2016;
Muller et al., 2020a). Na Figura 10 estdo apresentadas ilustragcdes das estruturas

para geracao de plasmas de micro-ondas.

Figura 10 - llustragdo das estruturas de ressonancia para a geragéo de plasmas de micro-ondas. (a)
Surfraton; (b) cavidade Beenaker; (c) tocha de plasma micro-ondas (d) cavidade Okamoto.
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Fonte: Muller, 2019.
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2.6.3. Cavidade Hammer

Para atender essas necessidades ainda existentes nos sistemas anteriores
do MIP OES, Hammer (2008) desenvolveu um novo design de cavidade na qual o
plasma de micro-ondas de alta poténcia e pressdo atmosférica é gerado a partir de
nitrogénio, como um gas de suporte e um campo magnético de 2,45 GHz, o
nomeando de cavidade Hammer. O seu principio era baseado na insercao de
obstaculos condutores como capacitores ou indutores dentro da estrutura de guia de
onda estreita, e assim, ocorreu a alteragdo do padrdo do campo magnético
(Hammer, 2008; Mdller et al., 2020a; Wiliams et al., 2019).

A insercdo de uma tocha entre os defletores na cavidade formou uma
estrutura de reatancia capacitiva, chamada “iris”, conforme ilustrado na Figura 11. O
seu proposito era a amplificagdo dos campos elétrico e magnético, sendo possivel o
aumento da temperatura do MIP, o que pode reduzir os efeitos de matriz € melhorar
a sensibilidade da técnica. Assim, o design desenvolvido por Hammer tornou
possivel a sustentacdo de um plasma de nitrogénio estavel e com uma alta poténcia,
chegando a 1 kW, com 8 cm de diametro externo e 0,1 cm de espessura (Hammer,

2008; Muller et al., 2020a; Wiliams et al., 2019; Jankowski & Reszke, 2013).

Figura 11 - (a) Guia de ondas retangulares com iris capacitiva e (b) guia de ondas contendo janela
metalica (iris ressonante).
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Fonte: Muller et al., 2020.

Os testes iniciais demonstraram para alguns elementos sensibilidade ruim e
baixa intensidade nas linhas atdbmicas e ainda menores nas linhas idnicas,
mostrando um acoplamento ainda inadequado para a relagao entre plasma e
amostra. Quando houve a substituicao pela iris ressonantes, ocorreu a distorgéo do

formato do plasma, obtendo um formato eliptico, o que aproximou a parte externa do
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plasma ao canal central, como apresentado na Figura 12. O plasma gerado a partir
dessa substituicdo, apresentou boa estabilidade para matrizes organicas e aquosas,

até mesmo em poténcias em torno de 300 W (Muller et al., 2020a; Hammer, 2008).

Figura 12 - (a) llustracdo do fendmeno de formagdo do campo elétrico composto. (b) llustragéo da
visdo axial do N,-MIP em formato eliptico apds a substituicao da iris.
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Fonte: Muller, 2019.

A estrutura da iris ressonante aumenta a intensidade do campo magnético, o
que contribui para temperaturas mais altas do plasma. A Figura 13 mostra uma

representacdo esquematica do sistema comercial do MIP OES.
Figura 13 - Representagdo esquematica da cavidade Hammer e da iris ressonante utilizada no

instrumento comercial da Agilent Technologies. Setas continuas representam o campo magnético e
setas perpendiculares representam o campo elétrico.

Iris Magnetron )
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\ 4
P — ‘
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Fonte: Adaptado de Fontoura et al., 2022.

Assim, o plasma é gerado através de uma descarga elétrica, a qual provoca

a ionizagdo do argbnio em decorréncia do aumento da energia do sistema, os
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elétrons produzidos sao acelerados pelo campo magnético causando diversas
colisbes, havendo a formacao de mais ions e elétrons, ocorrendo o efeito cascata e
assim, a formacdo do plasma. Posteriormente, o argbnio € substituido pelo
nitrogénio que permanece durante todas as analises para manutencdo deste
plasma. O argbnio é utilizado somente para a ignicdo do plasma, ja que é necessario
um gas de maior energia no momento da sua formagao. Porém, utilizando nitrogénio
a temperatura do plasma € cerca de 5000 K, o que é relativamente baixa quando
comparada a temperatura de 10000 K alcangada pelo argénio como em técnicas de
ICP OES, o que causa menor sensibilidade para alguns elementos e efeitos de
matriz mais pronunciados. As fontes de excitagcdo de micro-ondas evoluiram até
atingir o estagio atual do MIP OES, sendo uma técnica empregada rotineiramente.
(Muller et al., 2020a; Gongalves et al., 2016; Jankowski & Reszke, 2013; Skoog,
2002; Holler et al., 2009).

2.6.4. Principio de funcionamento da técnica MIP OES

A técnica MIP OES vem ganhando visibilidade e se consolidando como
alternativa frente a outras técnicas de espectrometria, como por exemplo, o ICP
OES, principalmente devido ao seu baixo custo nas andlises. E uma técnica de
emissao que tem como principio o fornecimento de radiacao eletromagnética através
do plasma a um elétron de um determinado atomo, promovendo a excitagdo. Este
elétron que se encontra em seu estado fundamental (de menor energia) absorvera a
radiacdo e passara para seu estado excitado (de maior energia), no qual permanece
por poucos instantes, visto que € um estado de instabilidade. Apos este breve
intervalo de tempo, o ion voltara ao seu estado fundamental, liberando a energia em
forma de fétons de diferentes comprimentos de onda que podem pertencer as
regides do visivel ou ultravioleta. As radiagdes emitidas por cada elemento permitem
identifica-los, enquanto as diferencas nas suas intensidades sao proporcionais a
concentragdo dos mesmos nas amostras. Este fendbmeno esta ilustrado na Figura 14
(Moore, 1989; Muller et al., 2020a).
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Figura 14 - Transicdo de um elétron entre camadas eletronicas. (a) elétron absorvendo energia
durante sua excitagdo (b) elétron retornando para seu estado fundamental emitindo radiagédo
eletromagnética.
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Fonte: Autora 2025.

\

A instrumentacdo basica do equipamento MIP OES é constituida por um
sistema de introdugdo de amostra, um gerador de micro-ondas, um sistema de
alimentagdo de gas para o plasma, um sistema Optico e um computador para
aquisicao de dados (Sanz-Mendel et al., 2009; Muller et al., 2020a).

A introducdo da amostra no equipamento se da através de uma bomba
peristaltica, a qual transporta a amostra em solucéo até o nebulizador pneumatico,
para que assim ocorra a conversao do liquido em aerossol. Esta amostra € aspirada
através de um capilar para um fluxo de gas com alta pressédo, ao se mover em alta
velocidade, fragmenta o liquido em pequenas gotas de diferentes tamanhos, o qual
sdo direcionados para a camara de nebulizacdo, onde ocorre a separacdo das
goticulas menores para serem conduzidas até o atomizador (plasma), e as goticulas
maiores sao descartadas. Esse processo pode ser observado na Figura 15
(Jankowski & Reszke, 2013; Agilent technologies, 2016).
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Figura 15 - Sistema de introdugdo da amostra para o modo convencional.
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Fonte: Agilent Technologies, 2016.

Ao atingir o plasma, o aerossol sofre fenbmenos como dessolvatacéo,
vaporizagao, atomizagao e ionizagao para a sua transformagao em atomos, ions e
moléculas em fase gasosa. A luz emitida caracteristica de cada elemento oriunda da
excitacdo dos atomos no plasma é captada através dos componentes 6pticos do
sistema. No monocromador, essa luz é dispersa e direcionada a um detector com
dispositivo de carga acoplada (CCD) de baixo ruido e amplo alcance, assegurando
precisdo e limites de deteccdo adequados, o qual realiza a conversao da intensidade
da luz em um sinal elétrico que é amplificado e apresentado por um mostrador
digital, assim realizando a quantificacdo dos analitos em uma amostra. llustrado na
Figura 16 (Jankowski & Reszke, 2013; Mdller et al., 2020a; Agilent Technologies,
2016).
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Figura 16 - Diagrama esquematico de um espectrOmetro de emissdo 6ptica com plasma de

micro-ondas.
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Fonte: Agilent Technologies, 2016.

O uso da técnica vem se diversificando devido a sua vasta aplicabilidade
para determinacdo elementar em diferentes tipos de amostras, apresentando uma
grande versatilidade. Conforme apresentado na pesquisa de Muller e colaboradores
em 2020, as publicagdes utilizando a técnica abrangem diversas areas, com maior
destaque na area de alimentos, seguida da area ambiental, conforme apresentado
na Figura 17.

Figura 17 - Aplicacdes MIP OES em diversas areas para analise elementar.
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Fonte: Muller et al., 2020.
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O crescimento do uso desta técnica em diferentes matrizes é evidente,
sendo aplicado a matrizes como em tomates e derivados (Bonemann et al., 2021),
péssegos (Louzada et al.,, 2022), embutidos (Luckow et al., 2025), fertilizantes
(Mdller et al., 2020b), suplementos dietéticos (Mello et al., 2023) e urina (Fontoura et
al., 2023).

Pode-se afirmar que em termos de sensibilidade, o N,-MIP OES é

considerada superior ao F AAS, sendo também uma alternativa viavel em relagcéo ao
ICP OES, embora seus limites de detecg&o ainda sejam superiores. Porém cada vez
mais ha uma melhora nesses valores devido a melhor utilizagdo de energia e
eficiéncia do acoplamento, além da possivel otimizacdo dos parametros

instrumentais a fim de melhorar a resposta analitica (Mduller et al., 2020a).

2.6.5. Parametros instrumentais de analise

O instrumento MIP OES possibilita a otimizagdo de alguns parametros
instrumentais, o que promove a melhora na resposta dos analitos. Parametros como
poténcia, frequéncia e direcdo de observacdo do plasma permanecem
pré-estabelecidas pelo fabricante do equipamento. Por outro lado, parametros como
posicdo de visualizacdo do plasma e fluxo do gas de nebulizagdo, que sao
considerados parametros primordiais e afetam diretamente a regido analitica do
plasma, podem ser otimizados automaticamente pelo software do equipamento MP
Expert. Ja o tempo de integracao do sinal analitico, assim como a rotagao da bomba
peristaltica também podem ser otimizados com o intuito de obtengcdo de uma
resposta analitica que possua maiores sinais de emissdo do elemento e maior
simetria. Desta forma, cada analito em estudo podera exigir uma condi¢gao
operacional diferente para que haja uma melhora para cada resposta analitica
(Goncgalves et al., 2016; Mdller, 2019).

Um componente fundamental a enfatizar é que o equipamento MIP OES
possui um monocromador do tipo Czerny-Turner e uma grade de difragédo
holografica, este aspecto proporciona uma separagdo sequencial das linhas
espectrais, sendo separadas no monocromador e detectadas de forma individual. O
que diferem dos monocromadores tipo Echelle, que sdo componentes do ICP OES,

sendo um sistema baseado em um monocromador que detecta simultaneamente as
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linhas espectrais. Portanto, o tempo das analises do MIP OES é dependente do
numero de analitos. Vale destacar, também, a necessidade do uso de uma condi¢ao
compromisso, para todos analitos selecionados, para as variaveis rotagao da bomba
e tempo de integracdo. Existem ainda as variaveis que possibilitam otimizacgao,
como o fluxo de nebulizagdo e a posicao de visualizagdo, permitindo assim a
obtengdo de uma condi¢cdo otimizada, aprimorando o tempo das analises (Williams
et al., 2019).

A avaliacdo dos resultados das otimizacdes dos parametros instrumentais do
MIP OES ocorre por meio de critérios como a intensidade de emissado do analito e
da razao sinal ruido (SRBR) que esta diretamente relacionada a sensibilidade de
medicdo. A SRBR é um parametro de desempenho que indica a qualidade de uma
medida analitica e o background produzido pelo plasma. Enquanto o sinal de fundo
representa a resposta do sistema proveniente de interferéncias nao relacionadas ao
analito, o ruido corresponde a flutuacdes aleatérias na linha de base, que limitam a

precisao e a detectabilidade (Jankowski & Reszke, 2013).

Esta andlise é de extrema importdncia na determinagdo de elementos
presentes em baixas concentragbes, onde, dependendo da regido de leitura, o
background podera suprir o sinal analitico do elemento, reduzindo a SRBR. Desta
forma, quanto maior for a razdo entre o sinal analitico e o ruido do equipamento,
demonstra que o analito estd com uma concentragdo superior ao background,
facilitando a determinagédo do sinal pois ndo ha contribuicdo do background para a
leitura. A minimizacdo do sinal de fundo por meio da otimizagdo dos parametros
instrumentais € uma excelente alternativa para que haja uma melhora nos espectros
e nas intensidades dos elementos a serem determinados (Jankowski & Reszke,
2013; Amais et al., 2017).

A Tabela 5, apresenta estudos que ja realizaram otimizagcdo de parametros
instrumentais do MIP OES em diferentes matrizes, a fim de obter uma melhora na

resposta analitica



Tabela 5 - Estudos utilizando MIP OES com otimiza¢des dos parametros instrumentais para diferentes matrizes.

Amostra Mo.delo do Elementos Parametro Otimizado Referéncia
Equipamento
. Ag, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Rotacdo da bomba e Tempo  Muller et al.,
Fertilizantes MP AES 4210 Mg, Mn, Ni, Na, Pb, Sr, TI, VV e Zn de leitura 2020b
Urina MP AES 4200 Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mg, Pb e FIU).<o~de net?ullzggaoﬂe Fontoura et al.,
Sb Posicao de visualizagéo 2023
Suplementos Dietéticos ~ MP AES 4210 > B Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Vie  Fluxo de nebulizagdo e =\ o o1 5003
Zn Posicao de visualizagao
Vinho MP AES 4100 Mn Rotagdo da bomba e Tempo ;o1 o1 2019
de leitura
Fluxo de nebulizagao, Sewawa et al
Efluentes MP AES 4100 Cd, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn Posicao de visualizagdo e 2023 v
Tempo de leitura
Amostras Aquosas MP AES 4200 Ca, Cr, Fe, K, Mn, Na, Pb e Zn FIu>.<o~de nepullzggao~e Martinez et al.,
Posigao de visualizagao 2023
Crustaceos MP AES 4100 Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn Fluxo de nebulizagdo e - o ot a1, 2021
Posigao de visualizagao
Lodos de esgoto, tijolos Fluxo de nebulizagéo, Baraud et al
gueimados e MP AES 4200 Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn Posicao de visualizagao e v
. . 2020
sedimentos Tempo de leitura
Farinha de sorgo MP AES 4100 Cu, K, Mg, Mn, P e Zn Posicado de Visualizagdo  Curti et al., 2021
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Continuacao da Tabela 5.
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Amostra Mc'.delo do Elementos Parametro Otimizado Referéncia
Equipamento
Fluxo de nebulizagao,
CRM de solo e CRM de MP AES 4210 Pb Posicao de visualizagéo, Mollo et al., 2022

agua

Tempo de leitura e Rotagéo
da bomba
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Vale destacar que nos estudos relatados na Tabela 5, os autores sempre
destacam que tanto o fluxo de nebulizacdo como a posi¢cédo de visualizagcdo foram
otimizados através de uma otimizagado automatica via software do equipamento. Em
outras palavras, a selegcdo das condi¢des instrumentais foi baseada na interpretagao
de resultados de SRBR versus fluxo de nebulizagdo e SRBR versus posigao de

visualizacao.
2.6.5.1. Posicao de visualizagao

Em fontes de plasma gerados por micro-ondas, um dos principais desafios € a
sustentagdo do plasma, pois parametros como densidade eletrénica, temperatura do
plasma e modo de visualizacdo do plasma (axial ou radial) sdo extremamente
relevantes de acordo com a aplicagdo desejada (Furquim, 2018; Jankowski &
Reszke, 2013; Williams et al., 2019).

Para os primeiros sistemas MIP OES o plasma radial era preferido devido aos
plasmas de baixa pressdo. Este plasma visualizado radialmente significa a
observacdo de uma secgado transversal estreita de luz, vista lateralmente, ou seja,
perpendicular ao plasma. Com uma menor quantidade de luz para processar, esta
configuragédo reduz ou elimina certas emissdes de fundo e interferéncias de matriz,
portanto sofre menos ruido, e geralmente oferece maior precisdo analitica. Porém,
em comparagao com a visdo axial possui uma menor sensibilidade para elementos
trago e sua dificuldade de manter alta e estavel a permeabilidade a luz através das
paredes da tocha (Perkin-Elmer, 2003; Jankowski & Reszke, 2013; Brenner e
Zander, 2000).

A visao axial ocorre a partir da extremidade ao longo de todo o comprimento
do plasma. Esta observagao é realizada por meio de uma interface Optica proxima
ao plasma, esse design permite que grande quantidade de luz ultrapasse para o
sistema o6ptico, assim obtendo um volume grande de informacgdes disponiveis para o
processamento. Para muitas analises € um beneficio crucial, devido a maior
sensibilidade a elementos trago, alcancando limites de detec¢do de cinco a dez
vezes melhores, ja que na regido de observagao a razao entre o sinal analitico (S) e
o fundo (B = background) € maior (S/B). Nessa geometria, o sistema 6ptico do

instrumento focaliza apenas o eixo central interno do plasma e nao a regido externa,
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que apresenta elevados fundos espectrais. Esta visdo esta ligada a grandes
dificuldades, como em pressdes reduzidas e auto absorgcéo pode limitar a faixa linear
Na Figura 18, estdo apresentadas as duas configuragdes de observacédo do plasma
(Montaser & Golightly, 1992; Perkin-Elmer, 2003; Jankowski & Reszke, 2013;
Brenner e Zander, 2000).

Figura 18 - Configuragéo de observacao do plasma. (a) viséo radial e (b) viséo axial.

Axial

Radial
————)

| P

A an S

Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

A otimizagdo das condi¢cdes instrumentais e dos parametros analiticos €&
considerada uma etapa crucial na realizacdo das analises por MIP OES, resultando
em melhorias na sensibilidade e na precisao dos resultados. Inicialmente, um dos
parametros otimizados € a posicao de visualizagdo do plasma, que € caracterizada
pela selecdo da area adequada do plasma na qual a radiagdo é direcionada para o
sistema o6ptico do espectrometro. Ha uma relacao direta entre a sensibilidade dos
analitos com a temperatura do plasma, ou seja, com 0 processo de emissao de
radiacdo dos atomos no estado fundamental ou ions presentes na solugdo. Sabe-se
que em regides mais centrais do plasma, a temperatura tende a ser mais elevada do
que nas suas fronteiras. A relagao entre temperatura do plasma e analito reside no
potencial de ionizagdo de cada elemento; logo a avaliagdo da posicao de
visualizacdo € de suma importancia e uma variavel que pode ser otimizada para

cada analito. O controle da posi¢cao de visualizacdo € realizado por um motor de
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passos, geralmente variando entre -120 e +120 passos da posi¢ao central, conforme

Figura 19.

Figura 19 - Faixa de variagédo da posi¢ao de visualizagédo axial do MIP OES.

