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Introdugao

Os efluentes sé&o produzidos por uma ampla gama de processos industriais,
comerciais e agricolas. Para evitar que elementos potencialmente perigosos, como
As, Cd, Pb e Hg, contaminem o meio ambiente, os efluentes devem ser analisados
antes de serem descartados ou tratados. A presenca de quantidades de Cd e Pb

a nivel de trago em aguas superficiais ou subterraneas pode afetar a fertilidade

do solo e o crescimento das plantas, além de se acumular em peixes (7-4). As
normas (CONAMA 430/2011) emitidas pelo Ministério do Meio Ambiente do Brasil
especificam concentra¢cdes maximas permitidas de varios elementos que devem
ser avaliados nos efluentes antes do descarte (5). A lista de elementos inclui

Ag, As, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, Sn, e Zn.

Varias técnicas de espectrometria atdbmica foram usadas para analisar aguas residuais,
incluindo espectrometria de absorgao atbmica com chama (FAAS), AAS com forno

de grafite (GFAAS), espectrometria de emissao atbmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES) e ICP com espectrometria de massas (ICP-MS) (6-8).



No entanto, como os laboratorios contratados de controle de
qualidade (CQ) procuram melhorar sua eficiéncia e continuar

a fornecer dados de alta qualidade, muitos adicionaram a
espectometria de emissao atémica com plasma induzido por
micro-ondas (MP-AES) a sua gama de técnicas de andlise
elementar. O MP-AES funciona sem supervisao e sem a
necessidade de gases inflamaveis caros ou lampadas de catodo
oco, melhorando a segurancga do laboratério e reduzindo os
custos operacionais (9).

O MP-AES Agilent 42710 usa energia de micro-ondas para
gerar um plasma robusto e estavel usando gas nitrogénio
(N,). O N, pode ser extraido diretamente do ar usando o
gerador de nitrogénio Agilent 4107 ou pode ser fornecido a
partir de um tanque ou Dewar. Comparado ao AAS chama,
ha uma economia consideravel nos custos operacionais que
podem ser contabilizados com a calculadora online (9). Para
a analise de efluentes empregando o método CONAMA 430,
a economia nos custos operacionais significa que o MP-AES
se paga em apenas 5 meses*. O MP-AES € uma técnica
multielementar que é mais adequada para aplicagdes de alta
produtividade do que o FAAS. No entanto, sua produtividade
pode ser aprimorada ainda mais usando acessorios, como o
amostrador automatico Agilent SPS 4 e o sistema avancado
de valvula Agilent (AVS 4), mostrado na Figura 1.

Figura 1. MP-AES Agilent 4210 com amostrador automatico SPS 4 e sistema
de vélvula seletora AVS 4.

Beneficios dos acessoérios para produtividade

O amostrador automatico SPS 4 e a valvula seletora AVS 4
maximizam a produtividade, permitindo uma analise sem
supervisdo. Eles também garantem uma limpeza sistematica
rapida e confidvel de todo o sistema de introdugéo de
amostra entre cada amostra. O AVS 4 somente entrega a
amostra ao MP-AES durante a etapa de aquisi¢ao de dados
e exposicdo a altos niveis de sdélidos totais dissolvidos (TDS).
Esses recursos garantem excelente estabilidade a longo
prazo e maximizam a vida Util dos consumiveis.

*Ao executar 200 amostras por semana, em comparagdo com o AAS de chama.

Parte experimental

Instrumentagéo

Todas as medigbes foram realizadas usando um MP-AES
Agilent 4210 equipado com um amostrador automatico SPS
4 e uma valvula seletora AVS 4. O instrumento foi equipado
com um nebulizador OneNeb Série 2, cdmara de nebulizacao
ciclénica de vidro de duplo passo e tocha. Para a analise de
As, Se e Hg, 0 4210 foi equipado com o acessério opcional
de sistema de introdugdo de amostras multimodal (MSIS)
(70). Ao separar as espécies de hidretos voléteis da amostra
ou usar a geragao de vapor frio, o MSIS oferece melhor
desempenho e limites de detec¢do mais baixos que a
nebulizagdo convencional.

