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RESUMO

Amostras de aguas de torneiras, bebedouros e pogos da grande Floriandpolis
foram coletadas, num total de 16 amostras em triplicatas. A coleta ocorreu em dias
distintos. Para tal fez-se o uso tubos Falcon de 50 mL e acidificados com 1%vV/v de
HNOs, seguidas de congelamento, com o intuito de solubilizar os metais e preservar
a matriz até o momento da analise. Inicialmente realizou-se a analise semiquantitativa
“TotalQuant™”  utilizando a técnica de espectrometria de massas com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), em amostras dos trés tipos de aguas
(torneira, bebedouro e pogo), de forma que os analitos que apresentaram contagens
foram: Pb, Cd, Hg, V, Cr, Sb, Ni, Zn, Rb, Cu, Al, Sr, Fe, Ag, V, Co, estes foram
selecionados para quantificagdo por ICP-MS. As condi¢cbes de geracdo do plasma
otimizadas foram: vazao do gas de nebulizador de 1,1 L/min e radiofrequéncia em
1100W. A exatiddo do método foi avaliada com o uso do material de referéncia
certificados (CRM’s), NIST 1643e, agua natural, os resultados foram exatos para a
maioria dos analitos estudos, salvo Fe e Ag, que apresentaram valores acima do
certificado, talvez explicado pela possibilidade de interferéncia espectral nessa
amostra para esses dois isotopos. Adicionalmente foi realizado teste de adigao
recuperacao em 3 diferentes niveis de concentragdo nas amostras reais coletadas.
Portanto, as recuperagdes variaram entre 85% e 114% para todos os analitos nos
niveis de adi¢cdes de 30 e 60 ug/L, valores considerados adequados. A preciséo foi
avaliada pelo desvio padréo relativo (RSD) que se apresentou menor 5% para as
amostras. Por fim, avaliou-se 49 amostras do municipio de Floriandpolis e cerca de 5
analitos (Al, Cr, As, Sb e Fe) foram encontrados acima e no limite do valor preconizado
na legislagdo nacional, ou seja ( 200, 50, 10, 6, 300 ug/L) para 9 das amostras
permitindo uma primeira especulagdo quanto a qualidade da agua de abastecimento
que a populacao esta tendo acesso e alerta para uma importante necessidade de

melhor monitoramento.

Palavras-chave: Potabilidade da agua, Metais pesados, Espectrometria de

massas com plasma indutivamente acoplado
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1. INTRODUCAO

O Meio Ambiente é considerado um bem comum, no entanto, néo é
usufruido por apenas um proprietario daquele bem, mas em maior ou menor grau
por toda a populacdo. E inegavel que a evolugdo da humanidade demanda a
“‘exploragcao” e o usufruto dos recursos naturais, porém a modificagcdo ambiental
somada ao avango tecnologico traz consigo o constante aumento da poluigao.’

Tanto processos naturais como os antropogénicos, incluindo atividades
de mineragao e fundigdo liberam metais para o meio ambiente. A liberagao de
metais por fonte antropogénica pode ou nao ser intencional. As ndo intencionais
estdo interligadas a acidentes, derramamentos, ja as intencionais ou deliberadas
(aplicacao de biocidas, efluentes industrias sem tratamento). A polui¢cao hidrica
por metais provém principalmente langcamento de efluentes sem tratamento ou
com o tratamento ineficiente ao que diz a respeito dessas substancias nas aguas
superficiais

O acesso a agua potavel € uma necessidade basica e essencial para a
saude e o bem-estar da populagdo humana. Tem ampla utilizagdo nas ciéncias
naturais, praticamente todas as moléculas bioldgicas apresentam atividade e a
maioria das reagbes bioquimicas ocorre em meio aquoso. Agua é uma
substancia com propriedades unicas e essencial relevancia cientifica. Dessa
forma, tendo em vista a importancia da exploracdo dos recursos hidricos para
humanidade, este é previsto e autorizado dentro de determinados limites
especificados por lei que visem a seguranga em termos de saude publica e sua
preservacgao para as geracoes futuras. No entanto, a aplicabilidade das portarias
no Brasil € bastante heterogénea, pois em algumas regides ela é considerada
excessivamente permissiva, enquanto em outras, desnecessariamente exigente
e rigorosa.

Segundo Ashbolt?, a agua utilizada para o consumo humano,
quando contaminada por poluentes diversos, pode ser a causa de ocorréncia de
enfermidades de veiculagado hidrica como a cdlera, doencgas intestinais, entre
outras. Apesar da expressao “a agua é a fonte da vida” ser um conhecido dito
popular a despeito da aparente obviedade deste conceito, este nem sempre foi

verdadeiro. Ou seja, mesmo que seja inegavel que os tratamentos quimicos e



biolégicos da agua sao responsaveis pela melhoria da qualidade de vida
experimentada pelas populag¢des urbanas, sabe-se que quando as tematicas sao
os poluentes emergentes, metais e agrotoxicos os tratamentos convencionais
utilizados sao vistos como ultrapassados.

Esse trabalho justifica-se por reportagens evidenciarem que no ano
de 2022 havia cerca de 26 municipios, entre eles Floriandpolis com agua potavel
contaminada por poluentes diversos, como metais e agrotdxicos relacionados
aos subprodutos de desinfeccdo. As noticias mostram que apesar de existir
padrao de potabilidade, a populacéo é vulneravel a ma qualidade dessas aguas
tendo pouco acesso a informacgao e falta de fiscalizagao eficaz e transparente
desse monitoramento.

Nesse sentido, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar mediante
determinacdes de elementos utilizando a técnica de espectrometria de massas
com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) a fim de uma primeira
avaliagao quanto a presenca de elementos toxicos nas aguas de abastecimento.
Os metais, em especial os toxicos que apresentaram niveis de concentracao
quantificaveis na analise semiquantitativa “TotalQuant”, em amostras de agua de
abastecimento, (torneira, bebedouro e pogo) coletados em diferentes regides da
grande Floriandpolis, foram entado selecionados para quantificagao.

A metodologia utilizada para o preparo das amostras foi a de simples
diluicdes. Avaliou-se a estratégia de calibracdo com e sem uso de padréo
interno. A exatidao foi checada utilizando amostra de referéncia certificada e
teste de adicao/recuperacao. Os resultados obtidos para as diferentes amostras
foram avaliados com relagao a legislagao vigente, de modo que possibilitou uma
analise preliminar da qualidade dessas aguas para contribuir com a avaliagao do
ponto de vista de saude publica. Pois a exposicdo a recursos hidricos com
qualidade corrompida na presenga de metais causa impactos silenciosos ao ser
humano, de forma que a longo prazo quando aparecem sdo em formas de

doencas graves.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Poluigao no ecossistema aquatico.

A agua é um recurso natural e abundante da qual representa trés quartos
da superficie do planeta. E ainda o constituinte inorganico mais abundante no
corpo humano, mais de 60% dele é constituido por agua, sendo essencial para
a existéncia e sobrevivéncia das diferentes formas de vida.3® A formula empirica
da agua (H20), assim como suas caracteristicas fisicas essenciais para o
consumo humano: turbidez, sabor e odor sdo de vasto conhecimento popular.
De fato, a forma predominante e de maior interesse ecoldgico circunda a
molécula de H20. Portanto, a combinagéo dos diversos is6topos de hidrogénio e
oxigénio fornece uma variedade de 48 formas de agua, das quais 39 séao
radioativas e apenas nove sdo estaveis.®

O transporte de contaminantes nas aguas superficiais € determinado por
processos relacionados as propriedades quimicas naturais presentes no meio e
sua interacdo com contaminantes. Nesse sentido, os elementos quimicos (C, H,
O, N, P, S) e outros 25 elementos que sustentam a vida na terra presente em
formas organicas, ou em formas inorganicas, interagem de varias maneiras,
causando, assim, interagdes que modificam os processos basicos da natureza.*
Ou seja, qualidade da agua é mera decorréncia da combinagcdo entre as
caracteristicas naturais e os fatores antrépicos que conduzem a sua
modificagéo. 3-°

Pode-se mencionar que a demanda por agua cresce em conjunto com o
crescimento populacional. Em consequéncia, a exploracdo dos mananciais
aumenta significativamente. Ou seja, em paises onde a fiscalizagéo € falha, os
danos gerados nos recursos hidricos sdo bastante significativos.”®°

Dependendo do estado fisico, substancias quimicas em concentracoes
acima dos valores preconizados em diretrizes poluem os solos, o ar e o0s
ecossistemas aquaticos. Portanto, estdo comumente relacionadas com o intenso
crescimento das cidades, devido ao avango da industrializagdo e da
urbanizacao. Desta maneira, pode-se dizer que o termo poluentes € comumente
utilizado para qualquer alteragao fisica, quimica ou bioldgica, pela agao antrépica
que causa efeito nocivo ao meio ambiente, do contrario definimos como
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contaminantes. Os poluentes podem causar danos a saude humana ou ao
ecossistema natural. Essa definicdo exclui “poluicdo natural”, embora processos
naturais também possam liberar substancias prejudiciais no ambiente.”°

Barbieri et al. (2009)°classifica a poluigdo quanto ao compartimento
ambiental atingido. A poluicdo do ecossistema hidrico denomina-se poluigédo
hidrica e € comumente decorrente de langamentos de efluentes com potencial
poluidor acima dos padrdes estabelecidos em regulamentos como na resolugao
CONAMA n° 430/2011, que altera a resolugao n°® 357/2005 em corpos hidricos
superficiais ou subterraneos. Onde dispde sobre a classificagdo dos corpos de
agua, ambas preconizam parametros para langamento de efluentes e para o uso
de aguas, inclusive para abastecimento.