-120 120

Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

2.6.5.2. Fluxo de nebulizagao

A introdugdo da amostra no equipamento € uma etapa que esta diretamente
relacionada com o desempenho da analise. No caso do MIP OES, a amostra é
introduzida na forma liquida, o sistema de nebulizacdo consiste em um nebulizador
que transforma a amostra em um aerossol, e a camara de nebulizagdo onde ocorre
a separagao das goticulas menores, as quais sao direcionadas para o plasma com o
auxilio do gas nitrogénio. O MIP OES, é composto por um nebulizador OneNeb®
series 2, esses nebulizadores utilizam a nebulizagdo Flow Blurring que oferece
melhor sensibilidade e precisdo, além de maior tolerancia a TDS em relacdo aos
nebulizadores convencionais concéntricos de vidro, aumentando assim a robustez
da técnica (Vieira, 2016; Agilent Technologies, 2016).

Os nebulizadores comuns possuem o efeito venturi para a producdo do
aerossol, o fluxo de gas do nebulizador é forgado pela ponta até ultrapassar o capilar
que € estreito e esta propenso a bloqueios, principalmente com amostras que
possuem particulados ou altos niveis de TDS. Desta forma, a nebulizacdo Flow
Blurring introduz o gas no nebulizador axialmente com uma fenda adequada com a
ponta do capilar e o orificio do nebulizador. Assim, o fluxo do gas de nebulizagcéo

promove uma mistura turbulenta, formando microgoticulas finas e homogéneas, nao
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ocorrendo a queda de pressao do sistema e com um fluxo constante, o que faz com
que o bloqueio favoravel nos nebulizadores convencionais, sejam praticamente
eliminados. Esta técnica é adequada para diversos liquidos além de oferecer uma
ampla gama de vazbes de solugdao, melhorando sua eficiéncia. O equipamento
também é formado por uma camara de nebulizacdo ciclbnica, que apresenta
diversas vantagens, atua melhorando a sensibilidade, o que é ideal para plasmas
axiais, devido a sua acéo ciclonica, sua limpeza ocorre com rapidez o que melhora a
repetibilidade das analises. A Figura 20 apresenta os sistemas de nebulizagdo do
MIP OES (Agilent Technologies, 2016).

Figura 20 - llustracdo do sistema de nebulizacdo do MIP OES (a) Mecanismo de formagdo do
aerossol. O fluxo de gas do nebulizador (preto) é introduzido axialmente no fluxo de amostra que esta
entrando (azul); (b) Modelo comercial do nebulizador OneNeb® séries 2 e (c) Camara de nebulizagao
ciclonica utilizadas no MIP OES. Em A é o aerossol primario gerado a partir do nebulizador e B

aerossol apds a saida da camara de nebulizagéo.

Liquido

(@) —,

Aerossol

(b) (c)

Fonte: Agilent Technologies, 2016.

Desta forma, o fluxo do gas de nebulizagao € outro parametro importante para
ser otimizado, sendo controlado através de um volume preciso no intervalo de 0,3 —
1 L min”'. Este parametro é responsavel pelo controle da quantidade de amostra
introduzida no plasma e, portanto, o tempo de residéncia do analito na zona do

plasma, que é outro parametro possivel de otimizagcdo. Quanto maior for o tempo de
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residéncia, maior sera o tempo que o analito tera para que ocorra os processos de
atomizacdo, excitacao e ionizagdo. Em contrapartida, pode ocorrer uma troca entre
maximizar o tempo de residéncia do analito e a quantidade de amostra que sera
carregada para o plasma. Para analitos que possuam um alto potencial de
ionizagdo, um longo tempo de residéncia pode ser desejado, assim uma menor
vazéo do gas de nebulizagdo pode ser usada para obter uma maior sensibilidade. Ja
elementos que sao facilmente ionizaveis, como Na e K, uma vazao mais alta pode
ser utilizada com um menor tempo de residéncia deste analito, ja que elementos
com essa caracteristica possuem forte linhas atémicas. Neste ambito, a rotacédo da
bomba peristaltica esta diretamente ligada aos parametros anteriores e a vazao da
amostra, que sera direcionada para o nebulizador e dando seguimento ao

mecanismo (Jankowski & Reszke, 2013).
2.7. MIP OES e sua susceptibilidade a interferéncias nao espectrais

Inicialmente, a técnica de MIP OES teve uma lenta evolugdo e ndo obteve
sucesso comercial, devido a alguns parametros como baixas pressdes nos plasmas
de nitrogénio, instabilidades, baixa tolerancia a matrizes, bem como a suscetibilidade
a interferéncias espectrais. No entanto, em 2011 foi langado um sistema
bem-sucedido pela empresa Agilent Technologies, que despertou interesse nos
pesquisadores, com a primeira publicagdo utilizando a técnica em 2012. Desta
forma, o sistema comercial € baseado em uma cavidade Hammer contendo uma iris
ressonante, onde o MIP é sustentado por N, como gas de plasma (N,-MIP) que é
retirado do ar atmosférico através de um compressor, a uma poténcia de 1,0 kW. O
N,-MIP é visualizado axialmente e os analitos sdo medidos sequencialmente. Nos
ultimos anos, o interesse por esta técnica e a ampla aplicabilidade tem sido
explorada em diversas matrizes (Muller et al., 2020a; Fontoura et al., 2023; Balaram,
2020; Williams et al.,2019).

A agua possui uma matriz que apresenta caracteristicas que impéem desafios
analiticos, isso torna a analise nao trivial. Os altos teores de EIEs e TDS podem
causar graves efeitos de matriz na determinacido elementar, prejudicando a
confiabilidade da analise de agua. Os efeitos de matriz podem estar relacionados a
formacéo de aerossois, transporte, processo de atomizacgao e etapas de ionizagao e

excitacdo na espectrometria de emissdo oOptica, o que torna necessaria estratégias
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de correcado. Dentre eles, os mais pronunciados sao as interferéncias decorrentes
dos efeitos de matriz. Devido a poténcia fixa de 1,0 kW, a temperatura do plasma é
em torno de 5000K, fazendo com que sua densidade eletrbnica seja menor
comparado a um sistema Ar-ICP, o que, consequentemente, o torna um sistema
mais suscetivel a interferéncias. Dentre os efeitos de matriz, os efeitos causados por
EIEs tendem a ser mais intensos no MIP do que em comparagcao ao ICP,
tornando-se amplamente conhecidos. Esses EIEs mais usuais sdo encontrados em
amostras ambientais (Muller et al., 2020; Fontoura et al., 2023).

Zhang e Wagatsuma (2002) avaliaram as interferéncias causadas pela
presenca de Ca e Na em diversos elementos através de um espectrémetro N,-MIP
OES, gerado em uma cavidade Okamoto. Os autores concluiram que a elevada
concentracado desses elementos faz com que ocorra uma diminuigao na temperatura
de excitagcdo do plasma e, assim, um aumento na densidade eletrénica. Esse
aumento da populacdo de elétrons faz com que ocorra um deslocamento do
equilibrio de ionizagcao, que se direciona no sentido de formagao de atomos neutros.
Consequentemente, a intensidade de linhas atdbmicas de baixa energia (< 4,3 eV)
aumenta devido a influéncia desses EIEs. Por outro lado, as linhas ibnicas sofrem
supressdo do sinal. Os analitos mais afetados foram Li (I) 670,784 nm e Cr (I)
425,433 nm. Ja a intensidade de todas as linhas iGnicas estudadas, inclusive as com
maior energia, diminuiram. As linhas estudadas foram elas Cd (Il) 288,802 nm, Zn
(11 213,857 nm, Ca (Il) 396,366 nm , Sr (II) 407,771 nm e Mg (ll) 280,271 nm.

Em outro estudo, Serrano et al., (2019) demonstraram que o instrumento MIP
OES baseado na cavidade Hammer também se torna suscetivel a interferéncias nao
espectrais, causadas por EIEs. O estudo traz interferéncias causadas por Ca,Ce S
em elementos como As, Co, Cu, Mg, Mn, Mo, Se, Sc, Sr e Zn e assim os resultados
obtidos foram comparados com ICP OES, que possui menor suscetibilidade a
interferéncias.

As interferéncias com Ca foram avaliadas a partir de uma solucdo de
Ca(NO3), (0,5% m/m). Desta forma, foi constatado que a presenga de Ca na matriz
exerce uma influéncia significativa no sinal de emissao, podendo ser observado
tanto em linhas iGnicas quanto em linhas atdmicas, dependendo da energia de
ionizacdo e do comprimento de onda utilizado. Assim, os autores relatam que
elementos com energia de excitagdo menor que 3,26 eV sofrem uma intensificacéo

no sinal, enquanto que elementos com energia de ionizagdo maior sofrem uma
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supressao no sinal. Essa supressao do sinal de N, obtido pelo MIP OES simboliza
um efeito prejudicial nas condigbes de excitagdo do plasma. O sinal OH mais alto
observado na presenga de Ca suporta essa conclusdo, ja que quanto menor a
capacidade de atomizagao do plasma maior sera o sinal OH obtido. Assim, esse
comportamento foi atribuido as mudangas nas caracteristicas fisicas do plasma,
como a temperatura e o equilibrio ibnico (Serrano et al., 2019).

Para as interferéncias causadas pelo C, foram testados a partir de uma
solucao de glicerol (5% m/m). Os autores revelaram a auséncia do efeito de matriz
através da solugcdo de glicerol por MIP OES. Este fato pode ser explicado
considerando que as distribuicbes de tamanhos de gotas do aerossol e das taxas de
transporte do analito ao plasma possuem semelhanca em ambas as matrizes, além
de que ndo houve diferenga na temperatura do plasma. Com isso pode-se deduzir
que o MIP OES é uma técnica mais robusta para analise de matrizes contendo
maiores concentracdes de C em comparagao com o ICP OES. Enquanto que para o
ICP OES, elementos com o As e Se houve a intensificagdo do sinal. Segundo os
autores, essa diferenga é retratada pela menor temperatura do plasma do MIP OES
afetando o grau de ionizacdo do C e, consequentemente, provocando menor
transferéncia de carga (Serrano et al., 2019).

Para testar as interferéncias com S, foram utilizadas solugbées de H,SO, (5%
m/m) para a avaliagao. Os resultados revelaram a auséncia de efeitos de matriz com
a presenca de H,SO, para as duas técnicas de analise utilizadas, com excec¢ao do
As e Se que tiveram suas intensidades intensificadas pelo ICP OES, que foi
atribuido ao processo de transferéncia de carga. Este mesmo processo nao foi
atribuido ao MIP OES, podendo se considerar que possui maior robustez quando
submetidos a maiores concentragcdes de S. Os autores explicam que a auséncia de
efeitos de matriz relacionadas a este elemento se da também pelo fato de que as
duas matrizes dao origem a temperatura do plasma e perfis de sinal N, e OH
semelhantes, e pela distribuicao do tamanho das gotas do aerossol e transporte do
analito para o plasma (Serrano et al., 2019).

Baranyai et al., (2020) avaliou interferéncias causadas pela intensificacao do
sinal de Na através do MIP OES em amostras de soro sanguineo, sendo
determinados por meio de suas linhas atbmicas de Ca, Cu, Fe, K, Mg e Zn. Os
autores afirmam que a concentragcao de Na ja presente no soro sanguineo afeta os

valores de intensidades dos elementos medidos. O estudo mostra uma diferenga
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significativa para os elementos. Por exemplo, o Mg possui uma alteracéo de 7,8% na
intensidade do sinal analitico. Esse efeito foi reduzido em uma diferencga inferior a
10% entre os resultados obtidos das amostras que continham e a amostra controle
(sem a presenca do Na), quando as amostras foram decompostas em meio acido e
diluidas 10 vezes Baranyai et al. (2020).

No MIP OES, a origem dos efeitos de matriz decorrentes dos EIEs é bastante
complexo devido a ocorréncia simultanea de diversos fenbmenos, como mudangas
no transporte do analito, estrutura do plasma, eficiéncia na inje¢gdo do analito,
temperatura do plasma e equilibrio de ionizacdo. Desta forma, cabe salientar, a
caréncia de estudos fundamentais sobre as interferéncias ndo espectrais no MIP
OES, derivadas de outras matrizes que geralmente sdo encontradas em analises de

amostras reais (Serrano et al., 2019).
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2. Objetivos
3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi a otimizagdo dos parametros instrumentais do
equipamento de Espectrometria de Emissdo optica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES) e avaliar possiveis interferéncias nao espectrais causadas
por elementos facilmente ionizaveis para a determinagao de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Na, Si e Zn em amostras de aguas superficiais do municipio de
Pelotas/RS.

3.2. Objetivos Especificos

e Otimizar os parametros instrumentais do equipamento para a determinacao
das melhores condi¢des de quantificagcao para os elementos investigados;

e Estabelecer estudos de linearidade e da faixa de trabalho para cada analito;

e Realizar a avaliacdo dos parametros de mérito para a determinagao
multielementar por MIP OES;

e \Verificar a exatiddo dos resultados obtidos por meio de ensaios de
recuperacao de analitos;

e Investigar interferéncias nao espectrais por MIP OES;

e Aplicar as condi¢gdes instrumentais otimizadas para a determinagcdo da
concentragao total de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si e Zn nas
amostras de aguas superficiais da regido de Pelotas/RS;

e Relacionar valores encontrados nas amostras com os valores permitidos pela

legislacao.
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3. Materiais e Métodos

4.1. Coletas das amostras

Foram realizadas quatro coletas de aguas superficiais do Canal Sdo Gongalo
e seus afluentes, durante o periodo de maio de 2023 a margo de 2024, totalizando
20 amostras. A Tabela 6, apresenta os pontos de coleta das amostras de aguas

superficiais utilizadas para as analises.

Tabela 6 - Descricéo e geolocalizagdo dos pontos de coleta das amostras de agua.

Descrigcao dos pontos Latitude Sul Longitude Oeste
P 01 Ponte Férrea do Canal Sdo Gongalo 31°47'25" S 52°20'52" O
P 02 Canal do Pepino 31°45 52" S 52°19°48” O
P 03 Arroio Pelotas 31°23'36” S 52°12'24” O
P 04 Arroio Moreira 31°71 39" S 52° 47 68" O
P 05 Praia do Laranjal 31°77° 16" S 52°22'40” O

De modo a tornar estes pontos de coleta mais visiveis, na Figura 21 esta
apresentado no mapa da cidade de Pelotas/RS, e em destaque os cinco pontos de

coleta das amostras de aguas superficiais.

Figura 21 - Localizagdo dos pontos de coleta das amostras de aguas superficiais da cidade de
Pelotas/RS.

iTrapiche da
Praia do Laranjal
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As amostras foram coletadas diretamente em frascos de polipropileno (PP)
previamente descontaminados. Foram adicionados em média 200 pL de HNO; (65%

v/v) em cada amostra a fim de ocorrer a diminuicdo do pH do meio, preservando
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assim os metais presentes na agua e prevenindo sua adsorgao pelo frasco. O pH
recomendado para a preservagao é inferior a 2, conforme descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, na Seccédo 3010 B . Para o
armazenamento, as amostras foram filtradas com filtros quantitativos com didametro
de 125 mm e 8 uym de porosidade, sendo entdo mantidas refrigeradas até o
momento das analises (APHA; AWWA; WEF, 2017).

4.2. Reagentes e Materiais

Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de grau analitico e todas as
solugbes preparadas utilizaram agua ultrapura obtida a partir da agua destilada
submetida ao sistema de purificagdo Direct-Q 3 da Millipore (Millipore Corporation,
Billerica, EUA), com resistividade de 18,3 MQ cm.

As solugdes multielementares foram preparadas a partir da solugédo estoque
n°6 para ICP (Sigma-Aldrich, Alemanha) contendo 100 mg L' de cada um dos
analitos. O HNO; (65% v/v) (Synth Brasil) utilizado na etapa de preservagao das
amostras foi bidestilado abaixo do ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo,
modelo MA-075 (Marconi, Brasil). Previamente ao armazenamento destas amostras,
as mesmas foram filtradas em papel filtro quantitativo JP42 (faixa azul), com
didmetro de 125mm e poros de 8 pym (JProlab, Brasil), o pH foi controlado com o
pHmetro modelo HI1131 (Hanna Instruments, Italia).

Os padrées monoelementares utilizados para os ensaios de recuperagao dos
analitos e para testes de interferentes das linhas espectrais foram obtidos a partir de
diluicdes da solugdo estoque AAS contendo 1000 mg L' de cada analito (Dindmica,
Brasil).

Todos os materiais e vidrarias utilizados em todas as analises foram lavados
com agua e detergente e, em seguida, ficaram por 48 horas imersos em HNO;10%
(v/v). Posteriormente, foram lavados com agua deionizada e secos a temperatura

ambiente.

4.3. Instrumentacgao

Para a otimizacdo das condicbes instrumentais e determinagdo da
concentragcéo total de Al (396,152 nm), Ba (455,403 nm), Ca (396,847 nm), Cu
(324,754 nm), Fe (371,993 nm), K (766,491 nm), Li (670,784 nm), Mg (285,213 nm),
Mn (403,076 nm), Na (588,995 nm), Si (251,611 mn) e Zn (213,857 nm), utilizou-se
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um espectrdmetro de emissdo oOptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP
OES), modelo MP-AES 4200 (Agilent Technologies, EUA). Este equipamento conta
com um nebulizador OneNeb® series 2 e uma cémara de nebulizagdo cicldnica
conforme ilustrado na Figura 22. Além disso, esse sistema € conectado a um
gerador de nitrogénio modelo 4107 (Agilent Technologies, EUA), que é responsavel
por extrair o nitrogénio do ar atmosférico para a manutengdo do plasma e é
alimentado por um compressor de ar atmosférico isento de éleo. O nitrogénio gerado
possui pureza de 99,5% e é fornecido a uma vazdo de 20 L min™ para o gas do
plasma e 1,5 L min™' para o gas auxiliar (nebulizagdo), . A ignicdo do plasma, é
realizada por um pequeno fluxo de argdnio (Ar) proveniente de um cilindro de

armazenamento interno instalado no equipamento (Agilent, Technologies, EUA).

Figura 22 - llustragdo do espectrometro MIP OES e seus principais componentes.

Monocromador
Com detectorde CCD Mecanismo de aclonamento
do comprimento de onda

Fré-optica

Flasma

Guiade onda Tocha

Sistemna de introducdo de amostra

Fonte: Agilent Technologies, 2016.

O equipamento MP-AES opera em modo sequencial, com um monocromador
Czerny-Turner, grade de difragdo contendo 2400 ranhuras por mm™, apresentando
uma resolucédo e faixa espectral de 0,050 nm e uma distancia focal de 600 mm.
Inclui um detector CCD com dimensdes de 523 x 128 pixels e resfriamento de 0°C
através do efeito Peltier. Previamente as determinagdes por MIP OES, a posigao de
visualizacdo do plasma e o fluxo de nebulizacdo para cada elemento foram
otimizados automaticamente pelo software do equipamento, onde foram utilizadas
trés amostras: uma solugdo padrdo multielementar contendo os analitos e agua
ultrapura, agua de torneira e posteriormente agua do Canal do Pepino por

apresentar um numero mais elevado de sinais de emissdo dos elementos, quando
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comparada as demais amostras coletadas. As demais condi¢cdes de operacido do

espectrémetro estao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Faixa de condi¢gdes operacionais utilizadas pelo MIP OES.

