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RESUMO

Foram investigadas as potenciais interferéncias ocasionadas pelos
elementos Na, CI, P, S, K, Ca e Mg, quando a solugio da amostra € introduzida no
plasma através da nebulizagdo pneumatica (PN) e vaporizagdo eletrotérmica
(ETV), em espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). Apds conhecida a extenséo destas interferéncias e a minimizagéo das
mesmas através da ETV, foi desenvolvido um método de analise da agua do mar,
utilizando a ETV para a introdugdo da amostra no plasma, diretamente ou com
separagao da matriz. Na analise direta foram determinados V, Mn, Cr, Co, Cu, Fe,
Ti, Ni, As, Se, Mo, B e U, enquanto que na analise com separaco da matriz foram
determinados As, Se (IV), Au, Ag, Cd, Pb, Tl, Bie Cu.

Para a determinacao de V, Mn, Cr, Co, Cu, Fe, Ti e Ni foram usados HNO;
e NH4sNO; como modificadores quimicos, e agua do mar purificada para o ajuste
de matriz, possibilitando a calibragéo externa. As concentragdes de As e Se foram
determinadas através da calibragcdo por adicao de analito, sendo utilizados
Pd(NO3), e HNO3 como modificadores quimicos. A exatiddo do meétodo foi testada
através da analise de aguas do mar certificadas, para a maioria dos elementos. Os
limites de detecgdo (LD) do Cr e Fe sao relativamente ‘mais altos do que os dos
demais elementos (maiores do que 1,0 ug/L), principalmente por causa das
interferéncias espectrais causadas por ions poliatémicos de C (sobre o Cr), AreN
(sobre o Fe). Os LDs do V, Mn, Ni, As e Co sdo menores do que 0,08 ug/L,
enquanto que os do Ti, Se e Cu estédo entre 0,29 e 0,54 ug/L. Os LDs destes trés
elementos sdo também mais altos devido a interferéncias espectrais: Ca sobre o
Ti, Kr e Ar sobre o Se e Na sobre o Cu. Nao foi possivel fazer a determinagao do
Cr, Fe e Se nas amostras de agua de mar certificadas, pois as concentragdes
destes estdo abaixo dos LDs.

Para a determinagdo de Mo e U foi feito ajuste de matriz com $olugéo de
NaCl e foi usado NH4F como modificador quimico, enquanto que para B foi usado
CsH1206 (manitol) como modificador quimico e o ajuste de matriz feito com agua
do mar sintética. As concentragdes de Mo medidas nas amostras de referéncia
sdo concordantes com as certificadas. As concentra¢des de B medidas através do
método desenvolvido foram comparadas com outros métodos de analise (adicéo

de analito e nebulizagdo convencional, diluindo-se a amostra 100 vezes), cujos
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resultados obtidos foram concordantes. Entretanto, o NH4F foi pouco efetivo para
minimizar a formacdo de carbetos de U na presenga de agua de mar, o que
proporcionou elevados desvios padrao relativos (DPR préximo de 40 % para 10
leituras consecutivas). Os LDs do Mo, U e B obtidos através dos métodos
desenvolvidos foram 0,15; 0,6 e 0,68 ug/L, respectivamente.

Na analise da 4gua do mar com separagéo da matriz (para a determinagdo
de Ag, Au, Bi, Cd, Pb, Se(lV), Cu, Tl e As) foi empregado um sistema em fluxo
acoplado diretamente ao amostrador automatico do vaporizador eletrotérmico.
Todo o procedimento € on line, sendo a separagao da matriz e a pré-concentracao
do analito feitos através do processo de sor¢ao de complexos metalicos, formados
com 0O dietilditiofosfato de aménio (DDTP), em silica-C1s. Os complexos foram
eluidos com CH;0H (cerca de 30 uL), de uma minicoluna preenchida com o
material sorvente e fixada ao brago do pipetador do amostrador automatico. Neste
caso nao foi necessario adicionar um modificador quimico, tendo-se em vista a
separagao da matriz, a baixa temperatura de pirdlise necessaria e o préprio ligante
atuando como modificador quimico e carreador do analito. A exatidédo do método
foi testada através da andlise de aguas do mar certificadas, sendo as
concentracbes de Cd, Se (IV), Cu e Pb médidas concordantes com os valores
certificados. A concentragao do Bi nas amostras de agua do mar certificadas estao
abaixo do LD do método desenvolvido. Para o Bi, Au e a Ag a exatidao do método
foi verificada através de teste de recuperagdo, ou por comparagdo com outro
método de analise (FIA-ICP-MS), sendo obtida boa recuperagdo e valores
concordantes entre os métodos. A velocidade analitica do método é de 22
amostras/h, com um consumo de 2,3 mL de amostra. Os LDs obtidos foram de
0,00006 a 0,008 ug/L, com fatores de enriqguecimento entre 52 e 356. Com este
método, entretanto, néo foi possivel determinar as concentragdes de Tl e As na
agua do mar, por causa da interferéncia da matriz na complexacgao.

Também foi desenvolvido um método para a analise de amostras
biologicas, apos dissolugdo ou formagao de suspensao com hidroxido de tetrametil
amonio (TMAH). Diversos elementos foram determinados (Cd, Pb, Mn, V, Co, Cu,
Cr, Ni, Te, Se, As, Sn, Sb, Ag, e Bi), empregando calibragdo externa ou adi¢éo de
analito. Foram utilizados os modificadores quimicos Pd(NOs), (para Se, As, Ag, e
Te) ou IrCl; (para Pb, Sn, Sb e Bi), este purificado in situ, dependendo do analito e
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da matriz da amostra. Uma solugéo ou suspenséo é simplesmente formada pela
mistura de 20 a 100 mg de amostra com 10 a ZQO ML de solugdo de TMAH 25 %
m/v. Os tecidos animais sdo completamente dissolvidos, enquanto que para
amostras de tecidos vegetais e ovo em pd foram obtidas suspensdes. As
concentragdes medidas foram concordantes com as certificadas para quatro
materiais de referéncia (“Oyster Tissue”, “Bovine Muscle Powder”, ‘Whole Egg
Powder” e “Orchard Leaves”). Entretanto, as concentragcbes de Cr e Cd na
amostra de “Bovine Muscle Powder’ ndo puderam ser determinadas, devido a
interferéncias espectrais e efeitos de matriz. Os LDs dos analitos variaram de
amostra para amostra, dependendo da massa que foi utilizada na analise e
diluigdo da solugéo ou suspensao final.

O TMAH também foi usado para dissolver amostras de tecido animal
(“Bovine Liver” e “Dog Fish”) para a determinagdo de Hg, Tl, Ag, Cd e Pb por
diluicio isotépica (ID). Os modificadores quimicos utilizados foram IrCl; (purificado
in situ) para a determinacdo de Pb e Hg e Pd(NO3); para a determinagédo de Cd e
TI. Cerca de 100 a 1000 mg de amostra foram misturados com 200 a 900 ulL de
solucdo de TMAH 25 %. Os resultados obtidos foram concordantes com os
certificados, sendo os LDs de Ag, Cd, Hg, Tl e Pb, 0,0096; 0,030; 0,041; 0,00025
e 0,0092 pg/g, respectivamente. A determinagcdo de Hg na amostra de “Bovine
Liver’ nao foi possivel, por esta ser mais baixa do que o LD.
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ABSTRACT

The potential interferences produced by Na, Cl, P, S, Ca and Mg, when the
sample solution is introduced in the plasma of a low resolution inductively coupled
plasma mass spectrometer, either by pneumatic nebulization (PN) or by
electrothermal vaporization (ETV) were investigated. After knowing the extension
of these interferences and their minimization by ETV, a method for sea water
analysis was proposed, using ETV for the sample introduction, either directly or
after matrix separation. Vanadium, Mn, Cr, Co, Cu, Fe, Ti, Ni, As, Se, Mo, B and U
were determined directly, while As, Se(lV), Au, Ag, Cd, Pb, Tl, Bi and Cu were
determined after matrix separation.

For the. determination of V, Mn, Cr, Co, Cu, Fe, Ti and Ni, external
calibration was possible by using HNO; or NH4NO; as chemical modifiers and
purified sea water for matrix matching. The concentrations of As and Se were
determined by analyte addition calibration, using Pd(NOs), and HNO; as chemical
modifiers. The accuracy of the method for most of the analytes was checked by the
analysis of certified sea waters. The limits of detection (LD’s) for Cr and Fe are
relatively higher (above 1.0 pg/L) than those for the other analytes, mainly because
of spectral interferences produced by polyatomics from C (on Cr), Ar and N (on
Fe). The LD’s for V, Mn, Ni, As and Co ére lower than 0.08 ug/L, while those of Ti,
Se and Cu are in the range from 0.29 to 0.54 ug/L. The LDs of these three
elements are higher also due to spectral interferences: Ca on Ti, Ar and Kr on vSe
and Na on Cu. The direct determinations of Cr, Fe and Se in the certified sea
water samples were not possible, since their concentrations are below the LD’s.

For the determination of Mo and U, matrix matching with a NaCl solution
and NH4NO,, as chemical modifier, were used, while for B, CgH1206 (mannitol), as
chemical modifier and matrix matching with synthetic sea water, were employed.
The measured concentrations of Mo were in agreement with the certified values.
The obtained concentrations of B were compared with those measured by using
other analytical methods (analyte addition and conventional nebulization, after
diluting 100 times the samples), and values were in agreement. However, NH4F
was not very effective to minimize the U carbide formation in the presence of sea
water, leading to high relative standard deviations .(RSD close to 40 % for 10
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consecutive measurements). The LD’s for Mo, U and B by the proposed methods
were 0.15, 0.6 and 0.68 ug/L, respectively.

In the sea water analysis, after matrix separation, for the determination of
Ag, Au, Bi, Cd, Pb, Se(lV), Cu, Tl and As, a flow injection system directly coupled
to the autosampler arm of the electrothermal vaporizer, was developed. All
procedure was on line, being the matrix separation and analyte preconcentration
obtained by sorption of the complexes formed with ammonium
diethyldithiophosphate on Cs bonded to silica. The complexes were eluted with
methanol (about 30 ul). A minicolumn, filled with the sorbent was fixed at the
autosampler arm. In this case, the addition of a chemical modifiers was not
necessary, since, after the matrix separation, low pyrolysis temperatures could be
used and the ligand acted as chemical modifier and carrier. The obtained
concentrations of Cd, Se(lV), Cu and Pb in the reference sea water samples were
in agreement with the certified values. The concentrations of Bi in the certified sea
water samples are below the detection limit. For Bi, Au and Ag, the accuracy was
checked by the recovery test or by comparison with the concentrations obtained by
other analytical method (PN-ICP-MS, after on line separation), being the recovery
close to 100 % and the obtained values by the different methods in agreement.
The sample throughput was 22 samples/h with a 2.3 mL sample consumption. The
LD’s were in the range of 0.00006 to 0.008 ug/L, with enrichment values from 52to
356. However, with this method, the determinations of Tl and As in sea water were
not possible due to matrix interference in the complexation step on procedure.

A method for the analysis of biological samples, after dissolution or slurry
formation with tetramethyl ammonium hydroxide (TMAH), was also proposed.
Several elements were determined (Cd, Pb, Mn, V, Co, Cu, Cr, Ni, Te, Se, As, Sb,
Ag and Bi), using external or analyte addition calibrations. As chemical modifiers,
Pd(NQ3), for Se, As, Ag and Te, or in situ purified IrCl; for Pb, Sn, Sb and Bi were
used. The solution or slurry is simply formed by mixing 20 to 100 mg of the sample
with 10 to 200 pL of a 25 % TMAH solution. The animal tissues are completely
dissolved, while for the plants and whole egg samples, slurries were obtained. The
measured concentrations agree reasonable well with the certified values for four
certified reference materials: Oyster Tissue, Bovine Muscle Powder, Whole Egg
Powder and Orchard Leaves. However, Cr and Cd could not be determined in the
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Bovine Muscle Powder due to spectral and matrix interferences. The LD’s varied
from sample to sample, depending on the mass used and on the final dilution.

Certified animal tissues samples (Bovine Liver and Dog Fish) were also
dissolved with TMAH for the determination of Hg, TI, Ag, Cd and Pb by isotopic
dilution calibration. As chemical modifiers, in situ purified IrCl;, for the
determination of Pb and Hg and Pd(NO3), for Cd and Tl were used. About 100 to
1000 mg of the sample were mixed with 200 to 900 uL of the 25 % TMAH solution.
The obtained results are in agreement with the certified values, being the LDs for
Ag, Cd, Hg, Tl and Pb, 0.0096, 0.030, 0.041, 0.00025 and 0.0092 ug/g,
respectively. The concentration of Hg in the Bovine Liver sample was below its
detection limit.
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1. INTRODUGCAO

O interesse sobre ciclos biogeoquimicos, polui¢do e contaminagdo do meio
ambiente, aditivos incidentais em alimentos e medicamentos, entre outros, tornou
necessario 0 desenvolvimento de técnicas sensiveis, versateis e exatas para a
determinagdo de metais e semi-metais nos mais variados tipos de amostras. As
técnicas multielementares, tais como a espectrometria de emissdo atdémica com
fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), satisfaziam estas
necessidades. Entretanto, em ICP-AES mesmo as linhas mais fracas de um dado
elemento podem interferir seriamente na medida do analito, dependendo da matriz
da amostra. Esta limitagao estimulou a pesquisa e 0 desenvolvimento de técnicas
alternativas de analise multielementar do tipo ICP-AES, mas de maior
sensibilidade e que pudessem ser empregadas para varios tipos de amostra de
diversas areas: exploracao mineral, meio ambiente, alimentos, analises clinicas,
produtos industriais, etc. Uma técnica espectrométrica alternativa e adequada para
a analise multielementar foi entdo desenvolvida, a partir do acoplamento do ICP a
espectrometrié de massa, combinando espectro simples, adequada resolugdo e
baixo limite de deteccao (LD), o qual é bastante desejado para a determinagao de
elementos trago em matrizes complexas. A espectrometria de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) emergiu como uma técnica analitica
para analises multielementares de rotina (para a determinagdo de elementos
presentes' na amostra em baixas concentragdes), possuindo alta sensibilidade,
ampla faixa de concentragéo para a curva analitica e espectro de fundo simples
para a maioria das amostras.’

Com o desenvolvimento da técnica de ICP-MS, cujos instrumentos
passaram a ser comercializados a partir de 1983, a espectrometria de massa,
comumente usada em analise organica, tornou-se entdo uma importante
ferramenta para a analise elementar inorgénica. Nos ultimos 15 anos, a técnica de
ICP-MS consolidou-se, com a publicagdo de muitos artigos (milhares), sendo hoje
amplamente utilizada para determinacdo de elementos trago em amostras
diversas.’