Um ICP-OES Agilent 5110 foi usado para verificar a exatidao
do método MP-AES para a determinacao de Ag, B, Ba, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Zn.

Preparacao de padroes de calibragao

Procedimento 1 para a determinagao de Ag, B, Ba, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Zn

Os padrdes de calibragdo multielementares foram preparados
a partir de uma solugéo intermediaria, que foi obtida por

meio da mistura de solugdes padrao monoelementares
Agilent 1.000 mg/L de Ag, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,

Sn e Zn em 3% (v/v) de HNO, (Merck, S&o Paulo, Brasil) e
agua ultrapura (UPW) (Sartorius, Gottingen, Alemanha). Uma
solugdo tampao de ionizagado de cloreto de césio (CsCl)
(Sigma-Aldrich, Sado Paulo, Brasil) foi preparada a 1,0% (p/v) e
foi continuamente adicionada a linha de amostra usando o kit
padréo interno da Agilent (p/n 9910124100) .

Uma solugao padréo intermediaria foi preparada misturando
e diluindo as solugdes padrao monoelementares Agilent de
1.000 mg/L de As e Se. Os padrdes de calibragao foram entéo
preparados de 0,2 a 1,0 mg/L.

Procedimento 2 para a determinagdo de As e Se

O MSIS foi utilizado no modo de geragao de hidretos,
utilizando 1,2% (p/v) de NaBH, (Sigma-Aldrich, S&o Paulo,
Brasil) em 0,5% (p/v) de NaOH (Sigma-Aldrich, S&o Paulo,
Brasil) como redutor (Figura 2). Os padrdes de calibragéo
foram preparados em HCl a 50% (v/v) (Merck, Sdo Paulo,
Brasil) e submetidos a uma etapa de pré-reducéo usando
o sistema de digestao por micro-ondas Multiwave GO
(Anton-Paar), conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Etapa de pré-redugao para os padroes As e Se usando digestéo
por micro-ondas.

Tempo de espera
(min)

Tempo de rampa

Etapa (min)

Temperatura (°C)

1 10 110 10
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Figura 2. MSIS no modo hidreto usando a bomba peristéltica de trés canais.

Procedimento 3 para a determinagdo de Hg

Os padroes de calibracdo de mercurio foram preparados de
0,005a 0,025 mg/L em 0,1% (v/v) de HCl e 0,1% (v/v) de HNO,
usando uma solugao padrdo monoelementar de Hg Agilent

a 1.000 mg/L. O MSIS foi utilizado no modo de geragao

de vapor frio usando SnCl, a 25% (p/v) (Quimica Moderna,
Barueri, SP) em HCl a 20% (v/v) como agente redutor.

As condigdes de operagao do instrumento MP-AES Agilent
4210 sao detalhadas na Tabela 2 e as faixas de concentragao
de calibragdo para todos os elementos sao fornecidas

na Tabela 4.

Tabela 2. Parametros operacionais do MP-AES 4210.

Parametro Procedimento de Procedimento | Procedimento
calibracéo 1 de calibragéo 2 | de calibragao 3
Ag (328,068), B (249,772),
Elemento e Ba (455,403), Cd (228,802),
) Cr (425,433), Cu (324,754), | As (193,695)
to d Hg (253,652
CO'EEL';";%‘; ® | Fe (371.993), Mn (403,076), | e Se (196,026) | 19 (253652)
Ni (352,454), Pb (405,781),
Sn (317,505), Zn (213,857)
(?orreqao do Automdtica
sinal de fundo
T de leit
empo ce feltura 3 (10 para Pb) 10 20
(s)
Posigao de 0
visualizagao
Camara de
Dupl MSIS
nebulizagao Uplo passo
OneNeb Série 2
Nebulizador ~neNeb serie 2 com MiraMist (PTFE)
umidificador de nitrogénio
Fluxo do
nebulizador 0,50 0,40 0,75
(L/min)
Replicatas 3 5

