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RESUMO

Elementos tecnologicamente criticos (ETC) estdo sendo utilizados em larga escala
por tecnologias emergentes para aumentar a funcionalidade de produtos, como no
setor da industria eletrbnica. Esses elementos quimicos séo lixiviados para os
ambientes aquaticos devido a liberacdo de efluentes residuais dos processos
industriais. Com isso, representam riscos, tanto para saude humana, quanto para o
meio ambiente. Contudo, ainda ha lacunas na compreensao dos ETC, desde niveis
ambientais até seus efeitos toxicoldgicos. Devido ao rio Paraiba do Sul estar
localizado proximo ao polo industrial de Sdo José dos Campos (SP), esta area
representa um potencial receptor de ETC advindos de efluentes industriais. Portanto,
0S objetivos desse estudo foram determinar e avaliar a labilidade de elementos
tecnologicamente criticos nas aguas do rio Paraiba do Sul no trecho de Sao José dos
Campos, bem como analisar métodos para diminuir possiveis interferéncias com o
uso dos sistemas APEX e SPIRO acoplado ao ICP-MS. Para isso foram imersos em
sete pontos ao longo do rio dispositivos DGT, coletadas amostras para andlise das
fracOes totais e dissolvidas e medidos o pH, condutividade e temperatura da agua no
momento das imersdes. Em laboratorio os DGT foram desmontados e o disco Chelex-
100 foi eluido por 24 horas em agitacdo. Para a determinacéo o ICP-MS foi otimizado,
assim como no acoplamento do sistema APEX e no acoplamento do SPIRO. A
especiacdo ocorreu atraves do software CHEAQS utilizando os dados coletados em
campo de pH e potencial redox. Os resultados obtidos com a utilizacdo do SPIRO
foram contrarias ao esperado pois nao obteve o potencial maximo de otimizacdo. O
acoplamento do sistema APEX ao ICP-MS resultou em uma consideravel reducao da
formacdo de Oxidos, reduzindo -consequentemente as interferéncias. As
determinacdes da primeira campanha de coleta apresentaram elevadas
concentracfes de analitos em trés pontos devido suas proximidades de industrias. A
segunda campanha de coleta, diferente da primeira, apresentou uma elevada
concentracdo de La (16 pg/ L) e de Ce (5,15 ug/L). A especiacdo da primeira
campanha de coleta resultou em uma grande quantidade de espécies no ponto 4b
devido a baixa concentracdo de fosfato. A fracdo filtrada mostrou que a especiacéo
pelo CHEAQS esta em desacordo com a porcentagem obtida através da fracao filtrada
e obtida pelo DGT. A especiacédo da segunda campanha de coleta mostrou-se dessa
vez mais equilibrada entre os pontos. A fracao filtrada da segunda campanha de coleta
também esta em desacordo com as espécies obtidas através do CHEAQS e a
porcentagem obtidas pelo DGT. A partir desses resultados pode-se dizer que ha
elementos tecnologicamente criticos no rio Paraiba do Sul, no entanto, analises mais
aprofundadas de contaminacao e ecotoxicologia sdo necessarias devido a lacuna de
pesquisa e conhecimento no Brasil.

Palavras-chave: Rio Paraiba do Sul, DGT, ICP-MS, Especiacéo, ETC.



ABSTRACT

Technologically Critical Elements (TCE) are being used on a large scale by emerging
technologies to increase product functionality, such as in the electronics industry
sector. These chemical elements are leached into aquatic environments due to the
release of residual effluents from industrial processes. As a result, they pose risks to
both human health and the environment. However, there are still gaps in the
understanding of TCEs, from environmental levels to their toxicological effects. In
addition, there is a lack of application of risk assessment processes, as information
regarding these elements is scarce in the reports and ordinances of Brazilian
environmental agencies. Due to the Paraiba do Sul river being located close to the
industrial hub of S&o José dos Campos (SP), this area represents a potential TCE
recipient from industrial effluents. Therefore, the objectives of this study were to
determine and evaluate the lability of technologically critical elements in the waters of
the Paraiba do Sul River in the Sdo José dos Campos stretch, as well as to analyze
methods to reduce possible interference with the use of APEX and SPIRO systems
coupled to the ICP-MS. For this, DGT devices were immersed at seven points along
the river, samples were collected for analysis of the total and dissolved fractions and
the pH, conductivity and temperature of the water were measured at the time of
immersion. In the laboratory, the DGTs were disassembled and the Chelex-100 disk
was eluted for 24 hours under agitation. For the determination in the ICP-MS it was
optimized, as well as in the coupling of the APEX and of the SPIRO systems.
Speciation occurred through the CHEAQS software using the data collected in the field
of pH and redox potential. The results obtained with the use of SPIRO were contrary
to expectations because it did not obtain the maximum optimization potential. The
coupling of the APEX system to the ICP-MS resulted in a considerable reduction in the
formation of oxides, consequently reducing interferences. The determinations of the
first collection campaign showed high concentrations of analytes in three points due to
their proximity to industries. The second collection campaign, different from the first,
showed a high concentration of La (16 pg/L) and Ce (5.15 pg/L). Speciation from the
first collection campaign resulted in a large number of species at point 4b due to low
phosphate concentration. The filtered fraction showed that speciation by CHEAQS is
in disagreement with the percentage obtained through the filtered fraction and obtained
by DGT. The speciation of the second collection campaign proved to be more balanced
between the points. The fraction filtered from the second collection campaign is also
at odds with the species obtained through CHEAQS and the percentage obtained by
DGT. From these results it can be said that there are technologically critical elements
in the Paraiba do Sul River, however, more in-depth analyzes of contamination and
ecotoxicology are necessary due to the research and knowledge gap in Brazil.

Keywords: Paraiba do Sul river; DGT; ICP-MS; Speciation; TCE.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico no setor da indastria eletrénica tem estimulado
a producgédo massiva de aparelhos, como celulares, televisores e computadores. Os
elementos quimicos presentes nos aparelhos, tais como eurépio, térbio, cério,
gadolinio e chumbo encontrados em monitores e televisores (RESENDE E MORAIS,
2010; GERBASE E OLIVEIRA, 2012), mercurio, arsénio, cadmio, galio, telario e indio
encontrado em outros compartimentos, como em placas de circuito, interruptores e
baterias, sdo altamente toxicos e representam riscos tanto para a saude humana
guanto para o meio ambiente (GERBASE E OLIVEIRA, 2012).

Entre o final do século XX e inicio do século XXI, a utilizacdo de variados
materiais para aumentar a funcionalidade de produtos, o impulso para tecnologias de
baixo carbono e eficientes recursos aumentaram a demanda dos Elementos
Tecnologicamente Criticos — ETCs (GREENFIELD, 2013), sendo eles Ga, Ge, In Te,
Nb, Ta, Tl, elementos do Grupo Platina e Terras Raras (COBELO-GARCIA ET AL.,
2015). Sao elementos utilizados em tecnologias emergentes através dos avangos
contemporaneos e inovagdes em diversos campos, bem como nos eletrénicos, de
mineragao, entre outros, cuja extracdo cresceu significativamente nos ultimos anos
(FILELLA E RODUSHKIN, 2018). A criticidade est4 ligada a escassez, como fatores
gue influenciam na oferta e demanda devido ao uso intensivo e extensivo desses
elementos (FILILLA E RODRIGUEZ-MURILLO, 2017).

Os ETCs tém sido utilizados na alta tecnologia e industrias tradicionais como
automotivas, metallrgicas, nucleares, petrolifera, téxteis e de agricultura (CULICOV
et al, 2020; BALARAM, 2019; KARN, 2011), sendo componentes de variadas
aplicagbes em tecnologias da informagéo, semicondutores, monitores eletronicos,
tecnologias 6ticas ou relacionadas a energia (EGGERT, 2011).

Os inputs destes elementos no meio ambiente se déo através da descarga de
mineracdo, descarte de produtos e efluentes residuais de processos industriais
(NUSS E BLENGINI, 2017). Os ETCs sao ainda mais disseminados em sistemas
aquaticos e terrestres por meio de processos como escoamento superficial e
lixiviacdo (NUSS E BLENGINI, 2017).

Alguns estudos analisam os potenciais riscos toxicologicos destes elementos
para o meio ambiente, incluindo a inibicdo da absor¢cao de nutrientes essenciais pelas

plantas, interferéncia no crescimento da raiz, na formacdo das paredes celulares,
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fotossintese e floracéo (HU et al., 2004), além de apresentar impacto ecologico devido
ao potencial radioativo (AKIWUMI E D’ANGELO, 2017). Em animais, a exemplos de
experimentos envolvendo ratos e camundongos, os efeitos de ETCs causam atraso
na maturacao, toxicidade respiratéria, congestao venosa pulmonar e morte (PAGANO
et al., 2015).

Ja os riscos a saude humana, tém se ocorréncia de disturbios neurologicos
disfuncionais, pneumoconiose, alteragédo dos 0ssos e esterilidade masculina (ZHU et
al., 1996; PORRU et al., 2000; CHEN E ZHU, 2008; MARZEC-WROBLEWSKA et al.,
2015).

No entanto, por mais que esses elementos tenham se popularizado no meio
tecnoldgico, ainda h& lacunas no conhecimento e compreensao, desde 0s seus niveis
ambientais (ultra tracos) até seu impacto toxicolégico. Ademais, como o
conhecimento atual ndo suporta a aplicacdo de processos de avaliagdo de risco, 0s
ETCs ainda néo estdo inclusos nas regulacdes dos 6rgdos ambientais (COBELO-
GARCIA et al., 2015).

O rio Paraiba do Sul localiza-se na regido Sudeste do pais, passando por 3
estados, nasce em Sédo Paulo, passa por Minas Gerais e desagua no oceano atlantico
no Rio de Janeiro, depois de ter percorrido 1.180 km (AMORIM E FERREIRA, 2000).
A bacia do Rio Paraiba do Sul abrange uma das areas mais industrializadas do pais,
arrecadando cerca 10% do PIB nacional. Em toda sua extensé&o se localizam 7.000
industrias que apresentam alto potencial poluidor gerando residuos e comprometendo
fazendas que dependem exclusivamente dessa agua. O vale do rio Paraiba do Sul
apresenta progressivo processo de industrializacdo, urbanizacdo e degradacao
ambiental. O uso urbano e industrial demandado da coleta da agua do Paraiba do Sul
aumenta a demanda e comprometem a quantidade e qualidade dos recursos hidricos
(MARENGO E ALVES, 2005). Em S&do José dos Campos ha empresas de
eletroeletrénicos nas margens que utilizam as aguas deste rio em seus processos
industriais e liberam os efluentes tratados de volta nessas aguas. Por mais que o
trecho do rio Paraiba de Sao José dos Campos seja industrializado, nenhum estudo
até o momento foi realizado para monitorar a presenca de ETCs nas aguas e seu
possivel impacto ambiental.