A técnica de ICP-MS combina a aita energia de radiofrequéncia com o
quadrupolo (ou outro separador de ions) do espectrdmetro de massa, obtendo-se
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assim um analisador isotdpico e elementar num mesmo instrumento, onde mais de
90% dos elementos podem ser determinados com limites de detecgdo na ordem
de 0,0001 a 0,1 ug/L, para amostras aquosas. A técnica de ICP-MS é valiosa e
versatil, porque além de ser multielementar e altamente sensivel, possibilita a
medi¢céo de is6topos e o interfaceamento com outras técnicas, como, por exemplo:
vaporizagdo eletrotérmica (ETV), cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC),
geracao de hidretos (HG), geracao de vapor (CV), ablagdo com raios /aser (LA) e
analise por injecao em fluxo (FIA), esta associada a métodos de pré-concentragao
e especiacao (p.ex., colunas adsorventes ou de troca idnica). 12

Entretanto, de maneira similar a outras técnicas analiticas, ICP-MS ndo é
completamente livre de interferéncias, sendo que desde o seu surgimento e até o
presente momento, muitos estudos foram feitos para a eliminagcdo destas
interferéncias. Isto tem sido feito através do acoplamento do ICP-MS com outras
técnicas analiticas, como as de separagdo. da matriz e pré-concentragdo do
analito, além de melhorias dos instrumentos de ICP-MS. Sendo assim, o objetivo
principal deste trabalho foi o estudo da minimizagdo de interferéncias (espectrais e
nao-espectrais) observadas em ICP-MS, utilizando a ETV para introduzir a
amostra no plasma, empregando-se um espectrometro de ICP-MS de baixa
resolugdo, sendo a aplicabilidade disto verificada através de analise da agua do
mar. O segundo objetivo foi explorar as vantagens do uso da ETV-ICP-MS, quanto
& anédlise de amostras sélidas sob a forma de suspensdo e uso de eluentes
organicos na separagdo da matriz e pré-concentragéo do analito em ICP-MS.

1.1. Instrumentagao

O ICP é formado a partir de uma descarga (sem eletrodo) num gas, que
normalmente é o Ar, mantido & pressdo atmosférica. Como o Ar é um méu
condutor de eletricidade, o plasma deve ser iniciado através de uma fonte externa
de elétrons, adéquada para ionizar este gas. De maneira geral, para iniciar o
processo de formagéo do plasma de Ar em ICP-MS, uma bobina de Tesla gera os
primeiros elétrons, através de uma descarga direta no fluxo de gas (o gas do
plasma é bombardeado por elétrons que sdo arrancados dos atomos do préprio

gas). Posteriormente, os elétrons recebem energia de um campo magnético
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induzido numa espiral de cobre (bobina de indugéo), por onde circula uma corrente
elétrica cuja freqiiéncia é 27 a 40 MHz. **

A corrente de radiofrequéncia que flui através da bobina de inducao origina
um campo magnético oscilante, cujas linhas de forga estdo orientadas dentro do
tubo de quartzo (Fig. 1) e seguem percursos elipticos fechados, fora da bobina.
Os campos magnéticos axiais induzidos, por sua vez, fazem os elétrons e ions
fluirem em percursos anulares fechados dentro do espago do tubo. Quando é
empregado um gerador de alta frequéncia, 0 campo magnético é oscilante e a
particula efetua deslocamentos em mais de um sentido. A mudanga de orientagdo
do movimento das particulas e elétrons é dependente da frequéncia empregada.
Por exemplo, para uma frequéncia de 27 MHz, a particula mudara a sua diregdo
27.10° vezes/s. Os elétrons acelerados e ions produzidos colidem com mais
atomos do gas, ocorrendo aquecimento por transferéncia de energia, gerando o
plasma, o qual € mantido a uma temperatura de 7000 a 9000 K. O equilibrio ocorre
quando a energia liberada pelo plasma € igual a energia cedida pela fonte de
radiofrequéncia.'”

Pode-se atribuir o termo plasma para um gas parcialmente ionizado (no
plasma de Ar, apenas cerca de 1 % do gas € ionizado) que apresenta 0 numero
de elétrons e de ions aproximadamente iguais. A temperatura ambiente, a maioria
dos gases ndo sdo ionizados, entretanto, a altas temperaturas, as colisdes
intermoleculares podem gerar energia suficiente para romper a estrutura eletrénica
inerte de atomos neutros ou moléculas, ocorrendo a liberagdo de elétrons de
esferas mais externas, formando-se assim elétrons livres e ions. De maneira
geral, um gas ionizado distingui-se de um n&o-ionizado, a temperatura ambiente,
pela sua capacidade de conduzir corrente elétrica. Além disso, diferentemente de
um gas ndo ionizado, um plasma € capaz de acoplar-se fortemente a campos
elétricos e magnéticos, produzidos a partir de condutores sélidos. As propriedades
de um plasma dependerh fundamentalmente da ionizagdo das espécies que o
constituem. Assim, por exemplo, as propriedades de um plasma de Ar sao
diferentes daquelas de um plasma de He.* Desta forma, por causa da alta energia
de ionizacdo do He (27 eV), no seu plasma sao ionizados elementos (halogénios)

com alto potencial de ionizagao (P1), mais eficientemente do que no plasma de Ar.
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Nos sistemas usados para ICP-MS, a corrente produzida pelo gerador oscila
em funcgdo do tempo (de 27 a 40 MHz) e tem por finalidade produzir um campo
magnético situado ao longo do eixo da tocha, a qual é constituida por um conjunto
de tubos de quartzo concéntricos, sendo que o plasma é gerado na abertura final
destes tubos.! A tocha comumente empregada em ICP-MS segue 0 modelo “Scott
Fassel”, sendo a de Greenfield menos empregada. Entretanto, seja qual for o tipo
de tocha, o seu desenvolvimento é devido, principalmente, aos estudos de Reed e
Greenfield.

A amostra ¢ introduzida no plasma atraves do eixo central da tocha (Fig. 1),
por uma vazao de gas de aproximadamente 1,0 L/min. O gas introduzido desta
forma & chamado de injetor, nebulizador ou carregaddr. Outras duas vazbes de
gas passam pela tocha: vazao externa (10 a 15 L/min), também chamada de
vazéo refrigerante, cuja funcéo é proteger as paredes do tubo, além de ser a
principal responsavel pela sustentagdo do plasma, e auxiliar (0,1 a 1,5 L/min,
dependendo da geometria da tocha), cuja fungdo é manter o plasma na ponta da

tocha, prevenindo sua fuséo.
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Figura 1. Corte longitudinal de uma tocha de ICP; H: campo magnético induzido; I:

bobina de indugdo. Adaptada de Jarvis et al.’

Aerossol, obtido a partir da solugdo aquosa‘da amostra, € ainda a principal
forma de introdugdo do analito no ICP-MS, cujos processos que ocorrem com a
solucdo da amostra séo os mostrados na Fig. 2.

O aerossol é produzido por nebulizagdo pneumatica (PN) ou ultra-sénica e
é transportado para o plasma pelo proprio gas nebulizador (este produz o aerossol
na nebulizagdo pneumatica).
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Figura 2. Representagéo esquematica dos processos que ocorrem com a solugéo da

amostra no plasma. Adaptada de Caruso e Carey 2

Um espectrometro de ICP-MS é constituido, basicamente, por trés partes
(Fig 3):
1. Plasma de Ar, operando a temperaturas entre 6000 a 9000 K;
2. Interface entre o plasma e o espectrometro de massa;

3. Analisador de massa.

A interface consiste basicamente de dois cones. O primeiro, chamado de
cone de amostragem (“sampler”), possui um orificio central com didmetro em torno
de 1 mm. A ponta deste cone fica imersa na zona analitica do plasma, cuja
finalidade é amostrar uma quantidade representativa de ions do plasma. No
esquema da tocha da Fig. 1, a regi@o analitica é assim denominada pela coloragéo

azul que é produzida devido a emisséo dos ions Y*, quando uma solugdo de um
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sal de Y é introduzida no plasma em ICP-AES. Ja a coloragéo vermelha é devida a
emissdo dos ions YO'. Assim, fica evidente que o plasma deve ser amostrado na
zona azul, pois é ali que se situa a populagéo de ions monovalentes (M*), o que é
desejado em ICP-MS.

O segundo cone, chamado de “skimmer”, € mais pontiagudo do que o cone
de amostragem e possui o orificio central com didmetro um pouco menor (< 1
mm). Ambos os cones sao geralmente feitos de Ni ou Pt, e para protegé-los da
elevada temperatura do plasma, o bloco que serve de suporte para os mesmos é
refrigerado com agua.

Como o plasma funciona a pressao atmosférica (aproximadamente 760 torr),
os ions sdo extraidos através da redugéo de presséo, efetuada por bombas de
vacuo mecanicas e turbomoleculares. Portanto, ha uma redugdo sucessiva de
pressdo: de 760 torr (no plasma) para cerca de 1 torr (regidao apds o cone de
amostragem) e para cerca de 10™ torr (ap6s o “skimmer”). O vacuo também é
necessario para evitar colisbes entre os ions extraidos e outras particulas, o que
levaria a neutralizagao do ion do analito.

Interface

Nebulizador
\l, Separador
Lente i fois Detector
|| l IGnica J(
=i
L e I
an tlalal
IOvvnvvvnvn
/
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de Dados
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1 |
[ Bomba
de Wécuo
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Figura 3. Esquema de um espectrdmetro de ICP-MS.
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O plasma, embora seja eletricamente neutro, isto €, contém o mesmo
nimero de ions positivos (M) e elétrons (0 nimero de ions M™ e M é
desprezivel), pode apresentar uma diferen¢a de potencial, a qual é gerada pelas
diferentes impedancias em duas distintas regides: entre 0 cone de amostragem e
o plasma e entre a bobina de indugéo e o plasma.'?®

A dinamica do processo de extragdo dos ions do plasma tem um importante
papel no desempenho analitico de um ICP-MS. Quando o plasma incide sobre o
cone de amostragem, ele é desviado e sua temperatura diminui nas proximidades
do cone de amostragem, formando uma “camada limite” de plasma. Nesta regido,
diversas reagbes quimicas podem ocorrer, principalmente a formagdo de ions
6xidos. Para minimizar a formacao destes ions e sua amostragem, o orificio do
cone de amostragem deve ser suficientemente grande para que ¢ gas nebulizador
flua através dele e perfure a camada limite. Além disso, o orificio do didmetro do
“skimmer” deve ser menor do que o do cone de amostragem, e ser posicionado
em relacao ao cone de amostragem de modo a dificultar a reamostragem destes
ions. Também, em ICP-MS, a extremidade do plasma esta em contato com o cone
de amostragem, o qual & aterrado, enquanto que a outra extremidade do plasma
possui um potencial que oscila na mesma frequéncia da corrente RF na bobina de
indug@o (através do acoplamento capacitivo entre o plasma e a bobina). Quando a
bobina de inducdo esta num potencial positivo (meio ciclo pdsitivo do potencial de
radiofrequéncia), o potencial do plasma é positivo e vice-versa. Quando o
potencial do plasma & positivo, ions sdo atraidos na direcdo do cone de
amostragem. E, quando o potencial torna-se negativo, elétrons sao atraidos, os
quais movem-se mais rapidamente do que os ions positivos, sendo descarregados
no cone de amostragem, diminuindo o potencial negativo do plasma. Ou seja, 0
resultado liquido deste processo & o aparecimento de um potencial DC positivo,
com relagado ao “terra’. Este potencial, se suficientemente elevado, pode ocasionar
efeitos adversos: diminui¢do da resolugdo de massa, devido a um aumento da
energia cinética dos ions e ampla faixa de distribuicdo da energia cinética dos ions
de mesma razdo m/z; favorecer a formagéo de ibns M** e ions poliatdmicos de Ar,
devido a ocorréncia de descarga elétrica entre o plasma e o cone de amostragem
(chamada de descarga secundéria).”Outro efeito seria a destruigdo rapida dos
cones (principalmente o cone de amostragem), devido ao “sputtering”.
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As maneiras praticas adotadas para minimizar a'descarga secundaria
foram; "*®
a) aterramento do cone de amostragem;

b) emprego de uma bobina assimétrica com espiral de duas voltas, com
aterramento no seu ponto intermediario, e

c) aplicagdo de potenciais de mesmo valor e sinais opostos, em cada extremidade
da bobina.

O potencial do plasma e seus efeitos podem ser reduzidos também pela
diminuigdo da vazao do gas nebulizador, dessolvatagao do aerossol da amostra e
otimizagdo do ponto de amostragem no plasma. Estas medidas enfraquecem a
descarga, mas n3o a eliminam totaimente”®, porque a energia cinética do ion e
certas propriedades, tais como a razdo M™'/M' variam de acordo com as
condi¢cdes de operagdo, de uma maneira que ndo é consistente com as mudangas
esperadas no plasma. As razbes fundamentais, devido as quais o potencial do
plasma é sensivel a posicdo do cone de amostragem e condigbes de operagio
ndo sdo ainda bem claras. Quando o plasma é amostrado pelo cone de
amostragem ele sofre uma brusca queda de pressao (de 760 torr para 1 torr), isto
é, ele passa da tocha que fica a pressao atmosférica para a regido situada atras
do cone de amostragem, onde existe baixa pressao. Isto leva a expansédo do
plasma a uma velocidade super-sbnica, tendo-se em vista a brusca queda de
pressdo. Durante esta expansao, reagbes quimicas indesejaveis podem ocorrer,
sendo que somente 1% do plasma expandido é novamente reamostrado pelo
“skimmer”. Para evitar perdas dos ions devido a colisdes e espalhamento, o
“skimmer” deve ser posicionado com sua ponta aberta no interior do disco de
Mach."?®

Apbs passarem pelo “skimmer”, os ions s&o extraidos para o quadrupolo
(ou outro filtro de massa) através de bombas de vacuo turbomoleculares, sendo o
vacuo reforgado por mais uma bomba mecanica. Na camara de vacuo, os ions
(M*, M, ou poliatémicos) séo focalizados para o quadrupolo, por uma lente iénica
(cilindro metélico oco submetido a uma diferenca de potencial crescente) ou
conjunto de lentes idnicas. No quadrupolo os ions s&o separados de acordo com
suas respectivas razdes massal/carga (m/z). A lente idnica & necessaria porque o

feixe de ions, apés sua passagem pelo “skimmer”, expande-se e, portanto, os ions
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devem ser realinhados ou focalizados em dire¢ao a entrada do quadrupolo. Estes
ions, na saida da regido do quadrupolo, incidem num detector gerando um sinal
elétrico que é registrado.. A passagem dos ions desde a lente iGnica até o detector
é também feita por reducdo de press&o (a press&o final &, aproximadamente, 10°
torr), obtida através de bombas turbomoleculares. E também necessario a
colocagdo de um anteparo para fotons (parada de fotons) para evitar que os
mesmos incidam sobre o detector gerando um sinal espurio. O anteparo para
fotons consiste de um pequeno disco metalico (aproximadamente 3 mm de
diametro) colocado apés o “skimmer’. O anteparo para fétons espalha também
ions, sendo grande parte deles perdida por causa disto (50 a 80 %), causando
reducdo da sensibilidade. Os ions desfocalizados do caminho sdo sugados pelo
vacuo, juntamente com outras particulas (ions M e particulas neutras).

