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MULTI-ELEMENT DETERMINATION OF METALS, SULPHATE AND CHLORIDE IN WATER
SAMPLES BY ICP-MS. The multi-element determination of Al, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb,
SO4" and CI° in riverine water samples was accomplished by inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS). The sample passed through a column containing the anionic resin AG1-
X8 and the metals were determined directly. The retained anionic species were eluted and SO4°
and CI' were determined at m/z 48 and 35 correspondent to the ions SO* and CI* formed at the
plasma. Accuracy for metals was assessed by analysing the certified reference TM-26 (National
Water Research Institute of Canada). Results for SO4~ and ClI" were in agreement with those
obtained by turbidimetry and spectrophotometry. LOD’s of 0.1 Lig I'! for Cd, Ba and Pb; 0.2 pg I
! for Al, Mn and Cu; 0.5 Ug I'! for Cr; 0.9 for Zn; 2.0 g 1'for Ni , 60 pg 1'! for S and 200 pg I

1 Cl were attained.
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A espectrometria de massas com fonte de plasma (ICP-MS)
tem sido empregada para andlise direta de amostras de dgua
naturais, por oferecer sensibilidade suficiente para permitir
determinagdes de elementos como Al, V, Cr, Mn, Cu, Zn, ¢
Ba'? Entretanto, os resultados para alguns isGtopos dos ele-
mentos Ti, Zn, Cu, Cr, As e Se sio potencialmente afetados
por interferéncias, principalmente, de espécies poliatdmicas de
S e CIl. As espécies poliatdmicas S,*, SO*, SO,*, SO,H",
CIOH*, CIO*, ClO;* e ArCl produzidas no plasma, sio interfe-
rentes nas determinagdes de *Zn, *zn | ©7Zn | %Cu, YCr,
BTi, 2Cr ¥Cr, PAs ¢ 7Se ¥ Como em dguas as concentra-
¢Oes de S e Cl sdo vdrias vezes superiores as dos elementos
interferidos, alguns autores propuseram, como solugio do pro-
blema, a separa¢iio e pré-concentragio por meio de resinas*®,
Desta torma, evitam-se interferéncias espectrais e efeitos de
matriz, principalmente para andlise de amostras de dgua do
mar. Porém, este procedimento € restrito para os elementos
retidos na resina especifica, reduzindo assim, a capacidade de
determinac¢do multi-elementar do ICP-MS.

A viabilidade da remogio das espécies de S e Cl de diferen-
tes tipos de amostras usando a resina aniénica Dowex-1 na
forma nitrica, dentro de uma coluna foi demostrada anterior-
mente’. Os autores relataram Gtima eficiéncia na eliminagio
das interferéncias espectrais, porém como o processamento da
amostra foi realizado manualmente, o tempo necessdrio para
separacio dos interferentes foi de 15 minutos, o volume de
amostra foi ca 50ml e ainda foi atetado por um fator de dilui-
¢do de 3 a 10 vezes.

A determinacio direta de S em amostras de dguas naturais
foi considerada inadequada devido ao alto sinal encontrado no
espectro de fundo®, ocasionado por espécies poliatdmicas como
0,", O,H* €, em menor grau espécies poliatdmicas com N. Pro-
blemas semelhantes sdo encontrados na determinagio de Cl de-
vido & sobreposicio espectral’ das espécies ArH* e O,H* com os
isétopos ¥Cl e *'Cl. Em amostras apresentando concentragdes
superiores a 1 mg "' de S e Cl, foi sugerida a determinagiio quan-
titativa através dos fons SO* na m/z 48 ¢ CI* na m/z 35'. Entre-
tanto, as concentragdes de S e Cl siio muito diferentes em amos-
- tras de dguas naturais, apresentado-se na faixa de valores menores
que | mg I até 270 mg I'' de SO~ e 178 mg I"' de CI .
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Recentemente, a determinagfo de S em material vegetal por ICP-
MS foi efetuada na m/z 48, correspondente ao fon SO, apos
pré-concentra¢io em resina anidnica'?.