Assim, para promover o abastecimento de agua, faz-se necessaria a
potabilizacdo das aguas naturais. Este processo consiste na adequagao da agua
bruta aos padrdes de potabilidade vigentes estabelecidos pela Portaria Portaria
MS/GM888, de 4 de maio de 2021.'9 O tratamento de agua convencional para
abastecimento humano mais comum decorre de duas etapas constituidas por
conjunto dos processos sequenciais de Coagulagéo, Floculagdo, Decantagao,
Filtragdo, Desinfecgéo, Fluoretagdo e Corregao da acidez.™

Efluentes sdo comumente submetidos a tratamentos e langados em
corpos d’agua o que em alguma instancia pode afetar a populagdo. O
Tratamento primario de efluentes consiste em remover substancias sélidas das
aguas por meio de processos fisicos-quimicos sélidos sedimentaveis, materiais
flutuantes e matéria organica. Ja o tratamento secundario consiste em um
processo biolégico baseado em bactérias aerdbicas e outros organismos
consumidores de detritos que quebram quase todos os residuos organicos que
permanecem na agua apos o tratamento primario e em seguida faz-se a
desinfeccdo com cloro para que os efluentes tratados possam ser despejados
em corpos d'agua. 1213

Com a desinfec¢gao com cloro, subprodutos clorados sao gerados, o que
requer uma terceira etapa de tratamento o tratamento terciario, ndo é encontrado
com facilidade na maioria dos municipios brasileiros. No entanto, este visa ser
uma etapa de retirada desses subprodutos da etapa de desinfecgcdo. Dessa
forma, quando a tematica sdo os novos poluentes emergentes, metais toxicos e

agrotoxicos os tratamentos de agua convencionais sao Vvistos como
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ultrapassados permitindo que a sociedade esteja exposta a estes compostos
somado a falta de informacgé&o.'#1°

A constituicdo impde que o acesso ao saneamento basico e um direito de
todos e um dever do estado. Contudo, em relac&o ao efluente gerado no Brasil,
somente 39,0% sofre algum tipo de tratamento. Nesse cenario, mais de 60% do
esgoto doméstico gerado no Brasil € langado in natura nos corpos d’agua e os
outros quase 40% passam por tratamento. Estudos realizados no extremo oeste
de Santa Catarina revelaram que essa regiao apresenta elevada contaminagéo
dos mananciais hidricos. Logo, quando ao exposto anteriormente ha divergéncia

no proposto na constituigdo.'%:17

2.1.2 Metais Téxicos em agua

Segundo a IUPAC, o termo “metais toxicos” nunca foi definido. No
entanto, tem sido utilizado no vocabulario quimico levando a uma série de
definigdes. Na literatura, por exemplo, ha definicbes quanto ao termo “metais
toxicos” no que diz a respeito as propriedades fisico-quimicas.' Grande parte
das definigdes tem como embasamento os valores de densidade aos quais
esses metais se enquadram, salienta-se que ndao ha um acordo sobre isso ou
mesmo evidéncia cientifica que relacione a densidade do metal com sua
toxicidade.®

Mesmo que nao haja uma definigédo oficial, ha um consenso de que metais
téxicos se enquadram em um subgrupo especifico de metais com peso
especifico maior que 5 g cm= ou que possuem um numero atdmico maior que
20 sendo estes o aluminio (Al), vanadio (V), cromo (Cr), manganés (Mn), ferro
(Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), arsénio (As), selénio (Se),
molibdénio (Mo), cadmio (Cd), antiménio (Sb), bario (Ba), mercurio (Hg) e
chumbo (Pb). Esses metais pertencem a uma classe de substancias quimicas
das quais ndo se degradam facilmente no meio ambiente.20-23

Os contaminantes presentes em agua podem se encontrar em solugao ou
suspensao. Essas formas podem percorrer longas distancias, das quais
dependem da estabilidade e estado fisico do contaminante, e do fluxo do corpo
d’agua. Estes por ndo serem biodegradaveis permanecem longos periodos no
meio aquatico.
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Referente a saude publica, os metais (Zn, Fe, Cu, Mg, Mn e Co) séo
considerados biogenéticos. Isto é, sua presenga € essencial para permitir o
funcionamento normal de algumas rotas metabdlicas. Estes sédo fornecidos
através da natureza e variam de parte por bilhdo (ppb) e parte por milhdo (ppm).
Tendo em vista que nem todos os metais sdo igualmente reativos, toxicos ou
disponiveis a biota. A avaliagdo eco toxicologica, ou seja, indicar e analisar os
efeitos de uma substancia potencialmente tdxica, faz-se necessario considerar
a exposicao.

Vale salientar que a qualidade da agua, a sua quantidade e regularidade
de fornecimento sao fatores determinantes para o acometimento de doengas no
homem.? As propriedades fisicas e quimicas da &agua interferem na
disponibilidade dos metais e, consequentemente em sua toxicidade. A
concentragdo do metal relaciona-se a sua toxicidade e pode trazer prejuizos a
saude humana quanto a exposigao a curto e longo prazo. Assim, 0s mananciais,
sendo tidos como reservas hidricas ou de fontes de agua doce superficial e/ou
subterranea que sado usadas para realizagdo de abastecimento publico ou
mesmo de desenvolvimento de atividades econdOmicas, precisam atender a
legislagao vigente.

Pertinente a toxicidade, entre os metais tdxicos mais perigosos se
enquadra o chumbo, mercurio, arsénio, Cadmio e estanho. Esses possuem
fungdes parecidas com os metais utilizados pelo corpo humano, no entanto, séo
capazes de substituir metais usuais, tais como Na* e K*, levando o organismo a
toxicidade. Bioquimicamente, o mecanismo da agao toxica deriva da forte
afinidade pelo enxofre do grupo sulfidrila (-SH) das enzimas. O grupo —SH ocorre
nas enzimas que controlam a velocidade das reacdes metabdlicas importantes
e ligam-se rapidamente aos cations metalicos ingeridos. A ligagdo metal—-enzima
altera a enzima e ela deixa de atuar normalmente, afetando a saude humana e
sendo as vezes fatal.?’ Devido a alta permeabilidade da placenta, o feto também
sofre todos os males da intoxicagao por metais pesados. Os impactos causados
pelas altas concentracdes destes metais nos corpos aquaticos sdo complexos e
os efeitos nos niveis de toxicidade sdo altamente variaveis.?

Mesmo em concentragdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma
vez langados num corpo receptor, como em rios, mares e lagoas, ao atingirem

as aguas de um estuario sofrem amplificagdo bioldgica. Este efeito ocorre em
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virtude desses compostos n&o integrarem o ciclo metabdlico dos organismos
vivos, sendo neles armazenados. Em consequéncia, sua concentragao é
extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia
alimentar do ecossistema.?®

A contaminacdo dos recursos hidricos ocorre principalmente pela
descarga de esgotos, residuos municipais e industriais, nos quais elementos
inorganicos?’, como Pb, Cd, Cr, Cu, As, Zn, Mn, Fe, K, podem estar presentes
devido ao tratamento ineficiente. Os metais mais comuns encontrados nos
recursos hidricos sdo As, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn?7-28, A ingestdo excessiva desses
metais e outros elementos toxicos pode provocar efeitos bioldgicos adversos
através de reagdes de ciclo redox, geragdo de radicais livres ou ligacdo aos
grupos sulfidrila e tiol das proteinas presentes no ambiente.?> Metais como Cd,
Pb e V também podem causar consequéncias em nossa saude, como doencas
pulmonares, cancer ou hemorragias cerebrais, de modo que varia conforme a
concentragéo e forma quimica.?®

A poluigdo por metais pesados é uma problematica global corroborada
através de diversos estudos. 3'-39 Um estudo em aguas potaveis dos distritos de
Siena e Grosseto, sul da Toscana, Italia, proposto por Tomassi?! et al indica que
as concentracoes de metais pesados (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb)
encontravam muito abaixo do limite nas nascentes. Entretanto, comparando-as
com amostras coletadas nos centros de distribuicdo, estas substancias
encontravam-se acima de limite fator corroborado com a lixiviagdo do
encanamento nos centros de distribuicao. No estudo mencionado os autores dao
énfase nas concentracbes de As, pois este elemento apresentava-se em
concentragcdes com valores acima do limite permitidos (10 pg/L, 25 de dezembro
de 2003; lei italiana). Tanto nas nascentes de aguas (relacionadas ao depésito
do mineral no aquifero e nao com a poluigdo humana), quanto nos centros de
distribuicdo. Sendo o maior valor encontrado de 14 ug/L, fator agravante por ser
o As um elemento cancerigeno. Dessa forma, foram sugeridos a troca do
encanamento e aumento da coleta de pontos de amostragem.

