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The study compared seawater sample prep methods for ICP-MS: solid-phase extraction
with Chelex-100 and coprecipitation with triethylamine. Both removed 96% of chloride,
with coprecipitation performing better.
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Resumo: A determinacdo de elementos trago em agua do mar € importante para 0 monitoramento do
ambiente marinho, e a espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do
inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) é uma técnica amplamente utilizada para essa
finalidade. No entanto, problemas de interferéncia associados a matriz da amostra e & baixa concentracéo
dos analitos exigem etapas de preparo. O presente trabalho teve como objetivo comparar a extracdo em
fase solida (SPE) utilizando resina Chelex-100 com a coprecipitagdo utilizando a trietilamina como
métodos de preparo de amostras de agua do mar para a determinacdo de As, Cd, Cu e Pb por ICP-MS.
A eficécia da remocao da matriz salina apds o preparo da amostra foi avaliada por meio da determinacéo
de cloreto remanescente, e constatou-se que aproximadamente 96% deste ion foi eliminado por ambos
os procedimentos. No entanto, a quantidade residual de ions resultou em efeitos de matriz na
determinagdo dos analitos, sendo necessaria a calibra¢do por adi¢do de analito para ambos os métodos.
A eficiéncia da pré-concentracdo dos elementos foi avaliada comparando-se o fator de pré-concentracéo
real com o fator tedrico. Para todos os elementos, com excecdo de Cu, a coprecipitacdo resultou em
valores de pré-concentragdo real proximos aos tedricos. Em contraste, na SPE, apenas Cd e Pb
apresentaram valores proximos ao fator teérico. Considerando a quantidade de amostra, reagentes e 0
fator tempo necessario, a coprecipitagdo com trietilamina se apresentou como uma alternativa eficiente
a extracdo em fase solida para o preparo de amostras de agua do mar.

Palavras-chave: pré-concentragdo; extracdo em fase sdlida; coprecipitacdo; agua do mar; elementos
traco.

Abstract: Determining trace elements in seawater is important for monitoring the marine environment,
and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is a widely used technique for this
purpose. However, interference problems associated with the sample matrix and low analyte
concentrations necessitate sample preparation steps. This study aimed to compare solid-phase extraction
(SPE) using Chelex-100 resin with coprecipitation using triethylamine as a method for preparing
seawater samples determining As, Cd, Cu, and Pb by ICP-MS. The effectiveness of removing the saline
matrix after sample preparation was evaluated by measuring residual chloride, with approximately 96%
of this ion being eliminated for both procedures. Despite this, the residual ion concentration led to matrix
effects during analyte determination, necessitating calibration by analyte addition for both methods. The
pre-concentration efficiency of the elements was assessed by comparing the actual pre-concentration
factor with the theoretical factor. For all elements except Cu, coprecipitation achieved pre-concentration
values close to the theoretical values. In contrast, with SPE, only Cd and Pb showed values close to the
theoretical factor. Considering the sample volume, reagents, and time required, coprecipitation with
triethylamine proved to be an efficient alternative to solid-phase extraction for seawater sample
preparation.

Keywords: pre-concentration; solid phase extraction; coprecipitation; seawater; trace elements
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1 INTRODUCAO

Os elementos tragco sdo elementos
quimicos que ocorrem naturalmente no
ambiente em pequenas concentracoes,
abaixo de 100 pg g*. No entanto, fatores
antropicos tém contribuido
significativamente para o aumento da
concentracdo  desses  elementos em
ambientes marinhos, provocando diversos
Impactos negativos no ecossistema e na
salde publica. Isso tem despertado o
interesse da comunidade cientifica em
varias areas, como evidenciado por diversas
pesquisas relacionadas a presenca de
elementos traco no ambiente marinho (DA
CONCEICAO et al., 2021; SALLES et al.,
2024).

Diante deste cenario, torna-se
essencial quantificar e monitorar 0s
elementos trago em ambientes marinhos,
sendo a agua do mar uma matriz muito
estudada. Para isso, a espectrometria de
massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, do inglés Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry) €
amplamente utilizada devido as suas
vantagens, como ampla faixa linear de
trabalho, capacidade de determinacao
simultanea de mais de 70 elementos em
poucos minutos e baixos limites de
quantificacdo (na ordem de ng kg?), o que
permite a determinacdo de elementos em
niveis ultra traco. No entanto, a técnica de
ICP-MS esta sujeita a interferéncias
espectrais e ndo espectrais (MACHADO et
al., 2017; SKOOG et al., 2015).

A 4ua do mar contém
aproximadamente 3,5% (m m?) de sais
dissolvidos e isso pode ocasionar diversos
problemas associados a eficiéncia de
transporte da amostra para o plasma, bem
como partes do equipamento (como cones,
lentes e detector) podem ser danificadas
devido a deposicdo de sais. Outrossim, 0s
analitos podem estar com niveis de
concentracdo abaixo da capacidade de
deteccdo do método utilizado para anélise,
inviabilizando a sua determinagéo
(ARSLAN; OYMAK; WHITE, 2018;
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KATARINA et al., 2006). Sendo assim,
torna-se  imprescindivel o uso de
metodologias que sejam capazes de
reduzir/eliminar os ions da matriz (Na*, CI*,
K*, entre outros), além de pré-concentrar 0s
elementos trago.