Velocidade da
bomba (rpm)

Laranja/verde (CsCl 1,0%),

Tubulagdo d
ubulagao da laranja/branco (amostra),

Preto/preto (amostra e redutor),

bomb | I(d t
omba azul/azul (descarte) azul/azul (descarte)
Tempo de 20 (com a bombeamento | 25 (com a bombeamento répido
captagéo (s) rapido ligado) ligado)
Atraso na 20 NA

alternancia (s)

Tempo de

enxégue (s) 30 (com a bombeamento réapido ligado)

Tempo de

10 25
estabilizag&o (s)

Ajuste de

. ~ Linear
calibragao

Ajuste

ponderado Ativado

Tempo de

corrida (min) 3:30 8 220

Amostras e preparo de amostras

Dez efluentes industriais e domésticos foram preparados para
analise. Uma vez que o CONAMA 430 define limites para Cu, Fe
e Mn dissolvidos, cada amostra foi filtrada usando um filtro de
seringa de 0,45 um (Agilent p/n 5190-5266). Os niveis de As, Ba,
B, Cd, Pb, Cr, Sn, Hg, Ni, Ag, Se e Zn foram medidos na amostra
sem filtrag&o (definido como total). As amostras filtradas e

as brutas foram digeridas com acido usando o programa do
sistema de digestao por micro-ondas Multiwave GO descrito

na Tabela 3. Este programa foi usado para todos os elementos.
Foram adicionados 5 mL de amostra e 0,3 mL HNO, a cada
recipiente. Apos a digestéo e resfriamento da amostra, a
solucdo foi diluida para 10 mL, tornando a concentragao final de
acido 3% (v/v). Para a determinagédo de As e Se, foi necessdria
uma concentracéo de acido diferente para a digest&o. Foram
adicionados 5 mL de HCl concentrado e 0,1 mL de HNO,
concentrado a 5 mL de amostra, tornando a concentragéo final
de &cido aproximadamente 50% de HCI (v/v) e 1% de HNO, (v/v).

Tabela 3. Programa de digestdo assistida por micro-ondas usado para
o preparo de amostras.

Tempo de rampa o Tempo de espera
Etapa (i) Temperatura (°C) (i)
1 10 180 10

Resultados e discussao

Calibragao

As curvas de calibragdo para todos os 15 elementos
especificados no CONAMA 430 apresentaram boa linearidade
em toda a faixa de concentragdo, conforme indicado pelos
coeficientes de correlagdo >0,999 (Tabela 4). Na Figura 3 s&o
mostradas curvas de calibragao representativas para alguns
dos elementos mais desafiadores da andlise (Cd, Pb, As e Hg).



0 limite de quantificagdo do método (MLOQ) foi calculado
usando 10 vezes o desvio padréo de sete medigdes em branco,
multiplicado pelo fator de diluicdo. Os MLOQs para todos os
elementos foram inferiores a concentragao maxima permitida
especificada no CONAMA 430, conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Coeficientes de correlagéo, MLOQs e limites superiores de
concentragéo regulamentados pelo CONAMA.