Os ETCs constituem contaminantes quimicos, pois mesmo em pequenas

concentragbes trazem efeitos adversos a saude e ao meio ambiente. Os 6rgaos
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ambientais responsaveis pelo monitoramento das aguas ndo levam em conta a
porcentagem desses elementos na agua, uma vez que 0s metais monitorados sao
ferro, aluminio e manganés. Desse modo inviabilizam o sistema de agua, uma vez
gue estacOes de tratamentos convencionais ndo monitoram eficientemente e o
tratamento para remocao de elementos baseado no fenémeno de troca ibnica ndo €
realizado devido a falta de informacéo e elevados custos (PIVELI, 2011). O Ministério
da Saude prevé o valor maximo de alguns elementos traco na agua para ingestao
humana e saude de animais aquéticos, como o chumbo, mercurio, cadmio, arsénio e
uranio. Os elementos deste estudo como o lantanio, eurépio, térbio, cério, gadolinio,
galio, tellrio e samario ndo estdo presentes nas resolu¢des do Ministério da Saude,
portanto seu monitoramento nas aguas superficiais de rios ndo ocorre com frequéncia
e atencdo. Nesse aspecto o estudo da presenca de ETCs na 4gua do Rio Paraiba
do Sul torna-se importante pelo potencial de toxicidade além de apresentar carater

cumulativo em redes tréficas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo € determinar e avaliar a labilidade de elementos
tecnologicamente criticos nas aguas do rio Paraiba do Sul, trecho de S&o José dos
Campos. Assim como analisar métodos para diminuir possiveis interferéncias

espectrais com o uso dos sistemas APEX e SPIRO acoplado ao ICP-MS.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Equipamentos e Acessorios
- Equipamentos e acessorios de usos rotineiros em laboratorios de Quimica
Analitica;
- Destilador de acidos (ODLAB, Coreia);
- Capela de fluxo laminar;
- Espectrébmetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, ICAP-
RQ, Thermo Scientifc, Alemanha);
- Sistema de nebulizacdo APEX Q (Elemental Scientific, EUA);
- SPIRO (Elemental Scientific, EUA);
- Dispositivos DGT e resinas (DGT Research Ltd, Reino Unido).
- Membranas de nitrato de celulose (Sartorius Stedim Biotech, Alemanha);
- pHmetro portatil (KASVi, Brasil)

- Condutivimetro portétil (Jenway, EUA)

3.1.2 Reagentes e solucdes
O HNOs3 20 % (v/v) utilizado no campo para preservacdo das amostras foi
preparado a partir de 30,5 mL do acido concentrado 65%, previamente destilado
abaixo do ponto de ebuligdo, e avolumado com agua purificada (18 MQ cm) até
100 mL.
As solucbes-padrdo para a curva analitica foram preparadas através de
diluicdes sucessivas da solucdo padrao-estoque de 100 pg/mL: O; 0,1; 0,529;

1,889; 5,067 e 10,139 pg/L em HNO3 (5 % v/v). Os elementos presentes na
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Solucédo Padréo sao: Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Th, Tm,

U, Y e Yb.

3.2 Métodos
3.2.1. Area de estudo

O rio Paraiba do Sul possui uma extensdo de 1.180 km desde sua nascente,
na serra da Bocaina, até sua foz, na cidade de Sdo Jo&o da Barra, no Estado do Rio
de Janeiro. A bacia do rio estende-se por territérios de trés estados: Sdo Paulo, Minas
Gerais e Rio de Janeiro; e ocupa uma area de aproximadamente 57.000 km2. Na
regido do Vale do Paraiba, o rio apresenta certa regularidade na vazao, garantida
pelos reservatérios dos rios Paraitinga e Jaguari (MARENGO E ALVES, 2005).
Segundo Marengo e Alves, devido as configuracBes geomorfolégicas do Vale do
Paraiba, isolado por duas cadeias de montanhas (Serra do Mar e Serra da
Mantiqueira), a area possui uma feigdo climatica especial, sendo o clima do Vale do
Paraiba caracterizado como subtropical quente, com temperaturas medias entre 18
°C e 24 °C. O periodo de verao é caracterizado como chuvoso com precipitacdo de
200 e 250mm/ més nos meses de dezembro e janeiro, periodo com maiores
precipitacdes. JA no inverno a precipitacdo acumulada ndo passa de 50 mm/més,
entre 0os meses de maio a agosto. As maximas precipitacées ocorrem nas cabeceiras
mineiras e nos pontos mais altos da Serra do Mar e Mantiqueira (AGEVAP, 2014).
Somente na cidade de Sao José dos Campos o rio possui uma extensédo de 21,36
km, apresenta formato bastante sinuoso e meandrante, com declividade de 0,19

m/km.

3.2.2. Aspectos Geomorfoldgicos

A area da bacia do Rio Paraiba do Sul situa-se dentro Planalto Atlantico e inclui
subdivisées com morfologias distintas, sendo elas planicies inundacionais, relevos de
colinas, relevos de morros e relevos de escarpas serranas. Os relevos de morros e
serras apresentam predominio sobre as planicies e colinas. A regido de Séo Paulo

apresenta a maior diversidade de relevos de todas as regides que compdem a bacia,
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possuindo extensas planicies aluvionares até relevos de morros, serras e colinas e
morrotes (AGEVAP, 2014).

3.2.3. Caracterizacdo Geoambiental

O municipio situa-se na Bacia de Taubaté, e apresenta um hemigraben como
compartimento tectdénico, com espessura maxima de 300 metros de sedimentos. O
preenchimento da bacia ocorreu em duas fases, a primeira sintectonica, com a
deposicao de sedimentos do Grupo Taubaté, durante o Paleoceno; e a segunda com
a deposicdo da Formacdo Pindamonhangaba e depdsitos aluviais e coluviais
guaternarios. Na porcdo de Sao José dos Campos predomina a formacao
Pindamonhangaba, depositadas no Neogeno em sistema fluvial meandrante bem
desenvolvido, que correspondem a arenitos, conglomerados, argilitos e siltitos na
porcao central da Bacia de Taubaté; sedimentos quaternarios, situados ao longo das
drenagens principais e a Formacdo Resende, constituida por leques aluviais
associados a sedimentagdo fluvial de rios entrelagados, compostos por
conglomerados polimiticos, formados por fluxo de detritos interdigitados com arenitos
e lamitos arenosos (RUZIZKA; SUGUIO, 2008).

Os principais tipos de rochas encontrados no municipio sdo: metassedimentos
de facies xisto verde e anfibolito, representadas por filitos, xistos, quartzitos e rochas
calcossilicatadas, com metabasitos associados; migmatitos estromatiticos com
intercalacdo de quartzitos e rochas calcossilicatadas, migmatitos mais evoluidos,
homogéneos com estruturas embrechitica, nebulitica, anatexitica e estromatitica. A
estrutura é complicada por falhas de carater transcorrente, tendo feic6es estruturais
mais proeminentes da éarea e agrupaveis em falhas transcorrentes e falhas
gravitacionais (RUZIZKA; SUGUIO, 2008).

3.2.4. Coberturas vegetais

A bacia do Rio Paraiba do sul esta inserida na area de Mata Atlantica que
ocupa cerca de 11% da area. No trecho paulista predomina floresta ombroéfila, mas
também ha presenca de floresta estacional. Outros ecossistemas integrantes do
bioma, como a vegetacdo de varzea, foram quase completamente destruidos pelas
atividades econdmicas que se instalaram na bacia (AGEVAP, 2014). Na parte

ocidental da serra da Mantiqueira o clima semiimido propicia a periodicidade
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vegetativa, porém a estrutura de floresta ndo € bem conhecida devido a devastacéo
para dar lugar a agricultura e pastagens. Nas vertentes da Mantiqueira, as condicdes
de pluviosidade, relevo e umidade permitram o aparecimento de florestas
perenifélias, densas e altas. Condi¢Bes climaticas atuais favoreceram a presenca de
cerrado, possibilitando a permanéncia de campos, vegetacdo natural original.
Atualmente a vegetacao nativa se restringe as encostas, espordes e cumeeiras da
Serra da Mantiqueira, principalmente no municipio de S&o Francisco Xavier, que
constitui area de protecdo ambiental, e em trechos que acompanham as margens do

Rio Paraiba do Sul, nas matas ciliares.

3.2.5. Desenvolvimento econémico de Sao José dos Campos

A rede hidrogréfica municipal tem grande importancia econdmica,
principalmente no setor agropecuario, porém efluentes provenientes de industrias e
intensa urbanizacdo comprometem o desenvolvimento desse setor (RUZIZKA,;
SUGUIO, 2008). No inicio da industrializacdo teve um desenvolvimento lento, porém
teve um salto de desenvolvimento devido a constru¢cdo da Rodovia Presidente Dutra,
além de incentivos fiscais oferecidos favorecendo a entrada de novas empresas no
setor. Um fator importante na industrializacédo foi o oferecimento de implantacdo do
abastecimento de agua para fins industriais e domiciliares, rede de esgoto sanitario e
de drenagem (RUZIZKA E SUGUIO, 2008). O complexo industrial da cidade conta
com 1.913 industrias, e se destaca pelo forte desempenho nos setores aeroespacial,
automotivo, eletroeletrdnico, logistico e quimico (CEV, 2016). A cidade € o maior em
importancia econémica da Regido Metropolitana do Vale do Paraiba, é a oitava do
estado e 21° do pais, com o PIB superior a média da regiéo e do estado. (HENRIQUE
E MUNIZ, 2014).

3.2.6. Técnicas utilizadas: ICP-MS, SPIRO, APEX e DGT

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) se
tornou a técnica comumente utilizada para determinagdo de ETC devido a seus
baixos limites de deteccdo (na ordem de 0,001 a 0,1 pg /L), possibilitando a anélise
sequencial rapida e multielementar, podendo determinar cerca de 90% dos elementos
da tabela periddica e ampla faixa linear (CHAVES, 2008). Nesta técnica a amostra €

introduzida no plasma a temperatura elevada e produz ions monocarregados, a acao



21

de campos elétricos e magnéticos no espectrometro de massas modifica a trajetoria
dos ions e os separa em funcdo da razdo massa/carga (SKOOG, HOLLER E
NIEMAN, 2002).

Devido as dificuldades enfrentadas relacionadas a interferéncias espectrais
advindas da formacéo de ions 6xidos e hidroxidos no plasma que compartilham a
mesma razao m/z (massa/carga) dos analitos e a falta de um ICP-HR MS, capaz de
superar interferéncias poliatdmicas, foi utilizado recursos adicionais acoplados ao
QICP-MS para superar as interferéncias espectrais.

