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As amostras salinas séo caracterizadas por sua matriz muito complexa, com um alto teor de sélidos totais
dissolvidos (TDS), causando instabilidade no plasma, efeitos de meméria e problemas no transporte e
nebulizacdo da amostra. Neste trabalho, é proposto um método para analise direta de metais em aguas com alta
salinidade (TDS entre 44,4 e 56,1g L"), utilizando a técnica de espectrometria de emisséo 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), com vista de observagao radial do plasma. O método foi avaliado através de
teste de recuperagdo dos analitos (K, Mg, Ca, Sr, Na, P, Ba, Fe e Zn) em sete amostras sintéticas.
Recuperagdes satisfatérias entre 85 e 115% foram obtidas para todos os elementos estudados, exceto para Sr,
que apresentou recuperacdes entre 78% e 145%; para Fe, com recuperagbes menores que 82% em duas
amostras e para Mg, com recuperagdo igual 131% em um caso. A vantagem do método estudado é a

simplicidade e a rapidez, j& que necessita apenas de diluigdo da amostra.

1. Introdugao

A dificuldade na determina¢do de metais em quantidades trago em amostras de aguas salinas € um
grande desafio para anélises de rotina. As amostras de &guas salinas sdo compostas basicamente de uma
elevada concentragéo de cloreto de sodio, sulfatos, alguns metais e certos elementos de transi¢do. A alta
salinidade dessas amostras impede sua analise direta pelos métodos convencionais, tornando assim necessario

o desenvolvimento de outros procedimentos analiticos.

Existem varios procedimentos de pré-tratamento para determinagdo de metais em amostras salinas,
tais como: extragdes liquido-liquido, coprecipitacéo, eletrodeposicao e extragdo em fase sélida utilizando resinas
de troca i6nica (Otero-Romani et al., 2005). Porém, estes procedimentos além de demorados, sdo muito
trabalhosos e pouco préaticos. Nas extracdes liquido-liquido, os trabalhos além de muito morosos podem ser
inadequados, uma vez que nem sempre havera a utilizagdo de um Unico solvente. Além do mais, a utilizagéo de
diversos solventes aumenta consideravelmente o erro analitico. A extragdo em fase sélida utilizando resinas de
troca ibnica é indesejavel, pois os metais que estdo em concentragbes muito elevadas podem acarretar

saturacdo da coluna.

Para a determinagdo de metais em amostras com alta salinidade tém sido utilizadas vérias técnicas, tais
como: titrimetria, espectrometria de emissdo atémica (EEA), espectrometria de emissdo 6tica com plasma

indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de absorgdo atdmica (EAA) e cromatografia de ions. A
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técnica de ICP-OES apresenta muitas vantagens quando comparada as demais técnicas espectroscopicas: é
uma analise multiclementar, apresenta alta sensibilidade e pode analisar uma ampla faixa de concentrages.
Entretanto, a aspiragéo direta de solugbes salinas no ICP-OES pode causar algumas alteragdes indesejaveis
nas intensidades de emissao devido a complexidade da matriz, tais como: instabilidades no plasma, efeitos de
memoria, problemas no transporte e nebulizagao da amostra. Sendo assim, alguns cuidados devem ser tomados
para a analise direta de metais em solugbes salinas (Mitko & Bebek, 1999). Quando a cromatografia de ions é
utilizada para solugdes com alta salinidade, pode ocorrer saturagdo da coluna analitica. Também, a alta
condutividade de alguns metais pode provocar alargamento da banda, causando sobreposi¢do de picos
adjacentes (Stewart, 1987).

Mitko & Bebek (1999, 2000) propuseram um procedimento para a determinagdo de Ca, Na e K
presentes em concentragdes em niveis de varias dezenas de meq L' e Na em varias centenas de meq L, na
mesma aspiragdo que elementos tragos (Mn, Cd, Ni, Pb, Cu, Cr, Co e Zn) em amostras de aguas com alta
salinidade, utilizando ICP-OES com dupla vista. O ICP-OES estava equipado com duas vistas de observacao do
plasma e um detector simultédneo, permitindo determinac&o simultdnea de elementos tracos em vista axial e de
elementos maiores em vista radial. Foi utilizado um padrao interno (5 mg L' de itrio em HNO3 0,07 M) para
corrigir a possibilidade de flutuagdo do sinal efou interferéncias de matriz, resultantes de diferencas entre a

composicao da matriz das amostras e das solugdes-padrao.

2. Objetivo:

O objetivo desse trabalho foi utilizar ICP-OES com vista de observacéo radial do plasma para
determinagéo direta de K, Mg, Ca, Sr, Na, P, Ba, Fe e Zn em amostras com alta salinidade, contendo valores de
solidos totais dissolvidos (TDS) variando de 44,4 a 56,1g L.