No presente trabalho, um sistema de tfluxo com uma coluna
de resina anidnica (AG1-X8) colocada em linha com o ICP-
MS, € proposto para remocio de espécies anidnicas de S e Cl
nas determinag¢des multi-elementares de Al, Cr, Mn, Ni, Cu,
Zn, Cd, Ba, Pb e a quantificagdo dos &nions retidos apds a
eluicio com HNO;z 1 mol 1,

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentagéo

Foi utilizado um espectrdmetro de massas do tipo quadrupolo
com fonte de plasma induzido em argdnio (Fisons mod. VG-
PQ2), com um nebulizador concéntrico (Meinhard T-2c¢), insta-
lado em uma cdmara de nebulizagfo refrigerada a 10°C. No sis-
tema de fluxo foram empregados uma bomba peristdltica (Gilson
Minipuls 3), um injetor com controle de tempo (Micronal Mod.
352) e uma coluna cilindrica de acrilico construida no CENA-
USP, descritos anteriormente'>'*, Todas as conexdes foram fei-
tas com tubos de polietileno (0,8 mm d. i.)

Reagentes, Solucdes e Amostras

Os dcidos nitrico e cloridrico utilizados tforam destilados
abaixo do ponto de ebuli¢iio, a partir dos dcidos pro analisi
(Merck) em sistema sub-boiling (H. Kiirner).

Solugdes padrao de fons SO4~ e CI” foram preparadas a par-
tir dos dcidos sulftirico (Merck, suprapur) e cloridrico (puriti-
cado), respectivamente.

SolugBes estoques padrio de 1000 mg 1" dos fons AIY,
Cr**, Mn*2, Ni*?, Cu*?, Zn*?, Cd*?, Ba*? e Pb*? foram prepa-
radas & partir de 6xidos ou dos metais puros (Johnson Matthey
Chemical). A solucdo padrio multi-elementar contendo 10 mg
1! de todos os elementos citados foi preparada em HNO;
0,014 mol I'". Pela dilui¢io da solugio padrio multi-elemen-
tar de 10 mg 1" foram preparadas as solucgdes de trabalho de
5,10, 25 ¢ 50 ug 1",
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Todas as solugdes utilizadas foram preparadas com dgua
puriticada 2 18 MQcm em sistema Milli-Q (Millipore).

As amostras de dgua analisadas foram provenientes da Bacia
do Rio Piracicaba e o padrio de referéncia TM-26 preparado ¢
certificado pelo National Water Research Institute - Canadd. O
padrio de referéncia certificado encontra-se preservado em HNO;
0,028 mol I'. As amostras provenientes de afluentes da Bacia do
Rio Piracicaba foram analisadas logo apds a coleta. As amostras
foram coletadas através de imersdes da garrafa de Niskin na por-
¢do central do rio a 60% da profundidade total do rio'.

Foi empregada a resina anidnica AG1-X8 (Bio-Rad) de 200-
400 mesh, inicialmente na forma cloridrica, transferida para
uma coluna cilindrica de acrilico (5 x 15 mm), seguindo pro-
cedimento descrito anteriormente '2. Uma coluna com estas
dimensdes tem uma capacidade i6nica tedrica de 0,36 meq,
considerando a relagdo de 1,2 meq ml”!' (volume timido) rela-
tada pelo fabricante'®. A resina foi convertida para forma
nitrica, bombeando-se HNO3; 1 mol 1" 2 3ml min'' através da
coluna, até o efluente nfio mostrar turbidez apés adi¢ao de ni-
trato de prata 0,1 mol 1"

Procedimento para anilise de amostras reais e estudos
de interferéncias

Usando a nebulizagdo direta de uma solucdo multi-elemen-
tar contendo 10 pg ¥ de Be*?, Mg*?, Co*?, In™* e Pb*?, foram
ajustados a posigdo da tocha em relagdo ao cone de amostra-
gem, as voltagens do coletor, do extrator e das lentes ibnicas
do espectrémetro, de modo a se conseguir a maxima sensibili-
dade na m/z 115. Posteriormente, foi efetuada a calibragiio de
massas nas diferentes regides do espectro, usando os isétopos
9Be, Mg, ¥Co, "In ¢ “Pb. As condigdes de operagiio do
equipamento estfio indicadas na tabela 1.

Tabela 1. Condigdes de operacdio do ICP-MS.

Poténcia Incidente 1350W
Vazdo de argbnio
refrigeracio 13,00 1 min™!
auxiliar 0,55 1 min™!
nebulizagfo 0,85 | min!