Para complementar, o estudo também demonstra que na Italia ha
interesse crescente quanto as concentragdes de V nos corpos de aguas potaveis

e termais, uma vez que estudos feitos em aguas potaveis na regido do macigo
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vulcanico do Etna, na Sicilia, mostraram altas concentra¢des de V na ordem de
50-130 pg/L.3!

2.1.3 Tratamento de aguas

O tratamento da agua € um grande beneficio tecnolégico moderno a
populagdo. Tendo como embasamento a reducdo drastica das doengas
transmitidas pela agua, como a cdlera.’

A poluicdo quimica gerada atravées de metais toxicos demanda a
necessidade de tratamentos mais sofisticados para as aguas. O tratamento
abordado no Brasil decorre de duas etapas, sendo a atencao prioritaria voltada
para os problemas de saude relacionados a presenca de patégenos. A
implementacgao, ainda que parcial, de medidas sanitarias tradicionais ocasionou
um declinio da morbimortalidade causada pelos patégenos bioldgicos veiculados
a agua, o que provocou o aumento da importancia das doengas causadas por
agentes fisicos e quimicos de natureza inorganica. %33

O excesso de cloro residual pode gerar a formagdo de Subprodutos
nocivos a saude, como exemplo, as cloraminas (estimulas a alergias) e os
trialometanos (THM). Entre eles, o cloroférmio é potencialmente cancerigeno,
pois & decorrente da interagdo do cloro com compostos fendlicos.?® Estes
compostos foram detectados em aguas de Florianépolis por dois anos
consecutivos 2018 e 2020.

Para corroborar com tratamento de efluentes mais eficientes, destaca-se
o processo de oxidacgao e filtracdo para a retirada de metais téxicos, um estudo
proposto por Alisson Martins et al, em Minas Gerais (Ouro Preto, 2018). Grande
parte da populagao recebe abastecimento de aguas tratada que néo apresenta
nenhuma detecgédo de metais como Mn, Fe e As. Sendo estes encontrados em
altas concentracdes, tomando como referéncia a resolugao 2.914/2011, na agua

bruta coletada.™

2.1.4 Padroes de qualidade da agua
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Agua potavel é a agua destinada a ingestao, independente da sua origem,
mas que atenda ao padrao de potabilidade estabelecido, apresentando valores
abaixo do valor maximo permitido (VPM). A Tabela 1 apresenta os parametros

de padréo de potabilidade para inorganicos do Brasil.

Tabela 1 - Padrdao de potabilidade para substancias quimicas inorganicas que

representam risco a saude

Analitos PO- GMIMS 888 (2021)  Port. GM/MS n° 2.914 Directive
VPM, mg/L (2011) VPM, mg/L (EU) 2020

Sb 0,006 0,005 0,01

As 0,01 0,01 0,01

Ba 0,7 0,7 -

Cd 0,003 0,005 0,005

Pb 0,01 0,01 0,005

Cu 2 2 2

Cr 0,05 0,05 0,05

Hg 0,001 0,001 0,001

Ni 0,07 0,07 0,05

Se 0,04 0,01 0,02

U 0,03 0,03 0,03

Al 0,2 0,2 0,2

Fe 0,3 0,3 0,2

Mn 0,1 0,1 0,05

Na 200 200 200

Zn 5 5 -

Fonte: Autoria prépria, 2023,
No Brasil, a legislagdo em vigor, Portaria n°® 888 de 4 de maio de 202110

do Ministério da Saude, dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de
potabilidade, com grandes avangos em relagao a legislagéo precedente. Como
exemplo, a inclusdo de restrigdo a novos agrotoxicos, a reducao do limite
maximo de turbidez na saida do tratamento de 1,0 para 0,5 uT (como indicador
da remocgéo de protozoarios) e a introducédo da necessidade de identificagdo dos
géneros de cianobactérias com a finalidade de se avaliar a presencga de algas
produtoras de toxinas. Em relagdo a este ultimo quesito, o Brasil € considerado
pioneiro no estabelecimento desses padrodes.

Na Tabela 1 pode-se perceber que alguns valores preconizados no Brasil
diferem dos preconizados na Diretiva (UE) 2020/2184 do Parlamento Europeu
de 16 de dezembro de 2020 que dispdes os parametros e diretrizes sobre a

qualidade da agua destinada ao consumo humano. Salienta-se que na Europa,
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o tratamento por cloragcdo nao é permitido. Fator esse um tanto quanto
problematico quando se relaciona ao Brasil.

No ano de 2018, a professora titular do campus Curitibanos
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),3® Sonia Corina Hess,
advertiu a presengca em medicamentos, como horménios sintéticos, de metais
como Pb, Cd, Al, U e outros compostos organicos nocivos a saude e ao meio
ambiente, que estdo na agua aparentemente pura e cristalina que chega as
torneiras da populagcdo. Foram inumeras reportagens, de pareceres técnicos
para orgaos publicos, como defensorias e promotorias, sobre poluicdo e doengas
no Brasil.33 3-37 Em 2022, uma nova denuncia®’ via reportagem do canal
“‘Repérter Brasil” surge. Essa, conta com jornalistas, cientistas sociais e
educadores com objetivo de identificar e tornar publicas situagdes que ferem
direitos trabalhistas e causam danos socioambientais no Brasil. Na matéria,
reportam dados de 2018 a 2020 os quais informam que, entre outros estados,
SC tem 28 municipios que apresentaram substancias com maiores riscos de
gerar doengas cronicas.

Nesse sentido, ambas as reportagens mostram que apesar de existir
padrao de potabilidade, a populagcdo € vulneravel tendo pouco acesso a
informacdo e falta fiscalizacdo eficaz e transparente das informacbes de
monitoramento.33” Em 2019, a Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento (CASAN) em sua defesa afirmou que a d4gua da torneira é confiavel
e atende ao VMP do Ministério da saude. Entretanto, a auséncia de informagoes
completas nos relatérios disponiveis em seu canal oficial impede o consumidor
de confirmar tais alegagdes. De modo que cabe a instituigdes, como a UFSC,
contribuir com conhecimento cientifico e dados para correta avaliagdo do
problema atualmente. Os valores de concentragdo dos metais sao baixos e

requerem técnicas analiticas sensiveis para monitoramento e avaliagao.

1.2 Métodos de determinagao de metais
1.2.1 ICP-MS

A espectrometria de Massas com plasma indutivamente acoplado € uma

técnica altamente sensivel e multielementar. Esta permite analisar cerca de 90%
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dos elementos da tabela peridédica e faz analises sequenciais rapidas. Com a
técnica tem-se a possibilidade de realizar varreduras com analises semi-
quantitativas, de modo que possibilita, dessa forma, o conhecimento prévio
sobre a composi¢cao de uma amostra. O que favorece a selecio de analitos antes
de uma analise quantitativa em uma dada amostra.*°

A técnica, portanto, consiste em separar espécies idnicas, carregadas
positivamente geradas no plasma, pela razdo entre massa e a carga, produzidos
apods passar pela fonte de ionizacdo. Esta técnica é altamente sensivel, com
limite de deteccdo na faixa de concentragdo de 0,001 ug/L a 0,1 pg/L. O
equipamento espectrometro de massa pode ser dividido em partes, o qual esta

representado abaixo (Figura 1).

Figura 1- Representagao esquematica ICP-MS.

Plasma
i amostra liquida

Analisador de Massas Interface \ /

|

Lente idnica

Tocha /
descarte nebulizador

pneumatico

camara de nebulizagdo
Fonte: Adaptado de Kashani, A., Mostaghimi, J., 2010. 41

A primeira parte € o sistema de introdugcdo de amostra, composto
comumente por um nebulizador e camera de nebulizagao para discriminagao de
goticulas, apenas as menores chegam no plasma. A eficiéncia de nebulizagéo é
de cerca de 5%. A segunda parte é a tocha local que temos a formacao do
plasma, na extremidade da tocha fica a bobina de tesla que gera o plasma no
fluxo de argbnio. No plasma ainda a pressdo ambiente a amostra é convertida
em ions. O plasma fica em contato com a interface que é a parte pré analisador
de massas. A partir da interface o instrumento € mantido sob vacuo, a

necessidade de manter o sistema em baixa pressao € para minimizar o numero
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de colisdes, assim mantendo o maior numero de ions livres. Um sistema ideal
deve ser capaz de produzir e manter vacuo entre 10*e 108 torr.