A extracdo em fase sélida (SPE) e a
coprecipitagdo sdo dois procedimentos
amplamente utilizados para a pré-
concentracdo de elementos tragco em &gua
do mar e a remocao da matriz salina. A SPE
consiste em percolar uma amostra liquida
por uma coluna, tubo ou cartucho contendo
um adsorvente (sorvente) que retém os
analitos, o0s quais sdo posteriormente
recuperados do sorvente por eluicdo com
um solvente liquido apropriado (CAMEL,
2003). Existem  diversos  sorventes
empregados na SPE, como carvéo ativado,
naftaleno e resinas quelantes. Entre eles,
destaca-se a resina quelante Chelex-100,
amplamente utilizada devido a sua
eficiéncia na remocdo/concentracdo de
elementos traco em diferentes tipos de
amostra, incluindo amostras salinas
(NOMNGONGO et al., 2013; TAKATA et
al., 2011).

A resina  Chelex-100 é um
copolimero de estireno-divinilbenzeno,
incorporado com grupos funcionais de
iminodiacetato (&cido iminodiacético -
IDA), que atuam como agentes
complexantes na ligagdo com ions
metéalicos polivalentes. A seletividade para
fons metéalicos polivalentes em comparacao
aos ions metalicos monovalentes é a
principal vantagem da resina quelante
Chelex-100 em relacéo a outras resinas de
troca i0nica, tornando-a uma excelente
escolha para estudos que visam a extracédo e
concentracdo de elementos trago em aguas
salinas (FREIRE; SANTELLI, 2012).

Por outro lado, a coprecipitacdo €
um  procedimento que envolve a
incorporacgdo de ions aquosos de uma fase
liquida solavel para o precipitado. Esse
procedimento tem sido aplicado de forma
deliberada na extracao/pré-concentracdo de
elementos tragco em diversas matrizes, como
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as salinas, devido a sua simplicidade, baixo
consumo de solvente e alto fator de pré-
concentragdo (HARRIS, 2017; SA et al.,
2018). Na literatura, sdo descritos diversos
métodos de coprecipitacdo de elementos
traco em amostras salinas, utilizando
solucdes de Ga(lll), La(lll) e Fe(lll) para
precipitacdo na forma de hidroxidos. Além
disso, é comum a precipitacdo de Mg(OH)>
a partir do Mg(ll) presente na agua do mar
(ARSLAN; OYMAK; WHITE, 2018).

Geralmente, a precipitagdo de
Mg(Il) é realizada a partir da adicdo de
amoénia aquosa, que é comercialmente
disponivel com alta pureza e atua como uma
base fraca, permitindo a precipitacdo de
Mg(OH). com pouco ou nenhum ajuste de
pH (ARSLAN; OYMAK; WHITE, 2018).
Apesar das vantagens da utilizacdo de
amOnia aquosa para a precipitacdo de
Mg(OH)., esse procedimento apresenta
algumas limitacOes ao coprecipitar apenas
ions cujos hidroxidos sdo pouco soluveis
em agua, como Fe, Cr, Mn, Pb e elementos
terras raras (ETRs). Além disso, ha
dificuldades em coprecipitar Cd, Co, Ni, Cu
e Zn devido a formacdo de complexos de
amina solUveis na presenca de um pequeno
excesso de amonia (ARSLAN; OYMAK;
WHITE, 2018).

A trietilamina (TEA) é uma base
fraca (pKb = 3,25), resultando em um pH
entre 10 e 11 em solugBes. Ela ndo forma
complexos metalicos devido a diminuicao
das habilidades de coordenacdo das
alquilaminas na seguinte série: NHsz >
RNH: > RoNH (R = —CHs, —C2Hbs), entre
outros. Isso a torna vantajosa para a
coprecipitacdo dos analitos em estudo,
eliminando a necessidade de ajuste do pH
da solugdo (HATFIELD; YOKE, 1962).

Pan et al. (2014) determinaram Hg,
As, Pb, Cu, Cd, Cr e Zn na &4gua do mar e
nos sedimentos da Baia de Dingzi, no norte
da China. Os autores objetivaram investigar
a influéncia antropica na contaminag&o por
elementos traco, além de avaliar o potencial
risco ecolégico na agua do mar e nos
sedimentos. Baltas et al. (2017)
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determinaram as concentragdes de Cu, Zn e
Pb em amostras de &gua do mar,
sedimentos, mexilhdes e caracois marinhos
na costa oriental do Mar Negro, na Turquia.
Asih et al. (2022) avaliaram as
concentragdes de Cd, Pb, Cu e Zn na &gua
do mar em uma regido costeira ao redor da
provincia de Daerah Istimewa Yogyakarta,
na Indonésia.

Diante do exposto, este trabalho teve
como objetivo avaliar e comparar dois
métodos de pré-concentracdo de elementos
traco em agua do mar para posterior
determinacédo de As, Cd, Cu e Pb por ICP-
MS.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 AMOSTRAGEM

A amostra utilizada neste estudo foi
coletada em junho de 2023, na Praia dos
Recifes  (20°26°44.8”S  40°19°47.6”),
localizada no municipio de Vila Velha, no
Espirito Santo, na regido Sudeste do Brasil.
Foram coletados 5 L de &gua do mar em
uma garrafa transparente de polietileno
tereftalato (PET), utilizando-se luvas
nitrilicas para evitar a contaminagdo da
amostra. Esta foi encaminhada ao
laboratdrio, onde foi realizada a remocéo do
material particulado em suspensdo, por
filtracdo a vacuo com membrana de acetato
de celulose porosa de 0,45 um (Analitica,
Sdo Paulo, Brasil), obtendo-se a fracdo
dissolvida, que foi acidificada com HNO3
até pH < 2 e mantida sob refrigeracdo a2 °C
para preservar os analitos.