O Sistema de dessolvatacdo APEX sem membranas tem a capacidade de
minimizar a formacdo de ions Oxidos e obtém aerossoOis mais efetivos e,
consequentemente, melhores limites de detecgdo (ELEMENTAL SCIENTIFIC, 2022).
Contudo, ainda assim algumas interferéncias poderédo persistir, particularmente as
derivadas de ions hidroxidos e 6xidos de Ba devido as interferéncias espectrais
dependerem da relacdo da concentracdo de Ba/ TCEs. O Acoplamento do sistema
APEX ja foi associado ao ICP-MS com sucesso para determinag6es multielementares
de lantanideos em amostras biologicas, porém, foi inefetivo para superar as
interferéncias em Dy em amostras de aguas (DRESSLER et al., 2007).

O sistema SPIRO é um dessolvatador com membranas que tem como principal
realizacdo a reducdo de oxidos, hidretos e carbonetos, bem como ter a proporcao
CeO+: Ce < 0,03%. O equipamento pode ser utilizado acoplado ao APEX ou
diretamente acoplado ao ICP-MS (ELEMENTAL SCIENTIFIC - SPIRO TMD, 2022).

A técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracao (DGT) é
uma técnica de amostragem passiva, de aplicacao in situ, sendo utilizada na deteccao
de elementos e compostos em ambientes naturais como agua, sedimentos e solos
(LI et al., 2019). De modo geral, a técnica é capaz de adsorver metais e metaloides,
com base na Primeira Lei de Difusdo de Fick, estabelecendo um gradiente de
concentracao entre a fase de ligacdo (Chelex- 100) e a amostra, gerando um fluxo
das espécies labeis do analito que se difunde através da camada difusiva (hidrogel
de poliacrilamida). A concentragdo da espécie acumulada durante um periodo de
tempo pode ser determinada realizando a eluicdo do analito da fase de ligacao e

posterior quantificacdo com uma técnica analitica (ZHANG E DAVISON, 1995).
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3.2.7. Amostragem

As coletas ocorreram entre os dias 8 e 10 de setembro (estacéo seca) de 2021 e
na estacdo chuvosa nos dias 14 e 16 de fevereiro de 2022 (estacdo chuvosa), na
cidade de Sao José dos Campos. Todos os materiais utilizados nas coletas foram
previamente descontaminados em laboratério. Os dispositivos DGT foram montados

em capela de fluxo laminar e acondicionados em sacos Ziplock.
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Figura 1: Mapa de localizac&o e pontos de coleta

3.2.8. Procedimento de medidas em campo

Para obter as medidas de condutividade em campo foi usado um
condutivimetro portatil. A sonda do equipamento foi inserida diretamente no corpo
d’agua, e as concentragdes foram medidas em puS/cm (microSiemens/centimetro).

O pH foi medido pelo eletrodo previamente calibrado. A medi¢cdo ocorreu
diretamente no corpo d’agua, e apds o equipamento estabilizado foi realizada a leitura
dos resultados. Apos a retirada, os eletrodos foram lavados e imersos em solugéo
KCI.

A medicao da temperatura foi realizada através dos sensores de temperatura
tanto do pHmetro quanto do condutivimetro. O procedimento se realizou inserindo o
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equipamento diretamente no corpo d’agua e apds o equipamento estabilizar foram

feitas as leituras do resultado.

3.2.9. Procedimento de coleta para de determinacédo do teor total e dissolvido

Para a coleta de amostras para analise do teor total foi utilizado um recipiente
descontaminado para coletar agua da superficie do rio. Posteriormente, a agua
coletada foi transferida para um frasco de 50 mL acidificada com HNO3s para
preservacao. Em seguida, as amostras foram refrigeradas a uma temperatura de 4
°C até o momento das determinacoes.

Para avaliacdo do teor dissolvido, as amostras de agua coletadas foram
previamente filtradas utilizando filtro de acetato de celulose (porosidade de 0,45um),
previamente descontaminados, conectado a seringa. A seringa foi preenchida com a
amostra e filtrada num frasco de 50 mL, repetindo o procedimento até se obter o
volume de 45 mL. Apés este procedimento, o frasco foi avolumado com 5 mL de HNOs
para preservacdo da amostra. A amostra foi acondicionada em caixa térmica e

posteriormente refrigerada a 4 °C até o momento das determinacdes.

3.2.10. Procedimento de preparo das amostras (teor total e dissolvido)

Na segunda campanha de amostragem, as amostras 1, 3, 42 4b, 7,8 e 5
coletadas para determinacao do teor total apresentaram quantidades significativas de
materiais em suspensao, sendo necessario o emprego do processo de digestao.

Apenas a amostra (teor dissolvido) do ponto 5 nao careceu de digestao.

3.2.11. Procedimento de digestdo das amostras

A metodologia utilizada para digestdo das amostras de aguas foi adaptada do
protocolo EPA 30152 “Microwave assisted acid digestion of Aqueous Samples and
Extracts”.

Os frascos de digestdo do micro-ondas foram previamente descontaminados
pelo aquecimento de 15 mL de HNOs concentrado durante 15 minutos a 160 °C,
seguido do aquecimento por 10 minutos a 180 °C. Apds o resfriamento, 0 programa
de aquecimento foi repetido utilizando 15 mL de agua ultra pura (sistema Milli-Q).

Para a digestdo, adicionou-se 20 mL da amostra de 4gua diretamente nos

frascos de micro-ondas e em seguida 4 mL de HNOs concentrado (65%). Os frascos
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foram fechados e submetidos ao programa de aquecimento. Durante a primeira etapa
de aquecimento, a temperatura foi elevada a 175 °C durante 20 minutos, na segunda
etapa a temperatura foi mantida por mais 10 minutos, totalizando 30 minutos de
digestédo. A poténcia empregada foi de aproximadamente 1800 W. Apds a digestao,
0s extratos foram transferidos quantitativamente para tubos de 50 mL, previamente
descontaminados, e o volume final ajustado para 50 mL com agua ultrapura.

3.2.12. Procedimento de Montagem e imersdo do DGT

Foram montados os dispositivos colocando sobre um pistdo de polipropileno o
gel de Chelex-100 (fase ligante), em seguida o gel de poliacrilamida (fase difusivo) e
por ultimo a membrana de nitrato de celulose para protecé@o. A capa de polipropileno
com janela de 2 cm de diametro foi utilizada para fixar os discos (Figura 2).

Em cada ponto foram imersos trés dispositivos (triplicatas) que permaneceram
a uma profundidade aproximada de 80 cm da superficie da agua. Os dispositivos
ficaram imersos durante 24 h. Em laboratério, os dispositivos foram desmontados e
os ligantes Chelex-100 foram inseridos em tubos de 15 mL. Em seguida, foram
adicionados 2 mL de 1 M de HNOs3 para elui¢do. Os tubos foram mantidos em agitagéo
constante por 24 h. Apés, os discos foram removidos e as solu¢des determinadas por

ICP-MS. Os eluidos foram diluidos duas vezes, sendo a primeira 2:5 e a segunda 1:1.

Figura 2: Montagem do Dispositivo DGT: (A) Resina Chelex sobre o pistdo do dispositivo DGT;
(B) Gel difusivo sobre a resina Chelex; (C) Filtro sobre o gel difusivo e (D) dispositivo DGT montado.
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3.2.13. Procedimento de célculo das concentragbes do DGT
Para a determinacdo das concentragcdes dos analitos foram utilizadas as

equacodes (I e ll):
M =Ce (Vel + Vgel)l fe 0]

Onde:

M= massa do analito (ng/L)

Ce= concentra¢cao de metais na solugéo de eluicdo de HNOsza 1 M
Vel= volume de acido adicionado ao gel ligante (mL)

Vgel= volume do gel ligante (mm)

Fe= fator de eluicdo de cada elemento

E a equacdo abaixo foi utilizada para a determinacdo da concentracdo dos

analitos nos pontos de amostragem:
Csol= m.Ag/D.t.A ()

Onde:

Ag = espessura do gel difusivo (mm).
D = coeficiente de difusdo (cm?/s) ;

t = tempo de imersao (s)

A = area da janela do dispositivo (cm?)

Para o calculo das concentracdes, foram utilizados fatores de eluicao avaliados
por Huang et al. (2021): La (0,87), Ce (0,85), Pr (0,88), Nd (0,87), Sm (0,86), Eu (0,86),
Gd (0,88), Tb (0,86), Dy (0,84), Ho (0,87), Er (0,84), Tm (0,87), Yb (0,85), Lu (0,88) e
U (0,83). Considerou-se a DBL (Diffusive Boundary Layer) desprezivel devido a
imersao dos dispositivos se dar em local de elevada agitacéo, impedindo a formacéo
de uma fina camada de biofiime (GARMO et al., 2006). Os coeficientes de difuséo
foram obtidos através dos estudos de Huang et al. (2021) : La (4,36), Ce (4,30), Pr
(4,28), Nd (4,94), Sm (4,44), Eu (4,44), Gd (4,38), Tb (3,95), Dy (4,34), Ho (4,11), Er
(4,31), Tm (4,13), Yb (4,33), Lu (4,13) e U (4,40).
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3.2.14. Determinacoes por ICP-MS

O equipamento foi otimizado utilizando uma solugéo contendo 1 pg/L de Ba, Bi,
Ce, Co, In, Li e U contendo HNO3 2 % (v/v) e HCI 0,5 % (v/v), a fim de atingir as
condicbes de desempenho necessarias. ApOs a verificacdo do desempenho
instrumental, as amostras foram quantificadas utilizando calibracéo externa.

As amostras (teor total, dissolvido e eluidos DGT) foram analisadas no modo
convencional, sem CCT (Collision Cell Technology), sendo uma camara colocada
antes do quadrupolo do ICP-MS para eliminar interferéncias poliatbmicas que podem
ser preenchida com gases de reacao ou colisdo) utilizando um nebulizador Miramist.
Foram determinadas as concentra¢cdes de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Th e U. A Tabela 1 apresenta as condi¢cdes de operagéo do ICP- MS para
estas determinacoes.

Na sequéncia, foi empregado o acoplamento do sistema de dessolvatacdo APEX
para analise das amostras. A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes de operacédo do ICP-
MS para estas determinagdes.

A Tabela 3 apresenta as condicGes de operacao do ICP-MS com o acoplamento
do sistema de dessolvatacdo APEX e SPIRO. Foram analisadas as amostras (teor
total e dissolvido) coletadas na primeira e segunda campanha, e os eluidos DGT
(também da primeira e segunda campanha).

A Tabela 4 apresenta as condi¢cdes de operacao do ICP-MS com o acoplamento

do sistema de dessolvatacdo APEX, das amostras da segunda campanha de coleta.
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Tabela 1. Condicdes de operacdo do ICP-MS utilizando nebulizador Miramist

(primeira campanha de coleta).