O filtro. de massa mais utilizado ainda € um quadrupolo do tipo empregado
em GC-MS. O quadrupolo é constituido por quatro barras cilindricas ou
hiperbdlicas (eletrodos) de Au, ou de ceramica recoberta com Au, dispostas
geometricamente como se estivessem nos vértices de um quadrado. Durante seu
funcionamento, duas barras opostas as outras duas e conectadas entre si (Fig. 4,
canto superior direito) sdo submetidas a um potencial de corrente continua (DC)
positivo e as outras duas a um potencial de corrente continua (DC) negativo,
enquanto que um potencial de corrente alternada (AC) € aplicado a todas elas. O
potencial AC que é aplicado as barras negativas tem uma frequiéncia menor que
aquele aplicado as barras positivas.'*

A separacgao dos ions no quadrupolo ocorre em funcdo das suas diferentes
razdes m/z, os quais sdo submetidos a diferentes potenciais DC de amplitude U e
AC de amplitude V, aplicadas ao quadrupolo. A corrente AC tem frequéncia RF e
é defasada em 180°, em relagdo a cada par de barras do quadrupolo.

Para melhor entendimento do principio de separagdo dos ions, considera-se
o plano das barras positivas (y-z) separado do plano das barras negativas (x-z),
conforme esquema mostrado na Fig. 4. O ion deve ser focalizado em diregéo ao
eixo z para que possa chegar até o detector. No plano das barras positivas (y-z) é
aplicado um potencial de alta frequéncia, o qual exerce grande influéncia sobre o
ion leve e pouca influéncia sobre o ion pesado. Desta forma, sdo separados os

ions de massa maior, ou seja, os ions leves sao perdidos por descarregamento no
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choque com as barras e os pesados permanecem no eixo, chegando até o
detector. Por outro lado, no plano das barras negativas (x-z) a frequéncia do
potencial aplicado € baixa, e quando o ciclo da corrente é positivo os ions séo
desfocalizados do caminho, entretanto o ion leve consegue retornar para o centro
devido a nova inverséo do ciclo da corrente. O mesmo ndo ocorre com o ion de
massa maior, devido a maior inércia deste. Assim sendo, no plano das barras
negativas sao filtrados os ions leves, enquanto os pesados descarregam-se nas
barras. Pela combinagdo dos dois efeitos, os diferentes ions vao sendo separados
sequencialmente ao longo do tempo (o intervalo de tempo é em ns), por causa das
diferentes voltagens aplicadas, sendo que os valores de DC e RF variam, mas a
razdo DC/RF é mantida constante. |



Introdugéo 12

Saida dos ions y z
m/z resolvido

&—yp
@ —o U + Vcos ot

®
-

Entrada - (U + Vcos ot)
dos ions
Vista Lateral Vista Frontal
fons leves
a)
l |4 + J l

Barras positivas

—p | DETECTOR

b)

Barras negativas
— 1
W lons leves

fons' pesados

Figura 4. Esquema de um quadrupolo (superior) e do processo de separagdo dos ions

(inferior); a) no plano das barras positivas (y-z) € b) no plano das barras negativas (x-z).

Adaptada de Jarvis et al.’ e Miller e Denton.’

A partir da derivacdo da equacdo de Mathieu [d%/d&? + (a-2qcoss’e)u = 0],
310 hode ser esquematizado um diagrama de estabilidade (Fig. 5), plotando-se a
em fungdo de q, onde
DC = a =4 Ul(m/z)r,’0%  RF = q=2VI(m/z) r, 0% sendo

r, = raio da distancia entre as barras;
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U = voltagem DC;
V = voltagem RF; e

o = velocidade angular (2xf, onde f é a freqiiéncia da AC, ou RF)

O diagrama de estabilidade da Fig. 5 representa os valores de a=f (DC) e
q = f (RF) em que os ions sdo transmitidos através do quadrupolo (ou seja,
possuem trajetérias ditas estaveis) e valores em que os ions chocam-se com as
barras (possuem trajetérias instaveis). Variando-se U em fung¢do de V, obtém-se
uma linha de varredura ao longo do diagrama de estabilidade, sendo que somente
aqueles ions situados na regido acima da linha de varredura e dentro do diagrama
de estabilidade atingirdo o detector. A inclinagdo da linha de varredura determina a
resolu¢do do quadrupolo (ou separacdo de dois ions vizinhos) para cada razéo
m/z. Com o aumento da inclina¢do da linha de varredura, a resolu¢do (ms/Am,
sendo Am = m; - my) & maior, pois 0s picos vao ficando cada vez mais estreitos.
Entretanto, ocorre reducao de sensibilidade, pois uma menor quantidade de ions

de mesmo m/z sao transmitidos.

DC M; DC Ms
M Linha de
. :
M, |~ varrédura
X
3
1] 2] | |
RF RF
a) b)

Figura S. Esquema do diagrama de estabilidade da transmissdo dos fons através do
quadrupolo. Em a) x € a regidio onde nenhum dos ions passa pelo quadrupolo, em 1 passam
os ions M;, M, e M;, em 2 passam os ions M, € M3 € em 3 somente o ion M; passa; e b) a
combinagdo de DC e RF resulta na linha de varredura, mostrando que os ions sdo
transmitidos sequencialmente através do quadrupolo (aqueles situados acima da linha de

varredura).
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Os espectémetros de massa com quadrupolo sdo compactos e de baixo
custo, o que os tornam adequados para serem acoplados a um ICP. Além disso,
proporcionam maior velocidade analitica, se comparados com espectrometros de
alta resolugdo.”"" O quadrupolo, devido ao seu pequeno tamanho, facilita a
aplicacdo de alto vacuo, porém a sua resolugéo é baixa (em torno de uma unidade
de massa atémica). Assim sendo, ndo separa ions poliatdmicos e isobaricos de
mesma massa nominal. Para estes casos, espectrémetros com filtro de massa de
maior resolucdo sd0 necessarios, 0s quais ainda sao relativamente mais caros
(cerca de 350.000 délares para o de alta resolugdo e cerca de 200.000 ddlares
para o de baixa resolugcao ).

Os instrumentos de maior resolugdo usam setor eletro-magnético de duplo
foco para a separagéo de ions. Neste sistema, os ions sd8o separados de acordo
com as diferentes razbes m/z, devido a agdo de um campo magnético. Os ions
provenientes da fonte (plasma) séo acelerados pela acao de um campo elétrico
para dentro de um campo magnético situado perpendicularmente ao vetor
velocidade do ion. A separagao dos ions de acordo com as diferentes razées m/z
ocorre em fungdo de suas energias cinéticas. Os analisadores de duplo foco
possuem resolugdo suficiente para a separagdo de ions poliatdmicos (resolugdo
entre 4000 e 10000), porém nem sempre conseguem separar isétopos que
possuem mesmo m/z, de diferentes elementos.'*"?

Quanto ao sistema de introdugdo da amostra, a cdmara de nebulizagdo
mostrada na Fig. 3 pode ser facilmente removida, podendo-se assim acoplar, por
exemplo, um vaporizador eletrotérmico (ETV), ou sistema de ablagdo por raios
laser (LA). Com estes sistemas a amostra é introduzida no plasma na forma de
vapor seco ou particulas secas. Com estes acoplamentos, amostras sdlidas ou
sob forma de suspensido podem ser analisadas mais facilmente por LA e ETV,

respectivamente.'?

1.2. Acoplamento da Vaporizacao Eletrotérmica a Espectrometria de Massa
com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ETV-ICP-MS).

No mesmo periodo em que eram publicados os primeiros trabalhos em ICP-
MS no inicio da década de 80, por Houk,? Douglas,' Douglas e French,'® Gray,®
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Gray e Date,'® entre outros, estudos visando o acoplamento ETV-ICP-MS eram
também feitos por estes mesmos pesquisadores. Os primeiros trabalhos de ICP-
MS com introducsio da amostra por ETV foram conduzidos por Gray e Date'® em
1983, usando um sistema similar ao descrito por Gunn et al. em 1978."7

No desenho de Gunn et al."'’, a amostra era depositada sobre uma haste
de carbono com uma depressdo no seu centro (“carbon rod”), onde o volume
suportado era de 5 L e ficava situada numa cadmara de vidro com'capacidade de

1 L. Baseados neste modelo, em 1987 Park et al.'®

fizeram o primeiro desenho de
uma célula de vaporizagdo para ser acoplada a ICP-MS, onde o tamanho da
camara de vidro foi diminuido. Posteriormente, este modelo sofreu modificacdes,
tendo em vista que o volume da célula de vaporizagdo era ainda grande, o que
ocasionava um sinal transiente muito alargado. Varios fabricantes de fornos de
grafite para a espectrometria de absorgéo atémica (GFAAS), fizeram modificagdes
de seus fornos para adapta-los ao ICP.2Com pequenas diferengas, os modelos de
hoje seguem os esquemas mostrados nas Figuras 6 e 7.

Este acoplamento é também feito com vaporizadores eletrotérmicos a base

de filamentos metdlicos (principalmente de W)'%%°

, entretanto em escala menor.
Isto pode ser explicado pelo maior uso de fornos de grafite, onde 0 conhecimento
e experiéncia adquiridos em GFAAS sao prontamente aplicados em ETV-ICP-MS,
e também porque os filamentos metalicos sdo mais limitados. O maior problema
relacionado com os filamentos metalicos, ou fornos metalicos (W, Ta, Re) é a
vaporizacdo do metal a altas temperaturas, principalmente na presenca de acido.
A quantidade de metal que é removida (alguns ug) a temperaturas a partir de 2000
°C ja é suficiente para carregar o plasma e produzir sérios efeitos de matriz.2"%# O
mesmo nao ocorre com o0s fornos de grafite, conforme demonstrado por Grégoire
e Sturgeon,23 onde o carbono volatilizado a temperaturas tao altas quanto 2600 °C
nao suprime o sinal do analito.

~ Segundo Nonose e Kubota,?* o Pd, que é um modificador quimico bastante
utilizado em ETV-ICP-MS, atua primeiro como modificador quimico e depois como
carreador fisico do analito quando é utilizado tubo de grafite. Mas quando é
utilizado filamento de W, o Pd atua somente como carreador fisico do analito,
desde o filamento até o plasma. Os autores observaram este efeito quando

mediram a concentracdo de Pb, onde compararam o efeito do Pd sobre o sinal do
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Pb, no tubo de grafite e no filamento de W. Segundo eles, o efeito do Pd sobre o
Pb no filamento € de carreador e ndo de modificador quimico, porque a grande
quantidade de W que é vaporizada diminui o efeito do modificador quimico sobre o
analito na superficie do filamento. Por outro lado, o maior incoveniente do grafite é
a formacédo de carbetos refratarios com varios elementos (W, Mo, B, U, etc).
Entretanto, diversos modificadores quimicos podem ser usados para minimizar a
formagéo destes carbetos.”>”® Também com o objetivo de minimizar a formagao
de carbetos refratarios, folhas metalicas de Ta, W, Mo e Re podem ser inseridas

no tubo de grafite. Este recurso foi utilizado por Goltz et al,?

0 qual mostrou ser
vantajoso somente para elementos refratarios e nao volateis. Para elementos que
nao possuem estas caracteristicas, o LD é prejudicado por causa da impureza das
superficies metalicas, o0 que eleva o sinal do branco, muito embora a intensidade
do sinal do analito aumente quando a superficie metalica é introduzida no tubo de
grafite.

- Nos modelos atuais que empregam fornos de grafite, a amostra é
depositada no forno através de um pequeno orificio (Fig. 6), sendo que Ar é
introduzido pelas duas extremidades do forno, saindo pelo orificio de amostragem,
em sentido contrario ao da introducdo da amostra, para fazer a purga dos vapores
volateis, enquanto o forno & gradualmente aquecido. Enquanto o solvente é
secado e a maior parte da matriz € eliminada, o Ar que passa pelo forno nao é
conduzido até o ICP (Figs. 6a e 7a). Assim, durante as etapas de Secagem e
pirdlise o ICP fica exposto a um fluxo de Ar sem a presenca da amostra. No
momento da vaporizacdo da amostra, o orificio de amostragem do forno é
automaticamente fechado por uma ponteira, e o gas flui através do tubo de grafite
no sentido de levar o vapor atémico do analito, do forno para o ICP (Figs. 6b e
7b). Desta forma, a maior parte da matriz pode ser separada antes da introducao
do analito no plasma. Os processos que podem ocorrer com a amostra durante as

etapas do programa de temperatura podem ser resumidos conforme segue:

1. SECAGEM
e evaporacao do solvente
2. PIROLISE

¢ eliminagao da agua de hidratagdo
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eliminagédo de residuos acidos
eliminag@o dos produtos da hidrélise
eliminagédo da matriz volatil

perda do analito por pré-evaporagao
modificagdo quimica

interacao analito-matriz

interagdo analito -superficie

3. VAPORIZACAO

4. LIMPEZA

saida dos componentes da matriz
decomposi¢ao dos sais do analito
volatilizagéo do analito

interag&o analito-matriz e analito superficie
reagdes em fase gasosa

modificagbes quimicas na fase de vapor

remog¢éo dos componentes residuais da matriz e do analito
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Gas de Protegdo Gas de Protegédo
Ponteira Externo Ponteira Externo
Gas de Protegdo Gas de Protegdo
Interno Interno
ICP-MS €= ICP-MS < «— Gas

ﬁ o

(a) (b)

Figura 6. Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS, em (a)

pré-tratamento da amostra e (b) vaporizagdo. Adaptada da referéncia 27 .

Pré-Tratamento da Amostra

Valvula Tubo de
Grafite
A [ ]
Gas Interno [

Gas Carreador

Vaporizacao
B Tubo de
Grafite
Gas Carreador —""—

i

Figura 7. Fluxos do Ar no forno. (a) durante a etapa de pré-tratamento da amostra; (b)

durante a etapa de vaporizagdo da amostra. Adaptada da referéncia 27.
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1.3.Transporte do Vapor do Analito Produzido no Tubo de Grafite

O vapor do analito produzido no tubo de grafite (também chamado de célula
de vaporizagdo) é transportado para o ICP através de um tubo de PTFE com,
aproximadamente, 0,6 a 1,0 m de comprimento e 5,0 a 7,0 mm de diémetrd, sendo
que o vapor é transportado sob a forma de microparticulas, as quais sao
conduzidas pelo gas carreador e interno (Fig. 7).

