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1. INTRODUCAO

A técnica de espectrometria de emisséo optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES) permite a analise simultdnea de metais em agua com
seguranga e baixo custo operacional, no entanto a eficiéncia no transporte do
analito até o plasma através da nebulizagdo convencional resulta em limites de
deteccdo e quantificagdo maiores que os estabelecidos pelas legislacbes para
muitos metais.

A geracdo fotoquimica quimica de vapor (photo-VG) melhora
substancialmente o transporte de analitos tornando a técnica mais sensivel e
adequada para a analise de aguas superficiais, assim como a utilizagdo do
Sistema Multimode que permite a analise simultdnea de espécies geradoras de
vapor com a nebulizacdo pneumatica, diminuindo o tempo de analise e
consequentemente tornando a técnica mais eficiente (AGILENT, 2016).

A photo-VG é um campo de pesquisa emergente em quimica analitica que
pode fornecer uma excelente alternativa para a geragao quimica, devido a sua
simplicidade, versatilidade, baixo custo efetivo, possibilidade de especiagao e
analise direta de amostras de agua.

A geracgao de espécies volateis através de uma reagao quimica é utilizada
para aumentar a eficiéncia de transporte e/ou facilitar a introdu¢cdo de amostras
para a determinacdo de elementos traco por técnicas espectrométricas para
produzir espécies volateis, que podem ser facilmente transferidas a partir da fase
condensada para a fase gasosa. Utilizando-se a photo-VG, é possivel obter uma
melhor eficiéncia na introdugdo de amostra, que pode se aproximar de 100%.

Esta abordagem leva a baixos limites de detec¢cdo (LOD) quando
comparados com os obtidos usando preparo de amostras por digestdo ou

utilizando a introdugao de amostra por nebulizacdo pneumatica convencional.
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A agao da radiagdo UV sobre compostos organicos e inorganicos resulta
na formacé&o de radicais (como ‘OH, O°, CO" e pequenos radicais organicos, entre
outros), que possuem a capacidade de reduzir o analito a seu estado elementar
ou propiciar a formagao de espécies volateis do mesmo quando acidos organicos
de baixa massa molecular, tais como acido férmico, acético ou propiénico, sdo
adicionados ao meio aquoso (HE et al., 2007; SILVA et al., 2012).

Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma
metodologia que utiliza o acoplamento da photo-VG ao MIP OES para
determinacgao de Ba, Cd, Cr, Cu e Zn em amostras de agua superficial coletadas
na Lagoa Mirim.

2. METODOLOGIA

Foram selecionados seis pontos amostrais de diferentes corpos d’agua
afluentes da Lagoa Mirim. Essas amostras foram filtradas e acidificados com
acido férmico (HCOOH) para que ficasse numa concentracao final de 5% (v/v) e
pH<2, suficiente para preservagao dos elementos no meio da amostra e permitir
formacéo dos compostos volateis pela aplicagcado da radiacéo UV.

Para verificar a exatiddo dos resultados, foi utilizado o material de
referéncia certificado CRM ERM-CA713 (agua residual) e aplicagdo da técnica de
adigdo de analito em trés niveis de concentragdes (30, 60 e 90 ug L"). Para as
determinagbes multielementares, foi utilizado um MIP OES da Agilent
Technologies, equipado com o sistema multimode (MSIS) para introdu¢cdo da
amostra no plasma, que alia a operacao simultanea da nebulizagdo convencional

com as técnicas de geragao de vapor.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a obter as melhores condigdes de analise e o melhor sinal
analitico, algumas condi¢des para o sistema photo-VG foram avaliadas, como:
concentragdo de HCOOH de 5% (v/v), tempo de exposicdo das solugdes a
radiacado UV de 4,3 min, fluxo do nebulizador e a posicdo de visualizagdo da
tocha. As solugdes padrboes das curvas de calibragao foram preparadas a partir
de uma solugdo multielementar para ICP, contendo 100 mg L' de cada analito.
As curvas analiticas foram obtidas em uma faixa linear de 10 a 200 ug L' para
todos os elementos estudados e preparados no mesmo meio de preparo das

amostras.
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Os parametros de mérito foram obtidos através da curva de calibracao,
com bons coeficientes de correlagdo linear para todos os analitos estudados (R?>
0,99) e valores de desvio padréo relativo (RSD < 10%) indicando uma boa
precisdo do método proposto. Os limites de quantificagdo (LQ) foram de 0,63;
3,19; 0,32; 0,72; 3,01 yg L' para Ba, Cd, Cr, Cu e Zn, respectivamente. Os
resultados de concentracdo de Ba, Cd, Cu, Mn e Zn nas amostras de agua
superficial da Lagoa Mirim estdo descritas abaixo na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados de concentragdo de Ba, Cd, Cu, Mn e Zn nas amostras de agua superficial
da Lagoa Mirim obtidos por photo-VG acoplado ao MIP OES (n=3).

Ponto Ponto Ponto4 Ponto Ponto6

Ponto 1
p 3 (Mg L) 5 (g L)
(Mg L) P y P
(mg L) (pg L7 (ng L)
60,9 + 429 + 31,2+ 33,3+ 26,8 £
Ba 69,3+0,9
0,2 0,6 0,3 0,4 0,3
99+ 74 + 13,73+ 17,1+ 16,6+
Cd 33%05
1,9 1,1 0,6 0,6 0,1
0,4 + 0,4+ 0,1 <LQ 0,3+ 0,1
Cr 1,3%0,1 <LQ
0,1
0,4 + 0,5+ <LQ <LQ <LQ
Cu <LQ
0,4 0,2
39,5+ 34,8 + 48,1 + 33,9+ 41,2+
Zn 379%26
3,0 0,7 1,7 0,4 0,9

De acordo com os valores encontrados, as concentragdes de Ba, Cr, Cu e
Zn ficaram abaixo dos limites estabelecidos pela Resolugcdo 357/2005 do
CONAMA (que é de 0,7; 0,001, 0,009; 0,05 e 0,18 mg L', para Ba, Cd, Cu, Cre
Zn respectivamente). Dentre os elementos determinados, Cd foi o unico com
concentracdo mais elevada nas amostras coletadas, apresentando concentragcao
maior que o limite maximo permitido para aguas doces da classe 2. De acordo
com a literatura, cadmio n&o tém fungdo bioldgica conhecida e possue alta
toxidade, podendo causar danos aos organismos vivos. Outros autores também
encontraram valores acima da legislagdo para Cd em amostras de agua
superficial (TIMM, 2016) e (CORREA, 2017) nesse corpo d’agua.

A metodologia foi validada utilizando CRM ERM-CA713 (agua residual)
para Cd, Cr e Cu, obtendo-se bons resultados de recuperagao, na faixa de 95 a

111 %. Além disso, a técnica de adicdo de analito foi realizada para todos os
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elementos, e apresentaram 6timas recuperacgoes, as quais ficaram entre 84 e 118
%.
4. CONCLUSOES

Ficou demonstrado que a photo-VG acoplada ao MIP OES é uma
excelente alternativa para determinagdo de metais em aguas doces superficiais,
permitindo a analise direta e simultdnea dos analitos com rapidez, baixo custo
operacional e melhor sensibilidade. Os LD’s e LQ’s obtidos para todos os
elementos investigados foram abaixo dos valores maximos permitidos na
legislagao vigente para aguas naturais, e os resultados das analises permitiram
avaliar a qualidade da Lagoa Mirim em seis pontos de amostragem, indicando

uma contaminagao por Cd neste corpo d’agua.
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