Poténcia incidente (W) 1550
Gés Plasma - Argonio (L min)

Gas Aucxiliar - Argénio (L mint) 0,8
Gas de nebulizacao - Argénio (L 1,04

min-t)

Vazéao de nebulizacéo

(mL min1)

Analitos (m/z)

139|_a , 140Ce , 141pr’ 146Nd,
147Sm, 153EU, 157Gd, 163Dy,
165H0, 166Er, 169Tm, 172Yb,

175LU, 232Th’ 238U_

Modo de operacgéo

Normal (Sem CCT)

Padréo interno (m/z)

7SGe+ 115|n+ 2098i+

Sensibilidade na m/z 115 (In)

317.798 CPS/ng mLmint

Razéo Ba?*/Ba* (%)

2,33

Razao CeO*/Ce* (%)

0,29
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Tabela 2: Condicbes de operacdo do ICP-MS utilizado o sistema APEX

(primeira campanha de coleta).

Poténcia incidente (W) 1550
Gés Plasma - Argonio (L min) 14
Géas Auxiliar - Argoénio (L min?) 0,8
Gas de nebulizacdo - Argoénio (L 0,85
min-t)

Vazdo de nebulizagdo (mL mint) 1,0
Vazdo gas adicional (L min?) 0,25
Pressédo de Nitrogénio (mL/min) 10

Analitos (m/z)

139La , 140Ce , 141Pr’ 146Nd’ 147Sm’
153EU, 157Gd’ 163Dy’ 165H0’ 166Er’

169Tm’ 172Yb’ 175LU, 232Th’ 238U_

Modo de operacéo

Normal (sem CCT)

Padrao interno (m/z)

736e+ 115|n+ 2098i+

Sensibilidade na m/z (In)

811.190 CPS/ng mL*?

Razdo Ba?*/Ba* (%)

2,51

Razao CeO*/Ce* (%)

0,65
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Tabela 3: Condicdbes de operacdo do ICP-MS utilizando o sistema
APEX/SPIRO (primeira campanha de coleta).

Poténcia incidente (W) 1550
Gés Plasma - Argonio (L min) 14

Gas Auxiliar - Argonio (L min?) 0,8

Gas de nebulizacdo — Argbnio 1,04
(L min-1)

Vazdo de nebulizacdo (mL min-?) 1,0

Vazdo gas adicional (L min?) 2,0

Pressédo de Nitrogénio (mL/min) 10

Analitos (m/z)

139La , 140Ce , 141Pr’ 146Nd’ 147Sm’
153EU, 157Gd’ 163Dy’ 165H0’ 166Er’

169Tm’ 172Yb’ 175LU, 232Th’ 238U_

Modo de operacgéo

Normal (sem CCT)

Padréo interno (m/z)

73Ge+ 115|n+ ZOQBi+

Sensibilidade na m/z (In)

317.718 CPS ng/mL

Razdo Ba?*/Ba* (%)

2,33

Razao CeO*/Ce* (%)

0,29
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Tabela 4: Condicdbes de operacdo do ICP-MS utilizando o sistema
APEX/SPIRO (segunda campanha de coleta).

Poténcia incidente (W) 1550
Gés Plasma - Argonio (L min) 14

Gas Auxiliar - Argonio (L min?) 0,8

Gas de nebulizacdo — Argbnio 0,6

(L min-1)

Vazdo de nebulizacdo (mL min-?) 1,0

Vazdo gas adicional (L min?) 2,0

Pressédo de Nitrogénio (mL/min) 10

Analitos (m/z)

139La , 140Ce , 141Pr’ 146Nd’ 147Sm’
153EU, 157Gd’ 163Dy’ 165H0’ 166Er’

169Tm’ 172Yb’ 175LU, 232Th’ 238U_

Modo de operacgéo

Normal (sem CCT)

Padréo interno (m/z)

73Ge+ 115|n+ 2098i+

Sensibilidade na m/z (In)

925.592,0 CPS ng/mL

Razdo Ba?*/Ba* (%)

7,17

Razao CeO*/Ce* (%)

0,32

3.2.15. Especiacao através do software CHEAQS

A especiagdo dos analitos foi realizada através do software CHEAQS Next

(Chemical Equilibria Aquatic Systems), realizando os célculos com o modelo Mean

Spherical Approximation (MSA), utilizando os dados das concentracfes (teor total)

dos cations, anions, valores de pH e potencial redox de cada ponto de coleta. Todos

os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 1 e 2 do apéndice.
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4. RESULTADOS

4.1. Utilizag&o do sistema SPIRO

O modulo de dessolvatacdo SPIRO TMD (TMD, Teflon® Membrane
Desolvator) é recomendado para amostras aguosas e pode ser usado com ou sem 0
APEX. O SPIRO TMD usa uma membrana de Teflon® aquecida, para aumentar a
capacidade de remover vapor de agua do aerossol, e potencialmente capaz de reduzir
as interferéncias poliatobmicas no ICP-MS. (ELEMENTAL SCIENTIFIC, 2012).

Apesar do potencial do sistema SPIRO em minimizar a formagéo de 6xido, sua

utilizacdo foi abortada. Os seguintes motivos levaram a essa deciséo:

a) Formacdo de ions Oxidos: A porcentagem de 6xido apresentada nas
condicbes de operacdo do acoplamento (Tabela 3) ndo condiz com as
apresentadas pelo fabricante (Elemental Scientific Inc), logo, nao foi
possivel atingir seu estado 6timo para utilizacdo do equipamento.

b) Estabilidade do sistema: Durante as analises, as recuperacdes dos
elementos utilizados como padréo interno nao foram satisfatérias. O valor
de recuperacao aceitavel deve apresentar 80-120%, no entanto ao realizar
as analises com o SPIRO o valor de recuperacao foi de 15% do valor
original. Portanto, o sistema se mostrou bastante instavel e pouco robusto,

com as sensibilidades variando muito do comeco ao fim das leituras.

Os limites de deteccédo (LD) foram obtidos a partir da andlise do branco das
solucdes padréo. Para o calculo desse parametro foi utilizada as definicdes propostas
pela IUPAC (critério 3 O, n = 9) (IUPAC, 1997). A Tabela 5 apresenta os valores
referentes ao LD de cada elemento pelos modos de analise SPIRO acoplado ao ICP-
MS. Tendo como base o LD obtido com o sistema APEX-ICP-MS, os LD obtidos com

0 sistema SPIRO/APEX foram consideravelmente maiores.
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Tabela 5: Comparacéao dos limites de deteccdo sem o equipamento APEX, com

a utilizacdo do APEX e com o acoplamento do SPIRO ao APEX

Limites de Deteccéo (LD)

Elemento Sem Com Com
APEX APEX APEX/SPIRO

La 0,0024 0,0021 0,0120
Ce 0,0037 0,0028 0,0158
Pr 0,0015 0,0011 0,0184
Nd 0,009 0,0032 0,0313
Sm 0,003 0,0028 0,0329
Eu 0,002 0,0009 0,0123
Gd 0,0032 0,0021 0,0255
Dy 0,0023 0,0009 0,0269
Ho 0,0006 0,0007 0,0173
Er 0,0009 0,0012 0,0187
Tm 0,0008 0,0008 0,0175
Yb 0,0023 0,0008 0,0186
Lu 0,021 0,0088 0,0445

U 0,0014 0,0029 0,0170

Assim, considerando as pontuadas desvantagens derivadas do acoplamento
do sistema SPIRO/APEX com ICP-MS, optou-se por dar continuidade ao trabalho
utilizando os resultados obtidos apenas com o acoplamento APEX e ICP-MS. Estao
sendo reanalisadas as amostras da segunda campanha de amostragem, agora

somente com o acoplamento APEX e ICP-MS.

4.2. Comparagao das concentragdes dos analitos obtidos com e sem o Sistema
APEX.

O acoplamento do Sistema APEX ao ICP-MS resultou em uma consideravel
reducdo na formacéao de ions 6xidos, de 1,98 a 0,65 %, respectivamente (Tabelas 1
e 2). A analise de correlagéao foi utilizada visando comparar as concentragdes obtidas
utilizando o sistema APEX acoplado ao ICP-MS, e utilizando somente o ICP-MS
convencional e qual técnica foi mais efetiva na reducéo de interferentes. Deste modo,
pode-se sugerir que alguns potenciais interferéncias foram reduzidas, das quais,
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Visando identificar mais claramente as potenciais interferéncias foram comparados

sistematicamente os resultados obtidos com e sem APEX.

A comparacao das concentracdes dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,

Dy Ho, Er e Yb foi realizada a partir dos resultados de teor total das sete amostras.

As Figuras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 apresentam respectivamente as correlacdes

desses elementos.
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4.3. Determinacdes primeira campanha de coleta

Os resultados das concentracfes da primeira campanha de coleta para teor
total, teor dissolvido e DGT dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er, Yb obtidos
utilizando o sistema APEX séo apresentados na Tabela 6. Os resultados dos demais
elementos ndo séo apresentados devido as concentracdes se encontrarem abaixo do

LD apresentado na Tabela 5.
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Tabela 6: Concentracéo de La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er, Yb para teor total, dissolvido e DGT da primeira campanha de coleta.

La Ce Pr Nd
Local de Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido  DGT Total Dissolvido DGT
coleta
Ponto 1 5,576 0,635 0,010 11,703 1,370 0,063 1,258 0,161 0,004 3,361 0,600 0,024
Ponto 3 1,025 0,624 0,010 2,313 1,390 0,051 0,247 0,156 0,004 0,886 0,571 0,010
Ponto 4a 4,524 1,018 0,004 7,634 1,739 0,006 0,931 0,233 0,004 2,265 0,886 0,005
Ponto 4b 0,922 0,509 0,005 2,193 0,959 0,024 0,232 0,125 0,004 0,830 0,466 0,005
Ponto 5 0,900 0,475 0,031 2,017 0,820 0,040 0,222 0,118 0,002 0,832 0,442 0,014
Ponto 7 2,116 1,027 0,026 4,789 2,522 0,052 0,547 0,269 0,004 0,961 1,014 0,021
Ponto 8 0,886 0,529 0,040 2,146 1,096 0,124 0,216 0,129 0,004 0,805 0,479 0,014
Gd Dy Er Yb
Local de Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT
coleta
Ponto 1 0,665 0,095 0,006 0,356 0,048 0,003 0,142 0,025 0,002 0,103 0,019 0,005
Ponto 3 0,140 0,086 0,004 0,073 0,047 0,004 0,038 0,023 0,005 0,031 0,020 0,005
Ponto 4a 0,897 0,508 0,004 0,278 0,071 0,004 0,113 0,037 0,005 0,085 0,027 0,005
Ponto 4b 0,124 0,061 0,004 0,071 0,033 0,004 0,036 0,017 0,005 0,028 0,013 0,005
Ponto 5 0,127 0,059 0,004 0,069 0,032 0,004 0,035 0,015 0,005 0,030 0,013 0,005
Ponto 7 0,350 0,182 0,004 0,182 0,108 0,004 0,068 0,061 0,005 0,052 0,051 0,005
Ponto 8 0,115 0,070 0,004 0,064 0,038 0,004 0,032 0,019 0,005 0,026 0,015 0,005
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4.4. Determinagao segunda campanha de coleta

Os resultados das concentracdes da segunda campanha de coleta para teor
total, teor dissolvido e DGT dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er, Yb obtidos
utilizando o sistema APEX s&o apresentados na Tabela 7. Os resultados dos demais
elementos ndo séo apresentados devido as concentracdes se encontrarem abaixo do

LD apresentado na Tabela 5.
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Tabela 7: Concentracéo de La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er, Yb para teor total, dissolvido e DGT da segunda campanha de coleta.