Parametro Condicéo
Poténcia do plasma 1 kW
Frequéncia do plasma 2,45 GHz
Vista de observagédo do plasma Axial
Vazéo de gas do plasma 20 L min™
Vazao do géas auxiliar 1,5 L min™
Vazao de gas do nebulizador 0,3-1,0 L min™
Posigéo de Visualizagdo do plasma -120-120
Tempo de aspiragdo da amostra 15s
Tempo de estabilizagdo 15s
Tempo de integragao do sinal 3-30s
Corregéo do Background Automatico

Seguindo estas diretrizes, esses critérios foram ajustados para a maxima
razao sinal/ruido. A correcdo automatica € correspondente aos sinais de fundos por

meio da subtracio entre os espectros das amostras e do branco.
4.4. Otimizacao das Condigdes Instrumentais

Desta forma, para uma adequada determinacao direta de metais em amostras
de aguas naturais € necessario o estudo de otimizagdo dos parametros
instrumentais do MIP OES, encontrando a melhor condigdo de analise para cada
elemento a ser determinado, visto que aguas naturais apresentam uma elevada
concentracdo de matéria organica. Assim, o equipamento possibilita a otimizagao de
alguns parametros como posigao de visualizagédo (steps), fluxo de nebulizagdo (L

min-1), rotagdo da bomba (rpm) e tempo de leitura (s).

Primeiramente, foi realizada a otimizagdo com uma solugdo padrao, onde
continha apenas agua ultrapura e o padrao multielementar em uma concentragao de
1 mg L, o que corresponde ao ponto central da curva de calibragdo. Em seguida foi
feita uma otimizagdo com agua da torneira e por fim, a agua de efluente, a fim de

observar o comportamento de cada variavel em fungdo da composi¢do das
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amostras. Os parametros instrumentais do equipamento possuem uma faixa de

variagédo apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Faixa de variagao dos parametros instrumentais.

Parametros Faixa de Variacado
Posicao de Visualizagao (steps) -120 a 120
Fluxo de Nebulizagdo (L min™) 0,3a1,0
Rotagédo da Bomba (rpm) 1a80
Tempo de Leitura (s) 1a30

A otimizagao da posigao de visualizagao sera responsavel pela selecao da
area adequada do plasma na qual a radiagao € direcionada para o sistema 6ptico do
equipamento. Ja o fluxo de nebulizagdo controlara a quantidade de amostra que
sera introduzida no plasma e portanto o tempo de residéncia do analito. Estas
otimizagdes séo realizadas automaticamente pelo software, assim a varredura
realizada pelo equipamento gera um grafico da razao sinal/ruido (SRBR) em funcéo

do parametro avaliado, conforme apresentado na Figura 23.

Figura 23 - llustragcdo do grafico de resposta de varredura das otimizagbes da posicao de

visualizagéo e do fluxo de nebulizagao.

Posigao de Visualizagéao Fluxo de Nebulizagao

140

T s T

SRBR
SRBR

Steps L/min

Fonte: Autora, 2025.

Com base nas condi¢cbes otimizadas pelo software prosseguiu-se com a
otimizagdo da rotacdo da bomba peristaltica, a partir da rotagcdo da bomba que se
refere a 15 rpm (padréo estabelecida pelo fabricante) foram propostas velocidades
de 30, 45, 60 e 75 rpm. A partir disto, foi realizada a otimizagcdo do tempo de
integracdo do sinal analitico, entdo foram propostos tempos de 3 (padrao

estabelecido pelo fabricante), 5 e 10 segundos, a fim de proporcionar um melhor
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caminho de determinagédo para cada analito. Com as definigdes destas condi¢bes

instrumentais prosseguiu-se a determinagéo dos metais nas amostras.
4.5. Parametros de Mérito

Os parametros de mérito para as determinagbes multielementares por MIP
OES em amostras de aguas de corpos hidricos foram obtidos através de curvas de
calibracédo, onde a linearidade destas curvas foram avaliadas para cada elemento
através do teste de ajustamento a 95% de confianga, que consiste na decomposi¢ao
da variancia total em trés componentes devido a regressao, modelo e residuos.
Sendo assim, para os elementos que apresentaram o modelo quadratico
significativo, foram ajustados para faixas que permitam estabelecer modelo linear
significativo e com ajuste adequado. Este teste foi feito com a utilizagado do software
Statistica 7.0 da Statsoft (Tulsa, EUA).

Os limites de deteccado e quantificacdo instrumental para a analise de aguas
naturais para os analitos determinados por MIP OES foram calculados conforme
sugerido para técnicas de emissdo por Montaser & Golightly (1992), a partir das
Equacdes 1 a 4. Para isso, foram realizadas 10 leituras do branco, considerando os
valores de desvios padrao obtidos e os valores de Concentragdo Equivalente de
Fundo (BEC - Background Equivalent Concentration) para cada analito (Silva, et al.,
2002; Araujo, 2007; Bonemann, 2019).

3xSD X BEC
Branco

LD = 100 Equacao 1

10 x SD X BEC
Branco

LQ = 100 Equacgao 2

c,
BEC = —== Equacio 3

_ IPadréo B IBranco ~
SBR = — —— Equacao 4

Branco
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Sendo:
SD: Desvio padrao da leitura do branco (n=10);
BEC: Concentracdo equivalente de fundo;
Craarso. Concentragao de um padrao da curva analitica;
lpagrso: INtensidades do sinal de emissao do padréo da curva escolhido;
lzranco: INtensidade do sinal de emiss&o do branco analitico;
SBR: Razéo entre o sinal de emissédo e o sinal de fundo.
4.6. Ensaios de Recuperagao

A avaliagcao da exatidao foi realizada a partir de estudos de recuperagao em
decorréncia da adicdo de analito em trés niveis a partir da concentracdo encontrada
na amostra. Desta forma, a recuperag¢ao da adi¢cao de analito foi calculada a partir
da Equacéao 5, onde de acordo com a normativa do INMETRO, aceita-se uma faixa
de recuperacgao de 80 a 120% (INMETRO, 2021).

Recuperacio (%) =( — 2) x 100 Equacio 5
3

Onde:

C,: concentracdo do analito na amostra fortificada;

C,: concentragao do analito na amostra nao fortificada;

C,: concentracdo do analito adicionado a amostra fortificada.

4.7. Avaliagcao de interferéncias nao espectrais na determinagao

multielementar por MIP OES

Tendo em vista a composicao elementar das amostras de aguas superficiais,
estudos de interferéncias nao espectrais, como no caso dos elementos facilmente
ionizaveis (EIEs) sdo primordiais, devido a presenca destes elementos nestas

amostras. Desta forma, foram avaliados potenciais interferéncias causadas por Ca,
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K e Na na determinagdo multielementar em amostra de aguas superficiais por MIP
OES. Com este propésito, solugdes com concentragbes de 25, 250 e 500 mg L' de
cada interferente foram preparadas em 5% de HNO; (v/v). A estas solu¢des foram
adicionados uma solucdo contendo todos os analitos estudados em uma
concentragdo de 100 mg L. As intensidades obtidas através da andlise de cada
solucado preparada foram comparadas a uma solugcao de referéncia que continha
todos os analitos estudados a uma concentragdo de 100 mg L' em 5% de HNQ;

(v/v), sem a presencga dos contaminantes.

Para a avaliagao das possiveis interferéncias, foi considerada a concordancia
dos resultados obtidos através da avaliacdo das interferéncias baseando-se na
incerteza das repetibilidades das medigcdes de cada solugdao por MIP OES.
Procedeu-se a partir de 5 leituras da solugéo de referéncia, obtendo um RSD de 2%.
Desta forma, a incerteza expandida é calculada multiplicando a média dos valores
de RSD por um fator de abrangéncia (k), este fator de abrangéncia € considerado k
= 2 que é equivalente a um intervalo de aproximadamente 95% de confianga, desta
forma a incerteza expandida foi de 4% (Muller et al., 2015; JGMC., 2008).

4. Resultados e Discussao

5.1. Estudos preliminares

Inicialmente, foram selecionadas duas amostras de agua coletadas na cidade
de Pelotas, agua de torneira e agua do Canal do Pepino, para avaliagao por MIP
OES utilizando-se as condicdes instrumentais recomendadas pelo fabricante. Uma
varredura para avaliar a presenga de elementos essenciais e potencialmente toxicos
foi conduzida nessas condi¢des. A escolha dos analitos investigados teve base na
Resolucdo 357/2005 do CONAMA (Tabela 2) e em metais que sao considerados
essenciais, como Na, K, Ca, Mg e Si. Ao avaliar estas amostras, verificou-se a
auséncia de sinal analitico para Ag, As, B, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, U e V.
Logo, neste trabalho, ndo foram conduzidas investigagdes mais aprofundadas para
estes elementos e todos experimentos subsequentes envolveram os analitos Al, Ba,
Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si e Zn.

Como etapa seguinte, avaliou-se a possibilidade de melhorias quanto a

intensidade do sinal dos analitos a partir da otimizacdo dos parametros instrumentais
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individuais de cada analito, como posicdo de visualizagdo, fluxo de nebulizacao,

rotacdo da bomba e tempo de integragéo.

5.2. Otimizagao das Condic¢des Instrumentais

5.2.1. Posigao de visualizagao e fluxo de nebulizagao

O instrumento MIP OES permite a otimizagdo de alguns parametros
instrumentais, o que possibilita a melhoria na resposta dos analitos, sendo
caracterizada por um perfil simétrico, com aumento de intensidade do sinal e com
diminuigdo de ruido. Parametros que sao possiveis de serem avaliados para cada
elemento sdo: posicao de visualizagdo do plasma e fluxo do gas de nebulizagao,
sendo estes considerados parametros primordiais e que afetam diretamente a regido
analitica de interesse do plasma. A partir disto, se faz necessario, também, a
otimizacdo do tempo de integragdo do sinal analitico, assim como a rotagdo da
bomba peristéltica, que sdo parametros comuns para todos elementos investigados.
Desta forma, duas amostras de agua, agua de torneira e do canal Pepino, e uma
solugdo padrao multielementar, de concentragdo 1 mg L' para todos os analitos,
foram utilizadas para otimizacdo dos parametros instrumentais. Desta forma, cada
analito em estudo podera exigir uma condigdo operacional diferente, daquela

recomendada pelo fabricante, para que haja uma melhora nas respostas analiticas.

A avaliagao da posicao de visualizagao e do fluxo de nebulizagao foi realizada
automaticamente pelo software do equipamento e de forma univariada, alterando a
primeira variavel de -120 a +120 e a segunda variavel de 0,3 a 0,9 L min™', com fluxo
de nebulizagdo e posicao de visualizagédo fixos, respectivamente, nas condigdes
recomendadas. Como referéncia, foram utilizadas as condi¢gdes instrumentais
recomendadas pelo fabricante do equipamento e que s&o automaticamente
selecionadas no momento de escolha do elemento, durante a constru¢gao do método
de analise. Como resultado, uma analise cuidadosa envolvendo a otimizacao
automatica, que traz a relacado SRBR versus variavel investigada, e o sinal do analito

no seu respectivo comprimento de onda.
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5.2.1.1. Aliminio

As relacbes entre o SRBR e a posicdo de visualizacdo para o Al foram
observados comportamentos distintos entre a solucdo padrdao e as amostras
analisadas. A solucdo padrao apresentou um comportamento esperado na parte
central do plasma, que é caracterizado pela regido analitica mais quente do plasma,
e, portanto, a mais favoravel a excitacdo e ionizagao do elemento, em 0 steps.
Porém, as amostras de agua de torneira e agua de efluente analisadas durante a
varredura apresentaram comportamento inverso. Ambas exibiram oscilacbes em
seus espectros, indicando como condicdo ideal para a andlise do Al as regides
periféricas do plasma, consideradas mais frias. Nessas regides laterais, os valores
maximos de SRBR foram registrados em +120 steps para a agua de torneira e —120

steps para a agua de efluente.

Com relacdo ao fluxo de nebulizagdo, também se observou uma variagao
significativa entre as amostras. Na solugdo padrdo, um aumento no fluxo de
nebulizagao resultou em maior intensidade do sinal do Al, comportamento esperado
devido a maior introdugao de amostra no plasma. No entanto, nas amostras de agua
de torneira e de efluente, verificou-se um padrao oposto, onde um menor fluxo de
gas nebulizador proporcionou maiores intensidades de sinal. Esse comportamento
sugere que a solugédo padrdao demanda um maior fluxo de nebulizagéo (0,9 L min™),
promovendo uma introdugdo mais eficiente do analito, ainda que com menor tempo
de permanéncia no plasma. Ja nas amostras de aguas naturais, o fluxo ideal foi de
0,3 L min™', indicando que o Al, nessas matrizes, se beneficia de um tempo de
retencdo mais prolongado no plasma, favorecido por uma introdu¢do mais suave da
amostra. O comportamento destas duas variaveis pode ser observado a partir da
Figura 24.



Figura 24 - Graficos de resposta dos parametros posi¢cao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o Al nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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E valido pontuar que o Al possui uma energia de ionizacao relativamente alta,
referente a 5,99 eV, o que teoricamente, tornaria a regido central do plasma mais
apropriada para sua excitagao e ionizacdo. No entanto, a presenca de possiveis
interferéncias nas amostras pode alterar essa condicao ideal. Diante das diferencas
observadas entre a solugdo padrao e as amostras, foram avaliados os picos de
emissdo do Al apds a otimizagdo dos parametros de visualizagdo e fluxo de
nebulizagdo, de modo a entender o impacto dessas variaveis no perfil espectral. Os

resultados estao apresentados no ANEXO A.

De acordo com o comportamento dos espectros otimizados, € possivel
observar que nas otimizagcbes com as condicoes dadas pelo software para as
amostras de agua de torneira e agua de efluente, ndo apresentaram um sinal
analitico, onde nao foi possivel a observacdo de um pico simétricos e sem
interferéncia de ruidos, desta maneira a condi¢cao otimizada para a solucédo padrao
apresentou o comportamento mais proximo do esperado, desta forma foi escolhida
para a continuagcdo dos estudos de otimizagdo das condigdes instrumentais do
equipamento, assim como posterior determinagdao do analito. Com base na analise
conjunta dos espectros e das intensidades obtidas para o Al, a condi¢cao
experimental final estabelecida para sua determinagao foi de 0 steps para a posigao

de visualizagao e fluxo de nebulizagdo de 0,9 L min™.
5.2.1.2. Bario

A obtencdo dos graficos de resposta que relacionam o sinal SRBR e a
posicao de visualizagdo do Ba, € possivel observar que o comportamento
apresentado para as trés amostras analisadas foi semelhante, com uma pequena
diferenga nos valores, porém sem alteragdo da regido central do plasma. A solugao
padrdo e a amostra de agua de torneira apresentaram como melhor condi¢do em 10
steps, ja a agua de efluente apresentou sua posigao de visualizagdao em 0O steps,
condizente com a condi¢ao recomendada pelo fabricante do equipamento. Como o
foco do estudo € a analise em aguas naturais e ndo houve um comportamento
anormal do grafico de resposta com oscilagdes e valores que destoam entre si, a
condicdo de 0 steps foi a determinada como condigdo ideal de analise. Este

comportamento pode ser ilustrado na Figura 25.
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Figura 25 - Graficos de respostas dos parametros posi¢ao de visualizagédo versus SRBR e fluxo de nebulizagédo versus SRBR para o Ba nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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Em relacdo ao SRBR e fluxo de nebulizagao, a Figura 24 demonstra que os
graficos de resposta apresentaram padrées diferentes entre si. A solugdo padréo
mostrou que a condigéo ideal é de 0,6 L min”, este fluxo intermediario favorece a
intensidade do analito. Ja as amostras apresentam um padrao espectral semelhante
entre si, mostrando que com um fluxo de nebulizagdo menor de 0,3 L min™', ocorre
um aumento na intensidade, o que predomina um tempo de retencdo maior do

analito no plasma, assim beneficia sua quantificagéo.

O Ba é um elemento que esta situado em uma faixa espectral de 455,403 nm
que sofre pouca influéncia de interferéncia, devido ao fato de as interferéncias por
sobreposi¢cao de bandas estarem concentradas na parte inicial do espectro, sem a
possibilidade de formacdo de espécies moleculares com reacdes formadas no
plasma. Sua energia de ionizagdo corresponde a 5,21 eV o que é considerada
relativamente alta, e como observado a condig¢ao ideal da posi¢cdo de visualizagao
deste elemento seria na parte central do plasma, considerada a mais energética por
possuir maior temperatura, entdo um fluxo de nebulizagdo intermediario ja seria
suficiente para que ocorra os processos de atomizagao e ionizagdo do elemento no
plasma. Por estes motivos, a condicdo escolhida para a posi¢ao de visualizagao foi

de 0 steps e 0,3 L min™" para o fluxo de nebulizag3o.

5.2.1.3. Calcio

A relacao SRBR versus posi¢ao de visualizacdo para o Ca nao apresentou
diferencgas significativas quando a solugdo padréo e as amostras foram avaliadas.
Como resultado, a posi¢ao de visualizagcdo 6tima foi de 10 steps. No entanto, o
resultado da otimizacado, para a amostra de efluente, que foi destacado como ideal
pelo software do equipamento, foi de 70 steps. Tal resultado foi recebido com
estranheza pelos pesquisadores envolvidos no estudo. Por que o software estaria
indicando a posi¢ao de 70 steps sendo que em 10 steps é onde ocorrem 0s maiores
SBRs?. Para o fluxo de nebulizacdo deste elemento, os valores de SRBR
apresentaram comportamento semelhante ao se comparar a solugcao padrdo de Ca
e as amostras. A solugdo padrido apresentou condicdo de 0,6 L min™, as demais
amostras de agua da torneira e efluente obtiveram condi¢cdes semelhantes, 0,55 L

min™'. Tais comportamentos podem ser observados na Figura 26.
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Figura 26 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagédo versus SRBR para o Ca nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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Desta forma, para o Ca foi escolhida uma posicao de visualizacao referente a
10 steps localizada proxima ao centro do plasma, devido sua maior intensidade no
sinal, e um fluxo de nebulizagdo de 0,55 L min" j& que foi a condigdo de maior
intensidade para a agua de efluente. Essas condigdes confirmam a necessidade
energética do Ca, que tem energia de ionizagao de 6,1 eV, permanecendo em um
ponto mais central do plasma, e de maior temperatura, e um fluxo de nebulizagéo
intermediario (Nist ASD, 2024).