Segundo Kantor,?® quando o vapor da amostra é produzido, "clusters” séo
formados por colisdo entre as espécies presentes no tubo de grafite e o vapor do
analito. Os “clusters” podem ser chamados também de espécies carreadoras, ja
que séo eles os responsaveis pelo transporte do vapor do analito. Sendo assim,
as perdas do analito variam conforme a presenga de espécies carreadoras no tubo
de grafite; se uma pequena massa do analito € vaporizada, a nucleagao (formagéo
de particulas auto-sustentaveis, as quais s&o nucleos de condensagdo inicial ou
moléculas) ocorre muito lentamente, havendo tempo suficiente para a depdsigéo
(condensagao do vapor) do analito na superficie mais fria do forho e na linha de
transporte. Os atomos livres (vapor atémico), por serem mais reativos, sdo mais
sujeitos a deposi¢ao (e consequente perda) do que o analito que é transportado
sob a forma agregada. |

A transformagdo do vapor do analito em aerossol, o qual ocorre por
condensacdo do vapor do analito nos “clusters” que servem como sitios de
nucleagéo, pode aumentar a eficiéncia de transporte do analito, por dimuir a sua
deposicéo dentro da célula de vaporizagao e linha de transporte. A formagéo do
aerossol é obtida mesmo para uma pequena massa de um analito volatil, através
da coevaporagdo de uma quantidade maior de massa de um elemento
concomitante, ou composto, formando nucleos de condensacéo, sobre os quais 0
analito pode condensar e assim ser transportado eficientemente.

A formacgao de nucleos estaveis (“clusters”), a partir dos quais as particulas
responsaveis pelo transporte do analito sdo formadas dentro da corrrente de gas
que contém o vapor do analito, € dependente do didmetro critico das particulas e
taxa de saturagdo do analito. Com o aumento da supersaturagédo a concentragdo
dos “clusters” aumenta devido a agregacado das pequenas particulas, passando
por um tamanho critico. De acordo com a teoria de nucleag;éo,28 a pressdo de
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vapor sobre uma pequena gota € maior que sobre uma superficie plana, e o
diametro critico em que uma gota é estavel e tende a aumentar de tamanho, ao

invés de diminuir, € dado por:
dp = 46 (Vi /kTINS) &)

onde, d, é o didmetro critico, c € a tensdo superficial da gota, Vi, € 0 volume
molecular da espécie que forma o vapor, k & a constante de Boltzman, T é a
temperatura em graus Kelvin e S é a taxa de saturagdo. A taxa de saturagéo S é

uma medida da magnitude da supersaturacao do analito, a qual € dada por:

S = Pvap/Pe (T) (2)

onde, pvap € @ presséo de vapor parcial (atm) e pe (T) € a presséo de vapor de
equilibrio na temperatura de nucleagao.

Quando a amostra € introduzida no plasma por ETV, a medida que a
vaporizagdo da amostra ocorre, a pressao de vapor parcial do analito na corrente
de Ar aumenta. A pressdo de vapor do analito pode ser medida, de maneira

aproximada, por:
- Ppvap = NsTgRNVGt, (3)

onde, N é o nimero de moles do vapor da amostra, Ty é a tempertura inicial do
gas carreador (em graus Kelvin), R € a constante dos gases (cm3 atm K'1mo|‘1), Vqy
€ a vazao do gas carreador (cmsls) a temperatura inicial Ty, e t, € o tempo médio
de evaporagao (s) da maioria da amostra.

Para um dado S, gotas com didmetros menores que o didmetro critico
tendem a se evaporar, enquanto que as maiores (0s nucleos) crescem. Com a
crescente concentracdo do analito, ou espécies do analito na forma de vapor, a
concentragido dos “clusters” (particulas/cms) aumenta através de colisGes, até ser
atingido um ponto critico, resultando na formacdo de nlcleos estaveis, os quais
por sua vez livram o analito da supersaturagdo. A partir da equagéo (1) tem-se

que quanto maior for S, menor é o tamanho dos ndcleos estaveis, ou seja, a



Introdugéo 21

medida que a pressao de vapor do analito aumenta, a taxa de saturagdo também
aumenta, ocorrendo deslocamento de equilibrio na dire¢do da formacdo de
particulas menores. Isto implica no aumento da concentracdo de “clusters’ e
nucleos estaveis. Por outro lado, abaixo de um dado valor da taxa de saturagéo a
formagao de nucleos estaveis € negligenciavel.

A temperatura a que é submetido o tubo de grafite determina pyap € também
a temperatura da mistura gas-vapor a ser considerada na fungdo pe(T). E claro
que a supersaturacdo & maior para uma substancia menos volatil devido ao menor
valor de pe(T). Sendo assim, a supersaturagao para uma pequena quantidade de
massa (pg) de uma substancia volatii é dificili de ser atingida, e, portanto,
substancias volateis so sujeitas a uma perda maior durante o transporte. 2%

Se a concentragido do vapor for muito alta, e consequentemente a
concentragdo das particulas (acima de 1 a 10 pg/cm3), comega a ocorrer a
coalescéncia e coagulagéo das mesmas. Em ETV-ICP-MS, a massa do analito é
usualmente menor que 1 pg, 0 que resulta numa concentra¢do menor que 0,01
ug/cm® no vapor. Portanto, a formagdo de particulas grandes por coalescéncia
ocorre normalmente com os componentes majoritarios da amostra, cujas
quantidades s&o usualmente 50 a 100 ug.? Isto, entretanto, pode afetar o analito,
pois 0 seu vapor e 0 da amostra estdo no mesmo ambiente.

O efeito da adicdo de um carreador para o analito pode ser faciimente
observado através da linearidade e inclinagdo da curva analitica, as quais
melhoram significamente na presen¢a do carreador. Isto ocorre porque quando a
quantidade de analito € baixa, a concentragéo de atomos ou “clusters” na forma de
vapor é insuficiente para promover a autonucleacdo. Desta forma o analito é
parcialmente perdido e ndo atinge o plasma. Quando a concentragéo do analito no
vapor aumenta, a formagao de particulas transportaveis (através da corrente de
Ar) aumenta mais rapidamente do que a concehtrag:éo do analito na forma de
vapor, resultando numa curva analitica ndo linear (notadamente cbéncava, para
cima). Quando substancias carreadoras estdo presentes no tubo de grafite
(advindas da propria matriz, ou propositadamente adicionadas) quase todo o
analito € sempre transportado para o plasma, e assim a curva analitica é linear.?®

No sentido de promover o transporte do analito, substancias quimicas
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(modificadores quimicos ou carreadores) sdo adicionados a amostra, ou
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introduzidos no tubo de grafite, para serem vaporizados juntamente com o analito,
Em ETV-ICP-MS o modificador quimico (ou carreador) deve ser empregado em
quantidade tal que promova o transporte do analito, além de fixa-lo no tubo de
grafite para possibilitar a separagdo da matriz.

Dependendo das condicbes do tubo de grafite, do elemento e da
temperatura de vaporizagdo, as proprias particulas de carbono que s&o
arrancadas do tubo de grafite durante a vaporizagdo podem ser suficientes para
transportar o analito até o plasma. Isto pode ser possivel, mesmo que a maior
parte do carbono seja perdida por deposi¢do na linha de transporte do analito, néo
chegando até o plasma. Além disso, o proprio acido presente na solugéo da
amostra, ou elementos presentes numa solugdo multielementar, podem funcionar
como carreadores do analito, principalmente se este for um elemento ndo volatil
(Fe, Ni, Mn, Cr, etc.).

Estudos foram conduzidos por Sparks e Holcombe 3

com o objetivo de
avaliar o tamanho e o numero de particulas que sdo conduzidas desde a célula de
vaporizagdo até o ICP e quantificar as perdas que ocorrem no transporte. Eles
verificaram que muitas particulas de carbono saem da célula de vaporizagdo
(massa em torno de 0,1 ug) durante um ciclo de temperatura, mesmo sem a
introducdo de qualquer substancia no tubo de grafite. Posteriormente, os mesmos
autores verificaram que em torno de 10 % do NaCl era retido na linha de
transporte quando uma quantidade 6tima de 0,1 ug era introduzida no tubo de
grafite, e que a quantidade retida aumentava em funcdo do aumento da
quantidade de NaCl. Sendo a Ag introduzida no forno juntamente com o NaCl, a
quantidade deste elemento que ficava retida no transporte era proporcional a
" quantidade de NaCl, sugerindo que a Ag é transportada pelo NaCl.

A quantidade de carbono vaporizada na superficie de grafite é dependente
do tipo de grafite usado, bem como das condi¢des fisicas da superficie do tubo de
grafite, do tempo e temperatura do programa de forno e tipo de amostra analisada.
Na verdade, para um dado tubo de grafite, a temperatura a que este é submetido
€ o parametro determinante da quantidade de carbono que atinge o plasma, uma
vez que a pressao de vapor do carbono aumenta 25 vezes, de 1000 até 3000 K.
Entretanto, a intensidade do sinal do C*, & medida que a temperatura aumenta,

sdo menores que as previstas. Isto mostra que somente uma fragdo do C



Introdugéo 23

volatilizado no tubo de grafite € convertido em ions e detectado. Além da fragdo de
C que atinge o plasma e nao é ionizada, grande parte & depositada no préprio tubo
de grafite, nos cones de contato, na linha de transporte e valvula de permutagao.
A déposic;éo de C na superficie interna da linha de transporte do vapor do analito é
visivel nos primeiros 10 cm da linha, na por¢ao que é conectada a saida do tubo
de grafite. Esta por¢ao inicial da linha de transporte fica escura apds varios ciclos
de temperatura (em torno de 300). Entretanto, a deposicdo nao aumenta
visualmente na superficie da linha de transporte além destes primeiros 10 cm. *°

1.4. Interferéncias em ICP-MS

As interferéncias em ICP-MS séo basicamente enquadradas em espectrais e

nao-espectrais.

1.4.1. Interferéncias Espectrais

Em ICP-MS, é considerada interferéncia espectral toda a sobreposicéo de
ions com a mesma massa nominal do analito.

No ambiente de um ICP encontram-se, predominantemente, elétrons,
atomos meta-estaveis, fétons e ions (mono e poliatdmicos). Portanto, qualquer
uma destas particulas pode chocar-se com atomos de interesse no estado
fundamental e produzir seus ions, por processos nao-seletivos.

Num ICP de Ar, elementos tais como H, O, N, Na, Cl, P, S, Ca, K e outros
abundantemente presentes no ambiente, além do proprio Ar, combinam-se para
formar apreciaveis quantidades de 6xidos e outros ions.***? Os mecanismos de
formacao das espécies poliatdmicas podem envolver reagdes ion-molécula,
recombinacdo e formacdo de adutos atdmicos. Estes fendmenos podem ocorrer
no préprio plasma (principalmente para ions de moléculas fortemente ligadas, tais
como N; e O,), na camada limite que se forma préximo a superficie do cone de
amostragem e na regido de expansdo do plasma.*’ As interferéncias espectrais
por ions poliatdmicos sdo comuns quando € empregado um separador de massa
de baixa resolugdo, como o quadrupolo.

Geralmente, as espécies poliatdmicas que sao formadas a partir do gas do

plasma, gases atmosféricos, reagentes e solventes (agua, acidos, entre outros)
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usados para a preparagdo da amostra possuem a massa nominal de isétopos com
m/z abaixo de 80. Assim sendo, o sinal destas espécies poliatdmicas € somado ao
sinal de muitos is6topos que séo freqientemente medidos, 0 que pode resultar em
erros significativos se a devida corregéo néo for feita (ajuste de matriz, separagéo
da matriz, adicdo de analito, uso de equagdes matematicas, entre outros) ou
impedir a determinagcdo do analito na amostra, principalmente quando baixas
concentracbes deste séo medidas. '

Quando determinado is6topo sofre interferéncia, isétopos alternativos podem
ser usados. No entanto, isto nem sempre é possivel porque em muitos casos a
abundancia de determinados isétopos é baixa (por exemplo, *°V = 0,25 % e ""3in =
4,13 % ), ou 0 elemento € monoisotépico (por exemplo, As e Mn). Além disso,
numa matriz complexa e desconhecida muitas espécies moleculares, além das
previstas, podem ser formadas em diferentes regides do plasma e no processo de
extragdo dos ions. Na Tabela 3 s&o mostrados muitos dos ions poliatdmicos que
podem ser formados a partir dos constituintes de amostras biolégicas. Além
destes, outros ions de N, C, Ar, H e O (elementos presentes no plasma) séo
sempre formados, independentemente do tipo e natureza da amostra.*

Além das interferéncias espectrais decorrentes de ions po!iatémicos,
também existem interferéncias espectrais isobaricas, ou seja, isétopos de
diferentes elementos possuem a mesma massa nominal do analito, as quais o
quadrupolo nao consegue separar [a diferenca entre suas m/z € menor do que 0,7
unidades de massa atdémica (u)]. Entretanto, estas séo previsiveis e mais faceis de
serem contornadas através do emprego de equagées matematicas elementares,**
8 as quais sdo deduzidas a partir das abundancias isotdpicas naturais dos
elementos envolvidos.** A aplicagdo destas equagBes & viavel, entretanto,
somente quando o sinal do analito € maior do que o sinal do is6topo interferente.
Entre os varios recursos estudados para a minimizagio das interferéncias, citam-
se ainda o uso de plasma frio (poténcia do plasma em torno de 600 W e vazao da
amostra em torno de 1,1 L/min), mistura de gases, camaras de nebulizacido
refrigeradas, métodos alternativos de introduzir a amostra no plasma, separagéo
da matriz e pré-concentragéo do analito.**®” E importante lembrar que no caso do

uso de misturas de gases e plasma frio, a sensibilidade é sempre prejudicada. Ja
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no caso do uso de cdmaras de nebulizagéo refrigeradas, a operagéo pode tornar-

se complicada e pouco pratica.