3. Materiais e Métodos

3.1. Equipamentos

As determinagbes dos elementos foram realizadas no ICP-OES Horiba Jobin Yvon com vista de
observacao radial do plasma, modelo Ultima 2 (Longjumeau, Franga). As condigBes experimentais otimizadas

sdo apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1. Condicdes otimizadas de operagéo do ICP-OES

Poténcia incidente (kW) 1,2

Gerador de radio frequéncia (MHz) 40

Vaz3o do gas do plasma (L min™) 14

Vazo de nebulizagso (L min™) 0,02

Press&o de nebulizagéo (bar) 25

Vazéo do gas de revestimento (L min™) 0,2

Tipo de camara de aerosol ciclonica

Tipo de nebulizador concéntrico de vidro

Tempo de estabilizagdo (s) 10

Tempo de integragéo (s) 1

Tempo de transferéncia da amostra (s) 25

Velocidade da bomba (rpm) 20

Tempo de lavagem (s) 30

Replicatas 3

Linhas de emiss&o (nm) K (769,896); Mg (280,270); Ca (422,673); Sr (407,771); Na (589,592); P (214,914); Ba (455,403); Fe (259,940); Zn (206,200).
BEC (ug L™ K (15,3); Mg (26,6); Ca (137); Sr (1,07); Na (4,11); P (22,3);Ba (1,89); Fe(6,45); Zn (14,1).
Modo de analise Gauss

3.2. Reagentes, Padrdes e Amostras

Todas as solugbes analiticas foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e agua ultrapura
obtida com um sistema de purificagdo de agua Milli-Q Gradiente acoplado a um sistema Elix (Millipore). Foi
utilizado o acido nitrico da Vetec. Foram analisadas sete amostras sintéticas contendo valores de solidos totais
dissolvidos (TDS) variando de 44,4 a 56,1g L' (Tabela 2).

Tabela 2. Concentracédo (mg L'1) dos elementos presentes nas amostras sintéticas

Amostra 1 2 3 4 5 6 7
Elementos
Na 40000 40000 40000 40000 40000 40000 40000
K 500 1000 2000 3000 4000 4000 500
Mg 2000 1000 500 200 100 2000 100
Ca 10000 5000 2000 1000 200 10000 200
Sr 50 10 5 10 50 50 5
Ba 20 10 5 10 20 20 5
Fe 10 5 1 5 10 10 1
Zn 10 5 1 5 10 10 1
P 1 1 5 10 10 10 1

3.3. Preparagao das amostras

As amostras foram previamente diluidas 1000 vezes para determinagéo de Na, Mg, Ca e K e 20 vezes para

determinagéo de Ba, Fe, P, Sre Zn.

4. Resultados e Discussao

4 .1. Resultados analiticos



A Tabela 3 apresenta as figuras de mérito para o método proposto. Os coeficientes de correlagdo das
curvas de calibragdo foram excelentes (0,999) para todos os elementos. Os desvios padréo relativos foram

inferiores a 7,2% para todos elementos estudados.

A Tabela 4 apresenta os resultados de metais nas amostras sintéticas. A Figura 1 apresenta as
recuperacdes obtidas para os elementos presentes nas amostras sintéticas. Foram consideradas satisfatorias
recuperacdes entre 85 e 115%. Podemos observar que as recuperagdes foram satisfatérias para todos os
elementos estudados, exceto para Sr, onde foram observadas recuperagdes maiores que 135% nas amostras 2
e 3, e recuperagdes menores que 78% na amostra 5; para Fe, com recuperagdes menores que 82% nas

amostras 1 e 6 e para Mg com recuperagao igual a 131% na amostra 7.

Tabela 2. Figuras de mérito do método proposto

Elemento K Mg Ca Sr Na P Ba Fe Zn
Sensibilidade de calibraggo (cps mg”'L) 5157 2158633 189870 15091202 36714 101143 2804087 141062 111078
Faixa linear de trabalho (mg L™ 0,50-10,0 0,10-1,0 0,50-20,0 0,10-50 5,0-40,0 0,025-1,0 0,10-50 0,025-1,0 0,025-1,0
Coeficiente de correlagdo 0,999 09999 0,9999 09999  0,9999 0,9999  0,9999  0,9999 0,9999
Desvio-padréo relativo (%) (n = 3) <6,8 <14 <14 <17 <21 <72 <14 <15 <26

Tabela 3. Concentragdes de metais em amostras sintéticas obtidas pelo método proposto
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Figura 1. Recuperagdes de metais em amostras salinas sintéticas analisadas por ICP-OES.

5. Conclusoes

A determinagao de metais (K, Mg, Ca, Sr, Na, P, Ba, Fe e Zn) em aguas com alta salinidade (TDS entre
444 e 56,1g L"), utilizando ICP-OES, com vista de observagao radial do plasma apresentou recuperagdes
satisfatorias (entre 85 e 115%) para todos os metais estudados, exceto para Sr, que apresentou recuperagdes

entre 78% e 145%; para Fe, com recuperagcdes menores que 82% em duas amostras e para Mg, com
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recuperacao igual 131% em um caso. A vantagem do método estudado é a simplicidade e a rapidez, j& que
necessita apenas de duas diluigdes das amostras. Uma diluicdo de 1000 vezes para determinagdo dos
elementos majoritarios (Na, Mg, Ca e K) e outra de 20 vezes para determinagéo dos minoritarios (Ba, Fe, P, Sre

Zn). O estudo tera continuidade para melhorar as recuperagdes nao satisfatorias.
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