5.2.1.4. Cobre

Para a otimizagcdo que relaciona a posi¢ao de visualizagdo do plasma e o
SRBR do Cu, é possivel notar que ndo houve uma variagdo nas condicdes
otimizadas nas trés amostras, onde somente para a solugao padrao a condigao foi
de — 10 steps, as demais amostras apresentaram a condigdo condizente com a
recomendada pelo fabricante, que se refere a 0 steps, localizado na posi¢céo central
do plasma. Nota-se que em ambas as amostras de agua ocorreu uma oscilagdo no
comportamento ao decorrer da varredura, porém esta oscilagdo nao interferiu no
pico de melhor SRBR do analito, esta variagdo pode decorrer do efeito matricial da

amostra ja que se trata de uma analise direta dessas amostras.

Para a relagdo com o fluxo do gas de nebulizagdo os graficos de respostas
apresentaram uma grande variagao, principalmente entre a solu¢gdo padrao e ambas
as amostras. A solugdo padrdo apresentou que um fluxo de 0,65 L min™,
considerado um fluxo intermediario seria o ideal para decorrer as analises. O que se
difere das amostras de aguas, que entre si apresentaram comportamentos inversos.
A amostra de agua de torneira apresentou como melhor fluxo 0,3 L min™' mostrando
que um menor fluxo influenciou na maior intensidade do analito e provavelmente um
maior tempo de retengdo do mesmo no plasma. Ja a amostra de agua de efluente
apresentou comportamento contrario, indicando que conforme o aumento do fluxo
de nebulizagao, a intensidade do elemento é favorecida, desta forma indicando um
fluxo de 0,9 L min'. Este fluxo permitiu a maior intensidade do analito e
consequentemente mostrando que o analito necessita de um menor tempo de
permanéncia no plasma. A Figura 27 idealiza este comportamento dos parametros

avaliados.
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Figura 27 - Graficos de respostas dos pardmetros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagédo versus SRBR para o Cu nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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O Cu foi monitorado em 324,754 nm. De acordo com Jankowski & Reszke
(2013) a faixa espectral de 300 a 400 nm, & onde ocorre grande numero de
interferéncia resultante das transicbes de energia e formagado de espécies
moleculares como bandas de OH e NH e moléculas binarias incluindo espécies
ionizadas como N,, N,* e CN. O autor relata a existéncia de uma sobreposi¢ao de
uma banda molecular de OH para o Cu, o que torna mais complexa sua
quantificagdo. Outro fator relevante para a escolha da condicéo ideal de analise, é
que o Cu possui uma energia de ionizagao considerada alta (7,73 eV), o que pode
indicar que a parte central do plasma, conforme foi indicado pela otimizagao, seria
mais adequada para que seja possivel que as etapas de atomizacéo e ionizagéo do
analito sejam realizadas com eficacia. Com isso, foi determinado que a condigéo
ideal de posigédo de visualizagdo e fluxo de nebulizagdo é 0 steps e 0,65 L min™,

respectivamente.

5.2.1.5. Ferro

O Fe é um elemento que apresentou grande variagdo ao decorrer da
varredura para a definigdo da melhor posi¢cao de visualizagdo entre as amostras
analisadas. A solugao padrao apresentou um comportamento considerado esperado,
onde fixou sua condicdo ideal em 10 steps, condicdo essa semelhante ao
recomendado pelo fabricante de 0 steps, permanecendo na posicdo com maior
energia do plasma. Ja para ambas as amostras de agua da torneira e agua de
efluente, observou-se que a varredura apontou como melhores condigées as laterais
do plasma, referente a —110 e —120 steps para a agua de torneira e agua de
efluentes, respectivamente. Considerando que o Fe possui uma energia de
ionizagao mais alta (7,87 eV), os processos para sua ionizagao seriam dificultados
quando colocados na parte externa do plasma, pois nesta regido sua temperatura é
mais baixa e nao seria suficiente para que esses processos ocorram, em
comparagao ao centro do plasma, que é considerada a zona analitica de maior
temperatura. O comportamento da posicéo de visualizagdo deste elemento pode ser

observado na Figura 28.
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Figura 28 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o Fe nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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Ja para a otimizacao do fluxo de nebulizagdo conforme apresentado acima,
na Figura 28, as trés amostras apresentam comportamentos e fluxos diferentes. A
solucdo padrio evidenciou que um fluxo maior de 0,75 L min™ favorece o aumento
da intensidade do sinal SRBR, ja conforme o0 aumento de possiveis efeitos matriciais
da agua de torneira e agua de efluente, houve uma variagdo no fluxo de
nebulizagéo, apresentando valores de 0,6 e 0,3 L min™, respectivamente. A partir
dos graficos de respostas obtidos nota-se que oscilagbes em seus comportamentos
com uma menor intensidade deste sinal SRBR em relacdo a otimizacao realizada

com a solugéo padrao.

Com todo o exposto, a melhor condicdo que evidenciou a maior intensidade
de elemento foi de 10 steps para a posigao de visualizagdo e de 0,75 L min™ para o

fluxo do gas de nebulizagéo.

5.2.1.6. Litio

As relagdbes SRBR versus posi¢cao de visualizagdo referentes a solugao
padrao e as amostras apresentaram comportamento concordante com a condigéo
recomendada pelo fabricante, posicao 0. Ao observar a linha da solugao padrao e
compara-la com o comportamento das amostras de aguas, nota-se que no primeiro
caso o sinal analitico do Li é mais sensivel quanto a posi¢cao de visualizagao, tendo
seu maior valor de SRBR na posicao 0. Ja pelas amostras de aguas de torneira e
efluente percebe-se a formagao de um patamar no primeiro caso, podendo indicar
uma estabilizagcdo do sinal analitico do Li, o que pode ser considerado um indicativo
de estabilizacdo de SRBR, ja na amostra de agua de efluente, um maximo na
posicdo 0O foi observado. Vale destacar que o potencial de ionizacdo do gas
nitrogénio é de 15,58 eV, ja para o Li, em 670,784 nm, é de 5,40 €V logo, ha indicios
de que a parte central do plasma é mais adequada para obtencdo das maiores
intensidade de emissao do Li (Nist ASD, 2024). O comportamento apresentado pela

posicao de visualizagao, pode ser observado na Figura 29.



Figura 29 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagédo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o Li nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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Observando a Figura 29 mostrada acima, as relacbes de SRBR versus fluxo
de nebulizagdo para solugdo padrdo e amostras de aguas, € possivel verificar uma
diferencga significativa no comportamento. Observou-se que para a solugéo padrao
um maior fluxo resulta em uma maior intensidade do sinal deste analito,
diferentemente das aguas que demonstram um comportamento inverso, quanto
menor o fluxo, maior a intensidade de sinal. A solugao padréao de Li precisa de um
tempo menor de residéncia no plasma, ou seja, um maior fluxo de nebulizagao,
corroborando com a ideia de monitoramento de emissées em 670,784 nm,

comprimento de onda do Li com o menor potencial de ionizagao.

Por outro lado, nas amostras as maiores intensidades de emissdo de Li
ocorrem para fluxos de nebulizagdo mais baixos, 0,3 L min”, ou seja, um maior
tempo de retenc¢ao do analito no plasma, esse comportamento pode ser considerado
um indicativo da existéncia de efeitos de matriz nas amostras. Vale destacar, no
entanto, que como resultado da otimizacdo para a amostra de efluente, o fluxo de
nebulizagdo 6timo indicado pelo software foi de 0,9 L min™. Tal discordancia
promoveu uma avaliagdo dos sinais analiticos do Li nas respectivas condi¢des

otimizadas parcialmente até o momento.

Para confirmar os resultados observados nas avaliagbes SRBR versus fluxo
de nebulizagdo, os sinais analiticos do Li foram monitorados nas condi¢des
parcialmente otimizadas até o momento, 0,3 e 0,9 L min™'. Nesta etapa, foi possivel
observar um aumento nas intensidades dos sinais quando comparadas as condi¢gdes
otimizadas com as recomendadas, este aumento pode ser evidenciado nas trés
solucdes, onde para o padrao ocorreu um aumento de 5,3%, para a amostra de
agua da torneira foi de 46% e para a agua de efluente ocorreu um aumento de até 3
vezes a condicao recomendada. Desta forma, através dos espectros gerados pelo
software, ilustrados na ANEXO B, foi possivel comprovar este aumento de

intensidade entre as condi¢cdes analisadas.

Sendo assim foi adotada a condicdo otimizada que se refere a 0 steps para a
posicdo de visualizagdo e 0,9 L min™' para o fluxo de nebulizagéo, devido a melhora
no sinal analitico e a faixa concentragdo do Li presente nas amostras estarem
proximas aos limites de deteccdo do equipamento, sendo que pequenas variacoes

poderiam afetar diretamente comprometendo a resposta analitica.
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5.2.1.7. Magnésio

Para a avaliagdo da relagdo SRBR com a posi¢ao de visualizacdo do Mg,
observa-se que para as trés amostras, o comportamento dos graficos de respostas
se manteve igual. Este comportamento apresentou um pico no centro da faixa de
variagao que resultou em 0 steps para este parametro, igualando-se a posigcéo de
visualizacdo recomendada pelo fabricante. Para a agua de efluente, a intensidade
desta relacdo sinal ruido mostrou-se maior em relagdo as demais, favorecendo a

quantificacao deste elemento na amostra foco do estudo.

O fluxo de nebulizagao, ndo apresentou comportamento distintos. Somente a
agua da torneira apresentou um fluxo intermediario de 0,55 L min™, o qual seria o
ideal para a determinacdo deste elemento. Enquanto os demais espectros,
apresentaram condi¢cbes que conforme o aumento do fluxo de nebulizagcédo, ocorre
um incremento na intensidade do analito. Desta forma apresentando 0,75 e 0,9 L
min”' para a solugdo padrdo e agua de efluente, respectivamente. A agua de
efluente também apresentou mais sensibilidade a este sinal SRBR, o que favorece a
intensidade do Mg. O comportamento dos dois parametros observados em relagéo

ao SRBR, estdo dispostos na Figura 30.

No comprimento de onda do Mg, referente a 285,213 nm, pode sofrer
algumas interferéncias devido a sobreposigdo de bandas de OH, que € encontrado
em 287,53 nm, conforme apresenta Jankowski & Reszke (2013). Porém, o Mg
possui uma alta energia de ionizagao, de 12,07 eV, o que facilita sua determinacéao,
devido ao fato de que seus processos de excitagdo ocorreram na parte mais
energética do plasma, facilitando sua chegada ao detector e assim sua
quantificagcdo. Desta forma a condigao escolhida para a determinacdo do analito foi
de 0 steps para a posi¢cdo de visualizagédo, ja que nao houve variagdo nesse
parametros, e para o fluxo foi escolhido 0,9 L min™ para favorecer a intensidade do

analito nas amostras de aguas de efluentes.



Figura 30 - Graficos de respostas dos parametros posi¢cao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagao versus SRBR para o Mg nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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No comprimento de onda do Mg, referente a 285,213 nm, pode sofrer
algumas interferéncias devido a sobreposi¢cdo de bandas de OH, que é encontrado
em 287,53 nm, conforme apresenta Jankowski & Reszke (2013). Desta forma a
condicao escolhida para a determinagédo do analito foi de 0 steps para a posig¢ao de
visualizagdo, ja que nao houve variagdo nesse parametros, e para o fluxo foi
escolhido 0,9 L min™ para favorecer a intensidade do analito nas amostras de aguas

de efluentes.

5.2.1.8. Manganés

A otimizacado do parametro posi¢cao de visualizagao versus SRBR para o Mn,
apresentou comportamento completamente diferente em cada amostra analisada.
Para a solucdo padrao, a avaliacido apresentou um comportamento que a condicéo
otima se encontra em —10 steps, em uma regiao analitica considerada mais quente
do plasma. Ja para as duas amostras de agua, os maiores valores de SRBR foram
obtidos em regides mais frias do plasma, em -90 e —80 sfeps, para a agua da
torneira e agua de efluente, respectivamente. Este comportamento das amostras
nao é condizente com a expectativa em torno do manganés, visto que 0 mesmo
apresenta energia de ionizacdo de 7,43 eV, ou seja, esperava-se que o Mn
apresentou os maiores valores de SRBR nas regides mais centrais e mais quentes
do plasma. Porém, um elemento com caracteristicas de uma energia de ionizagao
mais alta, necessita uma maior quantidade de energia para que ocorra 0s processos
de ionizagao no plasma. Desta maneira, optou-se pela posi¢cao da solugdo padrao
que esta condizente com a posicdo recomendada pelo fabricante para a analise

deste analito.

Para o fluxo de nebulizagdo, o0 mesmo comportamento foi observado, uma
grande variagao entre solugao padrao e amostras. A solugao padrao apresentou um
patamar para fluxos de nebulizagdo acima de 0,75 L min™, sendo condizente com a
condigdo recomendada de 0,9 L min™. A avaliagdo da relagdo sinal/ruido para as
amostras foi inconclusiva. Juntando os resultados da avaliagcdo da posi¢cao de
visualizacéo e fluxo de nebulizagao para as amostras, nota-se que ha fortes indicios
de algum tipo de interferéncia. Os graficos de resposta estdo apresentados na

Figura 31.
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Figura 31 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagao versus SRBR para o Mn nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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Sendo assim, para a obtencdo da melhor condicéo para o Mn, foi necessario,
avaliar os respectivos espectros para a solugdo padrdo e para as amostras. No
ANEXO C esta ilustrado os espectros de Mn, utilizando a condigdo recomendada e
as condicbes otimizadas em cada solugcdo analisada. E, desta forma, com os
espectros gerados a partir das condigbes estudadas, é possivel observar que
apenas para a condigdo com a agua de efluente ndo obteve um pico simétrico,
apresentando uma intensidade relativamente baixa em relagdo as demais
condicbes. Ja as condicbes referente a solugdo padrdo e agua de torneira
apresentaram um perfil espectral simétrico e com o pico do elemento definido,
podendo comprovar que as condi¢gdes otimizadas obtiveram intensidades maiores
que as condigdes recomendadas. Como conclusao, as condi¢des 6timas de posicao
de visualizacao e fluxo de nebulizagdo para o Mn sao, respectivamente, 0 steps e
0,85 L min™.

5.2.1.9. Potassio

Para o K, foi possivel observar pouca diferenga para os dois parametros
otimizados. Na posi¢cado de visualizagao nao foi observado diferenga entre as trés
amostras, onde todas apresentaram uma posi¢ao em 10 steps, diferindo da posi¢cao
recomendada, porém permanecendo na parte central do plasma. Observando os
resultados da otimizacao do fluxo de nebulizacdo deste analito, também observou-se
que nao houve grande variagao nos valores de SRBR ao decorrer da comparacao
entre solugdo padrdo e amostras. Desta forma, altos fluxos de nebulizagéo
resultaram em maiores valores de SRBR. Tal comportamento condiz com a
caracteristica do potassio, que € considerado um elemento de facil ionizagao
(energia de ionizagao de 4,3 eV). Este resultado é de suma importancia, visto que a
condicdo recomendada ¢ de 0,75 L min™'. E, tais comportamentos podem ser

observados a partir da Figura 32.

Desta forma, as condigdes o6timas de posicdo de visualizacdo e fluxo de

nebulizagdo para o potassio s&o, respectivamente, +10 steps e 0,9 L min™.
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Figura 32 - Graficos de respostas dos parametros posi¢ao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o K nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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5.2.1.10. Silicio

Analisando os espectros de SRBR versus posicao de visualizagdo para o Si,
observa-se que ocorre uma variagcao de posi¢cdes ao decorrer da varredura. Para a
solugédo padrao, o grafico de resposta apresenta ondulagdes no pico da posigao de
visualizagcao determinada pelo software, que corresponde a 40 steps. Para ambas as
amostras, ocorreram comportamentos semelhantes ao esperado, porém o software
disponibilizou valores diferentes para cada posi¢ao de visualizagcdo, para a amostra

de agua de torneira fixou-se em 50 steps e para a agua de efluente 0 steps.

Porém, ao observar as respostas obtidas, € possivel notar que somente a
condicdo e comportamento da agua de efluente se diz condizente com a
recomendada, apresentando coeréncia entre a resposta obtida e o valor observado.
Ja as demais amostras, de solugdo padrao e agua de torneira apresentaram
discordancias entre os comportamentos e os valores obtidos pelo equipamento, pois
apesar de apresentarem maior relacdo SRBR no centro da faixa espectral da
variavel o valor que o software registrou foi nas partes laterais do plasma, o que
causou estranhamento e assim a escolha deve se determinar através dos picos

analiticos do sinal de Si.

A relacdo SRBR e fluxo de nebulizagdo apresentou valores e comportamento
concordantes entre si, com uma variacdo minima do fluxo. Visto que somente a
posicdo da agua de efluente mostrou uma pequena variagao, apresentando valor de
0,55 L min', mostrando que um fluxo intermediario beneficia a intensidade e
posterior quantificagcao deste elemento. Ja as demais amostras de solugao padréo e
agua de torneira mostraram valores de 0,4 L min™', também apresentando o mesmo
comportamento entre todas as amostras. Assim, devido ao foco do trabalho ser
aguas de efluente, a condigéo ideal otimizada foi de 0,55 L min™'. Conforme disposto

na Figura 33 que apresenta a relagdo de cada parametro com o SRBR..

As linhas mais fortes de silicio e os elementos alcalino-terrosos podem
aparecer em baixa intensidade. Apds a avaliacao das intensidades do elemento nas
condicbes otimizadas, definiu-se que a posicdo de visualizacdo ideal seria de 0
steps e com um fluxo intermediario de 0,55 L min™, que favoreceu a intensidade final

do analito.
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Figura 33 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o Si nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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5.2.1.11. Sédio

As relacbes SRBR versus posicao de visualizagao para a solugdo padréo e
para as duas amostras apresentaram condizentes entre si e em relagdo a condigéo
recomendada pelo fabricante. Apresentando uma maior relagdo SRBR com a
posicao de 10 steps para as trés amostras, a posigao esta localizada no centro do
plasma. Desta forma, foi escolhida como condicao ideal de analise ja que todas as
solugdes obtiveram um comportamento esperado. O potencial de ionizacdo do Na
(5,14 eV) promovendo indicio que a parte central do plasma podera favorecer este

analito. Entao, foi determinada a posigao de visualizagado deste analito em 10 steps.

A relacdo sinal/ruido com o fluxo de nebulizacido para as trés solugdes,
apresentaram comportamentos semelhantes. Os valores de SRBR mostram que um
maior fluxo de nebulizagao resulta em uma maior intensidade do sinal deste analito.
Este comportamento pressupde que é necessario um menor tempo de residéncia no
plasma, o que se assemelha ao comportamento do Li e K neste contexto, sendo
5,14 eV a energia de ionizagdo do Na (Nist ASD, 2024).