Medidas usando varredura
intervalos de massas 42 a 78 - 82 a 90

100 a 150 - 190 a 215

tempo leitura /canal 320us
Medidas de pico em pico

massas 35 e 48

tempo leitura /canal 10,24ms

No sistema proposto, apresentado na figura 1, sdo apresenta-
das as quatro etapas envolvidas no processo. No inicio, foi bom-
beada dgua através do sistema de forma a eliminar as bolhas de ar
da coluna contendo a resina. Enquanto isto, a amostra A era
recirculada. Em continuagdo, mudou-se a posi¢do do injetor de
forma que a amostra passasse pela coluna no transporte para o
nebulizador do ICP-MS (etapa 2). Este acionamento foi coinci-
dente com o inicio da aquisi¢do dos sinais no ICP-MS, programa-
do para pré-leitura de 45s seguido de duas leituras de 25s. As
leituras foram efetuadas por varredura dos isétopos 2'Al, ¥Cr
,52Cr, 53Cr, SSMI’], 60Ni, 63CU, 65CU, (’4Zn, (\(1Zn’ 67Zn, zen, “4Cd,
1By e Pb. Apés dois minutos, o injetor retornou A posicio
original (etapa 3) de modo que dgua removesse os residuos
da amostra do interior da coluna. Nesta posi¢do, o eluente
(HNO5 1 mol l") foi recirculado. Apés 15s, mudou-se a posigio do
injetor (etapa 4), permitindo a entrada do eluente no sistema, remo-
vendo os anions da resina e transportando-os para o ICP-MS.
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Figura 1. Diagrama do sistema proposto representando as quatro efd-
pas da andlise. O injetor é representado pelo quadrado a esquerda.
As linhas tracejadas representam a recircula¢do da amostra A, do
eluente E ou da dgua. A vazdo das solugdes foi de 1,9 ml min! e a
agdo da bomba peristdltica € indicada pelas setas. As elipses sombre-
adus indicam quando ICP- MS estd fuzendo a leitura dos meiais (eta-
pa 2) e de sulfuto e cloreto (etapa 4).

Conjuntamente, iniciou-se o processo de detec¢lio dos dnions no
pulso de eluente, programando-se um periodo de pré-leitura de
17s e leituras de pico em pico nas m/z 48 e 35 durante 10s. Nesta
etapa, uma nova amostra foi colocada para recircular. Todas as
solucdes foram aspiradas com uma vazio de 1,9 ml min™.

Este procedimento foi efetunado com as solugdes padriio
multi-elementar e com as amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Amostras de dgua, destinadas a determinagdes de metais,
comumente sdo preservadas com HNOs;. Uma vez que a resina
AG1-X8 apresenta seletividade relativa na ordem ClI” < SO;3™ <
NOs; < ClO3 < SO47, procurou-se verificar a eficiéncia da
retencdo de SO4~ e Cl” na presenca de diferentes concentracdes
de NO5". Para isto, foram monitorados os sinais dos fons *CI*
e ¥28'°0* nos efluentes coletados apGs passagem pela coluna
de solugdes contendo 50 mg 1"! de SO4~ e CI', na presenga de
quantidades crescentes de HNO;. Os resultados mostrados na
figura 2 indicam que houve retenciio dos anions de interesse
nas solugdes contendo até 0,028 mol 1"! de HNO3, o que repre-
senta uma concentragdo de NOj3 35 vezes maior que dos ou-
tros dnions na solugdo. O sinal de fundo (BG) corresponde ao
sinal medido quando tem-se dgua no sistema. Para confirmar
estes resultados, os dnions retidos foram eluidos com HNOj5 |
mol I"!, comprovando que as retengdes de SO,~ e Cl" na pre-
senca de concentragbes de até 0,028 mol I de HNO; foram ca-
racterizadas por eficiéncias de 98+2 %. Assim, poderiam ser es-
perados resultados semelhantes para as espécies SO~ e ClOy.

Na figura 3 sdo mostrados os resultados das andlises das so-
lugdes mistas, contendo 30 mg "' de Cu, Zn e Cr em concentra-
¢des crescentes de SO,7, efetuadas de forma direta (linhas chei-
as) e usando o sistema proposto (linhas tracejadas). O efeito
interferente foi, provavelmente, devido as espécies *2S'°0," e
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CPS