Andlise de amostras

A composicao elementar dos efluentes depende de como
eles sdo produzidos. O tratamento de efluentes depende

da quantificagéo rapida e confiavel dos constituintes da
amostra. Os resultados da analise de 10 efluentes analisados
usando MP-AES s&o mostrados na Tabela 5. Os dados séo
fornecidos para B, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, uma vez que

as concentracgoes de Ag, As, Cd, Hg, Pb, Se e Sn estavam

Elemento e | Faixa de conc.| Coeficiente | MLOQ | Concentragdo maxima abaixo do MLOQ em todas as amostras. Somente o boro
comprimento padrio  |de Correlagdo| (mg/L) | permitida pelo CONA- na amostra 7 excedeu a concentragdo maxima permitida
herialimy | el ®) AU (el pelo CONAMA 430/2011 de 5,0 mg/L, indicando que esse
Ag(328068) | 01-05 09999 0.07 01 efluente precisou de tratamento adicional antes do descarte.
°As (193,695) | 02-1,0 0,9996 0,05 05 Se o resultado total de crémio de qualquer amostra exceder

B (249.772) 20-10 09999 0,07 50 0,1 mg/L, o Cr (ll) e o Cr (VI) precisariam ser determinados
Ba (455403) | 20-10 0,9999 0,01 50 por UV-Vis (717) ou HPLC-ICP-MS (72).

Cd(228802) | 01-05 0,9999 0,08 02

Cr (425,433) 0,05-10,25 0,9999 0,03 0,1* Tabela 5. Resultados da andlise de 10 efluentes utilizando 0 4210 MP-AES com
Cu (324,754) 05-25 0,9999 0,02 10 0 SPS 4 e AVS 4. N&o séo fornecidos resultados para Ag, As, Cd, Hg, Pb, Se e Sn,
Fe (371,993) 525 09999 006 1s pois as concentragdes estavam abaixo do MLOQ em todas as amostras.

Hg (253,652) | 0,005 - 0,025 0,9995 0,008 0,01 Concentragao (mg/L)
Mn (403,076) 05-25 0,9999 0,01 1,0 Amostra B Ba Cu* Fe* Mn* Ni Zn

Ni(352454) | 05-25 0.9999 0,08 20 1 009 | 003 | 005 12 | 005 |<MLOQ | 039
Pb(405781) | 02-10 0,9999 015 05 2 | <MLOQ | 009 | 0720 52 008 | <MLOQ | 025
*Se (196,026) | 02-10 0,9993 0,05 03 3 021 |<MLOQ | <MLOQ | 32 007 |<MLOQ | 35
Sn(317,505) | 20-10 1,0000 017 40 4 | <MLOQ | 002 |<MLOQ | 008 | 001 |<MLOQ | <MLOQ
Zn(213857) | 20-10 0.9999 0,04 50 5 |<MLOQ| 070 | 006 | 033 | 020 |<MLOQ | 049

“Crvi) 6 0,22 0,14 0,27 56 010 |<MLOQ | 15
a Determinado usando o MSIS no modo de geracéo de hidreto. 7 8.4 010 0,05 58 082 | <MLOQ | 031
b Determinado usando o MSIS no modo de vapor frio.
8 <MLOQ | 0,04 0,03 038 003 | <MLOQ | 006
9 2,5 016 | <MLOQ | 027 0,02 012 | <MLOQ
! - s —— A%k 10 <MLOQ | 0,03 0,02 0,16 0,02 | <MLOQ 1,3

Figura 3. Curva de calibragdo para a. Cd, b. Pb, c. As, e d. Hg.

*Conteudo dissolvido

Estabilidade a longo prazo (LTS)

Para verificar a estabilidade do instrumento durante a
medicao a longo prazo de Ag, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
Sn e Zn, uma amostra fortificada de efluente foi analisada
repetidamente por quase 8 horas. Usando um umidificador
para o fluxo de gas do nebulizador, a precisédo da medicao
alongo prazo foi <1,5% RSD para todos os elementos. Os
resultados do teste LTS demonstraram que o MP-AES 4210
com SPS 4 e AVS 4 pode operar por um dia Util inteiro com
excelente preciséo e estabilidade de trabalho.



Figura 4. Estabilidade a longo prazo para Ag, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
Sn, e Zn. O % de RSD méaximo foi de 1,2% para Pb 405,781 nm durante quase
oito horas de operagao continua.