Logo, como condigdes o6timas para o Na, foram obtidas a posicado de
visualizacao de 10 steps e o fluxo de nebulizacdo de 0,9 L min™, que sdo as proprias
condi¢cbes recomendadas pelo fabricante. O comportamento apresentado para cada

parametro avaliado esta apresentado na Figura 34.
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Figura 34 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagédo versus SRBR para o Na nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.
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5.2.1.12. Zinco

Ao observar a intensidade do SRBR versus a posi¢ao de visualizagao do Zn,
€ possivel dizer que o comportamento das solugcdes ao decorrer da varredura, foram
semelhantes. Onde ficaram proximas a condi¢ao recomendada pelo fabricante, de O
steps, houve uma pequena variagao para a solugao padrao e a agua de efluente que
apresentaram condigcdes com maior SRBR em — 10 steps, permanecendo na regiao
central do plasma. Desta maneira, optou-se pela posi¢gdo de visualizacdo em 0

steps, ja que ndo houve uma diferenga relevante para suas intensidades.

Quanto aos graficos de respostas da relacdo SRBR e o fluxo de nebulizagao
também nao foi observada uma variacdo decorrente das varreduras. Todas as
solugdes apresentaram um fluxo de gas intermediario, onde para a solugéo padrao e
a agua de torneira apresentaram um fluxo de 0,55 L min™ e a solugéo de agua de
efluente de 0,5 L min'. Também nao foi observado uma variagéo na intensidade do
SBR para as solugdes. Desta maneira, foi determinado que devido a maior
intensidade do analito, um fluxo de 0,55 L min™' seria o ideal. Os graficos de resposta

para estes dois parametros séo observados na Figura 35.
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Figura 35 - Graficos de respostas dos parametros posicao de visualizagdo versus SRBR e fluxo de nebulizagdo versus SRBR para o Zn nas trés amostras

analisadas. (—a—) solucdo padrao; (—#—) agua de torneira e (—&—) agua de efluente.

Zn - Posigao de Visualizagao

Zn - Fluxo de Nebulizagao

160 190

—&—-10 steps 1/—=—0,55 L/min

—e— 0 steps 180 | —®— 0,55 L/min

140 —a&—-10 steps |[—~—0,5L/min
170
120 - 160 -
150 -
% 100 4 Eé ]
@ e 140—_
80 130
120
60 - .
110 -

OT N I 4 1 01!’ T T T T T T

—r - rr-rr-r-Tr°-T°T°T1T 1T 17
-120-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Steps

T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Fluxo de nebulizag&o (L/min)



101

E importante destacar, que a linha de emissdo do Zn (213,857 nm)
encontra-se em uma regidao do espectro eletromagnético particularmente sensivel a
interferéncias espectrais, por estar localizado sobreposicboes de trés linhas de
emissdo pertencentes a banda molecular de NO. Esta sobreposi¢dao pode
comprometer a quantificacdo deste analito, em decorréncia a bandas moleculares
resultantes de reacdes do plasma. No caso de plasma induzido por micro-ondas,
grande parte do sinal de fundo pode ser atribuido a presenga de emissdes
moleculares estruturadas com oxido nitrico (NO) e nitrogénio molecular (N,),
concentradas principalmente na regido UV do espectro. Em estudos conduzidos por
Hammer (2008), foi relatado que a determinagdo do Zn foi significativamente
prejudicada devido a interferéncia espectral provocada pelas emissées do NO,
dificultando a quantificagcdo do analito mesmo em solugdes com concentragao de
1mg L. Tais emissdes estruturadas elevam consideravelmente o nivel de ruido de
fundo, contribuindo, por conseguinte, para o aumento dos limites de detecgcdo e

reducéo da sensibilidade analitica (Hammer, 2008; Jankowski & Reszke, 2013).

Diante do exposto, os espectros de emissao obtidos por técnicas com plasma
induzido por micro-ondas (MIP) sdo compostos predominantemente por transi¢coes
de ressonancia de atomos neutros ou ions. A maioria das linhas espectrais utilizadas
localiza-se na faixa de 190 a 450 nm. Na regiao entre 190 e 250 nm do espectro
eletromagnético, observa-se um aumento geral na intensidade do sinal de fundo, em
funcdo do acréscimo de espécies interferentes, com destaque para as linhas de
carbono em 193,09 e 247,86 nm, atribuidas a presenca de compostos contendo
carbono no gas do plasma. Na regido do visivel, outras interferéncias podem afetar a
quantificacédo dos elementos, como as linhas de hidrogénio pertencentes a série de
Balmer e as linhas atdbmicas originadas do proprio gas do plasma, que também se

manifestam no espectro (Jankowski & Reszke, 2013).

As dificuldades de quantificacdo dos analitos e a observacdo dos picos nos
espectros podem ser frequentemente associadas a presenca de bandas moleculares
(provenientes de espécies ibnicas, neutras ou radicalares), que podem causar
interferéncias espectrais significativas. A intensidade dessas bandas varia conforme
a composicdo quimica das amostras analisadas. As linhas espectrais mais

proeminentes do N:-MIP de alta poténcia situam-se acima de 300 nm, o que pode
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facilitar a selecao de comprimentos de onda em espectrometros de leitura direta. No
entanto, elementos que emitem na faixa de 306 a 320 nm podem sofrer
sobreposigao com bandas intensas do radical hidroxila (OH), o que representa uma
limitagdo relevante do uso do plasma de micro-ondas (Serrano et al.,, 2024;
Jankowski & Reszke, 2013).

As principais contribuicbes para o sinal de fundo provém da sobreposi¢cao de
bandas de emissdo dos radicais OH, NH e NO. Além disso, outras moléculas
diatdmicas, o que inclui espécies ionizadas, como C., CH, CO, CS e SO também
podem gerar variagcdes significativas no espectro, resultantes de reagcdes quimicas
no plasma envolvendo compostos orgénicos, agua ou dioxido de carbono (Muller et
al., 2020; Jankowski & Reszke, 2013; Serrano et al., 2024).

Desta maneira, € necessaria uma analise mais detalhada para a
determinacao da melhor condigao instrumental para cada elemento. Essa discussao
esta sendo apresentada em sequéncia na Tabela 9, que mostra a comparacédo dos
parametros instrumentais diante das trés amostras analisadas. E tera como
referéncia a obtencdo de sinais analiticos mais intensos, mais simétricos e com
maior reprodutibilidade, levando em consideragao e priorizando a analise direta das
amostras de aguas naturais. Esta variagcdo pode estar atrelada a composigao
matricial de cada solugdo. A intensidade dos sinais analiticos obtidos a partir da
otimizagcado dos parametros de posi¢cao de visualizagao e fluxo de nebulizagéo para
as solugdes analisadas e a intensidade referente as condi¢des recomendadas pelo
fabricante estdo dispostas no ANEXO D a titulo de comparacédo até o momento da

otimizagao.
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Tabela 9 - Comparacao dos parametros instrumentais como posi¢cao de visualizagao
(steps) e fluxo de nebulizagdo (L min™) utilizando as condigbes recomendadas e
otimizadas e avaliando uma solugéo padrdo de 1 mg L™, uma amostra de agua de

torneira e uma amostra de efluente por MIP OES.

Recomendada Padrao1 mgL' Agua da Torneira Agua do Canal
Elementos

P.V F.N P.V F.N P.V F.N P.V F.N

Al 0 0,95 0 0,9 120 0,35 -120 0,3
Ba 0 0,65 10 0,6 10 0,3 0 0,3
Ca 0 0,6 10 0,6 10 0,55 70 0,55
Cu 0 0,7 -10 0,65 0 0,3 0 0,9
Fe 0 0,65 10 0,75 -110 0,6 -120 0,3
K 0 0,75 10 0,9 10 0,95 10 0,9
Li 0 0,75 0 0,9 0 0,3 0 0,9
Mg 0 0,9 0 0,75 0 0,55 0 0,9
Mn 0 0,9 -10 0,85 -90 0,4 -80 0,5
Na 0 0,95 10 0,9 10 0,9 10 0,9
Si 0 0,5 40 0,4 50 0,4 0 0,5
Zn 0 0,45 -10 0,55 0 0,55 -10 0,5

P. V = Posigao de visualizag&o (steps); F. N = Fluxo de Nebulizag&o (L min™).

Desta forma, fica evidente a necessidade de estudos mais aprofundados
sobre interferéncias espectrais dispostas a partir de sobreposicdo de bandas
moleculares. Ressalta-se, portanto, a importancia da avaliacdo criteriosa de
parametros instrumentais como a posicao de visualizagdo do plasma e o fluxo do
gas de nebulizacdo, os quais podem afetar diretamente a sensibilidade e a precisao

na quantificagdo dos analitos.

5.2.2. Rotagao da bomba e tempo de integragao

A partir destas condicbdes foram feitas as otimizacdes de rotagcées da bomba
peristaltica e tempo de leitura. Com base na notacédo usual da bomba de 15 rpm,
foram propostas as velocidades de 30, 45, 60 e 75 rpm. A partir disto, foi realizado a
otimizagdo do tempo de integragédo do sinal analitico, entdo foram propostos tempos
de 3 (padrdo), 5 e 10 segundos a fim de diminuir o tempo de andlise,

proporcionando um melhor caminho de determinagao para cada analito.
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O comportamento do sinal de cada linha espectral foi monitorado através de
um estudo simplificado de precisdo. Em geral, observou-se que com o aumento da
rotagcdo da bomba ocasionou o aumento no sinal de emissédo de alguns elementos
como Ca, Ba, Li, K, Mg e Na, que obtiveram uma maior intensidade do sinal e menor
RSD, com uma rotacdo referente a 75 rpm. Esse favorecimento pode estar
relacionado com a energia de ionizagado dos elementos, ja que elementos como Ca,
Ba, Mg sao facilmente ionizaveis. Assim, K, Li e Na apesar de possuirem uma
energia de ionizagao relativamente menor apresentaram melhores sinais de emissao
com uma rotacdo maior. Uma vazao intermediaria de 45 rpm favoreceu a
intensidade de elementos como Al, Mn e Si. E, vazdes menores, referente a 15 rpm,
favoreceram os sinais analiticos para os metais de transicdo como o Zn e o Cu,
estes metais possuem uma elevada energia de ionizagdo o que dificulta os

processos para sua atomizagao.

A vazao do gas de nebulizacdo afeta diretamente o plasma no que diz
respeito a energia para ionizagao e suas zonas de temperatura (zona analitica). Os
resultados do estudo indicam que menores vazdes de gas resultam em maior
energia no plasma, o que favorece os elementos com alta energia de ionizacéo,
visto que elementos que obtiveram esta condicdo, possuem uma elevaciao em suas
energias o que gera melhores respostas nesta faixa de andlise. Em contrapartida,
elementos que possuem baixa energia de ionizacdo, ou seja, sdo facilmente
ionizaveis apresentou um aumento na intensidade do sinal a medida que a vazéo do
gas de nebulizagdo foi aumentada, ocorrendo um resfriamento no plasma. A
variacdo na vazao do gas de nebulizagdo pode provocar efeitos distintos, facilitando
os processos de ionizacdo dos elementos. A medida que a vazdo aumenta, mais
amostra € nebulizada e atinge o plasma, o que pode resultar tanto no incremento do
sinal, como observado nos exemplos mencionados, quanto no efeito

desestabilizante, que pode levar a diminuigao do sinal.

O parametro tempo de leitura apresentou melhores resultados com o tempo
padrao estabelecido, exceto para alguns elementos como Ba, Li e Al que
apresentaram variagdes. Isso indica que, a tendéncia se da a medida que o tempo
de integracdo do sinal aumenta, ou seja, o tempo de residéncia, ocorre uma
melhoria no sinal e uma redugdo no RSD. Tal fendmeno pode ser atribuido ao fato

de esses elementos apresentarem intensidades menores nas amostras e nas aguas,
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exigindo maior permanéncia no plasma para garantir sua deteccdo. Os graficos
referentes aos dois parametros otimizados, estdo apresentados nos ANEXOS de E a
P.

Em todas as etapas de otimizacdo foram comparadas com as condi¢cdes
indicadas pelo fabricante, a fim de encontrar a melhor condicdo que obtenha a maior
intensidade de sinal com a melhor relagcdo sinal/ruido, com o intuito de obter um
espectro com o minimo de interferéncia das linhas de emissao dos analitos. Desta
forma houve um aumento na intensidade dos sinais analiticos para os elementos,

conforme demonstrado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparagao entre intensidades dos sinais dos elementos nas condicbes recomendadas pelo fabricante e nas

condicdes otimizadas.

Condigoes - Solugao Padrao

Condigdes - Agua da Torneira

Condigées — Agua de Efluente

Elementos
Recomendada Otimizada Diferenca (%) Recomendada Otimizada Diferen¢a (%) Recomendada Otimizada Diferenca (%)

Al 25430,84 40547,91 <594 4255,39 6298,32 <48 140,51 321,44 <129,3
Ba 361249,11 345809,73 >4.3 15582,45 14904,65 <44 1968,71 2062,91 <4,8%
Ca 353313,6 602223,62 <704 2043380,97 3584009,9 <754 3441343,57 5399171,05 < 56,9
Cu 143687,03 149046,18 <3,7 37315,51 38220,77 <25 267,58 392,47 <46,7
Fe 11210,36 12449,13 <111 613,65 826,92 < 34,2 *nd 149,44 <149,4
K 57152,74 56991,55 >0,3 341188,21 361323 <5,9 805685,85 924094,06 <147
Li 1426058 2583521,05 <81,2 1108,93 1647,23 <48,5 8267,74 15575,7 <884
Mg 202198,48 371031,51 <83,5 552347,5 958240,86 <735 2514559,34 3192732,46 <27
Mn 37763,45 61481,58 <62,8 3909,84 6235,97 <59,5 311,98 389,38 <248
Na 214986,4 465965,23 <116,7 4243776,77 7249259 <70,8 4011525,55 4369574,43 <9
Si 12074,51 16674,47 <381 187413,95 183544,45 >2,1 18150,4 24435,62 < 34,6
Zn 14134,58 12632,22 >10,6 1401,12 734,75 > 47,6 *nd *nd -

*nd: ndo detectado (elemento ndo apresentou sinal analitico);

As condi¢des otimizadas utilizadas para comparagdo dos resultados envolveram a otimizagdo de parametros como: posigao de visualizagado, fluxo de
nebulizagao, rotagao da bomba peristaltica e tempo de leitura dos analitos.
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A partir dos resultados obtidos das quatro variaveis otimizadas, optou-se por
utilizar as condi¢des otimizadas para cada um dos elementos em estudo sem adotar
a condicdo padrao para todos, devido ao fato dos analitos presente nas amostras
estarem em baixas concentragdes e proximas aos limites de deteccédo do
equipamento, sendo que pequenas variacoes poderiam afetar diretamente

comprometendo a resposta analitica.

Assim, o estudo desses parametros possibilitou a selegcdo de melhores
condi¢cdes de analise para cada linha espectral, onde os resultados das condi¢coes

finais estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Condi¢des instrumentais determinadas para as analises de aguas
naturais por MIP OES.

Rotagdo Tempo

. . Posicao de Fluxo de
Comprimento Intensidade . o R da de
Elemento . Visualizagdo Nebulizagao .
de onda (nm) do sinal . bomba leitura
(steps) (L/min)

(rpm) (s)

Al 396,152 (1) 259034,3 0 0,9 45 5

Ba 455,403 (1) 3073599,0 0 0,3 75 5

Ca 396,847 (Il) 264413,3 10 0,55 75 3

Cu 324,754 (1) 477458,5 0 0,65 15 3

Fe 371,993 (1) 16875,6 10 0,75 60 3

K 766,491 (1) 110084,5 10 0,9 75 3

Li 670,784 (1) 6658009,0 0 0,9 75 10

Mg 285,213 (1) 98272,9 0 0,9 75 3

Mn 403,076 (1) 248229 .4 0 0,85 45 3

Na 588,995 (1) 108731,2 10 0,9 75 3

Si 251,611 (1) 43664,5 0 0,55 45 3

Zn 213,857 (I) 37285,1 0 0,55 15 3

(I) Linha de emiss&o atdmica; () Linha de emissao idnica.

Com as condigbes definidas, o estudo prosseguiu-se com o agrupamento dos
elementos que possuem a mesma rotacdo da bomba para a analise. E, os demais
parametros foram alterados para cada elemento individualmente, ja que o software

permite esta alteragéo.
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5.3. Parametros de Mérito

Os parametros de mérito obtidos a partir das curvas analiticas para
determinacao multielementar por MIP OES estdo apresentados na Tabela 12. As
curvas analiticas foram preparadas a partir da solugdo padrao multielementar com
HNO; 3% (v/v) para simular o carater acido adicionado para a preservacao da
amostra. Observou-se bons coeficientes de determinagcdo para as curvas de

calibracdo, com valores superiores a 0,998.

Tabela 12 - Parametros de mérito obtidos por MIP OES para as determinagdes das

concentracdes dos elementos investigados.

Faixa Linear a LD LQ;
Elementos (mg L) (L mg") R® (ug L) wo ™
Al 0,056-2 84819,924 0,999 0,05 0,18
Ba 0,05-5 943603,269 0,999 0,03 0,09
Ca 0,1-5 711668,257 0,999 4,32 14,42
Cu 0,05-5 217109,529 0,999 0,71 2,38
Fe 0,1-5 60,0213 0,999 0,82 2,75
K 0,1-5 86421,081 0,999 30,03 100,1
Li 0,025-2 3754643,441 0,999 0,005 0,02
Mg 0,1-5 617978,187 0,999 0,95 3,15
Mn 0,05-5 112654,322 0,999 0,032 0,106
Na 0,1-5 989920,558 0,999 397,85 1326,16
Si 0,1-5 20963,781 0,999 2,18 7,27
Zn 0,05-5 18444,056 0,998 4,24 14,13

a: coeficiente angular; R* coeficiente de determinagdo; LD): limite de detecgéo instrumental; LQy:
limite de quantificag&o instrumental.

A linearidade das curvas de calibragdo foi avaliada para cada elemento
estudado através de um teste de ajustamento a 95% de confianga, que possui o
intuito de decompor a variancia total em trés componentes devido a regressao,
modelo e residuos. Para cada elemento estudado que apresentou um modelo
quadratico significativo, foi realizado um ajustamento para que a faixa de trabalho a
ser determinada permitisse estabelecer um modelo linear significativo e com o ajuste

adequado.

Os limites de detecgéo e quantificagdo instrumental foram comparados com
limites encontrados na literatura, Corréa (2017) utilizou MIP OES para a

determinacdo de metais em agua doce superficial, aderindo o sistema de
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nebulizagcdo convencional e o sistema multimode (MSIS) o que pode ter contribuido
para a diminuigdo do LQ para alguns elementos. O presente estudo obteve limites
inferiores aos relatados pela autora para Al, Ba, Fe, Mn e Zn, exceto para o Cu que
apresentou limites superiores aos relatados. Isso pode ser devido a otimizagao das
condi¢des instrumentais e estudos de linearidade das faixas de trabalho utilizadas,
assim a técnica apresenta um ganho na sensibilidade para a determinacdo direta

destes metais.

5.4. Avaliagao da Exatidao

A partir da otimizagao das condigbes instrumentais do MIP OES, foi realizado
ensaios de adicdo e recuperagcdo para verificar a exatiddo do método. Foram
realizados testes de adicdo de analito em trés niveis de concentracdo, e os
resultados estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados dos testes de adicdo de analito na amostra de agua de
efluente em trés niveis para Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si e Zn por MIP
OES (n = 3).