A diferenca de pressao do plasma e interface permite em conjunto com
aplicacao de potenciais na lente idnica a extracédo e colimagao dos ions gerados
até o analisador de massas. O analisador de massas € comumente um
quadrupolo, em que ocorre a separagao dos ions em fungao das respectivas
relagcbes massa/carga (m/z). Por ultimo, temos o detector em que os ions séo
contados por um sistema multiplicador de elétrons e transmitidos para o sistema
de processamento de dados. De modo que possibilita, entdo, obter contagens
por segundos de um analito que passou milissegundos sendo separados no
analisador de massas.*?

Contudo, a técnica de ICP-MS contém interferéncias significativas que
podem afetar o sinal do analito, de forma a resultar em medidas n&o confiaveis.
As interferéncias podem ser divididas entre espectrais e ndo espectrais. As
interferéncias nao espectrais estdo associadas a interferéncias que afetam a
quantidade de analito que chega ao plasma, tal como os efeitos de matriz das
técnicas de absorcao atébmica, podendo obter resultados acima ou abaixo dos
valores reais. Ja as interferéncias espectrais, por sua vez, sao aquelas que
provém da formacdo de espécies outras (interferéncias isobaricas, por ions
poliatbmicos ou por espécies 6xido) com mesma massa que os analitos no
plasma que podem ser contados erroneamente podendo obter resultados acima
dos valores reais.

Nesse sentido, as interferéncias nao espectrais podem ser corrigidas por
técnicas de calibragdo, enquanto as interferéncias espectrais podem usar
corregdes matematicas, isétopos alternativos livres de interferéncia, controle do
branco de amostra e diluicdo das solugdes. Isso porque os concomitantes em
alta concentracao podem ser fonte dos isétopos interferentes na analise, e uma
avaliacdo diaria da performance do instrumento antes de realizar a leitura
Instrumentos mais modernos possuem aparato instrumental, tais como celas de
colisdo e reagéo, que visam eliminar ions poliatdmicos interferentes. 40

Os ions separados e contados em funcédo de sua razao m/z podem ser
determinados através de métodos quantitativos de forma que uma dada amostra
pode ter seus analitos quantificados e comparados com confiabilidade estatistica

aos valores maximos legislados. E, assim, concluir sobre a problematica de
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exposicdo humana a aguas contaminadas por metais, caso estes se apresentem
acima dos valores maximos permitidos a adogéo de medidas de prevengao e/ou

correcao deste problema faz-se necessario.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Analisar semi-quantitativamente a presenca de metais pesados em agua
potavel de trés diferentes tipos (torneira, bebedouro e natural) de diferentes
bairros da grande Florianépolis. Selecionar os analitos quantificaveis e
determinar as suas respectivas concentra¢des de forma a permitir uma avaliacéo
da qualidade destas aguas, utilizando a técnica de Espectrometria de Massas

com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

3.2 Objetivos especificos

° Coletar em tubos Falcon de 50ml amostras de aguas de torneiras,
bebedouros e pogos da grande Floriandpolis em triplicatas com a participagao
de voluntarios. Apdés a coleta, acidifica-las com 1%v/v de HNOs e manter
congeladas até o momento da analise;

° Realizar simples diluigdes como preparo de amostras, devido a
sensibilidade do instrumento;

° Fazer inicialmente uma analise semiquantitativa (varredura) para
selecionar os analitos com niveis de concentragao quantificaveis;

° Otimizar as condigbes instrumentais do ICP-MS, tais como
poténcia de radiofrequéncia e vazdo do gas nebulizador para os analitos
considerando a matriz das amostras;

) Avaliar a exatiddo do método através do uso de material de
referéncia certificado e teste de adicao e recuperacéo;

° Realizar as determinacdes no ICP-MS;

) Avaliar preliminarmente a qualidade das aguas de abastecimento
publico possibilitando um diagndstico inicial de exposi¢do e consumo de aguas

contendo metais.
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4. Material e métodos

4.1 Instrumentacgao

ICP-MS ELAN 6000 (Perkin Elmer, Thornhill, Canada), equipado com
nebulizador de fluxo cruzado e cdmara de nebulizag&o tipo Scott, foi utilizado.
Os parametros operacionais do ICP-MS sao mostrados na Tabela 2. Argbnio
com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado.
Avaliagdes diarias do desempenho do instrumento foram realizadas usando uma
solugéo padrao contendo 10 pg/L de Ba, Ce, Mg, Pb e Rh, In em HNO3 2% v/v
e os resultados obtidos eram diariamente comparados com os parametros

recomendados no manual do instrumento.

Tabela 2. Parametros operacionais utilizados nas determinagdes dos analitos
por ICP-MS.

Cone skimmer e amostrador Pt
Leituras por replicata 50
Dwell time 25s
Poténcia de radio frequéncia 1100 W
Voltagem de pulso 1300 V
Voltagem analdgica -2112V
Voltagem da lente ibnica 8,75V
Vaz&o de gas nebulizador 1,1 L min™’

208pp, 111Cd, 80N, 63Cu, 66Zn, 68Zn, 75As, 51V, 57Fe,
Analitos 107Ag, 121SDb, 59Co, 27Al, 88Sr, 202Hg , 52Cr e 53Cr

FONTE: autoria prépria, 2023.

4.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados possuiam grau analitico de pureza. A agua
foi ultrapura deionizada Mili-Q em uma resistividade de 18,2 MQ.cm'. Para os
preparos das amostras se realizou a simples diluicdo de cada amostra e
acidificagao para preservagdo dos analitos. O acido Nitrico 65% (HNO;) foi
submetido a um sistema de bi destilagdo sub-boiling para purificagdo. Foi
utilizado padrées multielementares estoque de concentragao 10 mg/L. Material
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de referéncia certificado (CRM) de agua natural, NIST 1643 e foi utilizada para

verificar a exatidao do método.

4.3 Amostras

As 49 amostras foram coletadas diretamente em tubo Falcon de 50 mL.
As amostras eram coletadas pela a autora e por pessoas voluntarias em caso de
amostras de torneiras residenciais, amostras de bebedouro publicos e de
ambiente escolar e amostras associadas a pogos de diferentes regides da
grande Florianopolis foram amostradas. Estas eram identificadas, etiquetadas
de acidificadas com 1% (500ul) de acido nitrico até o momento da analise. Para

analise por ICP-MS as amostras foram diluidas duas vezes.

4.4. Procedimento Experimental

4.4.1. Otimizacao do equipamento ICP-MS

Para realizar a otimizagdo do equipamento, foi preparada, uma solugéo
com 10 pg/L da solugdo padrao multielementar 1% v/v de HNO3s 14 mol/L. A
poténcia da radiofrequéncia foi variada de 100 em 100 W em um intervalo de
800 a 1400W. A vazao do gas nebulizador foi variada a cada 0,1 em 0,1 L/min

em um intervalo de 0,5 a 1,5 L/min.

4.4.2. Exatidao do método

ApOs realizada as otimizagdes, primeiramente foi determinado os metais
na amostra CRM, NIST 1643e, diluida ao fator de 2 vezes. Adicionalmente foi
realizado testes de adi¢ao recuperagédo considerando a adi¢cdo de 15, 30 e 60
Mg/L em trés diferentes amostras de duas aguas de torneiras e uma de
bebedouro. Foi adicionado em cada tubo, cerca de 5,0 mL de amostra no tubo
falcon de 15 mL, adicionou-se volumes adequados do padrao multilementar, e
140 pL da solugao HNO3 14 mol/L, avolumado com agua ultrapura para 10 mL.

4.4.3 Seguranga no laboratério e tratamento dos residuos
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Para garantir a seguranga tanto do analista, quanto das pessoas que
frequentam o mesmo espaco fisico do laboratério, foram utilizadas as capelas,
todos os EPI's necessarios, e o descarte de reagentes e produtos
potencialmente toxicos ocorrerdo nos locais apropriados, portanto, em suas
respectivas bombonas. Assim, ocorreu a separacado e descarte das amostras
tratadas com solugdes cloradas (HCI), das solugdes utilizadas como padrbes
metalicos e amostras digeridas, estas descartadas como residuos acidos. As
bombonas contendo os residuos previamente separados, € recolhida pela
empresa Proactive, empresa contratada pela UFSC para tratamento e coleta dos

residuos gerados nos laboratérios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise semiquantitativa das amostras

A fim de determinar quais os metais presentes nas amostras de agua e

suas quantidades aproximadas, foram selecionadas 5 das 49 amostras

coletadas, referentes a trés tipos de aguas (torneira, bebedouro e natural),

realizou-se uma analise semiquantativa, analise “TotalQuant”, pela técnica de

ICP-MS para entdo definir os analitos que devem ser determinados

quantitativamente nas diferentes matrizes coletadas. A analise semi-quantitativa

requer apenas que seja feita a leitura de um padrdo multielementar de

concentracdo conhecida e um branco, com base nesse padrdao uma curva

resposta € ajustada pelo instrumento de forma a possibilitar a varredura de todos

os elementos de uma amostra em um curto intervalo de tempo. Na Figura 2

encontram-se os resultados para analise de algumas amostras pelo método

TotalQuant.