Tabela 1. Algumas espécies interferentes em ICP-MS.*"®

Analito Inteferente
46Ti 23N823Na, 14N14N160, 4GCa
47Ti 23N823N3H, 31P160,
48Ti 31P160H, 31P17O, 323160, 48Ca
49Ti 350|14N, 3ZS1GOH, 338160
50Ti 348160, 3ZS1SOH2, 323180’ SOCF, 51V
51V 35C|160, 37CI14N, 36Ar15N, 36Ar14NH
SZCr 3SC|160H,' 37C|17O, 363160, 38Ar14N, 36Ar15NH, 4°Ar1ZC, 36Ar160
53Cr 37C|160, 38Ar15N, 38AI'14NH, 36AI'160H, 36Ar170, 4°Ar13C
54Fe 37C|160H, 37C|17O,38AI'15NH, 40AI'14N, 36Ar180, 38Ar160, 54C|', GAr17OH
55Mn 37 C|180, 39K160,
57Fe 40C8160H, 4008170, 40A|'17O, 4°Ar160H, 38Ar180H
58Ni 42C3160, 40C3180, 4°Ar180, 40Ar17OH
5QCO 43C3160, 4208160H, 40Ar180H
60Ni 44C3160, 43Ca160H
62Ni 23Na23Na160
63Cu 4°Ar23Na, 3 P160160
64Zn 4803160, 31 P160160H, 31 P16017O, 328160160
GSCu 31 P160180, 328160160H, 333160160
6BZn 343160160, 333160160H, 328160180
67Zn 350|160160, 34S1GO1GOH, 328160180H
GBZn 368160160, 34S160180
7OGe 3SC|3SC|, 4°Ar14N160, 7(JZn
7OZn SSC|3SC|, 4°Ar14N160, 70Ge
71Ga 40Ar31P
7ZGe 4008160160, 40AI'32$, 36Ar36Ar
®As  *Arcl, *Ar®ArH
se  Arcl, **Ar*°ArH, ®Ar*tArH
B2ge  ¥5'%0'°0"°0, “®Ar*°ArH,, ¥2Kr (11,56 %)
94MO 39K39K160
95Mo 40Ar39K1 60
96MO 39K41 K160
97Mo 40Ar41 K160
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1.4.2. Interferéncias Nao-Espectrais

S3o0 consideradas interferéncias nao-espectrais: redugcdo do sinal por
supressao de “ionizagéo”,29 ou por efeito espago-carga, deposicdo de material
sobre os orificios de amostragem (devido a elevado conteido de solidos
dissolvidos na amostra, ou C), alteragdo nas condicdes de nebulizacdo e
flutuagbes do plasma devido a solventes organicos, entre outros. As interferéncias
nao-espectrais podem ser reversiveis (a interferéncia deixa de existir quando a
amostra que contém o interferente ndo € mais introduzida no plasma) e
irreversiveis (a interferéncia persiste mesmo quando a amostra que contém o
interferente ndo é mais introduzida no plasma).68 Como exemplo de interferéncia
reversivel pode-se citar a supressdao de sinal causada por Na,”® e como
irreversivel a supressao de sinal causada por depésitos de sais, 6xidos e carbono
sobre os orificios de amostragem do instrumento de ICP-MS. Grégoire e Sturgeon
2 mostraram que monitorar a intensidade do sinal do ion Ar," pode ser uma
maneira pratica e Util para se verificar a existéncia de interferéncias nao espectrais
provocadas pela matriz.

Além da formacéao de ions poliatdmicos interferentes, elementos com baixo
Pl, e presentes em consideravel concentragdo na solugdo da amostra, podem
causar supressdo do sinal do analito de interesse. O Na e K sdo exemplos de

elementos que podem causar este efeito de supressa?lo,%'65

podendo levar a sérios
erros de medida, e consequiente comprometimento da exatiddao, caso nao sejam
feitas as devidas corregdes. Entretanto, mesmo que a corre¢do seja feita, o LD
sera sempre prejudicado, uma vez que a intensidade do sinal do analito sera
sempre menor por causa da supresséo.1'7° Muitos sais que promovem a formacao
de haletos com 0 analito tem um efeito negativo sobre o seu sinal, devido a baixa
energia de ionizacdo do composto resultante, causando a supressao do sinal do
analito. Esta supressdo € mais severa para ahalitos de baixa m/z e alto Pl, como,
por exemplo, Zn e Cd.*® No.ambiente de um ICP de Ar, a 6000 K, o grau de
ionizagédo da maioria dos elementos é proximo de 90 %, isto €, dos elementos com
Pl menor que 10 eV. No ICP, uma vez que os étomos sdo formados, existem

varios mecanismos pelos quais eles podem ser ionizados, sendo os principais: 7
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a) troca de energia devido a colisbes entre atomos, ions e elétrons.
X+e—>X+2e
M+Ao>M +A+e

b) colisGes entre atomos no estado fundamental e espécies de Ar metaestaveis
A+ X > Ar+ X +e

A+ X > Ar + X0+ ¢

c) transferéncia de carga entre ions e atomos
Arf+X > Ar+ X'
Ary" + X — 2Ar + X0

Num ICP de Ar, ions M* sdo predominantes, mas a razdo M™/M" pode ser
de 3 a 10 % para os elementos Sr, La, Ce e Pr, se as condi¢des de operacéo do
plasma néao fdrem otimizadas. Entretanto, para a maioria dos elementos o
segundo Pl é alto e na maioria das situagbes, o numero de ions M™ é
negligenciavel." %™

Num plasma de Ar, a pressdo atmosféria a a temperatura de 5000 K, a
densidade de par‘(iculas1 calculada a partir das leis dos gases é& de,
aproximadamente, 1,5.10'%cm®. A maioria destas particulas é de Ar, muito
embora, a 7500 K, o grau de ionizagdo deste elemento seja apenas 0,1%, por
causa do seu elevado potencial de ionizagdo (16 eV). A populagdo de ions A é
negligenciavel, pois o segundo potencial de ionizagdo do Ar & muito alto (27 eV).
Num plasma seco, ou seja, quando a amostra é introduzida no plasma sob a forma
de vapor atdmico ou particulas secas, o nimero de ions Ar' é em torno de
1,0.10"/cm’ (e & igual ao numero de elétrons), tendo-se em vista a negligenciavel
contribuicdo do analito e a quase auséncia de ions do solvente. Assim sendo, a
supressédo do sinal do analito verificada quando elementos facilmente ionizaveis
s&do introduzidos no plasma nao pode ser explicada pelo deslocamento de
equilibrio provocado pelos elétrons. Uma explicagdo mais coerente é que as
caracteristicas de um plasma de Ar sédo alteradas quando elementos facilmente

ionizaveis estiverem presentes em concentragdes apreciaveis. Assim, a supressao



Introducgéo 28

de sinal de 1 pg/L do analito ja pode ser observada quando a concentragao de Na
na amostra for em torno de 100 mg/L."8

A supressao do sinal também pode ser devida ao efeito espago-carga, o
qual ocorre porque o feixe de ions (eletricamente neutro) passa a ter um carater
positivo apés deixar o “skimmer”, porque 0 campo elétrico estabelecido pela lente
ibnica coleta ions e repele elétrons. Conseqluentemente, ocorre repulsido
eletrostatica entre os ions do feixe, porque ha um limite de corrente elétrica que
um determinado espago pode comportar. Dentro da lente, este valor corresponde,
aproximadamente, a 0,4 yA ou a 2.10° ions/s, ou seja, acima deste valor o feixe
ibnico comega a se espalhar.8 Devido a menor inércia dos ions de massa menor,
estes sdo mais faciimente desfocalizados do que os ions de massa maior. Como o
sinal medido & proporcional a quantidade de ions que chegam ao detector, a
intensidade do sinal € menor para os ions de massa menor.? Entretanto, para um
elemento presente em baixa concentragdo numa matriz muito complexa, podera
haver supressao por efeito-espaco carga devido ao excesso de ions provenientes
da matriz, mesmo que a massa do analito seja maior do que a destes ions, como
ocorre para muitos elementos traco na agua do mar.2® Numa determinada matriz,
se o principal interferente for um elemento de alta m/z, a otimizagao da voltagem ‘
da lente ibnica pode ser conduzida de forma a favoreéer a transmissao do ion leve
para o detector e desfavorecer a transmissdo do interferente. Neste caso, a
otimizagdo da voltagem da lente ibnica é feita na prépria solugdo da matriz. Isto,
entretanto, ndo tem muita importancia para um analito presente numa matriz, cujas
m/z dos interferentes sdo préximas daquelas do analito, como € o0 caso da agua
do mar.

Quando é empregada a PN, as interferéncias provocadas pelos sélidos
totais dissolvidos, as vezes, impossibilitam a analise direta de amostras compleﬁias
do tipo da agua de mar, sendo a determinagéo tanto mais critica quanto menor for
a concentracdo do analito. Isto acontece tendo-se em vista a deposicdo de
material sobre 0 cone de amostragem e “skimmer” durante a analise da amostra,
que altera as condigdes do processo de extragdo de ions. Assim Sendo, nestes
casos, outros métodos de introducdo da amostra no plasma ou a separacdo da
matriz devem ser empregados. Foram reportados por Rodushkin e Ruth'' e
Rodushkin et al.®® resultados da andlise de agua do mar diluida 1+ 4, introduzida
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diretamente no plasma, empregando espectrédmetro de alta resolugdo. Segundo os
autores, a analise direta da agua do mar por PN foi possivel, e com a obtencéo de
bons resultédos, porque neste tipo de instrumento a supressdo de sinal € menor,
além de nao haver interferéncia espectral. Entretanto, utilizando a ETV para
introduzir a amostra no plasma, a determinacdo direta de varios elementos
presentes na agua do mar é também possivel com espectrometros de baixa
resolugéo. Assim, Chapple e Byrne73 determinaram Cu, Mn, V, Co e Ni na agua do
mar ndo diluida, utilizando HNO; § % (v/v) como modificador quimico e
temperatura de pirdlise de 1150°C. Posteriormente, Grégoire e Ballinas™
determinaram As, utilizando Pd como modificador quimico, sendo a amostra

diluida 3 vezes e a temperatura de pir6lise 900 °C.

1.5. Modificadores Quimicos

O modificador quimico pode. ser definidko como uma substancia que é
adicionada em excesso a amostra com a fungao de tornar o analito menos volatil,
e/ou a matriz mais volatil. Os modificadores quimicos foram bastante estudados
na década de 80, com o desenvolvimento da técnica GFAAS. As revisdes sobre
modificadores quimicos feitas por Welz et al.,”® Tsalev et al.,”® Volynski’’ e
Tserovski et al.”® citam um grande nimeros de substancias, bem como os
principais efeitos provocados pelos modificadores quimicos na célula de
atomizacao.

| Embora o modiﬁcaaor quimico seja usado em ETV-ICP-MS assim como em
GFAAS, para promover uma eficiente separacéo da matriz, minimizar ou eliminar a
formagédo de compostos indesejados (por exemplo, 6xidos e carbetos), ele pode
também funcionar como carreador fisico do analito, desde a célula de vaporizacéo
até o plasma. Isto faz com que os pré-requisitos de um bom modificador quimico
em ETV-ICP-MS sejam um pouco diferentes daqueles em GFAAS. Segundo
Ediger e Beres®, dependendo do modificador quimico que é usado, a quantidade
do mesmo que esta presente durante a vaporizagdo, € mais importante que as
suas caracteristicas quimicas e fisicas, tendo-se em vista que deve funcionar,
principalmente, como carreador do analito. Assim sendo, os principais critérios
adotados para se avaliar o desempenho de um modificador quimico em ETV-ICP-



Introdugéo 30

MS séo: a linearidade da curva analitica, a minimizagdo da perda do analito (na
célula de vaporizagdo e linha de transporte), a eficacia na remogdo da matriz
durante a etapa da pirdlise e a exatidao e repetitividade dos resultados.

A presenga de substancias desconhecidas no tubo de grafite, tais como os
componentes da matriz, podem servir como sitios de condensagdo e nucleagéo
(nucleacdo heterogénea) para os atomos ou moléculas do analito, e assim
promover o transporte do analito. Portanto, 0 uso de um carreador fisico &
essencial quando solugbes aquosas sdo usadas para a obtengdo de curvas
analiticas, ja que ndo existem substancias presentes na célula de vaporizagéo que
possam funcionar como nucleos de condensagédo para o analito. Além disso, o -
modificador quimico deve ser adicionado também a amostra para compensar a
diferenga de matriz. Se o modificador for adicionado em excesso, tanto as
solugdes analiticas quanto a amostra, ‘as diferengas de matriz podem ser
corrigidas, entretanto a quantidade do mesmo deve ser otimizada. O carreador
deve estar presente na fase gasosa do analito, ou seja, carreador e analito devem
vaporizar a0 mesmo tempo. Qualquer substancia usada como carreador fisico tem
uma faixa de temperatura de volatilizagdo que é limitada, e assim é pouco
provavel que a mesma substancia funcione bem para elementos volateis tais
como o Cd e elementos nao volateis tais como os elementos terras raras (REE).
Neste caso, pode-se usar uma mistura de substancias, e trabalhar nas condigbes
adequadas de uma analise multielementar. A agua do mar purificada e diluida (em
torno de 400 vezes) € um exemplo de modificador quimico composto por varias
substancias carreadoras (NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, MgO, etc.).?

Entre as varias substancias empregadas como modificadores quimicos,
pode-se citar o Pd que atua como bom modificador e carreador para 20 elementos
ja testados,? em quantidades de 10 ng a 100 pg. Devido & alta sensibilidade da
técnica ETV-ICP-MS, um pré-requisito fundamental do modificador quimico é a
pureza do produto, que nem sempre & possivel de ser obtida. Neste caso, os
modificadores quimicos representados por substancias que tém uma temperatura
de vaporizagao alta, e que assim podem ser purificadas in sifu, ou o tubo de grafite
pode ser parcialmente recoberto com elas, sdo uma boa alternativa. Um exemplo
deste tipo de modificador € o Ir, cujas impurezas podem ser eliminadas

previamente, ou seja, antes de se introduzir a solugdo da amostra no tubo de
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grafite. O recobrimento parcial do tubo de grafite com este tipo de modificador
pode ser feito atavés da dispensagao de sucessivas aliquotas de uma solugéo do
modificador no tubo de graﬁte.82 Cada vez que uma nova aliquota é dispensada no
tubo de grafite, este é submetido ao programa de tempo e temperatura desejado.
Em varios estudos’® foi demonstrado que o Ir € bom modificador para elementos
volateis, tais como Pb, As, Se, Sb, Sn. Por sua vez, o NaCl atua, principalmente,
como um bom carreador, mas pode faciimente suprimir o sinal do analito. A
quantidade 6tima de NaCl depende da temperatura de pirélise empregada uma
vez que a maior parte do Cl é eliminada a baixas temperaturas, ao contrario do Na
que sé é quantitativamente eliminado a temperaturas de pirdlise mais altas.®
Dependendo do tipo de matriz, a quantidade 6tima de NaCl pode ser 5 ug. Na
pratica, a quantidade 6tima de qualquer modificador empregado em ETV-ICP-MS

é dependente do tipo de matriz. Hughes et al.?®

mostraram que a linearidade das
curvas analiticas de Ag, Co, Zn, Cd e Pb, adicionados a agua do mar diluida, foi
mantida, mesmo havendo crescente supressdo do sinal do analito para
quantidades crescentes de agua do mar (até 0,7 ug de contetdo salino). Assim
sendo, em ETV-ICP-MS, desde que se trabalhe com ajuste de matriz ou adigdo de
analito, a supressao de sinal causada por excesso de agua do mar (cujo maior
constituinte € o NaCl) pode ser corrigida. Isto, entretanto, sé é possivel se a
intensidade do sinal do analito ndo for excessivamente suprimida, o que pode
ocorrer para os elementos mais volateis (Zn, Pb e Cd).