La Ce Pr Nd
Local de Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total issolvido DGT
Coleta
Ponto 1 2,038 1,118 0,098 4,370 1,978 0,205 0,640 0,422 0,018 1,489 0,705 0,066
Ponto 3 2,574 1,511 0,098 5,156 2,658 0,262 0,717 0,487 0,018 1,723 0,878 0,059

Ponto 4a 16,106 12,621 0,165 4,398 3,956 0,708 1,575 1,280 0,029 0,888 0,809 0,093

Ponto 4b 1,765 1,119 0,86 4,129 2,159 0,23 0,579 0,428 0,07 1,296 0,746 0,05

Ponto 5 1,512 0,744 0,179 3,229 1,493 0,407 0,541 0,249 0,034 1,156 0,604 0,111

Ponto 7 2,115 1,371 0,203 6,351 3,642 0,517 0,736 0,534 0,044 2,013 1,256 0,153

Ponto 8 1,610 1,123 0,126 3,722 2,162 0,272 0,550 0,435 0,023 1,197 0,754 0,080
Gd Dy Er Yb

Local de Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT Total Dissolvido DGT

Coleta

Ponto 1 0,177 0,095 0,010 0,099 0,022 0,007 0,043 0,005 0,005 0,128 0,100 0,004

Ponto 3 0,216 0,120 0,010 0,126 0,043 0,006 0,058 0,015 0,003 0,145 0,106 0,004

Ponto 4a 0,677 0,739 0,015 0,085 0,070 0,009 0,049 0,033 0,005 0,127 0,122 0,004

Ponto 4b 0,145 0,088 0,02 0,082 0,028 0,01 0,032 0,005 0,006 0,120 0,101 0,006

Ponto 5 0,125 0,080 0,016 0,070 0,042 0,009 0,028 0,018 0,005 0,115 0,054 0,004

Ponto 7 0,292 0,191 0,026 0,179 0,100 0,017 0,086 0,052 0,010 0,172 0,149 0,010

Ponto 8 0,138 0,099 0,013 0,083 0,032 0,009 0,032 0,009 0,005 0,119 0,101 0,004
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4.5. Especiagao primeira campanha de coleta

A Tabela 8 mostra as espécies de La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er e Yb previstas
pelo software CHEAQS e sua fracdo soluvel na agua do rio Paraiba do Sul, nos sete
pontos amostrados.



Tabela 8: Fracdo de espécies solUveis obtidas com a especiacao pelo software CHEAQS.
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Ponto 1 Ponto 3 Ponto 4a
Elemento Espécies Porcentagem Total Elemento Espécies Porcentagem Total Elemento Espécies  Porcentagem Total
soliveis soluveis soluveis
La La 3+ 0,00 0 La La 3+ 0,00 0 La La 3+ 0,00
Ce Ce 3+ 0,00 0 Ce Ce 3+ 0,00 0 Ce Ce 3+ 0,00
Pr Pr 3+ 0,00 0 Pr Pr 3+ 0,00 0 Pr Pr 3+ 0,00
Nd Nd 3+ 0,00 0 Nd Nd 3+ 0,00 0 Nd Nd 3+ 0,00
Gd Gd 3+ 0,00 0 Gd Gd 3+ 0,00 0 Sm Sm 3+ 0,00
Dy Dy 3+ 0,00 0 Dy Dy 3+ 0,00 0 Eu Eu 3+ 0,00
Er Er 3+ 0,01 0,01 Er Er 3+ 0,01 0,01 Gd Gd 3+ 0,00
Yb Yb 3+ 0,01 0,16 Yb Yb 3+ 0,03 0,38 Dy Dy 0,00
Yb (CO3) 0,15 Yb (CO3) 0,35 Er Er(CO3)+ 0,11 0,22
+ +
Er(C0O3)2- 0,11
Yb Yb(CO3)+ 0,34 0,66
Yb(CO3)2- 0,32




Ponto 4b Ponto 5 Ponto 7 41

Elemento Espécies Porcentagem Total Elemento Espécies Porcentagem Total Elemento Espécies Porcentagem Total

solaveis soluveis solaveis
La La 3+ 44,06 44,06 La La 3+ 0,00 0,00 La La 3+ 0,00 0,00
Ce Ce 3+ 28,94 95,91 Ce Ce 3+ 0,00 0,00 Ce Ce 3+ 0,00 0,00

Ce(CO3)+ 59,70 Pr Pr 3+ 0,00 0,00 Pr Pr 3+ 0,00 0,00

Ce(SO4)+ 7,27 Nd Nd 3+ 0,00 0,00 Nd Nd 3+ 0,00 0,00
Pr Pr 3+ 22,28 95,87 Gd Gd 3+ 0,00 0,00 Gd Gd(CO3)+ 0,30 0,44

Pr(CO3)+ 67,99 Dy Dy 3+ 0,01 0,01 Gd(CO3)2- 0,14

Pr(SO4) + 5,60 Er Er 3+ 0,03 0,26 Dy Dy(CO3)+ 2,09 3,88
Nd Nd 3+ 20,44 90,40 Er(CO3) + 0,23 Dy(CO3)2- 1,79

Nd(CO3)+ 69,96 Yb Yb 3+ 0,08 0,97 Er Er(CO3) + 5,93 13,28
Gd free Gd 3+ 16,34 92,72 Yb(CO3) 0,89 Er(CO3)2- 7,35

+

Gd(CO3) + 72,08 Yb Yb(CO3) + 17,00 37,13

Gd(S04) + 4,30 Yb(CO3)2- 20,13
Dy free Dy 3+ 11,80 93,33

Dy(CO3) + 76,98

Dy(C03)2 4,55
Er free Er 3+ 10,42 93,21

Er(CO3) + 76,27

Er(C0O3)2 - 6,52
Yb free Yb 3+ 6,99 94,67

Yb(CO3) + 81,06

6,62

Yb(CO3)2




Ponto 8
Elemento Espécies Porcentagem Total
solaveis
La La 3+ 0,00 0,00
Ce Ce 3+ 0,00 0,00
Pr Pr 3+ 0,00 0,00
Nd Nd 3+ 0,00 0,00
EuH(H2Si04)2+ 0,12
Gd Gd 3+ 0,00 0
Dy Dy 3+ 0,02 0,14
Dy(CO3)+ 0,12
Er Er 3+ 0,04 0,34
Er(CO3) + 0,30
Yb Yb(CO3) + 1,04 1,04
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A Tabela 9 apresenta as espécies insolUveis obtidas com a especiacdo pelo

software CHEAQS. O ponto 4b ndo esté presente na tabela, pois ndo ha formacao de

espécies insoluveis.

Tabela 9: Fracdo de espécies insoluveis obtidas com a especiacdo pelo
software CHEAQS.

Ponto 1 Ponto 3 Ponto 4a Ponto 5 Ponto 7 Ponto 8
Espécie % % CHEAQS % % CHEAQS % CHEAQS % CHEAQS

CHEAQS CHEAQS
La(PO4) 100 100 100 100 99,99 100
Ce(PO4) 100 100 100 100 100 100
Pr(PO4) 100 100 100 100 99,97 100
Nd(PO4) 100 100 100 100 99,98 100
Gd(PO4) 99,99 99,99 99,99 99,98 99,54 99,97
Dy(PO4) 99,98 99,96 99,94 99,92 96,06 99,84
Er(PO4) 99,94 99,88 99,78 99,7 86,54 99,6
Yb(PO4) 99,82 99,57 99,33 98,9 62,49 98,71

4.6. Comparacao da fracao soluvel com resultados obtidos pelo CHEAQS e DGT.

A Tabela 10 evidencia a fracédo soltuvel de La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er e Yb obtida

pela razdo do teor total, a fracdo filtrada e a fracdo labil (obtida por DGT). Os

elementos que apresentaram resultados abaixo do LD nao foram considerados.
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Tabela 10: Comparacao das espécies dissolvidas estabelecidas pelo CHEAQS,
porcentagem de teor dissolvido e porcentagem obtida pela razdo dos resultados do
DGT com o teor total das amostras coletadas no rio Paraiba do Sul.

Ponto 1 Ponto 3
Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 0 36,18 0,01 La 0 35,15 0,60
Ce 0 40,61 1,01 Ce 0 37,84 1,19
Pr 0 41,05 <LD Pr 0 37,10 <LD
Nd 0 47,97 0,68 Nd 0 49,28 0,63
Gd 0 44,20 <LD Gd 0 42,56 <LD
Dy 0 48,21 <LD Dy 0 45,56 <LD
Er 0,01 48,70 10,64 Er 0,01 57,02 9,95
Yb 0,16 47,09 20,33 Yb 0,38 74,72 26,13
Ponto 4a Ponto 4b
Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 0,00 41,73 <LD La 44,06 29,09 0,02
Ce 0,00 59,91 <LD Ce 95,91 37,18 0,57
Pr 0,00 53,84 <LD Pr 95,87 34,93 <LD
Nd 0,00 63,82 <LD Nd 90,40 46,40 <LD
Gd 0,00 28,83 <LD Gd 92,72 22,21 <LD
Dy 0,00 48,13 <LD Dy 93,33 32,45 <LD
Er 0,22 56,93 9,32 Er 93,21 51,01 11,00
Yb 0,66 58,43 20,59 Yb 94,67 61,67 28,43
Ponto 5 Ponto 7
Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 0,00 61,18 1,94 La 0,00 104,71 2,90
Ce 0,00 60,71 1,39 Ce 0,00 75,98 2,24
Pr 0,00 54,16 <LD Pr 0,00 101,91 <LD
Nd 0,00 85,02 0,88 Nd 0,00 142,08 2,63
Gd 0,00 48,76 <LD Gd 0,44 342,44 <LD
Dy 0,01 56,51 <LD Dy 3,88 86,89 <LD
Er 0,26 74,83 18,27 Er 13,28 97,67 16,69

Yb 0,97 105,79 47,01 Yb 37,13 78,14 32,45
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Ponto 8
Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido

La 0,00 0,00 3,73
Ce 0,00 0,00 5,34
Pr 0,00 0,00 <LD
Nd 0,00 0,00 0,94
Gd 0 0,00 <LD
Dy 0,14 0,02 <LD
Er 0,34 0,04 15,60
Yb 1,04 1,04 32,48

4.7. Especiacdo segunda campanha de coleta

A Tabela 11 mostra as espécies de La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er e Yb previstas
pelo software CHEAQS e sua fragcéo soluvel na agua do rio Paraiba do Sul, nos sete

pontos amostrados.

