Remocao da matriz salina em amostras de aguas de estuario
e determinacao de elementos-traco por ICP-MS
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Introducao

Aguas de estuario contém baixas concentracdes de elementos-traco (ug/L a sub pg/L)
em contraste com os elevados teores de sais dissolvidos. A determinacao de elementos-
traco nesta matriz por espectrometria de massas com fonte de plasma acoplado por
inducao (ICP-MS) se beneficia da elevada sensibilidade e da ampla faixa de linearidade
desta técnica. Entretanto, a ICP-MS possui baixa tolerancia a soélidos dissolvidos.
|dealmente estes devem somar <0,5% (m/v). Aanalise de amostras de aguas salinas pode
produzir bloqueios no sistema de introducao de amostras do ICP-MS, supressao do sinal,
driftinstrumental e interferéncias poliatbmicas.

A separacao dos elementos-traco da matriz salina antes da analise permite contornar
tais dificuldades.

Objetivos
Desenvolver e avaliar um meétodo analitico para determinar elementos-traco em
amostras de aguas salinas. O método baseia-se na separacao da matriz salina com resina

Materiais e Métodos

O sistema para a separacao, modificado de Zhu et al. (2005), foi montado com 10
colunas de polimero inerte com um reservatorio de liquidos, ligadas em série a uma bomba
de vacuo que permite o controle do fluxo das solugdes que percolam as colunas. Em cada
coluna foi inserido um filtro de Teflon® com tamanho de poro de 30 ym e aproximadamente
0,2 g da resina Chelex® 100 (Bio-Rad Laboratories, EUA) (Figura 2). Para reduzir a
contaminacao, a solucao-tampao utilizada foi purificada por adicao de resina pelo método
de batelada. As medicoes foram realizadas num ICP-MS Thermo X Series |I.

A eficiéncia do método foi testada com solucoes dopadas contendo elementos-traco e o
material de referéncia certificado de agua de estuario SLEW-3 (NRCC, Canada) foi utilizado
para o controle de qualidade.

Esquema de montagem das colunas de separacao:
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Figura 1: Configuracao das colunas: as solugcdes e amostras sao vertidas no recipiente superior. A ponteira do recipiente faz o
papel de coluna, contém a resina e umfiltro. Os metais eluidos sdo coletados nos tubos de centrifuga.

Procedimento de separacao dos metais e remocao da matriz salina:
Solucoes

5 mL de solucao-tampao de
acetato de amonio 0,3 mol/L
(PH=6)

Funcao

Condicionamento da resina quelante

!

- 10 mL de amostra com pH=6,
utilizando a solucao-tampao.
Fluxo de 3 mL/min

l

Retencao dos metais-traco presentes na amostra

5 mL da solugcao-tampao de
acetato de amonio e 5 mL de
agua desionizada, ambos a 2

mL/min

Lavagem da resina para remoc¢ao da matriz salina
(Na’, K*, Mg* e Ca*).

l

2,25 mL de HNO, destilado (2

Eluicao dos metais e coleta para analise no ICP-
MS
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Figura 2: Esquema que ilustra a complexacao dos ions metalicos bivalentes pelos grupos funcionais
iminodiacetato.

Resultados

Os resultados de testes realizados com solucoes dopadas e com o material de
referéncia certificado SLEW-3 (NRC-Canada) encontram-se na Tabela 1. As recuperacoes
obtidas para Sc, Co, Ni, Cu, Ga, Y, Nb, Cd, La, Ce, Pr, Nd, Pb, Bi, Th e U no decorrer dos
testes ficaram proximas de 100%, enquanto as recuperacoes de V, Mn, Zr, Mo, Sn, Hf, Ta e
W ficaram 30-80%. A Tabela 1 também apresenta os valores obtidos para o branco e os
limites de deteccdo do meétodo. A purificacao da solugcao tampao fui insuficiente para
permitira determinacaode Zne Fe.