Figura 2 - Varredura TotalQuant™ para selegéo dos analitos para quantificagao.
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Com base nos resultados obtidos expostos na Figura 2 percebe-se que a

agua natural de Pogo (AP0107-1-2704) possui menores concentragdes de
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metais que as analises feitas em agua de bebedouro (AB0101-1-1104 e AB0203-
2-2504) e torneira (AT0101-2-2504 E AT 0306-1-2402) resultado considerado
esperado uma vez que a agua de Pogo € uma agua livre de tratamentos

Com base nos resultados, a contagem foi parametro a ser considerado na
escolha dos analitos de interesse. Assim, 0os que apresentaram contagens
significativamente altas, comumente superiores a 1000 contagens (Pb, Cd, Hg,
V, Cr, Sb, Ni, Zn, Rb, Cu, Al, Sr, Fe, Ag, V, Co) foram selecionados.

5.2 Otimizagao do ICP-MS

A otimizacdo do gas nebulizador encontra-se mostrado na Figura 3. E
possivel observar, o ponto em que apresenta melhor contagem para maioria dos

elementos estudados esta sob 1,1 L /min.

Figura 3 - Grafico obtido na otimizacao da vazao do gas de nebulizagao.
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FONTE: Autoria prépria, software Origin,2023.
O V e Zn apresentaram comportamentos levemente diferentes dos
demais, e o Fe preferindo uma vazdo maior de gas. No entanto, em se tratando

de uma proposta de quantificacdo multielementar, € necessario assumir uma
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relagdo compromisso com a maioria dos analitos sendo a condi¢cédo de 1,1 L/min
considerada 6tima para o método proposto.

Otimizou-se radiofrequéncia de 100W em 100W, iniciando em 800W até
1400W, no intuito em se obter o valor 6timo, compromisso entre os analitos, de
radiofrequéncia para a realizagdo das leituras no ICP-MS. O resultado obtido &
apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Gréfico resultante da otimizag&o da radiofrequéncia.
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Como foi possivel observar, o ponto em que apresenta melhor contagem
para maioria dos elementos estudados esta sob 1100W, sendo esta a condigao
considerada 6tima para o método proposto. O Fe apresentou comportamento
diferente dos demais, preferindo um plasma menos energético. O Al também
requereu um plasma menos energético. Entretanto, em se tratando de uma
proposta de quantificagcdo multielementar, faz se necessario assumir uma

relacdo compromisso com a maioria dos analitos.

5.3 Pardmetros de mérito

Apos a otimizagdo do método proposto, avaliaram-se os parametros de
mérito do método para a determinacgao dos elementos por ICP-MS. Para tal, fez-

se necessario calcular o limite de detecg¢do (LOD), utilizando os parametros da
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curva de calibracdo. Realizou-se 10 leituras do branco da curva e obteve-se o
desvio padrao, conforme preconiza a IUPAC, o limite de detecgao instrumental,
LOD, foi obtido a partir da multiplicacao de 3,33 pelo desvio padréo das 10
leituras e divisao pela inclinagdo da reta da curva de calibracdo.

Para o célculo de Limite de Quantificagao (LOQ), multiplica-se o valor do
LOD por 3,33. No entanto, para o calculo de limite de detecgéao, foi considerado
ainda o fator de diluicdo aplicado as amostras, que nesse caso foi de 2 vezes.
Os limites encontrados estdo apresentados na Tabela 3. Pode se perceber que
todos os valores obtidos sdo baixos e atendem ao critério de serem menores que
os valores preconizados na legislagédo vigente de potabilidade do Ministério da

Saude.3?

Tabela 3 - Limites de detecgdo e quantificacdo para os elementos selecionados
considerando a metodologia proposta.

Isétopo LOD, ug/L LOQ, ug/L
208p, 0,01 0,03
Hicq 0,01 0,03
87Zn 0,4 1,2
6Zn 0,5 1,4

60N 0,05 0,15
Sy 0,01 0,03
>Co 0,001 0,003

1077g 0,4 1,1
1215p 0,001 0,003
83Cu 0,03 0,09
>’Fe 1 4
>As 0,02 0,06
27A| 3 9
885y 0,01 0,03
2020 2 6
>3Cr 0,1 0,3
32Cr 0,1 0,3

Fonte: Autoria prépria, 2023

27



5.3.1 Avaliacao da exatidao do método

Analise do material de referéncia certificado de agua natural, NIST 164 3e,

foi realizada e os resultados encontra se mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados dos intervalos de confianca para 95% obtidos para o material de

referéncia certificado, NIST 1643e, amostra de agua natural. (n=3).

Isétopo Certificado, ug/L Obtido, ug/L
208pp 19,63 £ 0,21 17,2+ 3,7
MCd 6,568 * 0,073 5,16 £ 0,71
%8Zn 78,5122 83,0+ 9,9
86Zn 78,522 65,1+ 9,1
50N 62,41 = 0,69 58,6 +7,7

Sy 37,36 £ 0,59 36,8+ 44
®Co 27,06 + 0,32 250+ 3,3
197Ag 1,062 * 0,075 41,1* 6,6
121Sb 58,30 + 0,61 509+ 7,7
%Cu 22,76 + 0,31 20,6 £2,3
SFe 98,114 161+ 26
SAs 60,45+ 0,72 414+ 4,2
27Al 141,8 + 8,6 136,1+ 27,5
8Sr 323,1 = 3,6 323,6 + 65,4
202Hg Ni 2,77+ 0,78
SCr 20,40+ 0,24 20,3+ 2,3
%2Cr 20,40+ 0,24 211+ 24

Fonte: Autoria prépria,2023.

Os resultados obtidos para o material certificado Nist 143e, na
metodologia proposta foi considerado adequado e sem diferenga significativa
com os valores certificados considerando os intervalos de confianca obtidos para
95% de confianga para a maioria dos analitos. As exce¢des foram os analitos
%Fe e 197Ag ndo sdo concordantes com os valores certificados, possivelmente
por interferéncias espectrais, uma vez que a amostra possui uma quantidade
grande de elementos. Quanto ao zinco, devemos considerar os resultados para
0 is6topo 68 para as amostras reais, uma vez que ha concordancia entre os
valores obtidos e certificados. Para o Cd, obtiveram-se menores que as

certificadas, mesmo com o intervalo de confianga, possivelmente a amostra, ja
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vencida ha alguns anos, pode ter perdas que podem explicar concentragdes
mais baixas.

Foi realizado adicionalmente teste de adi¢ao e recuperagao, nas amostras
reais de agua de torneira e bebedouro. Foram enriquecidas amostras em 3
diferentes niveis de concentragéo, 15, 30 e 60 ug/L. Para as concentragdes de
30 e 60 pg/L os percentuais de recuperacao variaram entre 85% e 114% para
todos os analitos estudados, conforme pode ser observado na Tabela 5. Para a
concentracdo de 15 pg/L alguns analitos n&o apresentaram recuperagdes
adequadas, menores que 80%, sendo eles Zn, Sb e Al. Este resultado foi
considerado um erro grosseiro, possivelmente devido aos baixos volumes
usados no enriquecimento e no caso do Al a concentracdo adicionada estava
relativamente proxima do LOQ. Os resultados de avaliagdo da exatiddo foram
considerados adequados na metodologia otimizada. De forma que os analitos
Pb, Cd, Zn (massa 68), Ni, V, Co, Ag, Sb, Cu, Fe, As, Al, Sr, Hg e Cr (massa 53)
foram considerados nas determinagées com as amostras reais de torneiras,
bebedouros e poco por ICP - MS. A precisao foi avaliada pelo desvio padrao

relativo (RSD) que se apresentou menor, 5% para as amostras.

Tabela 5 - Resultados obtidos para os testes de adicdo e recuperacao.

Concentracées em ug/L
Analito AB 0101 AB 0101 + 30 ppb %Rec AB 0102 AB 0102 + 60ppb %Rec

Pb 0,20 29,38 97 <LOQ 57,90 96
Cd <LOQ 30,58 102 <LOQ 59,37 99
Zn 7,79 42,08 114 2,11 60,65 98
Zn 7,93 42,21 114 2,11 60,18 97
Ni 1,55 29,56 93 <LOQ 57,20 95
\Y 0,20 29,15 96 0,07 58,41 97
Co 0,01 28,10 94 0,01 56,95 95
Ag 2,53 30,71 94 0,02 55,48 92
Sb 0,01 29,79 99 <LOQ 59,82 100
Cu 4,26 29,88 85 0,87 58,26 96
Fe 20,97 48,77 93 22,60 87,60 108
As 0,12 30,65 102 0,08 59,74 99
Al 30,05 58,83 96 39,62 119,26 133
Sr 16,86 45,11 94 12,18 75,88 106
Hg 0,60 30,34 99 0,84 58,53 96
Cr 0,28 28,64 95 0,19 58,13 97
Cr 0,39 28,71 94 0,29 58,05 96

Fonte: Autoria propria,2023.
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5.4 Aplicagao do método as amostras reais

A metodologia otimizada foi entdo aplicada a 49 amostras de aguas de

diferentes tipos (torneira, bebedouro e natural). Os resultados para todas as

amostras e todos os analitos encontram-se nas Tabelas 6, 7 e 8. Com base nos

resultados foi possivel quantificar a maioria dos elementos. As concentragdes de

Cd e Hg em todas as amostras ficaram abaixo dos limites de quantificagao, por

este motivo foram excluidos das tabelas.