Elementos Adicao Amostra Recuperagao (%)
0 436 + 33 (7,6) -
100 1409 + 57 (4,0) 97
Al (ug L)
500 5655 + 278 (4,9) 104
1000 11394 + 728 (6,4) 109
0 30+2(6,7) -
100 955 + 34 (3,6) 92
Ba (ug L")
500 4935 + 254 (5,1) 98
1000 10155 + 445 (4,4) 101
0 5105 + 249 (4,9) -
100 5982 + 277 (4,6) 99
Ca (ug L")
500 10098 + 463 (4,6) 91
1000 15348 + 667 (4,3) 102
0 37+1(2,7) -
100 949 + 29 (3,0) 91
Cu (ug L)
500 4666 + 239 (5,1) 92
1000 9919 + 737 (7,4) 98

média + desvio padréo (desvio padréao relativo).
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Elementos Adicao Amostra Recuperacgao (%)
0 415+ 21 (51) -
100 1341 £ 49 (3,6) 90
Fe (ug L)
500 5371 + 187 (3,5) 98
1000 11018 + 843 (7,6) 105
0 1844 + 80 (4,3) -
) 100 2804 + 147 (5,2) 104
K(ugL™)
500 6881 + 444 (6,4) 95
1000 12311 £ 770 (6,2) 105
0 6,7 £0,2 (2,9) -
100 990 + 36 (3,6) 98
Li (g L)
500 5059 + 138 (2,7) 101
1000 10257 + 285 (2,8) 102
0 2696 + 113 (4,2) -
) 100 3699 + 136 (3,7) 100
Mg (g L)
500 7773 + 247 (3,2) 101
1000 12686 + 356 (2,8) 99
0 14,3+£0,6 (4,2) -
100 1046 £ 15 (1,4) 103
Mn (ug L)
500 5332 + 329 (6,2) 106
1000 11235 + 745 (6,6) 112
0 13902 + 290 (2,1) -
100 15129 + 372 (2,5) 116
Na (ug L)
500 18716 £ 105 (0,5) 96
1000 23776 + 836 (3,5) 99
0 5770 + 208 (3,6) -
100 6593 + 161 (2,4) 82
Si(ug L)
500 10210 + 141 (1,4) 86
1000 15040 + 240 (1,6) 91
0 430 + 35 (8,1) -
100 1450 £ 20 (1,4) 100
V4 L
n (kg L% 500 5320 + 357 (6.7) 97
1000 10786 + 789 (7,3) 103

média + desvio padrao (desvio padrao relativo).
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De acordo com a Tabela 13, observa-se que foram obtidas recuperagdes
entre 82 e 116% para todos os analitos determinados, comprovando a exatidao do
método de analise, ja que a faixa de aceitagdo dos resultados € de 80 a 120% de
acordo com o INMETRO. J& os desvios padrado relativos foram inferiores a 8,1%

mostrando que as analises possuem precisdo adequada.

5.5. Avaliacao das interferéncias nao-espectrais

As técnicas analiticas baseadas em plasma, como o MIP OES, tém se
mostrado altamente eficientes para a determinagcao de elementos tracos em diversas
matrizes. No entanto, interferéncias decorrentes das propriedades fisicas da amostra
e do conteudo da matriz continuam a representar um desafio significativo. Neste
contexto, as interferéncias ndo espectrais causadas pelos efeitos dos EIEs s&o mais
pronunciadas. Estudos indicam que a magnitude desses efeitos depende das
condi¢cbes experimentais utilizadas para a geragao do plasma, incluindo o tipo de
cavidade, a poténcia aplicada, a frequéncia de micro-ondas, entre outros
parametros. A origem das interferéncias relacionadas aos EIEs no MIP OES é
bastante complexa, pois envolve a ocorréncia simultdnea de diversos fenbmenos
que podem alterar o equilibrio atomo/ion no plasma. Esse fenbmeno esta associado
a uma diminui¢do na temperatura do plasma e ao aumento da densidade eletrénica,
0 que resulta em efeitos de aumento ou supressao de sinal para varios elementos

tracos (Serrano et al., 2019; Balaram, 2020).

A agua apresenta uma matriz complexa, o que torna sua analise um desafio
consideravel. Altas concentracdes de EIEs e STD podem provocar efeitos de matriz
significativos na determinagcdo elementar, comprometendo a confiabilidade dos
resultados analiticos. Esses efeitos podem influenciar diversas etapas da
espectrometria de emissao Optica, como a formacido e o transporte de aerossois,
além dos processos de atomizagdo, ionizagdo e excitagdo. Diante disso, a
investigagdo das interferéncias nao espectrais torna-se cada vez mais essencial
para o aprimoramento das técnicas de analise com plasma (Fontoura et al., 2023).
Com o intuito de identificar o grau de interferéncia que elementos como Ca, K e Na
podem causar na determinagcdo multielementar de amostras de agua, seus efeitos

foram avaliados separadamente.
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5.5.1. Avaliacao do estudo de interferéncias provocadas pelo Na

O Na é um EIE que quando encontrado até mesmo em baixas concentracdes
possui poder interferente nas determinacdes por técnicas espectrométricas, devido a
sua elevada energia de excitacdo. Conforme mostrado na Figura 36, o Na
apresentou interferéncia nos sinais analiticos dos elementos avaliados neste estudo.
Foi possivel observar que Cu e Mn nao obtiveram interferéncias significativas nos
seus sinais de emissdo em nenhuma concentracdo estudada de Na, de acordo com
um teste t de Student a 95% de confianga. Suas energias intermediarias fazem com
que estas linhas atdbmicas estudadas ndo sejam afetadas pelo deslocamento do
equilibrio no plasma, decorrente do aumento da populagdo de elétrons causadas
pela ionizagdo do Na. Elementos como Fe e Si apresentaram variagdes significativas
em seus sinais de emissdo na presenga de 250 mg L™ do interferente, ocorrendo
uma supressao do sinal. Esta concentracdo ultrapassa a limiar necessaria para
alterar o equilibrio quimico do plasma de forma relevante. Em 25 mg L, ndo houve
interferéncia significativa de Na devido a quantidade do elemento ionizado ndo ser

relevante para alterar as linhas de emisséo destes elementos.

A analise dos efeitos interferentes em funcdo da energia de excitagcao dos
analitos revela que elementos com linhas de emiss&o atbmicas e baixa energia de
excitacdo, como € o caso do Ba, K, Mg e Li, foram mais suscetiveis a intensificagdo
do sinal na presenga de Na, mesmo em baixas concentragbes (25 mgL™). Isso
ocorre porque a ionizagcdo do Na aumenta a densidade eletrbnica do plasma, e
favorece a excitacdo desses elementos. Por outro lado, analitos com maior energia
de excitagdo, como Al e Ca, também apresentaram variagdes em suas intensidades,
mas nesse caso a interferéncia tende a ser prejudicial. Isso se deve a redistribuigao
da energia do plasma, que passa a sustentar o equilibrio de ionizagdo dos EIEs,
limitando a energia térmica disponivel para excitar elementos mais exigentes

energeticamente, podendo levar a supressao do sinal.
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Figura 36 - Efeito da concentragdo de Na como interferente na determinagdo multielementar por MIP OES (n=5). A linha preta continua representa a

resposta resultante da solugao referéncia (100 mg L' = 100%) e a linha preta pontilnada representa o desvio padrao (4%).
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Baranyai et al., (2020) também constatou efeito interferente de Na em
amostras de soro sanguineo por MIP OES. Em concentragbes de 30 mg L7,
apresentaram auséncia de interferéncias causadas por sédio para a determinacao
das linhas de Cu, Fe, K, Mg e Zn em soro sanguineo por MIP OES. Entretanto em
300 mg L' foram constatadas as interferéncias causadas por este elemento. De
acordo com os dados da literatura, os EIEs causam um efeito de aumento em linhas
atbmicas e um efeito de supressao em linhas ibnicas em ICP OES. No plasma de
nitrogénio, as linhas atdbmicas estdo mais disponiveis do que as ibnicas em
comparagao com o ICP OES. Zhang e Wagatsuma, (2002) explicaram o efeito da
alta concentracdo de Na reduzindo a temperatura de excitagdo e, assim,
aumentando a densidade do numero de elétrons, o que resulta na mudancga do
equilibrio de ionizagdo. De acordo com os resultados obtidos, observa-se um efeito

mais forte do Na na determinagao quantitativa de Zn, Mg e K.

5.5.2. Avaliagao do estudo de interferéncias provocadas pelo Ca

O Ca é um elemento que, quando presente em elevadas concentragoes,
provoca impactos nas determinacdes por MIP OES, pois altera as condi¢cbes de
equilibrio do plasma. Porém, por possuir um potencial de ionizagcdo de 6,11 eV,
maior que o potencial de ionizagao do sdodio (5,14 eV), por exemplo, sdo esperadas

interferéncias menos significativas (Zhang e Wagatsuma, 2002).

Os efeitos interferentes do Ca podem ser observados na Figura 37, sendo
considerados menos significativos em relacdo aos demais interferentes. E possivel
observar que, exceto os sinais do Cu, Mn e Si, todos os demais analitos tiveram
seus sinais alterados, intensificando ou suprimindo sua intensidade a partir de uma
concentragédo de 250 mg L. Uma possivel justificativa para o fato desses elementos
nao sofrerem uma interferéncia significativa nos seus sinais de emissao na presenca
de Ca, pode ser devido as suas energias de excitagao intermediarias, acarretando
em linhas de emissdo menos sensiveis a densidade eletrbnica causada pelo

interferente, o que torna seu sinal estavel a mudancas fisicas do plasma.

Enquanto alguns elementos tiveram seus sinais suprimidos a depender desta
concentragdo de Ca, outros obtiveram uma intensificagdo do sinal, como foi o caso
do Ba, K e Li, que apresentaram uma intensificagdo do sinal de até 13, 82 e 34%,

respectivamente. Este comportamento ja foi relatado na literatura, onde a
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intensificagdo do sinal ocorre em elementos que possuem uma baixa energia de
excitacdo quando em contato com elementos facilmente ionizaveis (Baranyai et al.,
2020).

A intensificacdo dos sinais analiticos de K, Ba e Li na presenga de Ca esta
associada a baixa energia de excitacdo desses elementos. O Ca, por ser faciimente
ionizavel, aumenta a densidade eletrbnica ao liberar elétrons, assim mudando o
equilibrio do plasma, este fenbmeno favorece a excitagcdo de elementos que
possuem baixa energia de excitagdo, resultando em uma maior emissao Optica,
intensificando o sinal dos elementos. Por outro lado, esse aumento da densidade
eletrbnica reduz a energia térmica disponivel no plasma, comprometendo a
excitacdo de elementos como Al e Zn, que possuem altas energias de excitagao, o
que pode levar a supressdo de seus sinais analiticos, o que condiz com o0s

resultados encontrados neste estudo.
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Figura 37 - Efeito da concentragcdo de Ca como interferente na determinagdo multielementar por MIP OES (n=5). A linha preta continua representa a

resposta resultante da solugao referéncia (100 mg L' = 100%) e a linha preta pontilnada representa o desvio padrao (4%).
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Serrano et al., (2019), também observou interferéncias causadas pela
presenca de Ca no plasma no MIP OES. O efeito do Ca nas condi¢cdes de excitagao
do plasma foi demonstrado pela degradacao do sinal do N,* e intensificagao do sinal
do OH. Desta forma, Serrano observou que a presenca de Ca resulta na supressao
do sinal de N,", o que indica o efeito prejudicial nas condicbes de excitagdo do
plasma. O sinal de OH mais alto observado na presenga de calcio apoia essa
conclusao, pois quanto menor a capacidade de atomizac&o do plasma, maior o sinal
de OH obtido.

5.5.3. Avaliacao do estudo de interferéncias provocadas pelo K

Elementos facilmente ionizaveis, como é o caso do K, costumam causar
interferéncias nas determinagdes por técnicas espectrométricas baseadas em
plasma, até mesmo em baixas concentragdes. Eles alteram as propriedades fisicas
do plasma, provocando uma reducao da temperatura de excitagdo e um aumento na

densidade eletrénica, o que altera o equilibrio de ionizagao (Mello et al., 2023).

Conforme ilustra a Figura 38, a adigao crescente do K causou interferéncia
nos sinais analiticos dos elementos estudados. Nota-se que para o Cu, Mg e Mn nao
houve diferenga significativa na intensidade de emissdo dos seus sinais em
nenhuma das concentra¢des do interferente analisadas. Isso demonstra a robustez
das linhas de emissao dos analitos, demonstrando maior estabilidade e possuindo
baixa sensibilidade ao aumento de densidade eletrénica e, consequentemente, um
menor impacto na redistribuicdo energética do K no plasma. Quando o K esta
presente na concentragdo de 25 mg L', elementos como Ba, Mg, Fe e Al ndo
alteraram significativamente seus sinais, concentragdes superiores a esta mostraram
a intensificacdo ou supressao destes sinais. Ja o Si apresentou supressido do seu
sinal somente em concentragbes mais elevadas, referentes a 500 mg L' do

interferente.

A adicdao de potassio ao plasma MIP OES resulta em um aumento da
densidade eletronica que favorece a excitagdo de elementos com baixa energia de
excitacdo, como Na, Li, Fe e Zn, levando a intensificagdo de seus sinais analiticos.
Por outro lado, elementos como Ca, Ba, Mg, Si e Al sofrem supresséo do sinal em

razao da redistribuicdo da energia do plasma, que passa a sustentar a ionizagao do
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K, diminuindo a energia disponivel para excitagdo de elementos com exigéncia

térmica mais elevada.

Conforme os resultados do estudo, houve interferéncias sobre os analitos em
questdo. Dentre estas, as interferéncias causadas pelo K foram consideravelmente
mais significativas em relacdo ao Na e ao Ca. Esse comportamento era esperado,
uma vez que o K possui um raio atdmico maior devido a maior quantidade de
camadas eletrénicas, isso resulta em uma menor energia de ionizagao, pois seus
elétrons estdo mais distantes e, portanto, menos atraidos pelo nucleo. Como
consequéncia, o K torna-se mais suscetivel a remog¢ao dos elétrons para o plasma,
pois € necessario uma baixa energia de ionizagdo para que isso ocorra. Este
processo favorece uma maior liberacdo de elétrons para o plasma, ocasionando o
desequilibrio térmico devido ao aumento da densidade eletrbnica, o que afeta

diretamente a determinagao dos elementos.
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Figura 38 - Efeito da concentragéo de K como interferente na determinagao multielementar por MIP OES (n=5). A linha preta continua representa a resposta

resultante da solugao referéncia (100 mg L' = 100%) e a linha preta pontilhada representa o desvio padréo (4%).
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Assim, com o intuito de evitar as interferéncias causadas pelos EIEs na
determinacdo multielementar de amostras de aguas superficiais, um fator de diluigao
adequado foi aplicado nas amostras a fim da concentragdo destes analitos nao

ultrapassarem as encontradas como possiveis interferéncias neste estudo.

5.6. Determinacao da concentragdao multielementar

Apos estabelecer a melhor condigao dos parametros instrumentais e avaliar a
exatiddo das analises, o método proposto foi aplicado para 20 amostras de aguas
superficiais, sendo elas principalmente do Canal Sdo Gongalo e de seus afluentes
em diferentes periodos referente a um ano de amostragem. Essas analises foram
para a determinacao da concentracao de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si e
Zn por MIP OES. Os resultados para os quatro pontos de coleta, estdo apresentados
nas Tabelas 14, 15, 16, 17 e 18.
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Tabela 14 - Concentragcdo de metais em amostras do Canal Sao Gongalo no ponto 01 (Ponte Férrea). Valores expressos

em [g L
P 01 — Ponte Férrea do Canal Sdao Gongalo
Analitos
Mai/2023 Ago/2023 Nov/2023 Mar/2024
Al 9,1+0,7 (7,7) <0,18 26,6 + 1,4 (5,3) 11,6 £ 1 (8,6)
Ba 62+5(8,1) 65+ 1 (1,5) 35+2(5,7) 37+1(2,7)
Ca 13255 + 177 (1,3) 18638 + 738 (3,9) 13448 + 830 (6,2) 14218 + 614 (4,3)
Cu 48 + 3 (6,2) 37+0,7(1,9) 24 +2 (8,3) 20,1+ 1,3 (6,5)
Fe 238 £ 6 (2,5) 308 £ 25 (8,1) 171+ 11 (6,4) 151 + 6 (3,9)
K 7354 + 143 (1,9) 10244 + 247 (2,4) 8101 + 398 (4,9) 9301 + 164 (1,8)
Li 43,3+1,3(3,1) 29,7+2,1(7,1) 20,4 +1,3(6,4) 14,1 +1,2(8,5)
Mg 5746 + 43 (0,7) 7536 + 26 (0,3) 6109 + 246 (4,0) 6876 + 62 (0,9)
Mn 232+3(1,3) 33019 (2,7) 228 + 8 (3,3) 210+ 3 (1,4)
Na 39299 + 1886 (4,8) 47786 + 458 (0,9) 42872 + 3231 (7,5) 50586 + 356 (0,7)
Si 4672 + 70 (1,5) 5986 + 135 (2,2) 5836 + 234 (4,0) 6473 + 119 (1,8)
Zn <141 <141 <141 <141

média * desvio padréo (desvio padréao relativo %), (n = 3).
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Tabela 15 - Concentracdo de metais em amostra de agua do Canal do Pepino no ponto 02 (Afluente do Canal Sao Gongalo).

Valores expressos em ug L.

P 02 — Canal do Pepino

Analitos
Mai/2023 Ago/2023 Nov/2023 Mar/2024

Al 11+1(9,1) 22+1(4,5) 26,6 + 1,4 (5,3) 12+ 1 (8,3)
Ba 32,3+0,6(1,8) 86 +4 (4,6) 76 + 3 (4,1) 508 + 30 (5,9)
Ca 29872 + 360 (1,2) 22132 £ 381 (1,7) 19845 + 1016 (5,1) 17392 + 1039 (5,9)
Cu 78 4 (5,1) 56 +5 (8,9) 34 +2(5,8) 26,1+ 1,7 (6,5)
Fe 295 + 17 (5,8) 445 + 20 (4,5) 405+ 17 (4,2) 328 + 20 (6,1)
K 24237 + 115 (0,5) 19124 + 795 (4,1) 19167 + 808 (4,2) 19604 + 832 (4,2)
Li 55+ 2 (3,6) 66 £ 6 (9,1) 94 +7(7,4) 15,8+ 1,3 (8,2)
Mg 331429 £ 1890 (0,6) 8082 + 319 (3,9) 78262 + 3716 (4,7) 7879 + 345 (4,4)
Mn 179 + 14 (7,8) 228 +7 (3,1) 232+10 (4,3) 157 + 6 (3,8)
Na 107719 + 9143 (8,5) 86786 + 2523 (2,9) 82519 + 2324 (2,8) 2336 £ 212 (9,1)
Si 18393 + 1261 (6,8) 6520 + 381 (5,8) 6540 + 282 (4,3) 7650 + 439 (5,7)
Zn <141 <141 <14,1 <141

média * desvio padréo (desvio padréao relativo %), (n = 3).