4,5x10% 35
3,0x10*
1,5x10%1 48
0.0 r r
BG 0,0 2.8x10%  56x10%2  8,4x102

acido nitrico [mol. I
Figura 2. Retengdo de 50 mg I de SO ¢ CF em solugdes contendo
diferentes concentragoes de HNO;. Os sinais foram medidos nas m/z 35
¢ 48 correspondentes ¢ CI* ¢ SO* nos efluentes. Os sinais nas m/z 35
Joram divididos por 10. BG indica os sinais obtidos quando as solugies
Sforam substituidas por dgua. Os valores sdo médias de 3 repeti¢ies.
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Figura 3. Efeito da variacdo do teor de sulfato nas concentragies (C)
de Cr'*, Zn*? ¢ Cu™ em solugdes mistas, determinadas usando os
isatopos Ney (), "Zn (1) ¢ Cu (u). Resultados obtidos com «a
nebulizagdo direta e com o sistema proposto produziram as curvas
apresentadas com linhas cheias e tracejadas respectivamente. Os pon-
tos correspondem as médias ¢ desvios pudrdo de 3 valores. As con-
centragies de Cr*?, Zn*? e Cu*? nas solugdes mistas foram 30 ug rl,

328* para Zn, 28'°0,H* para Cu e *$'°0* para *Cr. Usando
o sistema proposto houve efetiva remogio destas interferéncias,
mesmo para concentragdes de SO4~ de 500 mg 17,

Interferéncia devida a adig¢io de Cl” nas solugdes mistas
somente foi observada na determinagio direta do isétopo
33Cr, evidenciando a ocorréncia da espécie 'CI'°0*, na
m/z 53. Na figura 4 pode ser observada a severidade desta
interferéncia ¢ também, a capacidade do sistema proposto
em remové-la.

Os resultados da amostra certificada (TM-26) sdo apresen-
tados na tabela 2. Com excegdo de *’Cr ¢ do Ba as determina-
¢Oes realizadas nos isdtopos de Al, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, e
Pb concordaram com os valores certificados, apresentando no
teste de Student valores inferiores aos tabulados para um nivel
de confianga de 95%. O valor para *°Cr foi afetado pela inter-
feréncia atribuida i espécie poliatdmica CAr'“N* e
sobreposigio isobdrica dos fons “Ti* ou *V e ndo a0 S, uma
vez que os teores de SO, determinados foram de 7,9 mg 1"}, o
que € bem interior aos teores usados nos testes de interferén-
cias (figura 3). Quanto ao Ba, o valor da média foi aproxima-
damente 20% superior ao valor certificado, provavelmente de-
vido & contaminac¢io da amostra.
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Figura 4. Efeito do aumento do teor de cloreto na determinagdo de
30ug I de crtt através do isdtopo MO Resultados obtidos com a
nebulizagdo direta e com o sistema proposto produziram as curvas
apresentadas com linhas cheias e tracejadas respectivamente. Os pon-
tos correspondem as médias e desvios padrdo de 3 valores.

Tabela 2. Resultados dos metais nas amostras de dgua prove-
nientes da Bacia do Rio Piracicaba (CESP148 ¢ CESP149) e
na amostra certificada (TM-20)

valor valor LDY
encontrado* certificado
ug 1! g It pg 1!
CESP148 CESP149 TM-26 TM-26

YAl 2,840,1 8,3 0,2 71,525 68,0 0,2
VCr 54,540, <L.D. 27,7109 17,0 1,5
2¢r 2,040,5 <L.D. 16,3£0,5 17,0 0,5
3Cr 0,8 10,5 <L.D. 17,0£1,0 17,0 0,7
Mn <L.D. 4,9 +0,1 10,8404 11,3 0,2
ONi  <L.D. <L.D. 17,940,9 19,2 1,9
SCu <LD. 0,801 13,840,9 13,6 0,2
SCu  <L.D. 1,0 £0,1  14,440.5 13,6 0,3
%zZn  <L.D. 11,3304 23,9107 24,8 0,9
86zn  <L.D. 11,740,2 244+19 24,8 1,2
"4cd  <L.D. <L.D. 17,9 £0,6 17,0 0,1
3¥Ba 52,543,7 45,840,5 36,51,6 30,6 0,1
28ph  <L.D. <L.D. 13,740,2 13,6 0,1

*Concentragdes elementares, calculadas nos diferentes isétopos.
Médias e desvios padrdo foram calculados através de 3 valores.
YL.D.: Limite de detecgdo, calculado com 3¢ de n=10.