Tabela 11: Fracdo de espécies soluveis obtidas com a especiacdo pelo
software CHEAQS.

Ponto 1 Ponto 3 Ponto 4a
Elemento Porcentagem Total Elemento Porcentagem Total Elemento Porcentagem Total
La 3+ 0 0 La 3+ 0 0 La 3+ 0 0
Ce 3+ 0 0 Ce 3+ 0 0 Ce 3+ 0 0
Pr 3+ 0 0 Pr 3+ 0 0 Pr 3+ 0 0
Nd 3+ 0 0 Nd 3+ 0 0 Nd 3+ 0 0
Gd 3+ 0 0 Gd 3+ 0 0 Gd 3+ 0 0
Dy3+ 0 0 Er 3+ 0 0 Dy 0,02 0,05
Er 3+ 0 0 Dy 3+ 0 0 Dy (SO4) + 0,03
Yb 3+ 0,1 0 Er 3+ 0 0 Er 0,04 0,14
Er (OH) 2+ 0,02
ErF 2+ 0,02

Er (SO4) + 0,06




45

Ponto 4b Ponto 5 Ponto 7
Elemento Porcentagem Total Elemento Porcentagem Total Elemento Porcentagem Total
La 3+ 0 0 La 3+ 0 0 La 3+ 0 0
Ce 3+ 0 0 Ce 3+ 0 0 Ce 3+ 0 0
Pr 3+ 0 0 Pr 3+ 0 0 Pr 3+ 0 0
Nd 3+ 0 0 Nd 3+ 0 0 Nd 3+ 0 0
Gd 3+ 0 0 Gd 3+ 0 0 Gd 3+ 0 0
Dy 3+ 0 0 Dy 3+ 0 0 Dy 3+ 0 0
Er 3+ 0,2 0,2
Yb 3+ 04 06
Yb (OH) 0,2
2+

Ponto 8

Elemento Porcentagem Total

La 3+

0

0

Ce 3+

Pr 3+

Nd 3+

Gd 3+

Dy 3+

eollelieolielNe]

ellelieolielNe]

A Tabela 12 apresenta as espécies insollveis obtidas com a especiacao pelo

software CHEAQS. O ponto 4b ndo esta presente na tabela devido a ndo ha formacao

de espécies insoluveis.

software CHEAQS.

Tabela 12: Fracdo de espécies insolUveis obtidas com a especiacdo pelo

Pontol Ponto3 Ponto4a Ponto Ponto5 Ponto7 Ponto8
4b

Espécie % % % % % % %

CHEAQS CHEAQS CHEAQS CHEAQS CHEAQS CHEAQS CHEAQS
La(PO4) 100 100 100 100 100 100 100
Ce(PO4) 100 100 100 100 100 100 100
Pr(PO4) 100 100 100 100 100 100 100
Nd(PO4) 100 100 100 100 100 100 100
Gd(PO4) 100 100 99,99 100 100 99,99 100
Dy(PO4) 99,99 99,99 99,94 99,99 99,99 99,98 100
Er(PO4) 99,98 99,98 99,85 - - 99,95 -
Yb(PO4) 99,97 - - - - 99,91 -
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4.8. Comparacao da fracdo soluvel com resultados obtidos pelo CHEAQS e DGT.
A Tabela 13 exibe a fracdo soluvel de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,

Er, Tm, Yb, Lu e U obtida pela razdo do teor total, a fracéo filtrada e a fracdo labil

(obtida por DGT). Os elementos que apresentaram resultados abaixo do LDn&o foram

considerados.

Tabela 13: Comparacao das espécies dissolvidas estabelecidas pelo CHEAQS,
porcentagem de teor dissolvido e porcentagem obtida pela razdo dos resultados do
DGT com o teor total das amostras coletadas no rio Paraiba do Sul.

Ponto 1 Ponto 3

Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT

CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 0 53,10 6,36 La 0 63,38 4,10
Ce 0 51,08 5,40 Ce 0 59,94 3,86
Pr 0 62,31 0,59 Pr 0 68,08 <LD
Nd 0 57,68 5,92 Nd 0 62,03 4,64
Gd 0 18,31 2,58 Gd 0 23,92 1,57
Dy 0 105,0 <LD Dy 0 106,10 <LD
Er 0 192,3 <LD Er 0 192,02 <LD
Yb 0,1 284,7 <LD

Ponto 4a Ponto 4b

Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT

CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 0 73,41 8,09 La 0 60,50 10,71
Ce 0 96,88 5,70 Ce 0 60,21 12,48
Pr 0 87,03 5,93 Pr 0 70,11 2,35
Nd 0 101,63 8,71 Nd 0 65,71 7,91
Gd 0 87,79 2,99 Gd 0 17,91 66,45
Dy 0,05 127,17 <LD Dy 0 123,37 3,33
Er 0,14 219,83 <LD
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Ponto 5 Ponto 7
Elemento % % teor %DGT Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido CHEAQS dissolvido
La 3+ 0 34,10 10,91 La 3+ 0 46,40 7,97
Ce 3+ 0 45,45 10,73 Ce 3+ 0 59,92 5,86
Pr 3+ 0 50,60 2,04 Pr 3+ 0 69,08 2,59
Nd 3+ 0 47,43 8,22 Nd 3+ 0 67,11 6,98
Gd 3+ 0 23,30 75,53 Gd 3+ 0 32,05 37,63
Dy 0 72,50 3,30 Dy 3+ 0 87,71 3,32
Er 3+ 0,2 148,75 <LD
Yb 3+ 0,4 237,13 <LD
Ponto 8
Elemento % % teor %DGT
CHEAQS dissolvido
La 3+ 0 122,23 7,81
Ce 3+ 0 61,14 6,31
Pr 3+ 0 72,61 0,67
Nd 3+ 0 68,65 6,64
Gd 3+ 0 21,42 66,09
Dy 3+ 0 128,25 1,98
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5. DiscussAo
5.1. Uso do sistema SPIRO/APEX acoplado ao ICP-MS

O uso da membrana de dessolvatacdo SPIRO acoplado ao sistema APEX para
reducdo na formacdo das espécies interferentes na determinacdo de elementos
Terras Raras ja foi reportado anteriormente na literatura por Aliaga-Campuzano et al.
(2013). Os autores demonstraram, além de uma reducao significativa na porcentagem
de oxidos e hidroxidos ao empregar esse sistema, uma maior sensibilidade (em 5-8
vezes), quando comparado ao sistema de nebulizacdo convencional. Além disso, a
adicdo de N2 durante as analises resultou em uma reducdo na porcentagem dos ions
hidréxidos com um aumento de 45% da intensidade do sinal do analito.

Em nosso estudo, ao contrario do esperado (resultados reportados na Tabela
1), a taxa de reducéo da razdo CeO*/Ce*, empregando o sistema APEX/SPIRO nao
foi inferior a 0,20%. A razdo CeO?*/Ce* obtida com o acoplamento ICP-
MS/APEX/SPIRO foi de 0,29%, sendo que a diminuicdo da taxa de formacao de 6xido
para este nivel foi acompanhada de uma reduc¢éo da sensibilidade quando comparada
ao acoplamento APEX-ICP-MS (~40% no sinal do In). O sistema nao foi testado sem
o N2 uma vez que a adicdo desse gas, como ja reportado no trabalho de Aliaga-
Campuzano et al. (2013) apenas traria beneficios para os resultados. Como ja
mencionado anteriormente, uma vez que houve perda na sensibilidade dos analitos
bem como instabilidade na recuperacdo dos padrdes internos durante as analises,
optou-se por ndo apresentar tais resultados neste trabalho. Como mostrado na Tabela
5, os limites de deteccao utilizando o sistema SPIRO acoplado ao APEX nédo foram
menores em relacdo ao convencional e acoplado somente ao APEX, ao contrario do

que fora relatado em Aliaga-Campuzano et al. (2013).

5.2. Uso do sistema APEX acoplado ao ICP-MS

Corroborando os resultados previamente relatados (DRESSLER, 2007), o
sistema de nebulizacdo APEX foi eficiente para diminuir a quantidade de ions 6xidos
interferentes na determinacéao dos analitos (Tabela 1 e 2) e aumentar a sensibilidade
das medidas por ICP-MS devido a dessolvatacdo do aerossol. Apesar doaumento
significativo na sensibilidade, cerca de 95 % (153.913 CPS/ng mL! sem o sistema

APEX e 811.190 CPS/ng mL' com o sistema APEX), proporcionada pelo sistema
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APEX, os LD obtidos com o sistema foram similares aos obtidos com a nebulizacao
convencional. Isso mostra que os LD estdo mais relacionados as concentracdes dos
brancos analiticos.

Atribui-se a diferenca na concentracdo dos elementos determinados com o
sistema APEX e sem o sistema APEX ao potencial de eliminacéo de interferéncias
poliatbmicas proporcionado pela dessolvatagdo (Figuras 26 a 36). Comparando
ambos resultados, observa-se uma reducdo média na concentracdo (considerando o
teor total das medidas) de 88%, 85%, 85%, 66%, 45%, 44%, 95%, 86%, 35%, 61% e
38% para Lantanio, Cério, Praseodimio, Neodimio, Saméario, Eurdpio, Gadolinio,
Disprosio, Holmio, Erbio, e Itérbio, respectivamente. A partir desta comparagéo
pontua-se as maiores interferéncias espectrais na determinacédo do teor total (via
nebulizacdo pneumatica convencional) de Samario, Eurdpio, HoImio e Itérbio, quando
medidos nas #7Sm, 153Eu, 1%°Ho e 172Yb . Nestas m/z sdo relatados os seguintes ions
6xidos: 3°Ba0*, 137Bal®O*, 149Sm0* e 156Gd®O* (TAN et al., 1986; DULSKI, 1994).

Wysocka (2021) relata que interferéncias espectrais sdo observadas na maioria
dos estudos envolvendoETC. Também s&do comuns interferéncias geradas por Ba,
podendo estar presente em uma ampla faixa de concentragdes, nos elementos Terras

Raras de baixa massa e de alta massa.

5.3.  Concentragéo dos elementos primeira campanha de coleta

As concentracfes apresentaram valores mais elevados (Figuras 6, 7, 11, 13,
15, 16, 17, 19, 24 e 26) nos pontos 1, 3 e 7. Tais caracteristicas podem justificadas
devido ao elevado numero de industrias presentes proximas a esses corpos d’agua.
O ponto 7, em particular, € um afluente do rio Paraiba do Sul, no qual atravessa um
conglomerado de indastrias na Zona Sul da cidade. J& o ponto 1 est4 a jusante da
liberacdo de efluentes tratados de uma das maiores industriais da cidade e o ponto 3
se localiza logo abaixo da mistura de um afluente poluido com as aguas do Paraiba
do Sul.