2.2 REAGENTES E
PADRAO

SOLUCOES

Os experimentos foram realizados
com o uso de HNO3z 65% m m* (Sigma-
Aldrich, Missouri, Estados Unidos),
purificado em um sistema de destilacéo sub-
boilling, Distillacid™ (modelo BSB-939-
IR, Berghof, Eningen, Alemanha), NaOH
(Neon Comercial Ltda, S&o Paulo, Brasil),
resina  Chelex-100 com tamanho de
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particula de 50 — 100 mesh na forma sodica
(Sigma-Aldrich, Sao Paulo, Brasil) e
trietilamina  (Sigma-Aldrich,  Estados
Unidos). As solucGes padrdo utilizadas para
calibracdo foram preparadas diluindo uma
solugdo estoque multielementar (QC 3,
Specsol, Brasil) de 100 mg L.

Todas as etapas foram realizadas
utilizando agua ultrapura com resistividade
de 18,2 MQ cm™, obtida em um sistema de
purificagio PURELAB Ultra (ELGA,
Reino Unido). Os materiais utilizados
foram lavados adequadamente com
detergente neutro e A&gua deionizada,
imersos em solugdo de HNO3; 15% (v v1)
por 24 h e, apds esse periodo, enxaguados
com agua ultrapura.

2.3 INSTRUMENTACAO

A determinacdo das concentracfes
de As, Cd, Cu e Pb foi realizada utilizando
um espectrometro de massas com plasma
indutivamente acoplado (Perkin Elmer,
modelo NexION 300D, EUA). As
condigcdes de operacdo do espectrdmetro
estdo apresentadas na Tabela 1.

A bomba a vacuo (Vacuubrand 1C,
Analitica, Alemanha) foi utilizada para
filtrar a amostra de agua do mar. Para as
amostras pré-concentradas por
coprecipitacdo, foram utilizados um
agitador Vortex AP 59 (Phoenix, Brasil) e
uma centrifuga microprocessadora para
tubos (Quimis, Brasil).
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Tabela 1: Parametros instrumentais e
condicdes operacionais do ICP-MS para
determinagéo dos analitos

A Condicéo

Parametro :
operacional

Céamara de Ciclonica de vidro

nebulizacéo com anteparo

Nebulizador Concéntrico
Seaspray

Cones Niquel

Tocha Tocha de quartzo
EasyGlideTM

Poténcia da 1350 W

radiofrequéncia

Vazio de gas 1,2 L min?

auxiliar

Vazdo de gas de 16 L mint

plasma

Vazio de gas 1,1 L min

nebulizador

Replicatas 3

Istopos mensurados %3Cu, ®As, 14Cd e
208Pb

Padr&o interno 103RR

Modo de operagdo colisdo/He

na célula

VazdodogasHe  4,5L min'

Fonte: Os autores.

2.4 PRE-CONCENTRACAO DE

ELEMENTOS  TRACO POR
COPRECIPITACAO COM
TRIETILAMINA

Em um tubo de polipropileno de 15
mL, foram pipetados 10 mL de dgua do mar
(n = 3) e 200 pL do reagente TEA. Em
seguida, a solugéo foi agitada durante 1
minuto em um agitador vortex e deixada em
repouso por 15 minutos. Apds esse periodo,
0 tubo foi centrifugado por 15 minutos a
3000 rpm. Ap6s a centrifugagdo, o
sobrenadante foi descartado e 2 mL de
HNOs; 5% (v v?) foram adicionados ao
precipitado resultante, seguido do ajuste do
volume para 4 mL com é&gua ultrapura.
Foram preparados brancos do método (n =
3) e realizados testes de adi¢do (n = 3), nos
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quais 40 puL de um padrdo intermediario
multielementar de 100 pg LT foram
adicionados a amostra antes do
procedimento de coprecipitagéo.

2.5 PRE-CONCENTRACAO DE
ELEMENTOS TRACO POR RESINA
QUELANTE CHELEX-100

Em uma coluna de vidro, foram
empacotados cerca de 4 g de resina Chelex-
100. Esta resina foi ativada com 12 mL de
HNO3 10% (v v't), 30 mL de agua ultrapura,
12 mL de NaOH com concentracdo de
aproximadamente 1 mol L?, seguidos por
30 mL de é&gua ultrapura, antes da
introducdo de qualquer amostra ou branco
do método.

Apbs a ativacdo da resina, foram
percolados 200 mL da amostra de agua do
mar com pH previamente ajustado para 4, e
os analitos foram eluidos com 40 mL de
HNOs; 10% (v v?). Posteriormente, a
solugdo foi coletada em um tubo de
polipropileno e ajustada para um volume
final de 50 mL com &gua ultrapura. Foram
realizados ensaios de branco do método (n
= 3) e testes de adigdo (n = 3) de 2 pg L7,
preparados a partir de um padréo
multielementar de 10 mg L.

E importante garantir que a resina
seja empacotada sem a presenca de bolhas
de ar. Além disso, uma pequena quantidade
de fibra de vidro deve ser inserida na coluna
para evitar que a resina passe pela torneira.
Também é essencial controlar o fluxo da
amostra para evitar a perda dos analitos. As
condicdes utilizadas para pré-concentrar 0s
elementos traco por meio da SPE com
resina  quelante  Chelex-100  foram
estabelecidas por Dalfior (2022) e estdo
descritas na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros utilizados no
procedimento para pré-concentracéo de
elementos trago em agua do mar, com uso
da SPE com Chelex-100

Parametro Condicéo
operacional
Vazdo da coluna 3 mL min?

Quantidade da resina 4g

Chelex-100
Volume de amostra 200 mL
Volume do eluente 40 mL

Concentracéo do eluente  10% (v v?!)
Fonte: Os autores.