Tabela 16 - Concentragao de

123

metais em amostra de agua do Arroio Pelotas (Afluente do Canal Sao Gongalo). Valores expressos

em [g L
P 03 — Arroio Pelotas
Analitos
Mai/2023 Ago/2023 Nov/2023 Mar/2024
Al 107 £ 9 (8,4) 310 £ 8 (2,6) 315+ 18 (5,7) 250 + 11 (4,4)
Ba 51+3(5,9) 55 + 2 (3,6) 55+ 1 (1,8) 28+ 1 (3,6)
Ca 218872 + 556 (0,2) 4357 + 388 (8,9) 4352 + 370 (8,5) 3438 + 266 (7,7)
Cu 144 + 5 (3,4) 65+ 6 (9,2) 23+2(8,7) 19,9+ 0,5 (2,5)
Fe 125+ 6 (4,8) 565 + 20 (3,5) 545 + 10 (1,8) 461 + 11 (2,4)
K 244137 + 2956 (1,2) 2534 + 61 (2,4) 2621 + 169 (6,4) 2601 + 122 (4,7)
Li 106 + 9 (8,5) 66 +6 (9,1) 37+1(2,7) 15,9+0,7 (4,4)
Mg 713996 + 43602 (6,1) 2846 + 50 (1,7) 2832 + 160 (5,6) 2692 + 102 (3,8)
Mn 141+ 9 (6,4) 83+2(24) 901 (1,1) 157 + 6 (3,8)
Na 5402219 + 50362 (0,9) 17339 + 247 (1,4) 17149 £ 1018 (5,9) 16949 + 722 (4,2)
Si 2726 + 96 (3,5) 4610+ 101 (2,2) 5170 + 204 (3,9) 5526 + 213 (3,8)
Zn <141 <141 <141 <141

média £ desvio padréo (desvio padrao relativo, %), (n=3).
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metais em amostra de agua do Arroio Moreira (Afluente do Canal Sdo Gongalo). Valores expressos

em [g L
P 04 — Arroio Moreira
Analitos
Mai/2023 Ago/2023 Nov/2023 Mar/2024

Al 55+0,3(54) 4095 (1,2) 2503 £ 98 (3,9) 2464 + 90 (3,6)
Ba 41+1(2,4) 55,6+ 0,6 (1,1) 26 +1(3,8) 28,5+0,7 (2,4)
Ca 126272 + 10755 (8,5) 3815147 (1,2) 1938 + 179 (9,2) 1912 £ 141 (7,4)
Cu 129 + 6 (4,6) 32+2(6,2) 19,2 + 1,3 (6,8) <24

Fe 135+ 10 (7,4) 1098 + 21 (1,9) 1601 £ 77 (4,8) 1681 + 30 (1,8)
K 140537 + 2706 (1,9) 2774 £ 81 (2,9) 2624 + 207 (7,8) 2567 + 20 (0,8)
Li 75+3(4,1) 66 +6 (9,1) 12,4 £ 0,7 (5,6) 11,3+ 0,3 (2,6)
Mg 393229 + 503 (0,1) 3209 £40 (1,2) 3189 + 184 (5,8) 3219+ 35(1,1)
Mn 221 +6 (2,7) 120+ 2 (1,7) 3,1+0,1(3,8) 3,9+0,2(5,9)
Na 1201786 + 5402 (0,4) 21592 + 388 (1,8) 21102 + 1801 (8,6) 20502 + 410 (2,1)
Si 4426 £ 70 (1,6) 6953 + 197 (2,8) 11253 + 851 (7,6) 11210 £ 164 (1,5)
Zn <14,1 <14,1 <14,1 <14,1

média * desvio padréo (desvio padrao relativo %).



Tabela 18 - Concentragdo de metais em amostra de agua da Praia do Laranjal. Valores expressos em ug L.
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P 05 — Praia do Laranjal

Analitos
Mai/2023 Ago/2023 Nov/2023 Mar/2024

Al <0,18 2,7+0,2(7,4) 7,5+0,4 (5,3) 12,7+0,9(7,1)
Ba 47 £ 4 (8,5) 47 £ 2 (4,2) 49+1(2,1) 41+2(4,9)
Ca 75572 + 1997 (2,6) 118572 + 458 (0,4) 124972 + 264 (0,2) 110705 + 2274 (2,1)
Cu 60 4 (6,7) 127 £ 2 (1,6) 128 + 5 (3,9) 114 £ 4 (3,5)
Fe 120 + 7 (5,8) 115+ 10 (8,7) 175+ 2 (1,1) 215+ 10 (4,6)
K 68437 + 568 (0,8) 128171 + 2381 (1,8) 141637 + 1069 (0,7) 122671 + 2651 (2,2)
Li 26+2(7,7) 69 + 6 (8,7) 77 £ 2 (2,6) 62 +3(4,8)
Mg 193762 + 208 (0,1) 371229 + 2514 (0,7) 393029 + 750 (0,2) 358562 + 2722 (0,7)
Mn 185+ 13 (7,1) 55+5(9,1) 53+1(1,9) 54 +2(3,7)
Na 1123986 + 9300 (0,8) 2890886 + 29371 (1,1) 3608886 + 24331 (0,7) 2887386 + 24183 (0,8)
Si 7230 + 531 (7,3) 846 + 59 (6,9) 813 £ 50 (6,1) 920 + 81 (8,8)
Zn <141 <141 <14,1 <141

média * desvio padréo (desvio padrao relativo %), (n=3).
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De acordo com os resultados apresentado nas Tabelas 14, 15, 16, 17 e 18,
todas as amostras apresentaram concentragdes acima dos limites de quantificagao

do método, exceto a concentragao obtida para Zn foi inferior ao limite de detecgao
do equipamento (< 14,1 ug L'1) para todas as amostras analisadas, impossibilitando

a observacao de um sinal analitico e um pico definido para este elemento.

Em relacdo aos limites maximos estabelecidos pela resolucdo 357/2005 do
CONAMA para aguas doces de classe 2, os elementos que apresentaram
concentragdes elevadas nas amostras coletadas foram Al, Cu, Fe e Mn, sendo que
para a maioria das amostras este limite maximo foi excedido. Ja elementos como Ba
e Li, foram encontrados acima dos limites de quantificagdo, porém nao

ultrapassaram os limites maximos estabelecidos pela legislagao.

Para o Al, somente as amostras coletadas nos pontos P 03 (Arroio Pelotas) e

P04 (Arroio Moreira) apresentaram concentragées acima do limite permitido pela
legislacdo, que se refere a 100 pg L ,as demais amostras ficaram acima do limite

de quantificagcdo do equipamento, porém nao ultrapassaram os limites dados pela

resolucdo do CONAMA. Dentre os pontos, observou-se uma faixa de variacéo de
2,66 a 2503 pg L', No P 03 sua maior concentracao € a partir do segundo semestre

do ano, o que pode estar relacionado com o periodo chuvoso. Observa-se que o P
04 apresentou as maiores concentracdes dos elementos, pode se associar ao fato
de que o Arroio Moreira esta situado préoximo a algumas industrias alimenticias
localizadas na regido, o acumulo deste elemento pode estar relacionado ao descarte
de efluentes oriundos destas industrias. Neste contexto, estudos mais aprofundados

precisam ser realizados.

O Al é bastante conhecido pelo seu efeito téxico para os organismos
aquaticos de agua doce, quando presente em altas concentragbes. Os efeitos
ambientais do Al sdo principalmente das precipitagdes acidas, o que leva a
acidificagao das bacias e, consequentemente, a elevada concentracdo do elemento
nas aguas superficiais. Uma das possiveis fontes deste analito nas aguas da cidade,
pode estar atrelada ao tratamento de piscinas, que sao encontradas em grande
numero nas residéncias, pois este tratamento é realizado com coagulantes a base

de aluminio durante o processo, e descartados seu lodo com residuos em
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mananciais a montante do Canal Sao Gongalo, por exemplo (Botté et al., 2022;
Corréa, 2017).

Em estudos desenvolvidos por Corréa (2017), a autora reportou que todas as
amostras em estudo do Canal S&do Gongalo, apresentaram concentracdes acima do

limite permitido pela legislacéo, para a aguas doces de classe 2. Apresentando uma
faixa de variagédo de 185 a 712 ug L para todos os pontos de coleta. No presente

estudo, faixas semelhantes também foram encontradas. De acordo com o Relatério

de Monitoramento da Qualidade da Agua e da Qualidade dos Sedimentos Porto de
Pelotas, as concentragdes de Al variaram de 260 a 590 ug L'1, também em pontos

referentes ao Canal Sao Gongalo, com coletas realizadas durante o inverno de
2023.

O Al, pode ter suas concentragdes elevadas nesses periodos chuvosos,
sendo atribuidos a geoquimica do local e fatores sazonais. Durante o periodo de
chuvas intensas, ocorre um incremento significativo no escoamento superficial, que
transporta uma maior quantidade de sedimentos e particulas para os corpos d’agua.
Este periodo também aumenta a lavagem de residuos urbanos da cidade de Pelotas
e dejetos agricolas para o Canal Sado Gongalo, o que gera grande contribui¢do para
a elevacado das concentragdes de Al, que esta possivelmente relacionado com a
sazonalidade, atividades locais e caracteristicas geoldgicas da regido e, todo o
esgoto doméstico da cidade de Pelotas, tratado ou nao, é despejado no Canal Sao
Gongalo, assim podendo ser um fator que explica a concentragao elevada e até
mesmo acima do limite maxima permitido pela resolugao 357/2005 do CONAMA
desses elementos (Porto RS, 2023).

Observou-se a presenga de Fe em todos os pontos amostrais, P 05 (Praia do

Laranjal) apresentou menores concentracdes deste elemento, variando entre 115 e

215 ug L'1, estes resultados estdo abaixo dos limites maximos permitidos, de 300 ug
L' Ja o P 04 (Arroio Moreira) foi observado as maiores concentragdes, possuindo

uma concentragdo na faixa de 1600 ug L', De acordo com os resultados obtidos,
50% dos pontos de coleta apresentaram concentragdes de Fe superiores ao limite

maximo permitido pela legislagao brasileira, que estabelece um valor de 300 ug L
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Sendo eles P 01 (coleta do més de agosto), P 02 (coleta do més de maio e agosto
de 2023 e margo de 2024), P 03 (coleta do més de maio e agosto de 2023 e margo
de 2024), P 04 (coletas do més de agosto e novembro de 2023 e margo de 2024) e,
exceto o P05, que todas as amostras estao dentro do limite maximo permitido pela

legislagao.

O Fe é um elemento importante nos ecossistemas aquaticos, podendo ser
encontrado em aguas naturais em quantidades variaveis, 0 que depende da
geologia da area e das atividades humanas. E considerado um elemento importante,
estando diretamente relacionado a fendmenos abidticos e bidticos, afetando
diretamente e indiretamente multiplas fungbes ecossistémicas e organismos em
aguas doces. O Fe se origina e é intemperizado a partir de minerais do leito rochoso

e do solo em uma bacia hidrografica (Bakker et al., 2016; Cadmus et al., 2018).

Souza (2015) analisou aguas coletadas de diferentes pontos do Canal Sao

Gongalo, onde em todas as amostras foi determinado Fe, variando de 100 a 700 ug
L aproximadamente, relacionando suas concentragdbes em dois periodos

pluviométricos. Observando, que em 5 pontos analisados o limite estabelecido pela
legislacéo foi ultrapassado. Em outro estudo, Corréa (2017) também utilizou das

aguas de diversos pontos do Canal Sdo Gongalo para determinagdo multielementar
e obteve uma faixa de variacédo de 111,8 a 756,2 ug L'1, onde demonstrou que em

62% das amostras apresentou concentragdes acima do limite maximo permitido. Os

estudos apresentaram faixas semelhantes a encontrada neste trabalho, que variou
de 151 a 308 ug L aproximadamente para o P 01 (Ponte Férrea do Canal Sao

Gongalo).

Para este elemento, observou-se que houve um aumento na concentragao
nas ultimas coletas, o que pode estar atrelado ao periodo de chuvas ocorridas no
final do segundo semestre do ano na regido de Pelotas/RS. Em aguas superficiais, o
Fe aumenta nas estacdes chuvosas devido ao carreamento de solos e a ocorréncia
de processos de erosdao das margens. Outro ponto importante, € a contribuicdo de
efluentes industriais como as industrias metalurgicas, que desenvolvem a remogao

da camada oxidada (ferrugem) das pecgas antes de seu uso, processo conhecido por
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decapagem, que normalmente € procedida através da passagem da peca em banho
acido (Hinata et al., 2023).

De acordo com os resultados obtidos para a analise de Mn, é possivel
observar que cerca de 60% dos pontos de coleta de agua apresentaram

concentragbes superiores aos limites maximos permitidos pela legislacdo, que
permite 100 ug L para este elemento em aguas doces de classe 2. Pontos de

coleta como P 01 (Ponte Férrea do Canal Sdo Gongalo) e P 02 (Canal do Pepino)

obtiveram concentragbes superiores aos limites maximos em todas as coletas
realizadas, este elemento apresentou uma faixa de variagao de 53 a 330 ug L'1, 0s

pontos de menores concentragdes foram para o P 05 (Praia do Laranjal) e as aguas
com concentragdes mais elevadas foram as referente ao P 01 (Ponte Férrea do

Canal Sao Gongalo).

A presenca de Mn em aguas superficiais € comum, devido a sua abundéncia
em ecossistemas terrestres e costeiros, ajudando também no processo metabdlico
das plantas e animais. Nas aguas, o elemento pode se originar de fontes naturais,
como através do carreamento de solos e a ocorréncia de processos de erosido das
margens, devido aos periodos chuvosos ou como resultado de atividades humanas,
como mineragao e descargas industriais. O Mn pode estar inserido nas rochas e no
solo, assim produzindo uma fonte onde o Mn pode se dissolver nas aguas
subterraneas, superficiais ou pode ser deixado como sedimentos. O manganés

desenvolve coloracdo escura na agua, podendo-se se apresentar nos estados de
oxidagao Mn*2 (forma mais soluvel) e Mn* (forma menos soluvel) (Dey et al., 2023;
Wu et al., 2022).

Nos estudos de Corréa (2017), o Mn foi encontrado acima da legislagao

apenas para uma amostra de um determinado ponto do Canal Sdo Gongalo, os

demais pontos foram encontrados em baixas concentra¢des, possuindo uma faixa
de variagédo de 8 a 105 pg L aproximadamente. Diferentemente deste estudo que
encontrou concentragdes elevadas para a maioria dos pontos de coleta.

Para elementos como Ca, K, Mg e Na foi observado altas concentracées em

todos os pontos de coleta de agua. Os elementos Ca, K e Na, apresentaram uma
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variagdo na sua faixa de concentragao que foi de 1912 a 218872 ug L para o Ca,

2567 a 244137 ug L para o K e 2636 a 540221 ug L para o Na, esses elementos

tiveram em comum o ponto de maior concentragdo em ambos, que é referente ao P
03 (Arroio Pelotas), as menores concentragdes para Ca e K foram observadas no P
04 (Arroio Moreira) e para o Na em P 02 (Canal do Pepino). J&4 o Mg, apresentou
comportamento diferente, onde as menores concentragbes foram para as amostras
do P 03 (Arroio Pelotas) e suas maiores concentragdes foram para P 05 (Praia do

Laranjal), assim possuindo uma faixa de variagéo entre os pontos de 2832 a 393029
-1
Mg L .

A alta concentracdo destes elementos pode estar relacionada a esgotos
urbanos, e a partir das excrecées humanas. Outro fator, € o uso de diversos
fertilizantes utilizados em plantagbes, 0s quais possuem em sua composi¢ao
elementos como Ca e Mg, onde tém como fungao a corregédo da acidez presente no
solo. No caso, altas concentragdes de Ca e Na para o Arroio Pelotas podem ser
devido a presencga da populagao, que reside nos arredores de areas do arroio, onde
as residéncias vao até as margens. Ja para a Praia do Laranjal pode estar
relacionado com o esgotamento sanitario, j& que conforme o Servigo Autbnomo de
Saneamento de Pelotas (SANEP), o problema da poluicdo deste ponto é que o
corpo hidrico receptor do efluente da cidade é o Canal Sdo Gongalo, que recebe
contribuigdes também de municipios vizinhos e esta conectado com a Lagoa dos

Patos.

O Ca é um elemento importante na agua do mar, e suas caracteristicas
biogeoquimicas influenciam significativamente a biocalcificagéo e o ciclo do carbono
na agua do mar. Apesar disso, o Ca nao tem significancia sanitaria, mas pode ser
prejudicial em maiores concentragdes quando a agua € usada para fins domésticos
ou industriais por conferir dureza a agua, onde essa dureza € caracterizada
principalmente pela presenga de metais alcalinos terrosos, como também o Mg.
Para o elemento K, estéa relacionado com a formagao geoldgica da bacia hidrografica
e ocorre principalmente nos feldspatos potassicos, micas, leucitas, em rochas
igneas e metamorficas. Ja a sua origem antropica € interligada com a utilizagéo de
sais de potassio na industria e em fertilizantes na agricultura, assim como para o Na

que pode provir de langamento de esgotos domésticos e efluentes industriais. Sendo
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uma das principais formas de contaminacdo deste elemento, é pelo esgoto
doméstico com a utilizagado de sabdes, pois sdo constituidos principalmente de sais
de K e Na, combinado a diversos acidos graxos (Sequinel et al., 2011; Zhang et al.,
2024; CETESB, 2023).

Apesar disso, a resolugdo CONAMA 357 de 2005, ndo sdo encontrados
valores maximos permitidos para estes parametros, e na literatura consultada sobre
monitoramento desses elementos no Canal Sdo Gongalo ou seus afluentes, ndo sao
encontrados dados pretéritos sobre esses parametros por ndo possuirem um
potencial de toxicidade em comparacdo aos demais elementos estudados, exceto
pelo trabalho de Souza (2015) que determinou Ca e K. Para Ca, a autora encontrou
variagao na concentracado ao longo do Canal Sao Gongalo avaliando de acordo com

a pluviosidade, em periodos onde a mesma é baixa a concentragao foi de 24000 pg
L e periodos de alta pluviosidade 1700 pg L' Para o K, os teores deste elemento

foram mais elevados em areas agricolas, porém o esperado era concentragdes mais
altas de K em periodos de alta pluviosidade, devido a tendéncia de carreamento de
compostos do solo para os cursos d’agua, mas este comportamento nao foi
observado, necessitando de estudos e monitoramentos desta variavel a fim de

entender seu comportamento nos periodos de seca.