Entre os varios trabalhos que ja foram realizados com respeito ao emprego
de modificadores quimicos e carreadores em ETV-ICP-MS, bem como as
interferéncias causadas por estes, citam-se os de Borer,”? Ediger e Beres,*
Hughes et. al,?® Goltz et al,”® Wanner et al.,?® Grégoire e Sturgeon,”® Fairman et

.88 & Nonose et al. ¥

al.,® Grégoire et a

Embora muitos modificadores quimicos tenham sido utilizados para uma
vasta gama de elementos e matrizes, a escolha de determinado modificador
quimico é dependente do analito e da natureza da matriz da amostra. De maneira
geral, pode-se afirmar que os modificadores quimicos usados em ETV-ICP-MS
sd0 os mesmos usados em GFAAS, acrescidos de outros como, por exemplo, o
NaCl e outras substancias halogenadas. Porém, em ETV-ICP-MS, quando

excessivas quantidades do modificador sdo adicionadas, ocorre diminuicdo do
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sinal do analito porque outros fatores comegam a prevalecer, como, por exemplo,
o carregamento de ions no plasma que podem levar a supressdo de ionizacéo e
efeito espag:o-carga.23 Além disso, os proprios modificadores quimicos podem
levar a interferéncias espectrais. Assim, por exemplo, o Pd pode formar ions
poliatdmicos com o Ar, que interferem sobre o Nd, Sm e Ce.? Gases auxiliares
também podem funcionar como modificadores quimicos. Por exemplo, O, pode
ser introduzido no forno de grafite para auxiliar a oxidagao de matrizes organicas e
C,CI,F pode ser usado para melhorar a volatilizagio de elementos refratarios.?*>?®
Desta forma, Park e Hall ® determinaram Mo e W em materiais geologicos,
adicionando C,Cl,F, ao gas carreador para minimizar a formagao de carbetos.
Beres et al.*® determinaram As e Se em amostras de sangue por ETV-ICP-MS,
onde uma vazao de O foi utilizada como gas interno para auxiliar a remogao da
matriz, juntamente com uma mistura de nitratos de Pd e Mg para impedir a.
volatilizagdo do As e Se antes da etapa de vaporizagdo. Por sua vez, Wanner et
al.?® determinaram B, La e U em amostra sintética, onde CHF; foi adicionado.
Gases auxiliares podem também ser adicionados ao tubo de grafite no momento
da vaporizagédo para promover a nuclea¢do e melhorar o transporte do analito.?®
Também no sentido de evitar a formagao de carbetos refratarios a partir do
carbono da célula de vaporizagdo, outras substancias podem ser adicionadas.
Assim, HF e NH4F % foram utilizados para minimizar a formago de carbetos de B.

Ainda com relagdo ao boro, Wei et al.®

demostraram que a formagéo de espécies
refratarias deste elemento sdo quantitativamente minimizadas quando CegOgH12
(manitol) & empregado como modificador quimico, além de terem observado que

este modificador quimico € bom carreador do B.

1.6. Parametros de Operac¢ao Forno

O programa de tempo e temperatura do forno a ser utilizado depende do
analito, da matriz da amostra (fonte de possiveis interferéncias) e da
adequabilidade de determinado modificador quimico.

Quando um forno de grafite é utilizado, a configuragéo do sistema ETV é
similar aquela para GFAAS, permitindo que o usuario utilize conhecimentos ja
édquiridos e a literatura disponivel para esta técnica (programa do forno e
modificadores quimicos).
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Além da otimizagdo dos parametros da técnica de ICP-MS (vazéo do gas,
poténcia, modo de leitura, etc), o uso do sistema ETV-ICP-MS requer otimizagao
de parametros adicionais, tais como os utilizados numa analise por GFAAS.'
Porém, as etapas de dessolvatagédo e vaporizagdo do analito em ETV-ICP-MS sao
um pouco diferentes daquelas em GFAAS: em GFAAS o forno & requerido ndo
somente para dessolvatar e vaporizar a amostra, mas também para a atomizagéo
e deteccdo do eleménto de interesse; em ETV-ICP-MS o forno é requerido
somente para a produg¢do do vapor do analito. Assim sendo, o conceito STPF
(“stabilized temperature platform furnace”) usado em GFAAS ndo se aplica em
ETV-ICP-MS.

As condi¢des dentro do tubo de grafite quando se trabalha em ETV-ICP-MS
s&o um pouco diferentes do que em GFAAS. A diferenga mais importante é o uso
da vazao de Ar, em torno de 1,0 L/min, que passa continuamente dentro do tubo
de grafite durante a vaporizagdo. A necessidade de completa vaporizagdo do
analito presente na amostra € a mesma para ambas as técnicas, mas em ETV-
ICP-MS o analito pode estar na forma de atomos ou moléculas, enquanto que em
GFAAS o analito é medido somente sob a forma de vapor atémico. Em GFAAS, a
medida do analito ocorre dentro do préprio tubo de grafite (absor¢éo atémica),
enquanto que em ETV-ICP-MS o analito € medido a cerca de 1,0 m de distancia
do local da produgao do seu vapor. |

O sinal do analito é fortemente dependente da vazado do gas que transporta
o seu vapor, do tubo de grafite para o ICP. Em varios trabalhos foi demonstrado
que o sinal do analito inicialmente aumenta com a temperatura de vaporizagéo e
depois decresce.' A diminuicdo do sinal do analito pode ser atribuida a rapida
expansio e contracéo do Ar causada pela alta temperatura do forno e pela baixa
temperatura do condutor, respectivamente. Desta forma, a vazdo do gas varia
durante um periodo critico, isto €, no momento em que o vapor do elemento de
interesse atinge o plasma. Isto € mais critico para elementos mais volateis (Zn,
Cd, etc)zg, os quais entram no plasma no momento em que este foi
desestabilizado pelo “plug” inicial do gas quente que se expande, proveniente do
forno de grafite. A vazao do gas deve entdo ser otimizada para compensar este

efeito de expanséo. Isto implica na otimizagédo da temperatura de vaporizagédo e da
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vazdo do gas para cada elemento, ou grupo de elementos com as mesmas
caracteristicas.'

Segundo Miekeley e Amato®, os problemas advindos da expans3o do gas
podem ser minimizados colocando-se, por exemplo, uma camara de nebulizagdo
ciclénica antes da entrada do vapor do analito no plasma. Isto foi verificado pelos
autores, quando eles determinaram Hg em amostras de cabelo, empregando um
forno normalmente utilizado para a determinagéo de carbono organico total (COT),
acoplado ao ICP-MS. Neste processo, a amostra sdlida (cabelo) sofre uma
combustao catalitica dentro um suporte que é colocado no forno, e no momento
da vaporizagdo, o vapor do analito sai através de um minitubo de quartzo, sendo
posteriormente transportado para o plasma.

Nos sistemas atuais de ETV, a temperatura do forno pode ser programada
para secar a amostra apds a injegdo, queima-la numa temperatura intermediaria
(cerca de 300 a 1300 °C) e em seguida vaporiza-la (cerca de 1800 a 2750 °C). A
temperatura e duragio de cada uma destas etapas pode ser programada dentro
de uma ampla faixa, da mesma forma que é feito em GFAAS. Foi observado por
Hughes et al.® que a influéncia da taxa de aquecimento na vaporizagdo, sobre o
sinal do analito, € depehdente da presenga e natureza da espécie carreadora
presente, bem como da volatilidade do analito. Eles observaram que na auséncia
de carreador, a perda do analito era tanto maior quanto menor fosse a taxa de
aquecimento. Entretanto, 0 mesmo ndo ocorreu na presenca de 0,35 ug de agua
do mar, porque esta favoreceu a nucleac;éo.28 Estes mesmos pesquisadores
estudaram o efeito de diferentes temperaturas de vaporizagao (2600, 2200, 1800,
e 1400 °C) no sinal do Pb, Ag, Co e Cd, na presenca de 0,35 pg de agua do mar
diluida e na auséncia de carreador. Observaram que os sinais do Pb, Ag e Cd
diminuiram quando a temperatura de vaporizacdo foi aumentada, tanto na
auséncia e presenca de carreador, sendo o efeito mais pronunciado para o Cd.
Porém, para o Co nao foi verificado qualquer efeito. Eles atribuiram o aumento do
sinal dos elementos mais volateis, em temperaturas de vaporizagao mais baixas, a
incompleta atomizagcao do analito, produzindo moléculas ao invés de atomos, as
quais sdo mais facilmente transportadas para o plasma na presenca do carreador.
Um outro fator que pode causar a diminuicdo do sinal do analito é o rapido

aquecimento do gas no forno de grafite, 0 qual causa uma maior onda de choque
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no plasma. Se o tubo de grafite for menos aquecido, a expansido do gas é
reduzida, o que diminui a perturbagdo do plasma. Assim, a temperaturas de
vaporizagdo mais baixas, permite-se que elementos volateis sejam amostrados no
plasma numa condicdo melhor. O aumento do sinal pode ser devido também a
formagdo de microparticulas, que ocorre mais cedo na célula de vaporizagéo,
como consequéncia de uma mais efetiva nucleagéo no ambiente mais frio.2®

Em ETV-ICP-MS, o volume de solugéo e o tempo de secagem ndo sédo tao
criticos como em GFAAS, uma vez que ndo é necessario 0 emprego da
plataforma de L'vov. A matriz ou componentes organicos de uma amostra podem
ser removidos na etapa de pirdlise, usando-se uma temperatura mais alta nesta
etapa, mas que nao cause perda do analito, o que pode ser faciimente
determinado experimentalmente. O carater multielementar da analise impoe certas
limitagcdes, uma vez que nem sempre € possivel determinar elementos volateis e
nao volateis simultaneamente, usando uma temperatura de pirélise que seja 6tima
para todos os analitos. Na etapa de vaporizagdo, a mais baixa temperatura deve
ser escolhida, sendo um compromisso entre resposta rapida e maximo sinal do
analito. Temperaturas muito altas reduzem a vida util do tubo de grafite, enquanto
que temperaturas baixas podem levar a incompleta vaporizagéo do analito. Para
eliminar efeitos de meméria e destruir residuos da matriz, uma etapa de limpeza é
efetuada apds a vaporizagéo do analito. Na verdade, se a matriz da amostra for
simples, esta etapa ndo € necessaria. Além destas, etapas de resfriamento sédo
necessarias antes da introdugcao e retirada da ponteira de grafite do orificio do
tubo de grafite, através do qual a amostra é introduzida. Com isto evita-se que a
ponteira sofra bruscas mudangas de temperatura, aumentando a sua vida Util.

Em ETV-ICP-MS o sinal medido é transiente, e assim € necessario que o
mesmo seja medido durante a vaporizagdo, também porque & somente nesta
etapa que se deseja que o vapor do analito chegue no plasma. A sensibilidade
diminui 8 medida que o numero de isétopos medidos simultaneamente aumenta,
quando sinais transientes sdo medidos. Assim sendo, aumentando-se de 1 para 5
0 numero de is6topos monitorados simultaneamente, a perda de sensibilidade é
em torno de 50 %. Isto ocorre por causa das constantes de tempo envolvidas na
estocagem dos dados num curto periodo de tempo, isto €, durante alguns

segundos em que o analito esta presente no plasma.1 Aumentando-se 0 numero
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de is6topos, menos leituras podem ser feitas para cada um, sendo que poucas
leituras levam a um inexato perfil do sinal transiente. Desta forma, & usual medir-

se até 5 is6topos simultaneamente, com um “dwell time” de 10 a 50 ms.

1.7. Separacgao da Matriz e Pré-Concentragido do Analito

Em ICP-MS, a maioria dos trabalhos de separacdo da matriz e/ou pré-
concentragdo do analito foi feita até hoje através do emprego de agentes
quelantes com grupos funcionais & base de imidoacetato, ou 8-HQ (8-
hidroxiquinolina), imobilizados sobre diversos suportes (poliestireno-divinilbbenzeno,
vidro de porosidade controlada, carboxi metilcelulose, etc).’®*'® Na maioria dos
casos, os analitos retidos nas colunas sdo eluidos com misturas fortemente
. acidas, normalmente através de mistura de HNO; com HCI.

O DDTP (dietilditiofosfato) € um agente quelante cujos complexos sorvidos
sobre materias de baixa polaridade s&o quantitativamente eluidos com CH30OH ou
C.HsOH, de forma semelhante ao DDTC (dietilditiocarbamato), embora este seja
menos estavel em meio 4cido.”'® Estes complexantes sdo pouco empregados
em ICP-MS porque os solventes organicos utilizados na eluigdo ndo podem ser
introduzidos diretamente no plasma, quando a nebulizagdo convencional é
empregada, a menos que outros recursos sejam utilizados (adigdo de O, ao gas

do plasma, uso de camaras refrigeradas, entre outros).'%'"!

' A formago de ions poliatémicos de P e S (principalmente com O) **° e os
problemas decorrentes da introducéo de solventes organicos no plasma, dificultam
o uso do DDTP na nebulizagdo convencional. No caso da introducdo da amostra
no plasma por ETV, grande parte de O e S é removida nas etapas de secagem e
pirélise, o que minimiza a formagao de ions poliatdbmicos. Assim sendo, em ICP-
MS, o uso do DDTP na separagdo da matriz e/ou pré-concentragdo do analito &
facilitado. Os efeitos decorrentes da introdugdo de eluentes acidos no plasma
também podem ser minimizados através do emprego da ETV. Como exemplo,
cita-se a eliminagdo da interferéncia do Cl sobre determinados is6topos (¥'Zn,
*Mn, °'V), quando uma mistura acida contendo HCI é usada para eluir os
complexos de Zn, Mn e V formados com a 8-HQ. Isto é possivel porque o Cl é

removido antes da introdugéo dos analitos no plasma.
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Tendo-se em vista a facilidade do uso de CH3OH e C2Hs0H como eluentes,
ligantes que formam complexos neutros ou de baixa polaridade (DDTC, DDTP,
entre outros) podem ser mais facilmente empregados em ETV-ICP-MS. Estes
ligantes sdo adequados para a analise de metais de transicdo e semimetais em
amostras do tipo da agua do mar, uma vez que nao complexam com metais
alcalinos e alcalinos terrosos, o que facilita a separagao da matriz. Desta forma, na
andlise de agua do mar, quando uma coluna é preenchida com silica cuja
superficie contém grupos Cis imobilizados, os complexos metalicos adsorvidos e
posteriormente eluidos sdo os dos elementos de interesse. Devido a alta
sensibilidade da técnica ETV-ICP-MS, o fator de enriquecimento (FE) € menos
critico, bem como o consumo de amostra. A velocidade analitica é praticamente
determinada pelo programa de temperatura do forno.