2.6 DETERMINACAO DE CLORETO

A determinacdo de cloreto foi
realizada por meio da potenciometria. Para
isto, utilizou-se uma solucdo de NaCl
0,8556 mol L (Merck, Alemanha) e, a
partir desta, foram preparadas 10 solucgdes
em triplicata com concentragfes distintas
(0,01711 — 0,7700 mol LY), e efetuou-se a
medida do potencial. Em seguida, foi
medido o potencial da dgua do mar e das
solucdes obtidas apds os procedimentos de
pré-concentracdo. A medida do potencial
foi realizada com o auxilio de um eletrodo
indicador de fio de prata (Labmade), um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (Labmade)
e um multimetro digital (Icel, Brasil).

2.7 FATOR PRE-CONCENTRACAO

O fator de pré-concentracdo real
para cada elemento e para ambos o0sS
procedimentos foi avaliado pela construcéo
de duas curvas de calibracdo externa, uma
sem pré-concentracdo e outra com pré-
concentragdo, em uma matriz salina
sintética preparada no laboratério com
NaCl 35 g L. Para a coprecipitagdo, foi
necessario adicionar 1,2 g L™* de MgSOs a
solucdo de NaCl (Dinamica, Colombia)
para que ocorresse a precipitacdo com o ion
hidroxido.

Os pontos da curva sem pré-
concentracdo para a SPE com Chelex-100
foram preparados com concentracGes 4
vezes maiores em relacdo aos pontos da



vtin 202

curva com pre-concentracdo, que foi
construida com uma faixa de concentracéo
de 0,25 —2,50 pg L. Para a coprecipitac&o,
0S pontos da curva sem pré-concentracdo
foram preparados com concentragdes 2,5
vezes maiores em comparagdo aos pontos
da curva com pré-concentracdo, que
compreendia a faixa de concentracdo de
0,20-3,20 ug L1,

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FATOR PRE-CONCENTRACAO

O fator pré-concentracdo tedrico
para cada um dos procedimentos foi obtido
a partir da razdo entre os volumes da
amostra e da fase rica (solucdo apos a
aplicacdo do procedimento de pré-
concentracdo). Dessa forma, o fator de pre-
concentracdo tedrico para a SPE com
Chelex-100 foi igual a 4 e, para a
coprecipitacdo com TEA, foi de 2,5.

Ja o fator de pré-concentracgdo real é
fornecido pela razéo entre os coeficientes
angulares de duas retas de calibracdo: uma
curva de calibracdo pré-concentrada e outra
sem pré-concentracdo. Para a curva de
calibracdo pré-concentrada, os analitos
foram adicionados a solucdo salina antes da
realizacdo do procedimento. Para a curva de
calibracdo sem pré-concentracdo, 0S
procedimentos foram aplicados na solucgéo
salina e, em seguida, os analitos foram
adicionados em concentracgdes 4 vezes (para
a SPE com Chelex-100) e 2,5 vezes (para a
coprecipitacdo com TEA) maiores do que as
concentracfes adicionadas as solucbes da
curva de calibragdo pré-concentrada.

Os fatores de pre-concentracéo reais
para cada um dos elementos ao utilizar a
SPE com Chelex-100 e a coprecipitacéo
com TEA estdo apresentados na Tabela 3. A
partir desses resultados, observa-se que,
entre 0s elementos pré-concentrados por
SPE com Chelex-100, apenas Cd e Pb
obtiveram fatores de pré-concentracao reais
proximos aos fatores de pré-concentracéo
tedricos (91,47% e 85,18%,
respectivamente). Em  contraste, 0s
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elementos Cu e, especialmente, As nao
obtiveram fatores de pré-concentragao reais
proximos aos tedricos, apresentando
valores de apenas 53,25% para o Cu e
4,19% para o As.

Para o0 As, infere-se que o
procedimento aplicado possui  baixa
eficacia em extrai-lo, uma vez que a resina
Chelex-100 extrai os elementos a partir da
formacdo de complexos com ions
metalicos, e 0 As é um elemento néo
metalico. Em contrapartida, a resina
apresenta boa seletividade para o elemento
Cu em pH = 4, conforme mostrado na
sequéncia Hg?* > Cu?* > Pb?* >>>> Ni?* >
Zn** > Cd?* > Co*" > Fe?* > Mn?" > Ca?"
>>> Na*. Apesar disso, o valor do fator de
pré-concentracdo real para esse elemento
foi de apenas 53,25% do fator de pre-
concentragdo tedrico.

Ao utilizar a coprecipitacdo,
observou-se que todos os elementos, com
excecao do Cu, apresentaram os fatores de
pré-concentracdo proximos ao fator tedrico,
variando entre 2,2 e 2,4 vezes (87,41% a
97,06%). Para o Cu, o elemento foi pré-
concentrado em apenas cerca de 50%.

3.2 DETERMINACAO DE CLORETO

Os dois procedimentos estudados
possuem a capacidade de extrair/pré-
concentrar os analitos, bem como reduzir os
fons presentes na matriz (principalmente
Na* e CI), que podem provocar
interferéncias nas determinacdes por ICP-
MS, ou ainda, danificar o equipamento
devido a deposic¢do de sais.

A potenciometria direta foi utilizada
para verificar se o ion cloreto, presente na
agua do mar, foi atenuado apos a aplicacéo
dos procedimentos de pré-concentracao.
Para isso, empregou-se um eletrodo de
referéncia (Eref), com potencial conhecido e
invaridvel a temperatura constante,
independentemente da concentracdo dos
fons presentes na solucdo, além de um
eletrodo indicador (Eing) € uma ponte salina.
O Eing utilizado neste estudo foi o eletrodo
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de prata, devido a sua eficiéncia na
determinacdo de ions cloreto, j& relatada na
literatura (ABBAS et al., 2016). Realizou-
se a medida do potencial na 4gua do mar
antes e apos a utilizacdo dos procedimentos
de pré-concentracdo dos analitos. A
concentracdo de cloreto na amostra de agua
do mar foi obtida por meio da Equagéo 1.