Segundo Filho et al. (2015), os elementos La, Ce, Th, Nd, Y, Dy E Yb séao os
mais importantes elementos com grande demanda industrial do mundo,
correspondendo com a elevada quantidade encontrada para os dois primeiros

elementos nas aguas do rio Paraiba do Sul.
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5.4. Concentracao dos elementos segunda campanha de coleta

As concentragOes apresentadas na tabela 8, evidenciam que os elementos
determinados tiveram elevado aumento no ponto 4a, afluente que corta uma parte da
cidade. A alta concentracdo de La apresentado mostra que elevou o uso desses
materiais em menos de seis meses. Segundo Rocio, et al. (2012) o uso de La ocorre
para vidros de alto indice de refracdo, eletrodos de bateria, lentes de cameras e
catalisadores de fluidos em refinarias de petréleo. Estudos mais direcionados séo
necessarios para entender os poluidores desse afluente. A concentracdo de Ce,
diferente de La se manteve mais constante ao longo do rio. O ponto 7 foi o que
apresentou maior concentracdo de Ce, isso se deve ao fato de que esse afluente
percorre um caminho onde existe uma concentracdo de industrias da cidade.

Dentro dos elementos estudados, a média feita exibiu que a abundancia se deu
maior de Ce e menor de Er, seguindo exatamente a ordem
Ce>La>Nd>Pr>Gd>Yb>Dy>Er. Galillardet (2014) realizou um estudo sobre a
concentracdo natural de elementos Terras Raras nas aguas de rios em escala
mundial, nesse estudo foi considerado os elementos dissolvidos (<0,22um). A média
mundial apresentou uma diferenca de abundancia de elementos ao presente estudo,
no entanto o Ce ainda é o elemento mais abundante, enquanto o menos abundante é

0 Yb, seguindo a ordem Ce>Nd>La>Pr=Gd>Dy>Er> Yb.

5.5.  Comparacao das concentracdes das 2 campanhas de coleta

A variacdo sazonal estudada apontou uma diferengca das concentragcdes nos
periodos de chuva e de estiagem. No periodo chuvoso os elementos La, Ce, Pre Yb
apresentaram concentracfes médias maiores que o periodo de estiagem, no entanto,
os demais elementos Nd, Gd, Dy e Er apresentaram maiores concentracdes no
periodo de seca. No periodo de seca, apenas dois pontos apresentaram
concentracdes divergente dos outros pontos, 0os pontos 1 e 4a se diferiram, mas nao
ultrapassavam mais que 5 pg/L. J& no periodo de chuva o ponto 4a se mostrou muito
além das concentracdes médias encontradas, atingindo 16 pg/L, os demais pontos
nao ultrapassaram o limite de 3 pg/L.

Era esperado que a concentracdo no periodo de chuva fosse menor comparado
ao periodo de estiagem devido ao aumento de agua presente no rio, e a possivel

dissolucéo dos elementos e dispersédo ao longo do corpo hidrico, no entanto, o que
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fora analisado foi um aumento de alguns elementos no periodo chuvoso e uma fonte
de contaminacao pontual presente no ponto 4a. Um estudo feito em um trecho do rio
Paraiba do Sul localizado no territério do estado do Rio de Janeiro, apresentou
maiores concentracdes dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er e Yb no periodo
chuvoso e mostrando o salto da concentracdo de Ce no periodo chuvoso (6,17 pg/L)
contra o periodo de estiagem de 0,013 pg/L (NEVES, 2012), o que evidencia que é
comum o aumento da concentracdo dos elementos em periodo de chuva.

Segundo Martin e Meybeck (1979), a média mundial dos elementos La, Ce, Nd
e Yb presentes em agua doce e previamente filtrados é de 0,1; 0,2; 0,15 e 0,01 pg/L
respectivamente, um valor abaixo dos encontrados no presente estudo de 0,68; 1,41;

0,63 e 0,02 respectivamente, da fracao filtrada.

5.6. Especiacao primeira campanha de coleta

Nota-se a partir da Tabela 8 vasta gama de espécies decorrente da especiacao
dos analitos pelo software CHEAQS. A distincdo na porcentagem dos elementos na
forma sollvel, entre os pontos € um fator a se ressaltar, ja que o ponto 4b foi o local
que apresentou maior fracdo sollvel, quando comparado aos outros pontos. Justifica-
se este comportamento a baixa concentracdo de POa4?2 encontrado nesse ponto. A
interacdo PO43— ETC forma compostos solidos, como por exemplo: La(POa4),
Ce(POg), Pr(PO4), Nd(PO4) (GUPTA E KRISHNAMURTHY, 2004).

As diferencas na porcentagem entre a fracdo dissolvida de metal obtida pela
técnica de ICP-MS/APEX comparado ao modelo de especiacdo CHEAQS (Tabela 10)
sdo incoerentes, uma vez que a especiacdo pelo software apresentou baixas
porcentagens sugerindo que a maior parte das espécies estaria na forma insolavel,
enguanto na fracao dissolvida as porcentagens aumentaram consideravelmente.

Os valores obtidos pela téecnica DGT para avaliacado da concentracgéo labil, para
maioria dos analitos e para todos os pontos amostrados, quando comparados com a
fracéo filtrada, foram consideravelmente menores, corroborando que as espécies de
Terras Raras se encontram na forma coloides inertes no sistema em estudo. Também,
encontra-se discordancia entre os valores obtidos pela especiacdo pelo programa
CHEAQS (Tabela 10) com os dados obtidos por DGT. Porém, ressalta-se, a labilidade

de espécies de Er e Yb, que apesar de insoluveis, podem apresentar labilidade
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consideraveis (segundo dados obtidos pela técnica DGT e diferentemente da
especiacao por software), e consequentemente, tornarem-se biogeodisponiveis.

5.7. Especiagdo segunda campanha de coleta

A especiacao pelo programa CHEAQS dos resultados obtidos na segunda
campanha de coleta apresentou maior estabilidade em relacdo as porcentagens da
especiacdo dos elementos presentes nas aguas do rio Paraiba do Sul. A Tabela 11
apresentam as fracOes de espécies soluveis, onde € possivel observar que a maioria
dos pontos apresentaram porcentagem igual a zero para a maioria dos pontos
amostrados. Os unicos dois pontos onde pode-se analisar diferenca na porcentagem
sao os ponto 4a e 7 com as espécies de Dy, Er no ponto 4a e Dy, Er,Yb no ponto 7.

A tabela 12 apresenta a fracdo de espécies insollveis. Desta vez todos 0s
pontos apresentaram o POa, portanto tornando as espécies insollveis na agua como
mostrado anteriormente por Gupta e Krishnamurthy (2004).

Os valores apresentados da concentracdo labil quando comparados a fracéao
filtrada foram menores, mais uma vez corroborando que as espécies de Terras Raras
se encontram na forma de coloides inertes. Mais uma vez, houve discordancia entre
os valores obtidos pela especiacédo através do software CHEAQS com os dados
obtidos pela técnica DGT.

5.8. Comparacao Especiacédo das duas campanhas de amostragem

Os resultados obtidos nas duas campanhas de amostragem exibem diferencas
entre si na composicao da porcentagem das espécies dos analitos. Nas fracdes
soltveis a presenca ou auséncia de POa influenciou nas porcentagens, uma vez que
a auséncia de PO resultou em um aumento de espécies no ponto 4a da primeira
campanha de coleta e a presenca desses elementos nos demais pontos resultou em
uma porcentagem nula de espécies.

As duas companhas de amostragem apresentaram diferencas consideraveis
na porcentagem entre a fracdo dissolvida obtida pela técnica de ICP-MS/APEX
comparado ao modelo CHEAQS. A especiacdo apresentou que a maioria das
especies estaria na forma insoluvel, enquanto na forma dissolvida as porcentagens
estavam consideravelmente altas. Tais diferencas podem ser explicadas pelos

tamanhos das espécies nao retidas pelo filtro empregado (porosidade de 0,45um). Os



53

coloides, que podem estar presentes nas amostras, S8o0 menores que o tamanho dos
poros do filtro, e, portanto, incluidos nas fragfes dissolvidas. Estudos relatados
anteriormente (CARMOUZE, 1994) confirmam essa afirmacédo. Ressalta-se, também,
uma possivel falta de exatiddo ou precisdo de um programa de especiacado em prever
um sistema de complexidade consideravel de umas amostras ambientais. Sendo
assim, Turner (1995) relata que modelos quimicos de especia¢do sdo baseados em
um sistema em equilibrio e baseados em medicdes experimentais realizadas sob
condi¢cbes controladas e que geralmente envolvem sistemas quimicos mais simples
do que a realidade.

Uma solugé&o para resolver tal impasse, seria o uso da ultrafiltragcdo. No entanto,
tal procedimento ndo estava previsto previamente no estudo.

Em resumo, pode-se afirmar, segundo os dados obtidos, que a maioria dos
elementos Terras Raras nos pontos amostrados se encontram insoluveis, porém,

considera-se ser significativa a quantidade de espécies menores que 0,45um.
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6. CONCLUSAO.

Todos o0s objetivos propostos inicialmente no trabalho foram alcancados.
Inicialmente o sistema APEX foi eficiente em reduzir a formacdo de oxidos, elevar a
sensibilidade e eliminar interferéncias poliatbmicas proporcionadas pela
dessolvatacéo.

O acoplamento do sistema SPIRO atrelado ao APEX néo foi efetivo na eliminacao
de interferéncias, pois ndo condiz com as especificacdes apresentadas pelo
fabricante, e na estabilidade do ICP-MS, devido as recuperac¢des do padréo interno
nao ter sido satisfatoria (entre 80 — 120%).

As concentracdes de Elementos Tecnologicamente Criticos encontrados no rio
Paraiba do Sul sdo consideravelmente altas em determinados pontos do rio devido a
proximidades de grandes industrias da cidade.

A especiacao dos elementos mostrou que devido a presenca de fosfato grande
parte dos elementos estava em sua forma insollvel, exceto no ponto 4b da primeira
campanha de coleta que nao apresentou fosfato na superficie do rio.