Para muitos elementos, a separagdo da matriz pode ser adequadamente
efetuada utilizando-se somente a vaporizagdo eletrotérmica, o que facilita os
trabalhos. A separagdo de matriz para amostras analisadas por' ETV-ICP-MS néao
é comum, uma vez que na maioria dos casos ela ndo € necessaria, porque o
tratamento dado a amostra antes da introdugdo do analito no plasma ja é
suficiente. Entretanto, para amostras complexas, a separagao da matriz feita via
vaporizagdo eletrotérmica nem sempre é suficiente, principalmente se o analito
estiver presente em baixa concentracao e se for susceptivel a supressao de sinal,
principalmente quando altas temperaturas de pirélise ndo podem ser empregadas.
Como exemplo, citam-se os elementos Pb, Bi, Cd, Zn e Ge em amostras com alto
teor salino, onde a quantidade de sais que permanece ap6s o tratamento da
amostra na célula de vaporizagdo é ainda suficiente para suprimir totalmente o
sinal do analito.

Na andlise de amostras em que é feita separacdo da matriz, cuja
concentragdo do analito é baixa e o analito € um elemento facilmente encontrado
na natureza, a separagdo da matriz em sistemas FIA (andlise por injecdo em
fluxo) acoplados diretamente ao amostrador automatico reduz a possibilidade de
contaminagao.

A andlise quimica por FIA pode ser deﬁnid:a,como um processo de
automatizagdo de procedimentos analiticos, no qual a amostra sob a forma de

solugdo é introduzida num fluido carregador que a transporta em direcdo ao
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detector, onde a medida é feita continuamente.''? Desde que foi proposta em

1975,'"% esta técnica foi muito desenvolvida,

"4 sendo que hoje os sistemas FIA

sdo amplamente usados em Quimica Analitica, para um grande numero de

finalidades.

a)

b)

Um sistema FIA elementar é constituido basicamente de:
uma unidade de propulsdo - tem por finalidade forgar o fluido através do médulo
FIA; deve propiciar uma vazao reprodutivel, constante e regular. Para fazer a
propulsdo é, geralmente, usada uma bomba peristaltica com velocidade
variavel, na faixa de 1 a 100 rpm. De uso menos freqiiente sdo os sistemas que

usam gas comprimido, pressao hidrostatica (gravidade) e bomba de seringa.

uma unidade de injecdo ou inser¢ao - introduz a solugdo da amostra e/ou
reagentes dentro do fluxo carregador. A introducdo de volumes variaveis,
reprodutiveis e exatos, sdo as principais caracteristicas desejadas desta
unidade, sendo que uma série de dispositivos sdo empregados com esta
finalidade. Entre os mais utilizados encontram-se as valvulas rotatérias, os
injetores-comutadores e as valvulas solenéides. O volume inserido situa-se,

geralmente, na faixa de 5 a 500 uL.

uma unidade de transporte e reagdo - tem a fung@o de interconectar os
diferentes elementos do sistema e promover a homogenizagdo efou
desenvolver as reagdes quimicas dentro do fluxo carregador. Os tubos
conectores mais empregados sao de polietileno e politetrafluoretileno (PTFE),
com diametro interno entre 0,5 a 1,0 mm. Estes tubos, além de transportarem
os fluidos, servem como reatores, os quais s&o usados com diferentes
geometrias (lineares, enrolados, em forma de nés, etc.). Esta unidade também
inclui o percurso analitico, que € o local entre o ponto de inser¢ao da amostra e
o detector. Neste percurso a solugdo da amostra pode receber o tratamento
necessario para a detecgdo do analito (reagdes de complexacdo, separagao,
diluicdo, pré-concentragdo, etc.). Para tal, sdo introduzidos no percurso
analitico cdmaras de separagéo de fases, microcolunas com resinas de troca

iGnica ou materiais quelantes, membranas de dialise e de difusdo gasosa, etc.
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d) uma unidade de detecgéo - esta monitora continuamente o fluido carregador da
amostra, fornecendo informag¢do qualitativa e quantitativa. Pequeno volume,
baixo nivel de ruido, resposta rapida e linear sobre uma larga faixa de
concentracao, e alta sensibilidade sao as principais caracteristicas desejaveis
de um detector (eletroquimico, ético, entalpimétrico, entre outros) numa analise

por injecéo em fluxo.

1.8. Vantagens e Aplica¢ées da ETV

Como técnica de introdugdo da amostra no plasma, a ETV oferece
vantagens em relacdo aos métodos tradicionais, tais como a PN.'? A ETV
proporciona maior eﬁciéhcia de transporte da amostra e possibilita introduzir no
plasma o analito na forma de vapor, 0 que proporciona maior eficiéncia de
ionizagdo, ja que a energia do plasma esta totalmente disponivel para este
processo, contribuindo para a melhoria do LD."

A possibilidade de remocado de espécies presentes na matriz permite a
andlise de amostras incompativeis com o sistema de nebulizagdo, devido as
interferéncias espectrais causadas pela matriz ou pelo préprio solvente. Também
elirhina interferéncias nao-espectrais decorrentes do alto teor de sélidos totais
dissolvidos na solugdo da amostra, porque somente 0 vapor seco da mesma vai
para o plasma.

A técnica ETV-ICP-MS é também adequada quando o volume de amostra
disponivel para analise é limitado, como no caso de determinadas amostras
biolégicas e ambientais. Quando a nebulizagéo pneumatica convencional &
utilizada, o volume de amostra necessario € da ordem de mL (cerca de 5 mL),
enquanto que com a ETV um volume de 10 ul ja pode ser suficiente.

Uma interessante vantagem adicional da técnica ETV-ICP-MS é a
possibilidade de analise direta de amostras sélidas, as quais podem ser
introduzidas no vaporizador eletrotérmico em forma de suspenso.''>''® Esta
possibilidade dispensa a etapa de dissolu¢do da amostra, o que diminui a
probabilidade de contaminagéo, além de ampliar o tipo de materiais que podem
ser analisados por ICP-MS. A analise de amostras sob forma de suspensdo

também melhora o LD, ja que é minima a diluicdo envolvida. Isto é vantajoso,

’
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principalmente, para amostras de natureza biolégica que podem conter
quantidades extremamente baixas dos analitos.

O preparo destas suspensdes pode ser feito através da adi¢do de acido
para extragao parcial do analito, digestéo e/ou dissolugdo com reagentes alcalinos
(amoénia, aminas terciarias + EDTA e TMAH), agentes tixotrépicos (Triton X-100,

"5 efou uso de uma sonda

glicerol, xileno, etc.) para estabilizagdo da suspensao,
ultrassdnica acoplada ao amostrador automatico para homogeneizagdo da
suspensdo no momento da amostragem.''®''®'?*'2 Em ICP-MS, o0 uso de
suspensdes é apropriado quando a ETV é utilizada para a introdugdo da amostra
no plasma. Quando a PN é empregada, ''* podera haver entupimento dos cones
de amostragem e depésito de material em outras partes do espectrébmetro, se
procedimentos especiais nao forem adotados.

Pelo fato das interferéncias fisicas resultantes da introdugéo de solventes
organicos no plasma serem eliminadas com o uso da ETV, a aplicagdo da técnica
de ICP-MS para analise de amostras organicas é facilitada.'?"'?°

Devido a possibilidade de redugédo dos LDs da técnica de ICP-MS com o uso
da ETV e pela possibilidade de remogao do Cl e maior parte do O,, é possivel a
determinagdo de concentragbes muito baixas de metais e semi-metais nos mais
diversos tipos de amostra geologicas. Dadas as vantagens e possibilidades da
técnica de ETV-ICP-MS, o nimero de tra‘balhos publicados referentes a

aplicagdes e estudos associados ja esta em torno de 200.

1.9. Calibragao em ICP-MS

A calibragdo externa pode ser empregada para amostras que ndo estéo
sujeitas a interferéncia de matriz, ou que podem ser bastante diluidas, sendo
muitas vezes utilizados padrbes internos para a obtengdo de resultados mais
precisos e exatos. O padrao interno € um elemento cuja concentragdo néo é
determinada na analise, sendo adicionado tanto as solugdes analiticas e amostra.
Este permite corre¢des na resposta do instrumento (isto &, flutuagdes do sinal
devido a parametros intrumentais) entre as medidas das solugdes, além de corrigir
diferencas entre solugbes analiticas e amostra, tais como viscosidade e tenséo
superficial. A corregéo € feita medindo-se a razao lanaiito/lpadrao intemo, Para ajustar o
valor da intensidade do sinal (l) final do anaiito. Assim sendo, a corre¢do é feita
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porque o que atinge o analito também atinge o padréo interno, o que compensa os
efeitos. Sendo a analise multielementar, mais de um padrdo interno pode ser
utilizado para melhorar os resultados, visando cobrir toda a faixa de massa que
compreende os analitos. Desta forma, a sele¢cdo do padrdo interno é feita de
acordo com os valores m/z de um determinado grupo de elementos (p. ex., 6 a 50
u, 51 a 175 u e 176 a 238 u). Neste caso, um ou mais elementos ausentes na
amostra e solugdes analiticas sdo adicionados as mesmas antes da analise.

Alguns autores''%®

sugerem que na escolha do padrao interno deve ser levado em
conta também o Pl dos elementos, ou seja, padrao interno e analito devem ter Pls
semelhantes, por conseguinte, aproximando as caracteristicas do analito e padrao
interno 0 maximo possivel, visando uma maior eficiéncia de corregéo. Entretanto,
eles observaram que a massa é o fator de maior importancia na escolha adequada
do padrao interno, num estudo onde foi monitorado o sinal do Y, em que foi obtido
DPR maior que 8 % nas medidas Y/padrao interno, quando a massa do padrao
interno se afastava daquela do Y. Os menores DPRs foram obtidos para massas
do padrao interno cada vez mais préximas da massa do Y (valores de DPR caindo
para proximo de 3 %). Por outro lado, também foi observado que quando a
estabilidade do sinal do Y por si sé é boa, por exemplo, DPR menor do que 4 %, a
melhoria obtida com o0 uso do padrdo interno € mais limitada. Além disso, quando
a estabilidade do sinal é ainda melhor, nao foi observada nenhuma melhora no
DPR da razdo Y/padrao interno. O resultado deste estudo sugere que uma analise
detalhada deve ser feita quanto a escolha e emprego do padrao interno.

As sensibilidades do analito e padrao interno devem ser semelhantes, ou a
relacido das mesmas deve ser conhecida e constante. Na escolha do padréo
interno deve-se verificar se este ja estd presente nas solugdes analiticas e
amostra, ja que uma quantidade conhecida e idéntica do padrdo interno deve estar
presente em todas as solugdes (inclusive no branco). Além disso, o padrao interno
nao deve sofrer interferéncias espectrais por is6topos dos analitos e espécies
poliatdmicas, tampouco dar origem a espécies poliatbmicas que interfiram nos
sinais dos analitos. Uma alternativa € o emprego de um isétopo de um elemento
que ocorre naturalmente na amostra (este elemento ndo é analito), cuja
concentragdo tenha sido previamente determinada. Este ultimo procedimento &

adotado quando amostras sélidas sdo analisadas. Entretanto, independentemente
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da maneira como € feita a escolha do padréo interno, a concentragéo- deste ndo
deve ser exageradamente alta por causa da resolugdo limitada do detector, quanto
ao seu tempo morto. De maneira geral, a concentragdo do padrdo interno
empregado situa-se entre 10 e 20 pg/L. Dois elementos freqlientemente
empregados como padrao interno sdo In e Rh, ja que estes possuem massas
intermediarias, estdo ausentes (ou presentes em baixas concentragbes) na
maioria das amostras, sdo quase 100 % ionizados no plasma, ndo sofrem
interferéncia isobarica, ou sdo monoisotdpicos (Rh), ou possuem um isétopo

115|n

predominante ( = 95,7 %). Outros isétopos recomendados para serem

empregados como padrio interno sdo °Be, **Sc, ¥Y, " Lu e "®Re. Alguns

127128 sugerem o Ar, para ser usado como padréo interno, além de outros

autores
ions poliatdmicos. Porém, estes sdo resultantes de diferentes mecanismos de
formacéo e podem ter um comportamento diferente do analito, o que dificulta o
uso de ions poliatdmicos como padrao interno em analises quantitativas.

A adequabilidade de qualquer padrao interno deve ser testada em cada
matriz de interesse para todos os elementos que requerem correg:éo. Quanto a
supressao ou aumento de sinal causados por concomitantes da matriz, estes séo
dificeis de serem corrigidos por padrao interno, pois a supressdo ou aumento do
sinal dificilmente ocorre em igual extensao para os diferentes elementos presentes
numa determinada amostra.'? Neste caso, é mais adequado efetuar a calibraggo
por adicdo de analito. Com este tipo de calibragdo, bons resultados sdo obtidos
quando os incrementos das quantidades adicionadas sa&o semelhantes a
concentragdo esperada na amostra, sendo que isto deve, entdo, ser levado em
conta quando as adigBes s&o feitas.'?’ |

O método de calibragéo quantitativa que proporciona os resultados mais
exatos e precisos € o que emprega a diluicdo isotdpica (ID).1 Esta baseia-se na
variagéo da razéo isotpica natural de dois is6topos de um elemento de interesse,
apos a adicdo de quantidade conhecida de um isétopo enriquecido, sendo ele um
dos dois is6topos envolvidos.