Foram analisadas duas amostras de dguas de rio, apresentando
os resultados incluidos na tabela 2. Observa-se que, ndo houve di-
ferenca nas concentragbes calculadas para Cu e Zn, independente
dos is6topos empregados para a quantificacdo. Assim, pode-se con-
cluir que nenhum isétopo foi interferido, mesmo para concentra-
¢oes de SO4~ e Cl de 45 mg I ¢ de 25 mg I, respectivamente.

Considerou-se que fons complexos negativos de Mn, Ni, Cu,
Zn, Cd, Ba e Pb (tendo como ligantes OH", CO57, HCO; ¢ CI)
ndo sdo quantitativamente formados em dguas naturais, contendo
concentragdes de até 30 mgl”' de sulfato ¢ 10 mgl™! cloreto, se-
gundo relatado anteriormente'”.

Na pesquisa realizada, resultados obtidos com a amostra cer-
tificada TM-26 ndo foram significativamente diferentes dos teo-
res certificados para os elementos de interesse, indicando que
ndo houve reten¢do na resina das espécies metdlicas da amostra.
Contudo, estes resultados ndo podem ser utilizados para repre-
sentar todas as amostras de dguas naturais e se, em algumas
amostras, as espécies estiverem na forma de complexos metdli-
cos negativos de fato poderiam ser retidas pela resina.
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Além da separagio dos dnions interferentes na determina-
¢io dos metais, a coluna com resina permitiu a pré-concentra-
cdo de SO4~ e Cl conseguindo-se sensibilidades de até 1260
CPS por mg 1" de S e 17100 CPS por mg I'' de Cl, quando
integra-se o sinal transiente em 10s correspondente a0 maxi-
mo. Apesar da sensibilidade para Cl ter sido consideravelmen-
te maior que para S, foram obtidos limites de detecgio de 200
ug I para Cl e 60 pg I para S. Estes valores sfio justificados
pelo alto sinal de tundo na m/z 35, cerca de 30.000 CPS, em
comparagiio a aproximadamente 700 CPS obtidas na m/z 48. A
sensibilidade para S na determinagdo direta foi reportada por
Tan e Horlick '* como sendo de 27 CPS por mg I de S.
Comparando-se com este dado, o sistema proposto permitiu
um ganho de sensibilidade considerdvel.

As concentragdes de S e Cl, expressos respectivamente em
SOs~ e CI, encontradas nas amostras da Bacia do Rio
Piracicaba sdo apresentados na tabela 3. Um teste t pareado
permitiu comparar estes resultados com os teores de SO4~ e CI
determinados seguindo métodos recomendados'®, turbidimetria
para SO4~ e espectrofotometria para Cl". Nio foi encontrada
diferenca significativa & um nivel de confiangca de 95%. As-
sim, pode-se assumir que as concentracdes das espécies SO;™ e
CIO5 foram despreziveis.

Tabela 3. Resultados de SO4~ e CI” nas amostras provenientes
da Bacia do Rio Piracicaba

SO4° ClI
mg 1! mg I"!
amostras  ICP-MS” método ICP-MS” método
recomendado”’ recomendado?
ART-148 17,5 £0,7 19,4 +0,4 9,5 £0,4 11,1
ART- 014 13,3 £1,5 12,2 0,1 6,7 £0,8 0,1

CESP-148 48,5 £2,1 45,3 0,9 26,0 4,2 254
CESP-101 25,2 +1,6 24,8 +0,2 19,1 £0,4 17,7

*Concentracdes de SO4~ e CI” obtidas com o sistema proposto.
Médias e desvios padriio calculados através de 3 valores.
YConcentra¢des de SO4~ e Cl” determinadas respectivamente por
turbidimetria e espectrofotometria '®

CONCLUSOES

O sistema proposto possibilitou as determinagdes multi-ele-
mentares de diferentes metais e de sulfato e cloreto em amos-
tras de dgua de rio.

A coluna contendo a resina AG1-X8 mostrou-se eficiente
para remover SO,~ e Cl” em concentragdes de até 500 mg 17
A remocio das interferéncias foi eficiente mesmo para amos-
tras preservadas em HNO; 0,014 mol |7,
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O aumento na sensibilidade para a determinagio de S e Cl
com o sistema proposto foi de cerca de 10 vezes comparado
com resultados obtidos por nebulizagdo direta, nas mesmas
condi¢des de operac¢do do plasma.

Em amostras reais foi possivel detcrminar Cr™*, Zn*? ¢ Cu*?,
usando os is6topos **Cr, Zn e “*Cu, sem interferéncias prove-
nientes de SO4~ e CI.
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