Houve diferencas consideraveis na porcentagem entre a fracao dissolvida obtida
pela técnica ICP-MS/APEX comparado a especiacdo pelo software CHEAQS, assim
como ha diferencas relacionadas entre os resultados obtidos pelo DGT em
comparacao com a fracao filtrada e o CHEAQS. Isso porque o software CHEAQS néo
consegue prever com exatiddo as condicdes reais de uma amostra ambiental

complexa.
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Apéndice

Tabela 1: Parametros fisico-quimico, cations e anions utilizados para
realizacdo da especiagdo dos elementos na primeira campanha de coleta.
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H.L Amostra Temp | Cond. | pH Eh HCO. AIcahggide OH
No. Identif. °C [uS/cm Temp°C| (mV) | mg/L | mg/L | mg/L
LQ < 2,00
161/21 Ponto 1 25 | 820 [701| 250 |174,0| 162 - -
162/21| In Natura Ponto3 | 25 | 76,0 |7,09| 254 |1753| 17,6 - -
163/21| In Natura 4B 25 | 70,2 |7,08| 257 |172,1| 171 - -
164/21| In Natura Ponto7 | 25 | 333 |7,47| 258 |197,5| 95,2 - -
165/21 | In Natura Ponto 4A| 25 | 760 |7,05| 26,1 |1425| 225 - -
166/21 | In Natura Ponto5 | 25 | 62,0 |7,09| 258 | 966 | 16,1 - -
167/21| In Natura Ponto8 | 25 | 787 |7,07| 26,0 |107,4| 16,4 - -
H.L Amostra F Cl- NO, NO; SO | Acetato Br - PO
No. Identif. mg/L | mg/L | mg/L mg/L | mg/L | mg/L mg/L | mg/L
LQ 0,010|0,010| 0,020 | 0,040 |0,020| 0,10 | 0,030 | 0,042
161/21 Ponto 1 0,055| 561 | 0,15 | 2,20 | 8,28 | <0,10 [<0,030| 0,17
162/21 | In Natura Ponto 3 | 0,051 | 4,51 | 0,058 | 1,69 | 8,39 | <0,10 [<0,030| 0,11
163/21| InNatura4B |0,047| 3,85 | 0,059 | 1,48 | 8,16 | <0,10 |< 0,030 |< 0,042
164/21 | In Natura Ponto7 | 0,33 | 23,0 | 0,32 | 0,69 | 223 | <0,10 [<0,030| 1,13
165/21 | In Natura Ponto 4A | 0,57 | 71,9 |<0,020|<0,040| 35,7 | <0,10 |<0,030| 10,4
166/21 | In Natura Ponto5 | 0,049 | 3,89 | 0,041 | 1,76 | 6,52 | <0,10 [<0,030| 0,077
167/21| In Natura Ponto 8 | 0,045 | 4,42 | 0,060 | 1,64 | 10,6 | <0,10 |<0,030| 0,052
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H.L

Amostra

Li

Na

NH.

Al

Ca

No.

Identif.

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L | mg/L

mg/L

LQ

0,010

0,10

0,050

0,10

0,003

0,002 | 0,001

0,008

161/21

Ponto 1

<0,010

9,68

0,65

2,35

0,094

0,013 | 0,016

2,42

162/21

In Natura Ponto 3

<0,010

8,98

0,43

2,14

0,083

0,011 | 0,015

2,39

163/21

In Natura 4B

<0,010

8,47

0,04

1,94

0,074

0,009 | 0,015

2,45

164/21

In Natura Ponto 7

<0,010

25,3

13,1

5,25

0,085

0,015 | 0,026

16,1

165/21

In Natura Ponto 4A

<0,010

67,7

44,4

19,7

0,10

0,74 | 0,029

11,5

166/21

In Natura Ponto 5

<0,010

7,61

0,25

2,20

0,064

0,009 | 0,015

2,39

167/21

In Natura Ponto 8

<0,010

9,93

0,20

2,04

0,095

0,008 | 0,015

2,53

H2L

Amostra

Cd

Co

Cr

Cu

Fe Mg

Mn

No.

Identif.

mg/L

mg/

L | mg/L

mg/L | mg/L | mg/L

mg/L

LQ

0,001

0,001

0,001

0,001 | 0,001 | 0,001

0,001

161/21

Ponto 1

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

0,90 | 0,83

0,001

162/21

In Natura Ponto 3

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

0,93 | 0,80

0,001

163/21

In Natura 4B

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

0,78 | 0,82

0,001

164/21

In Natura Ponto 7

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

151 | 2,67

0,001

165/21

In Natura Ponto 4A

< 0,001

< 0,001

0,003

0,004

1,08 | 2,80

0,068

166/21

In Natura Ponto 5

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

0,70 | 0,80

0,001

167/21

In Natura Ponto 8

< 0,001

< 0,001

< 0,001

< 0,001

1,34 | 0,89

0,001

H.L

Amostra Mo

Ni

P

Pb

Si

Sr \Y Zn

No.

Identif. mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L | mg/L | mg/L

LQ 0,001

0,002

0,014

0,009 | 0,060

0,001 | 0,001 | 0,001

161/21

Ponto 1 < 0,001

< 0,002

0,055

<0,00

9| 4,35

0,021 |<0,001 | 0,003

162/21| In Natura Ponto 3

< 0,001

< 0,002

0,037

<0,00

9| 4,31

0,019 | 0,002 | 0,003

163/21 In Natura 4B

< 0,001

<0,002 |<

0,014

<0,00

9| 4,39

0,019 |<0,001 | 0,002

164/21| In Natura Ponto 7

< 0,001

< 0,002

0,37

<0,00

9| 5,27

0,068 | 0,002 | 0,005

165/21 | In Natura Ponto 4A

< 0,001

0,006

3,38

<0,00

9| 7,45

0,056 |<0,001| 0,014

166/21| In Natura Ponto 5

< 0,001

< 0,002

0,025

< 0,00

9| 4,27

0,019 |<0,001]| 0,002

167/21| In Natura Ponto 8

< 0,001

< 0,002

0,017

< 0,00

9| 4,56

<0,001| 0,018 | 0,002

LQ=Timite de quantificacdo < LQ: val

or ndo quantificado Branco de andlise: <LQ



Tabela 2: Parametros fisico-quimico, cations e anions utilizados para
realizacdo da especiacdo dos elementos na Segunda campanha de coleta.
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HoL Amostra Cond. Alcalinidade
2 Eh 25°C HCO3 COs* OH-
No. Identif. pS/cm mg/L mg/L mg/L
LQ Temp 1y <2,00
C
039/22 In natura - Ponto 1 23,1 289,8 151 NA NA NA
040/22 In natura - Ponto 3 23,0 282,9 143 NA NA NA
041/22 In natura - Ponto 4A 23,1 233,0 1143 NA NA NA
042/22 In natura - Ponto 4B 23,0 241,6 115 NA NA NA
043/22 In natura - Ponto 5 23,1 246,6 118 NA NA NA
044/22 In natura - Ponto 7 23,2 251,6 210 NA NA NA
045/22 In natura - Ponto 8 22,9 254,5 144 NA NA NA
Hol Amostra = cr NOy | NOs | SO Acgtat Br -
No. Identif. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
LQ 0,010 0,010 0,020 0,040 0,020 0,10 0,030
039/22 In natura - Ponto 1 0,14 8,23 0,17 2,79 26,2 <0,10 | <0,030
040/22 In natura - Ponto 3 0,13 8,38 0,27 6,17 19,6 <0,10 | <0,030
041/22 In natura - Ponto 4A 0,82 125 < 0,020 0,27 132 <0,10 | <0,030
042/22 In natura - Ponto 4B 0,10 6,75 0,14 2,78 16,0 <0,10 | <0,030
043/22 In natura - Ponto 5 0,10 6,74 0,16 3,10 16,1 <0,10 | <0,030
044/22 In natura - Ponto 7 0,26 13,2 0,75 4,36 24,7 <0,10 | <0,030
045/22 In natura - Ponto 8 0,14 9,05 0,28 3,02 18,5 <0,10 | <0,030
HaL Amostra Li Na NH4 K Al B Ba Ca
No. Identif. mg/L ng/ mg/L ng/ mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
LQ 0,010 0,10 0,050 0,10 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,008
039/22 In natura - Ponto 1 < 0,010 | 20,8 0,33 3,58 | 0,17 0,011 | 0,026 5,73
040/22 In natura - Ponto 3 < 0,010 | 14,9 1,16 4,21 | 0,098 | 0,011 | 0,039 6,34
041/22 In natura - Ponto 4A < 0,010 | 127 50,1 43,0 | 0,13 0,63 0,057 20,8
042/22 In natura - Ponto 4B < 0,010 | 13,5 0,39 3,25 | 0,13 0,008 | 0,036 5,14
043/22 In natura - Ponto 5 <0,010 | 14,4 | <0,050 | 3,30 | 0,084 | 0,007 | 0,033 5,14
044/22 In natura - Ponto 7 <0,010 | 14,7 4,23 473 | 0,13 0,011 | 0,062 15,7
045/22 In natura - Ponto 8 <0,010 | 16,8 1,63 3,85 | 0,11 0,020 | 0,037 573
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H2L Amostra Cd Co Cr Cu Fe Mg Mn
No. Identif. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L
LQ 0,001 0,001 0,001 0,001 | 0,001| 0,001 | 0,001
039/22 In natura - Ponto 1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,45 1,47 0,047
040/22 In natura - Ponto 3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,52 1,87 0,027
041/22 In natura - Ponto 4A <0,001 | <0,001 0,005 0,003 1,36 5,67 1,02
042/22 In natura - Ponto 4B <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,77 1,38 0,019
043/22 In natura - Ponto 5 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,63 1,39 0,009
044/22 In natura - Ponto 7 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,85 2,63 0,002
045/22 In natura - Ponto 8 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,94 1,55 0,10
HoL Amostra Mo Ni P Pb Si Sr Vv Zn
No. Identif. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L
LQ 0,001 0,002 0,014 0,009 0,06 | 0,001 0,001 0,001
039/22 | Innatura - Ponto 1 <0,001 | <0,002 | 0,026 | <0,009 | 4,85 | 0,047 | <0,001 | <0,001
040/22 | In natura - Ponto 3 <0,001 | <0,002 | 0,050 | <0,009 | 525 | 0,051 | <0,001 0,029
041/22 | In natura - Ponto 4A | <0,001 0,012 1,71 <0,009 | 7,36 | 0,099 0,002 0,041
042/22 | In natura - Ponto 4B | <0,001 | <0,002 | 0,027 | <0,009 | 4,93 | 0,040 | <0,001 | <0,001
043/22 | In natura - Ponto 5 <0,001 | <0,002 | 0,041 | <0,009 | 4,73 | 0,040 | <0,001 | <0,001
044/22 | In natura - Ponto 7 <0,001 | <0,002 | 0,092 | <0,009 | 4,84 | 0,087 | <0,001 0,006
045/22 | In natura - Ponto 8 <0,001 | <0,002 | 0,083 | <0,009 | 5,11 | 0,046 | <0,001 0,002

LQ= limite de quantificacdo < LQ: valor ndo quantificado Branco de analise: < LQ

N/A = N&o analisado.
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