Tabela 6 - Resultados da determinacao referente as concentracdes obtidas em ug/L

para Pb, Cd, Zn, Ni e V em amostras de aguas de torneira (AT), aguas de bebedouro
(AB) e aguas de Pocgo (AP) por ICP-MS (n=3 instrumentais).

Cod. Réplicas (data) Pb Zn Ni \'
1 (15/04) 0,18+ 0,02 | 144+ 0,2 1,02 £+ 0,01| 0,93+ 0,05
AT0102 2 (18/04) 0,06+ 0,01 14+ 0,2 0,13 + 0,01| 0,55+ 0,02
° 3 (15/05) 0,04+ 0,01 | 44+ 0,2 0,21 + 0,03| 0,46+ 0,01
i 1 (15/04) 0,05+ 0,03| 125+ 0,7 0,21 + 0,06 0,02+ 0,01
§ AB0202 2 (25/04) 0,23+ 0,01 | 47,2+ 0,1 1,30 £+ 0,04 | 0,11+ 0,02
3 (15/05) 0,98+ 0,03 60+ 1 1,75 £+ 0,06| 0,12+ 0,01
A 1 (15/05) 1,80+ 0,07 | 1507 7 3,61 £ 0,06 1,09+ 0,04
2 (23/05) 0,71+ 0,05 35+ 2 14,49 + 0,03 49+ 3
1(27/04) 021+ 0,01| 53+ 04 0,45 + 0,02| 0,65+ 0,02
g AP0107 2 (23/04) 0,10+ 0,01 | 2,0+ 0,2 0,13 + 0,02| 0,52+ 0,01
E 3 (14/05) 0,70+ 0,18 | 53+ 04 0,37 + 0,08 44 + 2
.g 1 (15/04) 0,07+ 0,02| 25+ 0,3 0,32 + 0,02 34+ 3
¢ | AT0207 2 (11/05) 0,33+ 0,06 | 3,8+ 0,2 0,29 + 0,01| 36,2+ 0,6
3 (05/06) 0,19+ 0,00 22+ 1 091 + 0,08 28+ 0,2
1 (15/04) 0,29+ 0,01 | 37,8+ 0,3 0,81 + 0,04| 0,18+ 0,01
» | AB 0203 2 (25/04) 0,23+ 0,01 <1,2 0,36 + 0,03| 0,19+ 0,01
_8_ 3 (14/05) 0,36+ 0,01 | 3,1+ 0,2 1,31 £ 0,02 <0,15
% 1 (25/04) 1,73+ 0,05 85+ 1 1,3+ 0,1 | 0,82+ 0,01
§ AB0303 2 (28/04) 0,42+ 0,03| 744+ 0,7 [10,33 £ 0,03| 0,60 0,01
":; 3 (14/05) 0,42+ 0,02 65+ 2 82+ 0,1 | 049+ 0,03
‘q;'; 1(17/04) 0,14+ 0,01 | 6,58+ 0,03| 0,28 + 0,01| 0,19+ 0,03
O | AT0103 2 (20/04) 022+ 0,01 | 82+ 04 0,37 £+ 0,01| 0,24+ 0,02
3 (22/04) 0,27+ 0,01 | 9,36+ 0,07| 0,40 = 0,05| 0,26 = 0,01
1 (15/04) 0,16+ 0,01 | 92+ 0,3 1,85 £+ 0,03| 1,6+ 0,1
© AT0106 2 (30/04) 0,12+ 0,01 | 11,7+ 0,2 2,02 + 0,04| 1,27+ 0,07
g 3 (14/05) 0,20+ 0,03 41+ 2 31+ 01 | 065+ 0,02
= | AT0306 1 (23/04) 0,55+ 0,01 | 358+ 0,8 14,3 £+ 0,3 51+ 1
AT0206 1 (15/04) 0,10+ 0,02 | 46+ 0,3 206 + 0,08 2,7+ 0,2
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2 (30 /04) 0,05+ 001|112+ 04 | 1,99 + 0,03| 1,16+ 0,06
3 (14/05) 0,76+ 0,04 | 263+ 3 10 + 1 1,13+ 0,07
1 (30/04) <0,03 132+ 03 | 75+ 03 | 0,50+ 0,02
AT0305 2 (10/05) 0,07+ 0,01 | 28+ 1 14 + 1 0,52+ 0,04
" 3 (14/05) 0,06+ 0,01| 58+ 04 | 0,64 + 0,03| 0,44+ 0,02
% 1 (30/04) 0,74+ 0,10 | 18% 2 37+ 03 | 29+ 06
> | AT02005| 2 (10/05) 0,89+ 008|223+ 08 | 39+ 04 | 23+ 0,1
§ 3 (14/05) 0,64+ 005| 18+ 1 44 + 03 | 272+ 01
© 1 (30/04) 0,17+ 0,01 | 123+ 0,5 | 0,72 + 0,04| 0,74+ 0,01
AT0105 2 (10/05) 0,10+ 0,01 | 15% 1 0,38 + 0,03| 0,58+ 0,02
3 (14/05) 0,58+ 0,03| 58+ 2 1,27 + 0,05| 0,68+ 0,02
1 (11/04) 0,52+ 0,00 76+ 0,6 | 0,46 + 0,05| 0,25+ 0,02
AT0101 2 (25/04) 0,22+ 0,01 | 11,1+ 0,5 | 1,13 + 0,04| 0,23+ 0,01
3 (15/05) 021+ 0,01| 42+ 02 | 0,79 + 0,03| 0,10+ 0,01
1 (11/04) 1,44+ 003|258+ 0,9 | 2,21 + 0,07| 1,05+ 0,03
o | AB0101 2 (25/04) 0,56+ 0,00 | 154+ 0,5 | 0,95 + 0,02| 0,69+ 0,03
= 3 (15/05) 0,48+ 0,01 | 16,3+ 0,3 | 3,23 + 0,06| 0,45+ 0,01
§ 1 (28/04) 0,28+ 0,01 | 104+ 0,3 | 1,94 + 0,04| 0,16+ 0,02
O | AT0201 2 (14/05) 0,11+ 0,02 | 220+ 04 | 0,71 + 0,03| 0,33+ 0,01
3 (14/05) 0,33+ 0,10 | 63+ 4 0,44 + 0,02| 35% 2
1 (11/04) 0,52+ 0,00| 76+ 0,6 | 0,46 + 0,05| 0,25+ 0,02
AT0101 2 (25/04) 0,22+ 0,01 | 11,1+ 0,5 | 1,13 + 0,04| 0,23+ 0,01
3 (14/05) 021+ 0,01| 42+ 02 | 0,79 + 0,03| 0,10+ 0,01

Fonte: Autoria prépria,2023.

Tabela 7 - Resultados da determinacao referente as concentracbes obtidas em ug/L

para Co, Ag, Sb e Cu em amostras de aguas de torneira (AT), aguas de bebedouro (AB)
e aguas de Poco (AP) por ICP-MS (n=3).