Eind = EOAgCl + RT
Ag
nF

Equacao (1)

X pCl

O potencial padrdo do  Erer
(E°agciag), em condicbes padrdo de
temperatura (298,15 K) e pressao (1 bar), é
obtido por meio da Equacédo 2. O valor de
RT/nF = 0,0592 também ¢é valido nessas
condigdes padrao.

AgCI(s) + e = Ag*(ag) + CI" Equagéo (2)
(aq) E°agciag = 0,222 V

Caso as condicOes de trabalho nédo
sejam padrdo, esses valores podem ser
encontrados a partir de uma curva de
calibracdo, construida em triplicata com
solugbes de NaCl, em concentracOes
distintas. Dessa forma, o coeficiente linear
da curva de calibracéo corresponde ao valor
do potencial do Ere € 0 coeficiente angular
se refere ao valor de RT/nF x pCl. No
presente trabalho, foram obtidos o0s
coeficientes angulares: 0,459 V mol*, 0,467
V mol? e 0,473 V mol? e os seguintes
valores para os coeficientes lineares: 0,152
V,0,150V e 0,141 V.

Em seguida, efetuou-se a medida do
potencial (n = 3) para todas as solucdes e,
por fim, determinou-se a concentracéo
média de cloreto na agua do mar (38,2
1,8), na solucéo de agua do mar apos utilizar
0 procedimento de coprecipitacdo (1,47 +
0,06) e na solucdo de agua do mar apos a
aplicacdo da SPE com Chelex-100 (1,46 *
0,05) utilizando a Equacéo 1.

Diante desses resultados, infere-se
que ambos os métodos séo eficientes, pois
foram capazes de eliminar cerca de 96% do
cloreto (assim como os ions Na*).

[ REVIST: [

GIBNGid

3.3 AVALIACAO DO _EFEITO DE
MATRIZ NA CALIBRACAO

Embora ambos os procedimentos
propostos sejam capazes de atenuar a
quantidade de sais dissolvidos na agua do
mar, € necessario avaliar se a quantidade
residual de salinidade pode provocar efeito
de matriz. Para tanto, foram construidas
duas curvas de calibracdo analitica: curva
de calibracdo externa (CE) e curva de
calibracéo por adi¢do de analito (AA) para
os dois procedimentos, e procedeu-se a
avaliacdo da razdo entre os coeficientes
angulares (sensibilidade) fornecidos por
cada curva de calibracdo. Os dados obtidos
para as curvas sdao apresentados na Tabela
4.

De acordo com Silvestre et al.
(2013), a partir da razdo das sensibilidades
é possivel inferir se ha efeito de matriz para
0 elemento determinado, uma vez que, em
sua auséncia, a razéo entre os coeficientes
angulares obtidos pelas duas curvas de
calibragdo deve ser proxima de 1. Portanto,
os resultados obtidos na Tabela 4 indicam
que ha efeitos de matriz para todos os
elementos ao utilizar ambos  os
procedimentos de pré-concentracdo. Dessa
forma, a calibracéo do ICP-MS ndo pode ser
realizada a partir de padrdes aquosos, sendo
necessaria a utilizacdo da calibracdo por
adicdo de analito, que exige maior tempo de
preparo e de analise em relacdo a curva de
calibracdo externa, pois € necessario
construir e analisar uma curva de calibracéo
para cada amostra.

3.4 AVALIACAO DA PADRONIZACAO
INTERNA

O uso do padrdao interno (PI) é
indicado para as analises no ICP-MS
visando a minimizagé&o dos efeitos de matriz
e a correcdo das possiveis flutuacdes de
sinais do equipamento. Dessa forma, o Pl
deve apresentar um comportamento fisico-
quimico semelhante aos analitos, além de
possuir semelhanca nas massas atdmicas.
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Logo, o Rh (5 pg L) foi utilizado
como padréo interno nas anélises por ICP-
MS. Entretanto, constatou-se que os valores
das intensidades do PI variaram em mais de
20%, conforme mostrado nas Figuras 1(A)
e 1(B), ao se utilizar a SPE com Chelex-100
e a coprecipitacio com  TEA,
respectivamente.

Caso o efeito de matriz fosse
inexistente e as condigdes de operagdo do
equipamento permanecessem constantes, 0
grafico da recuperagdo do Pl apresentaria
uma oscilacdo maxima de 20%. Assim,
esses valores discrepantes indicam que o
efeito de matriz estd impactando os valores
de intensidade do Rh. Como resultado, o Pl
ndo é capaz de corrigir as interferéncias
provocadas pela matriz salina e, portanto,
ndo foi utilizado nas analises por ICP-MS.

3.5 FIGURAS DE MERITO

Objetivando verificar e garantir a
confiabilidade dos dados obtidos em ambas
as metodologias, foram avaliados o0s
seguintes parametros de desempenho
analiticos: linearidade, sensibilidade, limite
de deteccdo (LD), limite de quantificacdo
(LQ) e exatid&o, a partir do teste de adicéo
e do material de referéncia certificado
(CRM, do inglés, certified reference
material), conforme orientado pelo Inmetro
no DOC-CGCRE-008 (INMETRO, 2018).

3.5.1 Linearidade e sensibilidade

A linearidade mede a capacidade de
um método de produzir resultados
proporcionais a concentracdo do analito,
enquanto a sensibilidade indica a variagdo
na resposta a mudancga na concentragao do
mesmo. Ambos sdo determinados pela
equacdo de regressdo linear, com
coeficiente de determinagcdo (R?) e o
coeficiente angular (a).