Tabela 1: Recuperacoes obtidas em solucdes salinas dopadas com metais-traco, médias e desvios-padrao dos resultados
obtidos para o material de referéncia SLEW-3 e os limites de deteccdo do método (LD). ( )*: Valor Informativo; ()** Dados de
Bayon etal. (2011).

“Solugao 1 (n=3) Solugao 2 (n=3) SLEW 3 [n=3) Branco LD
Obtido Esperado o Obtido Esperado % Obtido Certificado o (n=3)
ng-L™ Rec. ng-L™ Rec. nailL Rec. nailL
Elementos com recuperagoes totais
SC 1.24=0.12 1.25 oG 2 600 02 2.45 106 =38 (0,550 09)* =33 30
Co 1,23=0,02 1,24 100 2 500,02 243 103 4825 42710 114 <40 40
Mi 1,24=0 02 1,24 100 2582004 243 106 1404250 123070 114 =250 290
Cu 1,32=0,03 1,24 107 2 5820 06 244 106 16482056 16580=120 106 =230 230
a 1,1220,01 1,24 00 2322005 243 05 271 <1 1
Y 0,06 0,06 106 0,13 0,12 110 354 (423 83 =3 3
MNb 1,01=0,06 1,23 0.2 2132001 242 G <2 =2 2
Ccd 1,07=0,01 1,24 o5 2202001 243 o0 45=4 46=4 G4 =B &
La D D6 0. 06 101 0,12 0,11 106 9.1=1,3 (7,720 4)* 113 =5 5]
Ce 0,06 0,06 101 0,12 0,12 106 3,8=1,1 (6.620,3)* 133 =5 B
Pr 0,06 0,06 101 0,12 0,12 106 1,4=02 (1.64=0,08)* g5 = 1
Nd 0. 06 0,06 103 0,13 0,12 108 10,3=20.4 (79320 13)* 130 =2 2
Ph 0,69=0,01 0.4 108 1,37=0,02 1,26 100 =118 01 =118 118
Bi 0,2620,01 0,30 o5 0,56 0,58 06 =2 =2 2
Ih 0. 1620 01 0.15 o4 0,34 0,36 91 <2 (02270 01 <2 a
U 0.5620,01 0,60 o 1,1620,01 1,17 100 1660=57 (1800)* g2 = 1
Elementos com recuperagoes parciais
v 0,990 06 1,24 79 2012035 243 03 24457153 2570=310 G5 <16 16
Mn 1,020 06 124 0.2 2112019 243 ar 1343100 1610220 0.2 =150 180
Zr 0,890,465 1,24 72 | 2182024 2,43 39 =27 (1122)* <27 27
Mo 0 500 09 0 .50 a4 0,960 35 1.16 0.3 34252485 (5100)* 74 <45 45
=N 0, 370,03 0,60 63 0,8320,06 1,17 71 =300 =300 300
Hf 0, 10=0,02 0,12 0.2 0,2120,01 0,23 a9 = <1 1
Ta 0.04 0,12 30 0.13=0,06 0,23 56 =0 2 =0,2 0.2
W 0,23=0,03 0,29 76 0,4620,13 0,58 83 182 <16 16
-
Conclusoes

O entumescimento da resina na etapa de lavagem com agua para a remogao da matriz
salina alongou o tempo do procedimento analitico completo e, em casos extremos,
iInterrompeu o fluxo de liquido na coluna.

A contaminacio remanescente com Fe e Zn, mesmo apos a purificacao da solucao-
tampao inviabilizou a determinacao destes elementos com o procedimento. A utilizacao de
reagentes com maior grau de pureza e a realizacao dos procedimentos em ambiente com
ar filtrado e cuidados adicionais na manipulacao das amostras, sao recomendacoes para
reduzir a contaminacao.

O método apresentou resultados satisfatorios para um grupo significativo de elementos-
traco, incluindo as terras-raras. Resultados consistentes (ndo apresentados), foram
obtidos em amostras de aguas coletadas no estuario de Santos-Cubatao.
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