O Cu foi o elemento que apresentou concentragées superiores ao limite

maximo permitido pela legislacédo, de 9 ug L'1, em todos os pontos amostrais

analisados. Sua concentragédo ocorreu em uma faixa de variagao de 19 a 144 ug L

dentre todos os pontos, onde foi possivel afirmar que sua maior concentracao foi
para P 03 (Arroio Pelotas) e sua menor concentragdo foi encontrada para o P 04
(Arroio Moreira). A sua maior concentragdo no P 03 pode ser associada ao fato de
que as margens do arroio ha diversas residéncias, e os moradores utilizam do arroio
para atracar seus barcos o que pode resultar na dissociacdo de componentes
presente nas tintas dos barcos, além de arredores com fabricas e pequenas criagcoes

de animais.

O Cu, é um micronutriente essencial para os organismos, mas quantidades
excessivas podem acarretar uma concentragdo anormal de ions nos organismos, 0

que resulta em danos celulares e age prejudicando a fungao fisioldgica. A
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contaminagao por Cu em ambientes aquaticos vem aumentando significativamente,
devido a diversas utilizagcbes do elemento, como em corrosao de tubulagdes de latdo

por aguas acidas, efluentes de estacdo de tratamento de esgotos, algicidas que
possuem em sua composicdo compostos a base de Cu, como o CuSO,4.5H50,

precipitacdo atmosférica através de fontes industriais e até mesmo pelo uso como
agente antiaderente em pinturas. Muitas investigagbes revelaram que o Cu
representa um risco ecoldégico moderado a alto em ambientes de agua doce e
salgada. A toxicidade é atenuada pela presenca de compostos organicos naturais

nas aguas por meio da complexacgao (Cui et al., 2024; CETESB, 2022).

De acordo com os estudos de Corréa (2017) todos os pontos amostrais
apresentaram a presenca de Cu nas aguas do Canal Sdo Gongalo em diferentes

pontos de coleta, porém nenhum deles ultrapassou o limite maximo permitido. O
estudo possuiu uma faixa de variagao na concentragédo de 1,5 a 8,9 ug L'1, com isso

a autora ndo atribui relagdo deste metal com os pontos amostrais. Como foi
observado a maior concentragdo do metal proveniente nas aguas do Arroio Pelotas,
é valido salientar também, o estudo realizado em sedimentos do mesmo local. O
estudo de Filho et al., (2021) determinou metais com potencial toxico, dentre eles o

Cu, nos sedimentos de diversos pontos no Arroio Pelotas. Para o Cu foi determinado

1

uma faixa de concentragdo que varia de 600 a 6200 ug kg ~, assim o autor

constatou que em comparacédo ao Guia de Qualidade para Sedimento do Canada,
esta concentragcdo nao apresenta um risco para a vida aquatica do Arroio Pelotas,

relacionando os pontos de entrada de Cu a atividades antropogénicas.
Para todos os pontos amostrais, as concentracées de Ba nio ultrapassaram
os limites permitidos pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA, observando entdo

concentragbes abaixo de 700 pug L 1. O estudo obteve uma faixa de variagcado de

aproximadamente 29 a 508 pg L '1, com menores concentragdes observadas para o

P 04 (Arroio Moreira) e concentragcdes elevadas na coleta de margo de 2024 para o
P 02 (Canal do Pepino).

As aguas superficiais e subterraneas naturalmente contém Ba, porém este
elemento ocorre na natureza de forma combinada, ou seja, em combinagdo com

sulfatos e carbonatos, formando a barita e a witherita, respectivamente. Sendo
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encontrado também, em quantidades trago nas rochas igneas e sedimentares, desta
forma a quantidade de Ba encontrada nas aguas depende do teor de Ba lixiviado de
forma natural das rochas. Este elemento € empregado em diversas industrias, como
em borrachas, téxtil, ceramicas, farmacéuticas, entre outras. Nao é considerado um
elemento essencial para os organismos e em elevadas concentragdes causa efeitos
no coragdo, sistema nervoso e constricdo dos vasos sanguineos, o que eleva a
pressao arterial (CETESB, 2023; Gad, C.S., 2014).

Corréa (2017), também determinou Ba em aguas superficiais do Canal Sao
Goncgalo, apresentando uma faixa de variagao de 27 a 82 ug L -1 também ficando

abaixo do limite maximo permitido. O P 01 (Ponte Férrea do Canal Sdo Gongalo),

obteve uma faixa de concentragcdao semelhante as concentragbes encontradas por

Corréa, apresentando variacdo de 35 a 65 ug L 1 do metal.

Para o Li, todas as amostras analisadas ficaram acima do LQ do método de

analise, porém nenhum dos pontos de coleta apresentaram concentracdes maiores
que o limite maximo permitido pela legislagdo, que dispde de 2500 ug L 1 desta
forma o elemento, nas aguas analisadas, ndo apresenta potencial risco ao
ecossistema do municipio. Sua faixa de concentragao foi entre 14 e 106 pg L '1,

encontrando maiores concentragdes para o P 03 (Arroio Pelotas) e menor

concentragéo para o P 05 (Praia do Laranjal).

O Li € um metal alcalino considerado um dos mais recentes poluentes
emergentes, na natureza o Li ndo existe em sua forma metalica pura pelo fato de ser
altamente reativo em agua e ar. Desde sua descoberta, o elemento tem sido
prescrito como um medicamento terapéutico com beneficios inquestionaveis, porém
sua industrializagdo e aumento do consumo criou impactos ambientais, e em alguns
casos com a possivel deterioracdo da qualidade da agua, as areas costeiras,
estuarios e lagoas estdo entre os ecossistemas aquaticos mais ameagados. Este
elemento tem sido usado de diversas formas industriais, como em construcoes,
medicamentos, vidros, ceramicas e aparelhos eletrénicos, atividades antropogénicas
relacionadas ao descarte de residuos desencadearam a concentragdo de Li na
superficie e na agua, sendo uma ameaga ao meio ambiente e a saude publica

(Barbosa et al., 2023; Adeel et al., 2023). Na literatura, ndo foram encontrados
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estudos referente a este elemento para aguas superficiais ou sedimentos nos locais

estudados.

O Si é um elemento que nao é contemplado pela resolugdo 357/2005 do
CONAMA, com limites maximos permitidos deste analito em aguas superficiais.
Neste estudo, foi possivel observar que as concentragdes deste elemento estdo
acima dos limites de quantificacdo do equipamento para todas as amostras

coletadas e analisadas. Este analito apresentou uma faixa de concentragao que
variou de 813 a 18393 ug L '1, o P 02 (Canal do Pepino) apresentou as maiores

concentragbes deste elemento enquanto o P 05 (Praia do Laranjal) as menores

concentragodes.

Atualmente, as fontes mais importantes do Si dissolvido no oceano global
vém do sistema fluvial continental e de descargas de aguas subterraneas. A entrada
deste elemento é principalmente proveniente silicato dissolvido em rios, cerca de
60%, da dissolucdo de material particulado nos rios, condizente com 20% e em
aguas subterraneas cerca de 7% deste Si. O silicato restante chega a 4gua do mar a
partir de deposicbes atmosféricas e de alteracbes do fundo do mar. O ciclo
biogeoquimico do Si em aguas costeiras é de grande importancia devido a sua
associagao com o ciclo global do carbono e seu potencial como um indicador de
atividades antropogénicas. Além do N e o P, Si é considerado um nutriente essencial
que apoia a produgdo primaria em ecossistemas costeiros e marinhos. Cabe
salientar, que para as aguas superficiais e sedimentos para as aguas do Canal Sao
Gongalo e seus afluentes, ndo foram encontrados trabalhos associados ao analito
(Bastos et al., 2023; Sospedra et al., 2018).

O comportamento das concentragbes dos elementos estudados ao longo do
periodo de coleta das amostras de aguas superficiais do municipio de Pelotas/RS,

estdo apresentados graficamente do ANEXO Q ao V.
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5. Conclusao

Diante do exposto, o estudo demonstra a importancia da determinacao
multielementar nas &aguas analisadas, devido ao fato de que elementos com
potencial téxico foram encontrados acima do limite maximo permitido pela
legislacdo. As amostras de aguas estudadas desempenham fungdes primordiais
para a populacdo que reside no municipio, desta forma um monitoramento de
toxicidade desses elementos é crucial para o desenvolvimento e seguranga da
populagao, evitando a exposigao de elementos com potencial nocivos e prevenindo

doencgas de veiculagao hidrica.

Devido a analise das amostras de aguas superficiais diretas por MIP OES, foi
imprescindivel uma investigacao dos parametros instrumentais da técnica a fim de
obter uma condigao ideal para cada elemento. Assim, a partir dos estudos realizados
de otimizacdo dos parametros instrumentais, proporcionando uma melhora na
resposta dos analitos, sendo caracterizada por um perfil simétrico, com aumento de
intensidade do sinal e com diminui¢ao de ruido. Desta forma, foi adotada a condicéo
ideal para cada analito apds o estudo de otimizagao, visto que houve uma melhora
na intensidade das condi¢gdes otimizadas, em alguns casos de mais de 50% na
intensidade quando comparadas as condicbes recomendadas pelo fabricante do
equipamento. Estas condi¢gdes experimentais otimizadas foram aplicadas para a
determinagao das concentracdes de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Si, Na, Zn em
amostras de aguas superficiais do Canal Sdo Gongalo e seus afluentes e também a
Praia do Laranjal, os resultados mostraram que o MIP OES demonstrou uma

excelente alternativa na determinacao destes elementos.

No entanto, devido a esta complexidade matricial, fez-se necessario um
estudo de interferéncias nao espectrais causadas pela alta concentracdo de EIEs
presente na matriz da amostra, o que afeta as linhas de emissao dos elementos. O
Ca, K e o Na sao considerados EIEs que mesmo quando encontrados em baixas
concentragdes tém o poder de causar interferéncias em determinagdes por técnicas

espectrométricas, devido a sua elevada energia de excitagao.

Dentre os interferentes avaliados, as interferéncias causadas pelo K foram
consideravelmente mais significativas em relagado as causadas pelo Ca e Na, o que

era esperado devido a sua energia de ionizagdo ser menor que a dos demais
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elementos. Em geral, esse aumento na densidade eletrénica favorece a emisséo dos
elementos que possuem baixas energias de excitagdo, o que intensifica o sinal. Em
contrapartida, para elementos com alta energia de ionizagdo o comportamento é
inverso, onde a redistribuigdo de energia necessaria para que ocorra 0S processos
de ionizagdo e atomizagdo no plasma faz com que ocorra uma diminui¢do da
temperatura e assim para estes elementos ocorre uma supressao no sinal analitico.
O Cu e o Mn foram os elementos onde n&o houve interferéncias significativas em
nenhuma das concentragdes estudadas de cada interferente, e o Si apresentou este
comportamento para os interferentes de K, onde pode-se concluir que suas linhas de

emissao sao mais robustas e menos sensiveis a interferéncias de EIEs.

A exatiddo do método proposto foi avaliada através de ensaios de adi¢ao de
analito em trés niveis de concentragdo, obtendo uma faixa de recuperagéao
adequada variando de 82 a 116% com RSD inferior a 8,1%, apresentando uma boa
precisdo. O estudo de linearidade foi realizado para cada elemento, ja que a
concentragcao de alguns elementos como Li € considerado um fator limitante para o

equipamento devido suas baixas concentragbes na amostra.

Em relacdo as concentracbes obtidas, a partir das amostras coletadas no
Canal Sao Gongalo, foi possivel avaliar a qualidade deste manancial em diferentes
pontos de amostragem em relacao a presenca de metais essenciais e com potencial
toéxico para o ambiente aquatico. De acordo com os resultados obtidos, houve uma
variagao na concentracao destes elementos durante o periodo de coleta, onde em
épocas mais chuvosas a quantidade de elementos como Al, Fe e Mn devido ao
incremento significativo no escoamento superficial, transportando maior quantidade
de sedimentos e particulas para os corpos d’agua. Elementos como Al, Cu, Fe e Mn
apresentaram concentracdes elevadas para a maioria das amostras, excedendo o
limite maximo permitido pela resolugao 357/2005 do CONAMA para aguas doces de
classe 2. Ja elementos como Ba e Li, foram encontrados acima dos limites de
quantificacdo, porém nao ultrapassaram os limites maximos estabelecidos pela

legislacao.

A técnica MIP OES demonstrou bom desempenho na determinacdo de
diversos elementos em amostras de aguas do Canal Sdo Gongalo e seus afluentes.

Os impactos causados pelas ag¢des antropicas no Canal Sdo Gongalo demonstradas
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neste estudo, evidenciam a importadncia do monitoramento constante deste corpo
d’agua, além da necessidade de politicas publicas para a preservagdo do mesmo,
especialmente por se tratar de um manancial de multiplos usos sendo um deles o

abastecimento humano, o uso mais nobre dado a agua.
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7. Anexos

ANEXO A - ESPECTROS DOS PICOS DE Al COM AS CONDIGOES RECOMENDADAS PELO FABRICANTE E AS
CONDIGOES OTIMIZADAS EM CADA UMA DAS SOLUGOES ANALISADAS.

Espectro Al - Solugdo Padrao Espectro Al -Agua de Torneira Espectro Al - Agua de Efluente
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ANEXO B - ESPECTROS DOS PICOS DE Li COM AS CONDIGOES RECOMENDADAS PELO FABRICANTE E AS
CONDIGOES OTIMIZADAS EM CADA UMA DAS SOLUGOES ANALISADAS.
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ANEXO C - ESPECTROS DOS PICOS DE Mn COM AS CONDIGOES RECOMENDADAS PELO FABRICANTE E AS
CONDIGOES OTIMIZADAS EM CADA UMA DAS SOLUGOES ANALISADAS.

Espectro Mn - Solugdo Padrao Espectro Mn - Agua de Tomneira Espectro Mn - Agua de Efluente
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—— Recomendada —— Recomendada —— Recomendada
—— Otimizada ——— Otimizada —— Otimizada
60000 - i 6000 - i 400
50000 5000 200 4
g @ @
2 40000 T 4000 4 B 04
° o =]
w w w
5 8 g
£ 30000 < £ 3000 £ -200 4
20000 2000 -400
10000 1000 A -600 -
0 —— T T . 7 T T : T 04— T T T T ‘ T T T -800 ~+— T T T ; T T T .
402,2 4024 4026 402,8 403,0 4032 4034 4036 403,8 4040 402,2 402,4 4026 402,8 403,0 403,2 403.4 403,6 403,8 404,0 402,2 4024 4026 402,8 403,0 403,2 4034 403,6 403,8 404,0
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ANEXO D - INTENSIDADE MEDIA DOS SINAIS ANALITICOS PARA AS CONDIGOES OTIMIZADAS AUTOMATICAMENTE
PELO SOFTWARE E DAS CONDIGOES RECOMENDADAS PELO FABRICANTE PARA AS TRES SOLUGOES ANALISADAS.

Otimizagdo com Solugdo

Otimizagdo com Agua de

Otimizagdo com Agua de

Elemento Amostra Condicao Recomendada Padrio Torneira Efluente
Solugao Padrao 67290,17 67185,14 108,44 340,51
Al Agua de Torneira 7552,04 7804,17 93,78 606,2
Agua de Efluente 659,44 836,55 - -
Solugdo Padrao 689663,84 734802,77 113640,53 680916,08
Ba Agua de Torneira 20688,84 23108,24 3812,86 24614,23
Agua de Efluente 2445,99 2898,17 - 3157,32
Solugdo Padrao 613616,59 607914,54 129823,23 85640,39
Ca Agua de Torneira 4057968,33 4167250,93 998250,52 688006,65
Agua de Efluente 5238224,57 4769219,07 1919742,98 1396829,93
Solugdo Padrao 23840,9 255261,85 62751,46 173687,55
Cu Agua de Torneira 39366,55 433429 10697,33 34177,9
Agua de Efluente - - - 385,92
Solugdo Padrao 17382,29 16887,35 659,39 109,49
Fe Agua de Torneira 172,99 587,71 9,73 -

Agua de Efluente

(-) ndo foi observado sinal analitico.
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Otimizagao com Solugéao

Otimizagdo com Agua de

Otimizagdo com Agua de

Elemento Amostra Condicao Recomendada Padrio Torneira Efluente
Solugao Padrao 58216,09 116928,06 102339,8 120011,43
K Agua de Torneira 125436,73 252237,53 230534,98 278833,65
Agua de Efluente 758804,61 1242617,77 1229613,32 1253878,74
Solugdo Padréo 2359880,86 2606719,48 228907,53 2621838,17
Li Agua de Torneira 3849,9 5904,06 - 8917,31
Agua de Efluente 12682,91 15638,65 - 17336,93
Solugao Padrao 431475,12 519949,63 412036,77 469632,22
Mg Agua de Torneira 1170054,44 1508338,67 1232026,6 1410506,38
Agua de Efluente 3883540,32 1641392,86 1343797,73 4202184,49
Solugdo Padréo 88276,5 93961,65 1431,98 3863,14
Mn Agua de Torneira 320,27 431,16 - 124,13
Agua de Efluente 707,03 833,14 - -
Solugao Padrdo 583160,14 626705,7 71202,05 547876,52
Na Agua de Torneira 1501666,17 1028331,9 3690878,99 807403,75
Agua de Efluente 3299080,01 3383899,42 1801089,83 3193762,83

(-) ndo foi observado sinal analitico.
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Otimizagao com Solugéao

Otimizagdo com Agua de

Otimizagdo com Agua de

Elemento Amostra Condi¢ao Recomendada Padrio Torneira Efluente
Solugdo Padréo 19948 14157,64 8977,36 22889,96
Si Agua de Torneira 212883,03 128884,64 99543,18 245262,29
Agua de Efluente 4300,3 3974,72 1559,58 7262,94
Solugdo Padrao 21335,48 28488,42 21265,73 25924,98
Zn Agua de Torneira 38426,4 42681,94 38464,08 43893,23
Agua de Efluente - 2318,37 - 1706,49

(-) ndo foi observado sinal analitico.
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ANEXO E - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO ALUMINIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO F - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO BARIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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Rotagdo da bomba (rpm) Tempo de leitura (s)



159

ANEXO G - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO CALCIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO H - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO COBRE PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO | - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO FERRO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO J - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO LiTIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO K - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO MAGNESIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO L - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO MANGANES PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS
DE ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO M - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO POTASSIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO N - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO SILICIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO O - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO SODIO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO P - EFEITO DA INTENSIDADE DO SINAL ANALITICO DO ZINCO PARA A OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE
ROTAGAO DA BOMBA PERISTALTICA E TEMPO DE LEITURA DO SINAL POR MIP OES.
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ANEXO Q - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE ALUMINIO E FERRO AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS
AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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ANEXO R - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE MANGANES E COBRE AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS
AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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ANEXO S - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE CALCIO E POTASSIO AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS

AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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ANEXO T - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE MAGNESIO E SODIO AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS
AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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ANEXO U - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE BARIO E LiTIO AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS
AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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ANEXO V - GRAFICOS DAS CONCENTRAGOES DE SILICIO AO DECORRER DO PERIODO DE COLETA NAS AMOSTRAS
DE AGUAS SUPERFICIAIS DO MUNICIPIO DE PELOTASI/RS.
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