Verificagao de exatidao: Analise de ICP-OES

e recuperagao maxima

Para verificar a exatiddo dos resultados do MP-AES para os
12 elementos analisados pelo Procedimento 1 (Tabela 1),
as mesmas 10 amostras de efluente foram medidas
usando o ICP OES 5110. Os resultados do MP-AES e

ICP OES para elementos com concentra¢des superiores ao
MLOQ (Tabela 5) foram comparados nas Figuras 5a a 5f.

O coeficiente de linearidade para B, Ba, Cu, Fe, Mn e Zn

€ >0,99 em todos os casos, mostrando boa concordancia
entre os resultados obtidos nos dois instrumentos.

A BP0 oy

a. I b, :
- -
c d.
=
et -
e. ' f
el '—. .“_

Figura 5. Comparagao entre os resultados do MP-AES e ICP-OES para a
medigdo de a. B, b. Ba, c. Cy, d. Fe, e. Mn e f. Zn em 10 amostras de efluentes.

A amostra 4 foi selecionada para o teste de recuperagao
maxima. Os niveis inferiores e superiores de fortificacao para
cada analito (Tabela 6) foram adicionadas a amostra antes do
preparo de amostras. As recuperagdes para todos os analitos
estavam dentro de +10%, conforme mostrado na Tabela 6.

Utilitarios MP Expert: Modo de leitura rapida e painel

Os analistas podem executar uma varredura no modo

leitura rapida para entender melhor uma amostra antes de
desenvolver o método completo. Os efluentes geralmente
contém altos niveis de elementos do grupo 1A e 2A e analitos
de alta concentragao, como Na, K, Mg e Ca. Esses elementos
facilmente ionizados (EIEs) podem causar problemas
analiticos, como variagao de ionizagao, dependendo do
elemento. A realizagdo de uma varredura das amostras no
modo leitura rapida antes da configuragao de um método
pode reduzir o tempo gasto em etapas adicionais de diluicdo
e fornecer informacdes sobre possiveis interferentes.

Usando o painel de varredura rapida mostrado na Figura 6,

0 analista seleciona qual elemento e comprimento de onda
deseja incluir na varredura. Depois de selecionada, a varredura
demora apenas alguns segundos. Os resultados da varredura no
modo leitura répida para Na (588,995 nm), K (766,491 nm), Mg
(285,213 nm) e Ca (393,366 nm) na Amostra 4 sdo mostrados
na Figura 7. A leitura répida é uma ferramenta de diagndstico
que permite a analise de elementos especificos para verificar
formas e intensidades de pico, sem a necessidade de configurar
e desenvolver um método completo.

Neste estudo, um tampé&o de ionizacao foi usado para
minimizar os efeitos dos EIE. Essa abordagem foi eficaz,
conforme mostrado pelos dados de recuperacéo na Tabela 6.



Tabela 6. Recuperagéo dos niveis de concentragdo inferiores e superiores de fortificagdo (mg/L) da amostra 4 usando o MP-AES.