Caod. Réplicas (data) Co Ag Sb Cu
1 (15/04) 0,034 + 0,001 <1,0 0,013+ 0,001 0,94 + 0,04
AT0102 2 (18/04) 0,024 + 0,001 <1,0 <0,001 0,40+ 0,01
3 (15/05) 0,014 + 0,001 <1,0 0,004 + 0,001 1,74+ 0,04
-‘% 1 (15/04) 0,008 + 0,001 197,8+ 0,5 0,009 + 0,001 0,09+ 0,02
E AB0202 2 (25/04) 0,037 + 0,001 275+ 3 0,31+ 0,01 0,89+ 0,03
3 (15/05) 0,038 + 0,001 353+ 2 5,40+ 0,06 1,35+ 0,05
AT0202 1 (15/05) 0,026 + 0,001 25+ 0,2 0,018 + 0,001 240+ 0,2
2 (23/05) 0,051 + 0,001 09+ 0,2 0,10+ 0,01 4,69+ 0,06
1(27/04) 0,019 + 0,001 <1,0 0,005 + 0,001 0,60+ 0,01
g AP0107 2 (23/04) 0,012+ 0,001 <1,0 0,022 + 0,001 0,10+ 0,02
E 3 (14/05) 0,089 + 0,001 <1,0 0,051 + 0,010 0,8+ 0,1
‘2 1 (15/04) 0,008 + 0,001 <1,0 0,012+ 0,001 0,25+ 0,01
% | AT0207 2 (11/05) 0,016 + 0,001 <1,0 0,018 + 0,001 20+ 1
3 (05/06 ) 0,007 + 0,001 <1,0 0,069 + 0,001 2,07+ 0,05
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1 (15/04) 0,032+ 0,001 1,5+ 0,1 10,2+ 0,1 2,83+ 0,05
» | AB 0203 2 (25/04) 0,059 + 0,001 <1,0 0,008 + 0,001 0,82+ 0,02
S 3 (14/05) 0,006 + 0,001 <1,0 0,04+ 0,01 0,913+ 0,001
2 1 (25/04) 0,18+ 0,02 26,8+ 0,9 0,24+ 0,01 85+ 0,1
5 | AB0303 2 (28/04) 0,034 + 0,001 1,8+ 04 | 0,155+ 0,001 3,64+ 0,04
‘5 3 (14/05) 0,05+ 0,01 27+ 02 0,13+ 0,01 345+ 0,1
€ 1 (17/04) 0,034 + 0,001 <1,0 <0,001 0,62+ 0,03
© | ATo103 2 (20/04) 0,024 + 0,001 <1,0 <0,001 1,16+ 0,02
3 (22/04) 0,023 + 0,001 0,20+ 0,02 <0,001 1,81+ 0,04
1 (15/04) 0,140 + 0,001 <1,0 0,07+ 0,01 3,03+ 0,06
AT0106 2 (30/04) 0,10+ 0,01 <1,0 0,080 + 0,001 2,85+ 0,08
o 3 (14/05) 0,029 + 0,001 <1,0 0,028 + 0,001 3,13+ 0,02
g AT0306 1 (23/04) 0,054 + 0,001 <1,0 0,101+ 0,001 4,67+ 0,09
> 1 (15/04) 0,087 + 0,001 <1,0 0,075+ 0,001 1,02+ 0,03
AT0206 2 (30 /04) 0,032+ 0,001 <1,0 0,06 + 0,01 1,18+ 0,03
3 (14/05) 0,070 + 0,001 <1,0 0,048 + 0,001 22+ 02
1 (30/04) 0,09+ 0,01 <1,0 <0,001 0,59+ 0,03
AT0305 2 (10/05) 0,12+ 0,02 <1,0 <0,001 19+ 03
" 3 (14/05) 0,052+ 0,001 <1,0 <0,001 0,213+ 0,001
< 1 (30/04) 0,098 + 0,001 <1,0 <0,001 29+ 04
> | AT02005 2 (10/05) 0,097 + 0,001 <1,0 <0,001 2,6+ 0,1
g 3 (14/05) 0,14 + 0,01 <1,0 <0,001 30+ 0,2
© 1 (30/04) 0,53+ 0,02 <1,0 0,007 + 0,001 1,77 £ 0,05
AT0105 2 (10/05) 0,13+ 0,01 <1,0 <0,001 0,94+ 0,06
3 (14/05) 043+ 0,02 <1,0 0,007 + 0,0010 48+ 02
1 (11/04) 0,099 + 0,010 <1,0 0,015+ 0,001 1,15+ 0,01
AT0101 2 (25/04) 0,087 + 0,010 <1,0 0,015+ 0,001 1,21+ 0,02
3 (15/05) 0,016 + 0,001 2,03+ 0,06 <0,001 0,97+ 0,07
1 (11/04) 0,18+ 0,01 149+ 06 | 0,016+ 0,001 2,89+ 0,06
» | AB0101 2 (25/04) 0,017 + 0,001 73+ 01 | 0,015+ 0,001 52+ 0,1
< 3 (15/05) 0,024 + 0,001 582+ 0,05 | 0,011+ 0,001 8,77+ 0,07
8 1 (28/04) 0,047 + 0,001 <1,0 0,005+ 0,001 0,97+ 0,03
© | AT0201 2 (14/05) 0,03+ 0,01 <1,0 0,004 + 0,001 0,76+ 0,02
3 (14/05) 0,023+ 0,001 <1,0 0,022+ 0,001 1,44 £ 0,02
1 (11/04) 0,10+ 0,01 <1,0 0,015+ 0,001 1,15+ 0,01
AT0101 2 (25/04) 0,09+ 0,01 <1,0 0,015+ 0,001 1,21+ 0,02
3 (14/05) 0,016 + 0,001 2,03+ 0,06 <0,001 0,97+ 0,07

Fonte: Autoria prépria,2023.

Tabela 8 - Resultados da determinacao referente as concentracdes obtidas em ug/L

para Fe, As, Al, Sr e Cr em amostras de aguas de torneira (AT), aguas de bebedouro
(AB) e aguas de Pogo (AP) por ICP-MS (n=3).

Rép. (data)

Fe

As

Sr

Cr

Céd.
4 ; ATO0102

1 (15/04)

64 + 1

0,39+ 0,03

40,0+ 0,5

29+ 0,2
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2(18/04) |249+ 05| 020+ 004 | 381+ 02 | 187+ 02 |1,86+ 0,08
3(15/05) | 46+ 1 | 024+ 0,03 79+ 5 262+ 02 [151+ 0,08
1(15/04) | 10+ 2 |0,038+ 000 | 11,8+ 0,3 95+ 02 |0,09+ 0,02
AB0202 | 2(25/04) | 28+ 1 | 0114+ 0,02 139+ 3 228+ 03 [062+ 0,05
3(15/05) | 30+ 1 | 014+ 0,01 | 1068+ 04 |21,96+ 0,06 0,39+ 0,02
1(15/05) |21,8+ 04| 0,32+ 0,02 31+ 1 227+ 03 | 42+ 0,1
AT0202
2(23/05) | 61+ 3 30+ 1 112+ 2 452+ 02 | 174+ 11
1(27/04) [19,6+ 08 <0,02 14+ 1 7,96+ 0,08 1,06+ 0,09
o | APO107 | 2(23/04) | 16 1 <0,02 <9,0 6,50+ 0,07 [0,77+ 0,05
g 3(14/05) | 305+ 94 27+ 1 202+ 41 65+ 0,7 | 153+ 6
g 1(15/04) | 19+ 1 19,7+ 0,7 36+ 02 |2947+ 0,06 120+ 8
& | AT0207 | 2(11/05) | 20+ 1 19,8+ 0,4 49+ 03 | 276+ 02 | 126+ 3
3(05/06) 4+ 1 | 036+ 004 | 153+ 04 | 817+ 0,09| 7,5+ 0,5
1(15/04) | 45+ 2 | 0,18+ 0,02 64+ 5 94+ 01 |045+ 0,06
» | AB0203 | 2(25/04) | 35+ 2 | 0,21% 0,02 55+ 1 2,69+ 0,01[059+ 0,02
o 3(14/05) | 12+ 1 <0,02 209+ 04 | 1,58+ 0,01 <03
g 1(25/04) | 80+ 2 | 0,39 0,02 128+ 6 129+ 3 1,3+ 0,3
5 | AB0303 | 2(28/04) | 44% 1 | 030% 002 | 257+ 06 99+ 1 1,1+ 0,1
L§ 3(14/05) |313+ 01| 024+ 001 | 240+ 01 | 809+ 06 |0,97+ 0,04
€ 1(17/04) | 39+ 1 | 0,17+ 0,03 74+ 1 352+ 0,2 063+ 0,09
© | AT0103 | 2(20/04) | 48+ 1 | 023+ 0,03 143+ 8 48,0+ 0,3 064+ 0,1
3(22/04) |505+ 04| 023+ 0,03 135+ 6 483+ 0,2 0,78+ 0,06
1(15/04) | 99+ 1 | 0,79+ 003 | 182+ 02 | 337+ 2 42+ 04
AT0106 | 2(30/04) | 105+ 2 | 0,68+ 004 | 221+ 02 | 343+ 6 31+ 02
© 3(14/05) (356+ 03| 027+ 001 | 7,21+ 002|1055+ 09 | 20+ 0,1
g AT0306 | 1(23/04) | 62+ 2 | 30,3+ 0,2 107+ 6 456+ 0,7 | 183+ 4
- 1(15/04) | 111+ 3 1,1+ 0,1 191+ 09 | 367+ 3 83+ 08
AT0206 | 2(30/04) | 48+ 3 | 0,36+ 0,02 98+ 03 | 135+ 1 37+ 02
3(14/05) | 48+ 3 | 0,36+ 0,02 9.8+ 03 | 135% 1 37+ 0,2
1(30/04) |18,7+ 08| 0,09+ 0,02 90+ 3 196+ 0,8 | 1,8+ 0,1
ATO0305 | 2(10/05) | 32+ 4 |0127+ 0,001| 129+ 12 28+ 2 |1,81+ 0,08
w 3(14/05) | 76+ 03| 0,08+ 001 | 819+ 07 96+ 0,1 | 1,5+ 0,1
g 1(30/04) | 207+ 19| 16+ 04 <9,0 544 + 50 10+ 2
> |AT02005| 2(10/05) | 205+ 17 | 141+ 0,04 <9,0 573+ 35 | 86+ 04
§ 3(14/05) | 278+ 22 | 2,23+ 0,1 <9,0 868+ 46 | 9.8+ 04
© 1(30/04) | 167+ 4 | 0,35+ 0,01 655+ 15 87+ 2 |243+ 0,09
AT0105 | 2(10/05) | 21+ 1 | 012+ 0,01 90+ 6 25+ 2 20+ 0,2
3(14/05) | 44+ 01| 029+ 0,02 3285 17 88+ 5 [229+ 0,09
1(11/04) |689+ 04| 0,27+ 0,03 150 + 2 364+ 05 [067+ 0,02
AT0101 | 2(25/04) | 52+ 1 | 021+ 0,00 194 + 2 276+ 0,2 065+ 0,07
g 3(15/05) |251+ 07| 014+ 0,01 27+ 4 | 17,07+ 008|042+ 0,07
g 1(11/04) | 251+ 3 | 055+ 0,02 | 1024+ 6 351+ 0,1 | 0,7+ 0,1
S | AB0101 | 2(25/04) | 32+ 1 | 0,26+ 0,02 54+ 4 333+ 0,1 |047+ 0,04
3(15/05) | 45+ 2 | 022+ 001 | 608+ 07 | 361+ 02 |0,60+ 0,05
AT0201 | 1(28/04) |352+ 01| 0,12+ 0,01 143+ 2 [ 1583+ 0,07 |0,47 + 0,04
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2(14/05) | 61+ 1 | 025+ 0,02 63 +
3(14/05) [64,7+ 0,7| 215+ 0,6 64 +
1(11/04) |68,9+ 04| 0,27+ 0,03 150 +
ATO0101 2 (25/04) 52+ 1 0,214 + 0,001 194 +
3 (14/05) |251+ 0,7| 0,14+ 0,01 27
Fonte: Autoria propria, 2023.