Na Tabela 5, encontram-se o0s
valores obtidos para o0s elementos
determinados por ICP-MS utilizando como
técnicas de preé-concentracdo a SPE com
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resina Chelex-100 e a coprecipitacdo com
TEA.

Nota-se que os coeficientes de
determinacdo estdo proximos de 1 (R? >
0,99), indicando que o0s métodos
apresentam boa linearidade na faixa de
trabalho avaliada. Além disso, os valores de
sensibilidade para o procedimento da
coprecipitacdo com TEA séo relativamente
maiores em comparagdo aos Vvalores de
sensibilidade obtidos para a SPE com
Chelex-100, exceto para o elemento Pb.

Figura 1: Porcentagem de recuperacao do
padrdo interno Rh, nas analises por ICP-
MS, com uso da SPE com Chelex-100 (a) e
da coprecipitacdo com TEA (b) para pre-
concentracdo dos elementos

A

Recuperagao (%)
3 g

N
o
1

204

B

,ﬂuuuu

604

Recuperagao (%)

404

204

For;)te: Os autores.
3.5.2 Limite de deteccdo e quantificacao

Neste trabalho, o LD e LQ do
método foram determinados de maneira
simplificada, conforme orientagdo do
Inmetro no DOC-CGCRE-008. Para o caso
especifico, que envolveu a pré-
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concentracdo da amostra, o LQ consistiu na
razdo entre o LQ do método e o fator de pré-
concentracao.

lIESCIenCIa

coprecipitacdo. Os valores dos LDs e LQs
obtidos para cada um dos analitos ao utilizar
a SPE e a coprecipitacdo estdo exibidos na

De forma geral, os LDs foram Tabela 6.

menores para os elementos Cd e Pb quando
pré-concentrados por SPE, enquanto LDs
menores foram obtidos para os elementos
As e Cu quando pré-concentrados por

Tabela 3: Valores dos fatores reais e teodricos, e equagdes das curvas de calibra¢do por
equiparacdo de matriz e com pre-concentracdo para 0s métodos SPE e coprecipitacdo com

TEA
Analito Equiparacdo de matriz  Pré-concentragdo Fator real  Fator teorico
SPE — Chelex 100
As Y =38,32x + 44,77 Y =6,429x + 45,89 0,2 4
Cd Y = 348,5x - 36,99 Y =1275x + 15,47 3,7
Cu Y =832,0x + 2739 Y = 1772x + 2004 2,1
Pb Y =3184x + 1650 Y =1085 + 1250 3,4
Coprecipitacdo TEA
As Y =26,01x + 31,804 Y =56,84x + 23,14 2,2 2,5
Cd Y =210,7x + 69,05 Y =511,2x 17,10 2,4
Cu Y =568,5x + 768,8 Y =768,7x + 516,7 1,4
Pb Y =2924x + 2057 Y =6691x + 1261 2,3

Fonte: Os autores.

Tabela 4: Sensibilidade das curvas de calibracdo externa (CE) e curva de calibracdo por
adicéo de analito (AA) para a SPE e a coprecipitacdo para avaliar o efeito de matriz

Analito SPE Coprecipitacao
CE AA Razao CE AA Razao
(cps L ug™) (cps L ug™) (cps L ug™) (cps L ug™)
As 21,88 19,47 0,8901 56,58 24,67 0,4353
Cd 297,1 250,0 0,8415 513,4 292,7 0,5701
Cu 524,5 367,4 0,7000 1074 524,2 0,4879
Pb 4420 3387 0,7663 5153 2883 0,5596

Fonte: Os autores.

padréo contendo os elementos de interesse
na amostra de agua do mar antes do
procedimento de preparo para a SPE com
Chelex-100 e 0,40 pg L' para a
coprecipitagdo com TEA.

3.5.3 Avaliacéo da exatidao

Para verificar a exatiddo dos
procedimentos propostos, realizou-se um
teste de adicdo de analito. Foram
adicionados 2,00 pug L de uma solugdo

As recuperacOes obtidas para 0s
analitos ao utilizar o procedimento da SPE
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com Chelex-100 foram as seguintes: As
(170,0 %), Cd (95,88 %), Cu (137,7 %) e Pb
(85,34 %). Em contraste, quando se utilizou
a coprecipitacdo com TEA para pré-
concentrar 0s analitos, os valores de
recuperacdo foram: As (43,89 %), Cd
(55,22 %), Cu (147,1 %) e Pb (82,53 %).

Observando os dados fornecidos e
com base nos critérios da AOAC (AOAC,
2016; LATIMER, 2023), que estabelece
que as porcentagens de recuperacao podem
variar entre 40 — 120% para o nivel de
concentracdo dos elementos na amostra, é
evidente que as recuperagbes sao
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satisfatorias para a maior parte dos
elementos, exceto para o As quando pré-
concentrado por SPE com Chelex-100 e o
Cu com o0 uso de ambos os procedimentos.

O elevado valor para a recuperagédo
do Cu pode ter ocorrido devido a
interferéncias poliatdbmicas, causadas por
fons da matriz para o is6topo **Cu, como
“OArNa* que pode ter sido formado no
plasma durante a analise, resultando em um
aumento na intensidade do sinal para o
elemento em questdo. O procedimento de
SPE com Chelex-100 néo é apropriado para
0 As, conforme discutido na segéo 3.1.