. . Nivel inf. de fortifi- | Conc. de amostra = Nivel sup. de forti- | Conc. de amostra ~
Analito Conc medidas ~ o Recuperacgéo . . Recuperagéao
cagdo no nivel inf. de o ficagdo no nivel sup. de o
da amostra 4 P (%) PR (%)
fortificagao fortificagao
Ag <0,07 0,200 0,180 90 0,400 0411 103
As? <0,05 0,200 0,202 101 0,800 0,759 95
B <0,07 4,00 4,07 102 8,00 8,21 103
Ba 0,02 4,00 4,06 101 8,00 8,43 105
cd <0,08 0,200 0,203 102 0,400 0,415 104
Cr <0,03 0,100* 0,097 97 0,200 0,213 107
Cu <0,02 1,00 0,999 100 2,00 2,10 105
Fe 0,08 10,0 9,89 98 20,0 21,4 107
Hg® <0,008 0,010 0,009 90 0,020 0,020 100
Mn 0,01 1,00 0,986 99 2,00 2,17 109
Ni <0,08 2,00 2,01 100 4,00 4,21 105
Pb <0,15 0,400 0,393 98 0,800 0,855 107
Se? <0,05 0,200 0,218 109 0,800 0,804 101
Sn <0,17 4,00 4,00 100 8,00 8,53 107
Zn <0,04 4,00 4,02 100 8,00 824 103
*Cr(VI)
@ Determinado usando o MSIS no modo de geragdo de hidreto.
b Determinado usando o MSIS no modo de vapor frio.
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Figura 6. Painel de leitura rapida no software MP Expert versdo 1.6 (ou posterior). Usando o sédio como exemplo, os comprimentos de onda podem ser selecionados
no painel mostrado a direita. Cada comprimento de onda selecionado seré digitalizado usando uma leitura répida para verificar o formato e a intensidade do pico,
conforme mostrado na Figura 7.




Figura 7. Linhas de emiss&o primaria para a. Na (588,995 nm),
b. K (766,491 nm), c. Mg (285,213 nm) e d. Ca (393,366 nm) obtido a partir de
uma varredura da amostra 4 no modo leitura répida.

Ser capaz de verificar as condigbes de operagao do
instrumento de maneira rapida e facil ¢ uma forma simples
de manter o MP-AES funcionando com seguranga, eficiéncia
e produtividade. O painel do MP-AES mostra leituras de
varios parametros do instrumento, como tenséao e frequéncia
da rede, medigbes de temperatura, pressao e fluxo de gas
(Figura 8). O monitoramento desses parametros permite
controlar a manutencao preventiva, garantindo desempenho
consistente e confidvel do instrumento.
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Figura 8. Visdo geral dos parametros do instrumento usando o recurso de
painel do software de controle de instrumentos. Cada leitura de parametro
(barra azul) deve estar dentro da faixa recomendada (verde).

Conclusao

O MP-AES Agilent 42710 com SPS 4 e AVS 4 ¢ adequado para
a determinacao elementar de efluentes de acordo com as
normas especificadas no CONAMA 430/2011.

Os resultados do MP-AES para Ag, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sn e Zn em 10 amostras de efluentes corresponderam
adequadamente com os resultados obtidos pelo ICP-OES.

Um teste de recuperacdo maxima usando os mesmos
elementos em uma amostra de efluente confirmou a exatidao
do método. Os niveis inferiores e superiores de fortificagao
foram medidos dentro de 10% das concentragdes esperadas.
Verificou-se que, em apenas uma amostra, o boro excedeu

os limites superiores de concentragéo especificados nas
normas brasileiras.

Para a analise de As, Se e Hg, o MP-AES 4210 foi equipado
com um sistema de introdugdo de amostras multimodal
(MSIS). Os niveis de As, Se e Hg foram medidos no modo de
geragéo de hidreto ou vapor frio.

O recurso de varredura no modo leitura rapida do software MP
Expert foi usado para obtengéo de informagdes importantes
sobre as amostras antes do desenvolvimento do método
completo. Como os ElEs podem causar interferéncias, a leitura
rapida foi usada na varredura das amostras para identificar
Na, K, Mg e Ca, com cada varredura demorando apenas
alguns segundos. Os dados de varredura foram utilizados para
verificar os formatos e intensidades de pico de cada elemento
sem a necessidade de desenvolver um método completo.

O MP-AES Agilent 4210 com SPS 4 e AVS 4 pode analisar
lotes de amostras de forma auténoma, sem supervisao, por
longos periodos com boa exatidao, estabilidade e com um

% RSD de <1,5%. O método atende as necessidades dos
laboratdrios contratados de CQ, sendo uma alternativa rapida,
confiavel e de baixo custo ao FAAS para a andlise elementar
de efluentes e aguas residuais.
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