34,05+ 0,05(0,70+ 0,06
36,7+ 0,2 | 122+ 6
36,4+ 05 |0,67+ 0,02
276+ 02 |066+ 0,07

17,07 + 0,08 0,42+ 0,07

A N N W O

Os resultados nos permitem conhecer mais das matrizes coletadas,
possibilitando dessas formas a comparacdo das concentragdes obtidas com
valores propostos na legislagao vigente Portaria MS/GM 888, de 4 de maio de
2021, uma vez que resultados acima do preconizado podem resultar em riscos
para a saude humana e na qualidade das aguas. Salienta-se que dos 14 metais
selecionados, trés ndo possuem valores preconizados na legislagdo: V, Ag e Sr
e apresentaram concentragdes em diversas amostras.

A matriz agua é um fator bastante variante e peculiar, ja que ela sofre
modificagdes de fatores geoldgicos que a circunda e de fatores antropicos. As
amostras foram coletadas em 6 diferentes bairros, dentre eles, Jureré que possui
sua propria estagao de tratamento. Além disso, as aguas coletadas ndo provém
de uma unica adutora. A situagao de cada tubulagao que funciona como rede de
distribuicdo nas casas pode contribuir para as concentracbes encontradas.
Todavia, considerando os diferentes dias amostrados chama ateng¢ao a
variabilidade das concentracdes nos diferentes dias para mesma residéncia.

Os resultados obtidos sao preliminares, uma maior amostragem e com
planejamento das réplicas se faz necessario para conclusbes mais
aprofundadas. Porém, demonstram que em alguns pontos a agua néo atende os
padrdes de potabilidade. Dessa forma, a populagado pode estar exposta a agua
com qualidade corrompida para os elementos como Al, Cr, Sb. As e Fe, o que a
longo prazo pode acarretar danos a Saude. As Figuras 5 e 6, demonstram um
comparativo entre os resultados obtidos com os valores preconizados (linhas
tracejadas).

Nesse sentido, o Aluminio pode estar presente naturalmente na agua.
Entretanto, aguas tratadas e distribuidas recebem a adigdo de sulfato de
aluminio na forma soluvel, nos processos de tratamento como coagulante e

sendo também utilizado na floculagdo e filtragem, para tornar a agua mais
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limpida, eliminando elementos particulados eventualmente nocivos a saude
humana. A concentragao proposta pela OMS é de 200 ppb de Al, tendo como
critério principalmente o aspecto de gosto da agua. Porém, a presenga deste
elemento na agua levanta duvida em relagao aos efeitos que pode ter na saude
a longo prazo. O aluminio tem sido frequentemente associado a etiologia ou
patogénese da doenca de Alzheimer, ndo sendo ainda possivel referi-lo como

elemento causal da doenca. 38

Figura 5 - Resultados da determinacao de Pb, Al, Cr e Ni comparados com seus
respectivos VPM.
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Fonte: Autoria propria,2023.

As amostras AT0105 e AB0101 apresentam-se com os valores acima do
limite permitido. Ja as amostras AP0107 e AT0101 apresentam-se no limite. Este
elemento, assim como o Fe, € um dado que requer atencdo, uma vez que
apresenta resultados inadequados quando determinados no CRM, mas bateram

com os resultados de recuperacao.
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O Cromo é classificado como cancerigeno para o ser humano pela
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC). A toxicidade do cromo,
segundo a OMS (Organizagcao Mundial da Saude), esta limitada aos compostos
hexavalentes (Cromo VI). Apesar da Organizagdo Mundial da Saude (OMS)
estabelecer o limite para o consumo humano, de 50 ppb por litro, ndo ha estudos
cientificos que comprovem qual o nivel de cromo ingerido pode vir causar a
doenga. O consumo de agua contendo cromo hexavalente pode resultar em
reagdes alérgicas, ulceras, redugédo de respostas do sistema imune, cancer e
outras alteragdes do material genético 84344 Esse elemento se apresentou em

concentragcdes elevadas para cinco das amostras AT0201, AT0306, AT0207,
AT0202 e AP0107.

Figura 6 - Resultados da determinagédo de AS, Sb, Fe e Cu comparados com seus

respectivos VPM.
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Fonte: Autoria propria,2023.

Um aumento do pH pode elevar a concentragcao do arsénio dissolvido na

agua. A exposicao crbnica ao arsénio por ingestdo de agua potavel esta
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relacionada com aumento do risco para cancer de pele, pulméo, bexiga e rins,
bem como outras alteragbes dérmicas.2 O aumento do risco para céncer de
pulmao e bexiga e lesdes de pele esta associado com ingestao de agua potavel
contendo concentragdes < 10 ppb de arsénio por litro. As analises mostram que
em 5 amostras ha a exposigao constante com valores acima de 10ppb, AT0202,
AT0207, AT0306 e AT0201.

A principal fonte de antiménio na agua potavel parece ser a dissolugéao do
metal em encanamentos e acessorios. A forma do antiménio na agua potavel é
o fator determinante da sua toxicidade e, aparentemente, o antiménio lixiviado
de materiais contendo o metal esta na forma antiménio (V) anion, que é menos
téxico que o antiménio (Ill) a exposigcdao a esse metal. Os sais soluveis de
antimdnio, apos ingresso oral, exercem forte efeito irritante na mucosa gastrica
e provocam vomito, além de colica abdominal, diarreia e toxicidade cardiaca. Na
analise apenas uma amostra (AB0203) apresentou altas concentragdes deste
metal. 4

Dessa forma, o presente estudo serve como referéncia e embasamento
para um olhar mais consciente sobre a qualidade da agua potavel, fornecida na
regido de Floriandpolis. Uma vez que este é apenas uma avaliagao inicial que
permite uma primeira analise devido o numero de amostra coletadas. Os
resultados demonstram que a populacido esta possivelmente exposta a esses
metais, pois 0 padrdo de potabilidade de algumas amostras ndo se enquadra

nos valores legislados.

6. CONCLUSAO

A metodologia proposta baseou-se na simples diluicdo das amostras de
agua em um fator de duas vezes, e analise direta no ICP-MS. A escolha dos
analitos se deu mediante analise semiquantitativa em amostras reais, assim
como a avaliagdo dos principais analitos legislados para potabilidade de agua
pelo Ministério da Saude (Portaria MS/GM 888, de 4 de maio de 2021).

Os resultados evidenciaram que ha metais presentes em aguas, em
especial as distribuidas pela companhia, ndo sendo possivel afirmar se estes

estao presentes desde a sede de distribuigao ou se sao lixiviados das tubulagdes
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das residéncias e propriedades amostradas. Elementos como Sb, Al, As e Cr
estiveram acima da legislagdo nacional em algumas amostras. De forma geral,
ao considerar legislagbes mais rigorosas, mais elementos podem ser
enquadrados como problematicos.

Portanto, este trabalho contribui para o alerta de que faz-se necessario
um controle maior sobre a qualidade da agua potavel destinada ao
abastecimento publico ao municipio da Grande Floriandpolis. Apesar destes
resultados ndo serem determinantes para conclusdes sobre a qualidade dessas
aguas, visto que se necessita de uma maior amostragem, fica a problematica de
que pontualmente, em nossas casas, termos acesso a uma agua que nao atende

os valores preconizados.
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