Tabela 5: Valores de sensibilidade e coeficientes de determinacgéo obtidos para cada um dos
métodos, nas faixas de concentrac6es utilizadas

Analito SPE com Chelex-100

Coprecipitacdo com TEA

Sensibilidade R? Faixa de trabalno  Sensibilidade R? Faixa de trabalho
(cps L ug™) (ug L) (cps L ug™) (g L)

As 19,47 0,9984 1,00-10,0 24,67 0,9983 0,50 - 8,00

Cd 250,0 0,9981 0,50-10,0 292,7 0,9990 0,10 -4,00

Cu 367,4 0,9956 0,50 - 8,00 524,2 0,9997 0,50 - 8,00

Pb 3387 0,9992 1,00-10,0 2883 0,9986 0,50 -4,00

Fonte: Os autores.

Tabela 6: Limites de deteccdo e quantificagdo (ug L) obtidos para os analitos ao se utilizar a
SPE com Chelex-100 e coprecipitacdo com TEA como procedimentos para pré-concentracao

Analito SPE Coprecipitacdo

LD LQ LQ* LD LQ LQ*
As 0,51 15 7,7 0,08 0,25 0,11
Cd 0,01 0,03 0,01 0,02 0,06 0,03
Cu 0,07 0,22 0,11 0,02 0,07 0,05
Pb 0,01 0,02 0,06 0,01 0,03 0,02

*LQ calculado para a amostra.
Fonte: Os autores.

O CRM também foi utilizado para
avaliar a exatiddo dos métodos propostos.
Para o procedimento da SPE com Chelex-
100, utilizou-se 0 CRM com matriz salina
sintética (QC3163 - Trace metals 1 in
seawater) e, para a coprecipitacdo, o
procedimento foi aplicado no CRM de &gua
do mar (ERM-CA403).

O uso de CRMs diferentes para cada
um dos métodos se deve ao fato de que o
CRM sintético ndo possui Mg em sua
composicdo para precipitar com o ion

hidroxido e formar o Mg(OH), para
coprecipitar os analitos. Além disso, ndo é
economicamente viavel utilizar 200 mL do
CRM ERM-CA403 para a SPE, devido ao
seu elevado custo. Os valores de
concentragdo certificados para ambos 0s
CRM’s, bem como os dados obtidos para as
recuperacoes, estdo expressos na Tabela 7.

As recuperacgdes dos elementos para
0 CRM QC3163 divergiram do estabelecido
pela AOAC, correspondente a 80 — 110%
nas concentracfes dos analitos presentes



v.11n.1 2025

nesse CRM. Todavia, ndo € possivel afirmar
que a metodologia aplicada ndo foi capaz de
pré-concentrar os elementos, pois 0 CRM
QC3163 é de matriz salina sintética e pode
ndo possuir todas as caracteristicas da agua
do mar.

Além disso, pode ser que a
capacidade da resina em quelar os analitos
seja limitada as baixas concentracGes dos
mesmos, e o CRM utilizado apresenta
maiores concentracdes dos elementos do
que as concentracfes encontradas na agua
do mar (vide Tabela 7). Para isso, seria
necessario diluir o CRM antes de percolar
pela coluna, porém, isso modificaria a
matriz do CRM e ele ndo apresentaria a
salinidade proxima a agua do mar. Para
confirmar essas consideragdes, € necessario
realizar um estudo sobre a capacidade de
quelacéo da resina Chelex-100.

Em relacdo as recuperacdes dos
elementos do CRM ERM-CA403 para o
método da coprecipitacdo, apenas o Pb e o
Cd ndo foram satisfatoriamente pré-
concentrados,  obtendo  recuperacfes
menores que 40%, de acordo com a AOAC,
que estabelece que as recuperacfes devem
estar entre 40 — 120% para 0s niveis de
concentracdo dos elementos presentes no
CRM ERM-CA403. No entanto, vale
destacar que a concentragdo do Pb no ERM-
CA403 esta abaixo do limite de
quantificacdo do método.

3.6 DETERMJNACAO DE ELEMENTOS
TRACO NA AGUA DO MAR

A Tabela 8 apresenta as
concentracdes dos elementos As, Cd, Cu e
Pb na &gua do mar, determinadas apos a
utilizacdo de ambas as metodologias de pré-
concentracdo. As determinagbes foram
realizadas a partir da calibracdo do ICP-MS
por adicdo de analito, sem 0 uso do padréo
interno.

A concentragdo de As foi
quantificada apenas por meio da
coprecipitagdo, uma vez que, conforme
verificado na Secéo 3.1, a SPE com Chelex-
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100 néo é adequada para pré-concentrar este
elemento. Para os demais analitos, foi
aplicado o teste t-Student, com nivel de
confianca de 95%, para comparacao entre as
médias obtidas pelos dois procedimentos.
Verificou-se que ndo houve diferenca
estatistica significativa entre os métodos
(tcalculado < trabelado), €XCELO para o Cd, para o
qual teaiculado > tiabelado, INdicando diferenca
estatistica entre os resultados (Tabela 8).

Os resultados obtidos neste estudo
evidenciam a eficiéncia da coprecipitacdo
com TEA na pré-concentragdo dos
elementos As, Cd, Cu e Pb em amostras de
agua do mar, com destaque para a
quantificacdo do arsénio (1,50 + 0,06 ug
L"), elemento nao retido pela resina
Chelex-100 no procedimento SPE, como
previamente observado. Em comparagédo
com os dados reportados por Da Conceic¢ao
et al. (2021), que encontraram
concentracdes de As entre 11,0 e 13,5 ug
L' em amostras coletadas na mesma regido,
os valores obtidos neste trabalho indicam
menor concentracdo, o que pode refletir
variagbes temporais e espaciais na
contaminagdo  marinha, bem como
diferencas nos protocolos de coleta e
preparo das amostras.

Para o Cd, os valores determinados
neste estudo (0,020 + 0,001 pg L' por SPE
e 0,046 + 0,02 pg L' por coprecipitagao)
situam-se dentro da faixa esperada para
ambientes marinhos pouco impactados,
sendo que a diferenca estatisticamente
significativa entre os métodos (t = 20,97,
travelado = 2,78) indica maior eficiéncia de
recuperacgdo pelo método de coprecipitacéo.
Em relacdo ao Cu e ao Pb, os valores
observados sdo compativeis com aqueles
relatados por Freire e Santelli (2012),
particularmente para Pb, cujas
concentragOes variaram de 0,18 a 0,32 ug
L™ no estudo citado, enquanto neste
trabalho os valores ficaram entre 0,13 +
0,04 pg L' (coprecipitagdo) e 0,29 + 0,10
ug L' (SPE). Embora o teste t de Student
néo tenha indicado diferencas significativas
para Cu e Pb, observa-se que a
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coprecipitacdo apresentou menor desvio
padrdo, sugerindo maior reprodutibilidade
e, portanto, maior aplicabilidade em
contextos analiticos que demandem elevada
precisao.

37 COMPARACAO ENTRE OS
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Do ponto de vista experimental,
ambos o0s procedimentos sdo simples e de
facil aplicacdo, pois utilizam vidrarias,
reagentes e equipamentos acessiveis em
laboratérios quimicos (com exce¢do do
ICP-MS para a determinacdo dos analitos).

No aspecto  financeiro, a
coprecipitacdo com TEA demonstra ser
mais vantajosa em comparacao a SPE com
Chelex-100, considerando que o volume de
TEA utilizado é na ordem de microlitros e 0
volume de HNO3 (5% v v1) necessario € de
apenas 2,0 mL por amostra, enquanto a
técnica de SPE com Chelex-100 empregada
neste estudo utiliza 40 mL de HNO3 (10% v
v1) por amostra.

Além do custo, o fator tempo €
essencial na escolha de uma técnica de
preparo de amostra. A SPE com Chelex-100
¢ um procedimento moroso, pois a resina
precisa ser ativada antes da etapa de pré-
concentragdo. O volume de amostra para
este procedimento é 20 vezes maior (200
mL de agua do mar) em comparagdo ao
procedimento da coprecipitacdo, que requer
apenas 10 mL de amostra, aumentando o
tempo de preparo.

Como a vazdo de amostra foi
ajustada para 3,0 mL min?, tempo
necessario para que os elementos sejam
quelados pela resina, o tempo de 4 horas
para que uma Unica amostra percole pela
coluna foi necessario. Em contraste, nesse
mesmo intervalo de tempo, é possivel
realizar o experimento da coprecipitagdo
em um nudmero consideravel de amostras,
dependendo da capacidade da centrifuga.

Vale ressaltar que a SPE com
Chelex-100, realizada na forma de coluna,
estd sujeita a maior contaminacdo da

"
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amostra por ficar exposta até o término do
experimento, além de exigir maior
manipulacéo. Em contraste, a
coprecipitacdo € realizada em sistema
fechado e requer menor manipulacdo da
amostra.
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Tabela 7: Valores certificados para os materiais de referéncia QC3163 (SPE com Chelex-100)
e ERM-CA403 (coprecipitagdo com TEA) e porcentagens de recuperagdes obtidas

Analito QC3163 ERM-CA403
zﬁag:ol_r_f)ertlflcado Recuperaco (%) zﬁiglol_r_lc)ertlflcado Recuperacio (%)
As 584 +10,4 264,2 1,90+ 0,13 47,77
Cd 609 + 10,9 50,08 0,094 + 0,011 32,07
Cu 120+ 2,15 114,3 0,87 +0,13 73,10
Pb 533 + 7,60 128,3 0,098 + 0,010 <LQ

Fonte: Os autores.

Tabela 8: Concentragdo (média + desvio padrdo, n = 3), em pg L, de elementos trago em
agua do mar, determinados por ICP-MS ap0s extracao e pré-concentracdo por SPE e
coprecipitagédo

Analito SPE Coprecipitacdo Teste-t*
As - 1,50 + 0,06 -

Cd 0,020 + 0,001 0,046 + 0,02 20,97
Cu 0,39+0,21 0,66 + 0,16 1,77

Pb 0,29+0,10 0,13 +0,04 2,64

*ttabelado = 2,78, com nivel de confianga de 95%.
Fonte: Os autores.

4 CONCLUSAO

Embora ambos os procedimentos
tenham sido capazes de reduzir a
concentracdo de cloreto nas amostras de
agua do mar, a quantidade remanescente
ainda gerou efeito de matriz, exigindo o uso
da calibracdo por adicdo de analito.

Em termos de desempenho
analitico, a SPE com Chelex-100
apresentou fatores de pré-concentracdo
ligeiramente superiores para Cd e Pb. No
entanto, mostrou-se inadequada para a
determinacdo de As, o0 que limita sua
aplicabilidade em estudos
multielementares.

A determinacéo de As, Cd, Cue Pb
foi possivel quando a coprecipitagdo com
TEA foi empregada, alcangando fatores de
pré-concentracdo entre 1,4 e 2,4. Diante
disso, a coprecipitacdo com TEA se
mostrou uma alternativa promissora em
relacdo a SPE com Chelex-100, uma vez
que o tempo de preparo é relativamente
menor, assim como O consumo de
reagentes. Além disso, a pré-concentracao
dos elementos com o uso da Chelex-100

exige muita manipulacdo da amostra, o0 que
aumenta o risco de contaminagao.

Contudo, sugere-se que o fator de
pré-concentracdo da coprecipitacdo seja
otimizado para que, apos a aplicacdo da
técnica, a solucdo pré-concentrada possa ser
diluida a fim de mitigar o efeito de matriz e,
com isso, a calibracdo do ICP-MS possa ser
realizada a partir da curva de calibracdo
externa.
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