As principais vantagens da ID s&o: a compensagdo de perdas pérciais do
analito durante a preparagédo da amostra, ja que tudo o que afeta o is6topo A afeta
também o isétopo B, desde que estas perdas ocorram apés ter sido estabelecido o

equilibrio do analito na mistura do “spike” com a amostra; é imune a uma grande
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variedade de interferéncias quimicas (formagéo de 6xidos, ions poliatdmicos e de
carga dupla envolvendo o proprio analito, formando espécies com m/z diferente da
do analito) e fisicas (flutuagcdo do plasma, instabilidade do instrumento e
supressao de ionizacdo), ja que estes serdo cancelados na razdo isotopica. A ID
permite trabalhar com o padrédo interno ideal, pois um dos is6topos do préprio
elemento & o padrdo interno. Outra vantagem da ID é que, numa analise onde é
efetuada a separagdo da matriz e a pré-concentragdo do analito, a separagdo do
analito néo precisa ser quantitativa. Uma vez estabelecido o equilibrio quimico, a
razdo isotopica (a qual ndo ird variar com a perda do analito) define a
concentragdo do elemento na amostra. A ID é especialmente importante na
andlise de amostras onde séao envolvidas varias etapas de preparagdo e quando
existem interferéncias nio-espectrais.'*'%°

A concentragéo do elemento (Cy) na amostra pode ser determinada a partir

das seguintes relagdes: '2*'%'

A, = abundancia natural do isétopo A

By = abundancia natural do isétopo B

C = concentragéo do elemento na amostra
W, = massa, ou volume de amostra

R = razao isotdpica

R = A;CsW;/BsCsW;i (“spike”) (5)

As = abundancia do isétopo A no “spike”
Bs = abundancia do isétopo B no “spike”
Cs = concentracdo do elemento no “spike”
W; = massa do “spike”

Apds a mistura tem- se,

R = (AC Wy + A;CsWs)/(B,C,Wx + B,C:Ws)  (amostra + “spike”) 6)

Isolando-se C, tem-se
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Cx=CsW; (As- RBg)/ W, (RBx - Ay) (7)

Multiplicando-se a equagao (7) por um fator K, obtém-se a equacéo (8), sendo K a

razéo entre o peso atémico natural do elemento e o seu peso atémico no “spike”

Cx= K CsW; (As- RBs) Wy (RBy - Ay), (8)

onde A representa o is6topo de maior abundancia natural e B o de menor
abundancia natural.

Muitas vezes, mesmo ndo havendo interferéncia espectral, a razéo isotépica
natural medida distancia-se do valor verdadeiro, devido ao efeito de
discrimiminacdo de massa }causado pelo efeito espago-carga, onde um dos
isétopos envolvidos, o de maior massa, pode ser mais eficientemente transmitido
para o detector do que o isétopo de massa menor.'*?"** Desta forma, o R medido
na mistura da amostra com o “spike” deve ser multiplicado por um fator de
correg:éio.l134 Este fator de corre¢do pode ser obtido a partir da medida da razéo
isotépica\ natural dos is6topos, empregando-se uma solugdo de um padrdo
isotopico certificado (normalmente as abundancias dos is6topos neste padréo sao
as naturais). E importante lembrar que as medidas das intensidades dos sinais
dos isétopos do padrdo isotopico e da amostra adicionada do material enriquecidé
devem ser feitas sob as mesmas condicdes do instrumento. Quando as
abundancias dos iso6topos do elemento ndo variam significativamente na natureza,
0 que é constatado na maioria dos casos, quando um espectrébmetro de alta
resolugdo & empregado, o fator de corregdo pode ser obtido a partir de uma
solugdo analitica, cuja concentragdo do analito & semelhante aquela na
amostra.'*% O padrio isot6pico & normalmente empregado para verificar a raz30
isotdpica real do Pb na amostra, e assim definir o fator de corre¢ao, porque este
elemento varia isotopicamente na natureza.'*® Assim, por exemplo, o Pb possui 4
isotopos estaveis: 2*Pb, 2°Pb, 2’Pb e ?°®Pb, sendo que trés deles originam-se de
decaimento radioativo do U e Th. Consequentemente, a composigdo isotépica de
uma determinada amostra de mineral é dependente de sua idade geolégica e das
proporcdes relativas de Th e U no local. Num mineral, a abundancia de 2%Pb &
normalmente em torno de 52 %, enquanto que a de *®Pb é em torno de 24 %.
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Assim, a razdo °Pb/"®Pb é sempre proxima de 2.'¥ O padrio isotépico é
empregado também para avaliar a concentragdo do elemento no material

enriquecido (diluicio isotopica reversa), %1%

sendo para isto utilizadas solugbes
analiticas do padrao isotopico. Desta forma, uma aliquota de solugdo do padrédo
isotépico é adicionada a solugdo do material enriquecido, e para calcular a
concentragao do elemento no material enriquecido, de acordo com a equagao (8),
0 padrao isotépico passa a ser o “spike”, enquanto que o “spike” passa a ser a
amostra. O peso atdmico do elemento no material enriquecido pode também ser
obtido a partir da média ponderal das abundéncias isotdpicas, cuja discriminagéo
de massa foi corrigida com o padrao isotépico. Se os isdtopos sdo estaveis, as
abundéncias determinadas coincidem com aquelas informadas pelo fabricante. Se
forem diferentes, consequentemente, as novas abundéancias obtidas é que devem
constar na equagdo (6)."*® A partir das abundancias dos is6topos no material
enriquecido é possivel também calcular o peso atdmico do elemento (média
ponderal). Se este for diferente do peso atdmico natural, isto deve ser levado em
conta no célculo da quantidade de material enriquecido que é adicionado a
amostra. Normalmente isto é feito multiplicando-se C;W; da equagédo 1 por um
fator K,"*2' onde K é a raz&o entre o peso atémico natural e o peso atémico do
elemento no “spike”, sendo que desta forma é obtida a equagéo (8).

As principais causas de erro em ID-ICP-MS sao: efeito espago-carga,

descalibragdo do quadrupolo e tempo morto do detector, '*°

1

distribuicdo irregular

dos ions no canal central do plasma,14 interferéncia espectral sobre um dos

istopos  envolvidos,'*

contaminagdo e quantidade inadequada de is6topo
enriquecido adicionado & amostra."**'"**'*2 Quando o fator de corregéo for muito
diferente da unidade, possivelmente, um ou mais destes fatores podem estar
influenciando significativamente. Portanto, antes de adicionar o material
enriquecido, a amostra deve ser previamente analisada para verificar possiveis
interferéncias espectrais (verificando se a razdo medida nao se distancia
significativamente da razao isotdpica natural) e também para estimar a quantidade
apropriada de material enriquecido que deve ser adicionado & mesma,'3%132134

A guantidade de material enriquecido a ser adicionado a amostra pode ser
calculada a partir da equagéo (1), isolando-se o termo W,Cs e substituindo-se o

termo Cy pela concentragdo medida na andlise prévia da amostra, a qual sempre
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deve ser conduzida antes da adigdo do “spike”’, a menos que ja se conheca a
concentragdo do analito na amostra. Sempre que possivel, deve-se adicionar uma
quantidade de material de modo que a nova razdo isotépica seja proxima de 1. A
aproximacdo das intensidades dos sinais dois isétopos envolvidos (R = 1)
possibilita a obtencdo de bons resultados porque a propaga¢édo de erro é menor.
133134 por outro lado, quando a concentracdo do analito na amostra é proxima do
LD, a nova razio isotépica A/B deve estar entre 3 e 10 para diminuir a impreciséo
devida ao ruido.'”® Aproximar as intensidades dos sinais dos dois is6topos
envolvidos minimiza erros devido a contagens estatisticas dos ions que chegam

° ou seja, a imprecisdo das medidas aumenta quando a quantidade

ao detector
de ions que chega ao detector diminui. Além disso, a exatiddo dos resultados
requer que a nova razdo isotépica seja significativamente diferente, tanto da
natural quanto da do “spike”. Para tornar possivel a aproximagao das contagens &,
portanto, necessario que entre os dois isétopos medidos, o isétopo enriquecido
seja o de menor abundancia natural.

Por outro lado, a corre¢do da taxa de contagem, necessaria para
compensar o efeito do “tempo morto” do detector, passa a ser mais critica quando
ultrapassa 10° contagens por segundo (cps)."**'**'** Porém, na maioria dos
casos, isto pode ser resolvido diluindo-se a solugdo da amostra.

Os is6topos enriquecidos devem ser adicionados a amostra, sempre que
possivel, ainda na primeira etapa de preparacdo da mesma. Isto deve ser feito
para haver equilibrio quimico e fisico entre a amostra e o material enriquecido
antes da medic3o, evitar erros devido a perdas e tornar a forma quimica do analito
e “spike” a mais semelhante possivel."”'* Todos estes fatores podem ser
contornados quando a amostra & digerida e o material enriquecido € adicionado
antes da digestdo. Porém, quando ndo é feita digestdo, a amostra e o material
enriquecido devem ser rigorosamente misturados e deixados em contato por
algumas horas."*'** Assim sendo, a diluigdo isotopica é mais dificil de ser
empregada para amostras solidas,'®® devido a dificuldade de serem obtidos boa
mistura e equilibrio quimico. Entretanto, se a amostra estiver sob a forma de
suspensdo e se a mistura do “spike” com a amostra for feita adequadamente, bons
resultados podem ser obtidos, quando a amostra € introduzida no plasma através
da ETV.™
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Entre todos os fatores que levam a resultados inexatos e imprecisos, os
mais sérios sdo0 as interferéncias provocadas pelo efeito espago-carga e as
espectrais, sendo que a extensdo das mesmas €& dependente do tipo de
instrumento e amostra analisada. Entretanto, as interferéncias espectrais, em
alguns casos, podem ser corrigidas através de equagdes matematicas
elementares. Este procedimento foi adotado, por exemplo, para corrigir a
interferéncia do 2**Hg sobre 0 2**Pb."’ Quando houver contaminagao, a corregao
pode ser feita com o branco, isto se a contaminagéo ndo for alta. Em ambos os
casos, a corregdo sG é possivel se a razao analito/espécie interferente for
suficientemente alta. Assim sendo, um branco deve sempre ser conduzido durante

as etapas de preparagao da amostra, 34135.138.148

sendo que resultados exatos e
precisos sdo obtidos quando a intensidade do sinal do analito no branco for em
torno de 1% da intensidade do sinal do analito na amostra.'*® Quando as
intensidades dos sinais dos is6topos envolvidos forem muito baixas (contagens
quase ao nivel do branco) e a matriz for complexa, a composi¢éo do branco passa
a ser critica. Isto porque pode ocorrer supressao de sinal do analito na solu¢cédo da
amostra, diferentemente do que ocorre com o analito na solugdo do branco,
fazendo com que o sinal do analito no branco seja proporcionalmente maior do
qgue o sinal do analito na amostra. Neste caso, o branco deveria ser a solugéo da
prépria matriz e, evidentemente, sem a presenga do analito. Como isto é,
praticamente, quase impossivel, o procedimento analitico mais correto é nao
descontar a intensidade do sinal do analito no branco da intensidade do sinal do
analito na amostra. Mas neste caso, a descontaminag¢ao do sistema de introdugéo

da amostra, espectrédmetro e vidraria deve ser rigorosa.
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2. PROPQSTA DE TRABALHO

- Tendo-se em vista que varias interferéncias s&o observadas na técnica de
MICP-MS empregando espectrometro de massa de baixa resolu¢io, principalmente
quando a PN é o sistema de introdugdo da amostra no plasma, é feito um estudo
das interferéncias provocadas por Ca, Mg, K, Na, Cl, S e P (elementos quase
sempre abundantemente presentes em amostras biolégicas e ambientais).
Buscando minimizar estas interferéncias, solugdes sintéticas contendo-os mesmos
interferentes sdo também introduzidas no plasma por ETV. A partir dos dados
obtidos com o emprego da ETV, é proposta a determinagéo da concentragdo de
diversos elementos trago presentes na agua do mar, por ETV-ICP-MS. Para tal,
diversos modificadores quimicos séo testados (NH4NO; ou HNO; para auxiliar a
remogdo da matriz, Pd(NOs), para a fixagdo de elementos_; :\(;pléteis no tubo de
grafite e NH4F ou CgH1206 para minimizar a formagao de compostos refratarios por
alguns elementos), além do ajuste de matriz (com agua do' mar sintética, ou agua
do mar purificada em coluna preenchida com 8-HQ, ou NaCl). Quando é possivel
fazer o ajuste da matriz, a calibragcdo externa é utilizada; caso contrario a
calibragédo é por adi¢do de analito. A analise da agua do mar somente é feita por
PN-ICP-MS para a comparagao de alguns resultados, quando a amostra pode ser
adequadamente diluida. ' |

Para a determinagao de elementos volateis na agua do mar, cuja supressado
de sinal é ainda intensa quando a ETV é empregada, ou a concentracédo do analito
€ muito baixa, é feita a separégéo da matriz e a pré-concentragéo do analito. Para
isto, & proposto o desenvolvimento de um sistema FIA acoplado diretamente ao
- pipetador do amostrador automatico do vaporizador eletrotérmico, utilizando
coluna contendo Cis imobilizado sobre silica, para a sorgdo dos complexos
formados com DDTP e posterior eluicao com CH3;OH. O sistema FIA acoplado ao
ETV elimina as interferéncias provocadas pelos solventes organicos (CH;OH ou
C;HsOH) usados como eluente, quando estes sdo introduzidos diretamente no
plasma através da PN, além de minimizar as interferéncias provocadas pelo
préprio DDTP (principalmente as causadas por P e S). Este ligante é utilizado
devido a sua boa estabilidade frente a solugdes acidas e complexagdo em ampla
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faixa de acidez, o que torna desnecessario 0 uso de solugdes tampdo para o
ajuste de pH.

Dadas as diversas vantagens com relagdo ao preparo das amostras e
melhoria dos LDs de muitos analitos, quando as mesmas s3o analisadas sob a
forma de suspensdo, e a possibilidade de analise de suspensbes por ETV-ICP-
MS, propde-se ainda a analise de diversos materiais biolégicos (tecidos animais e
vegetais) sob a forma de suspensdo em hidréxido de tetrametilaménio (TMAH). A
suspensdo € obtida pela mistura de pequenas quantidades de amostra e de
TMAH. Neste caso sdo utilizados tubos de grafite recobertos com Ir (ou solugéo
de Ir, este purificado in situ) e Pd como modificadores quimicos. O Ir é usado
preferencialmente para aqueles elementos cujo branco € elevado na presenga de
Pd. A medida da concentragédo do analito é feita através de calibragio externa, ou
adicdo de analito, ou ID.
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3. MATERIAIS E METODOS

Um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
Perkin Elmer-Sciex ELAN 6000, equipado com vaporizador eletrotérmico HGA-600
MS e amostrador automatico AS-60, foi usado durante todo o trabalho. Ao
amostrador automatico a sonda ultrassénica USS-100 da Sonics & Materials Inc.-
Perkin Elmer foi acoplada. Para introduzir a amostra no plasma através da PN
foram utilizados nebulizador do tipo “cross-flow”, camara de nebulizagdo do tipo
Scott e bomba peristaltica Gilson. As condicbes de operagéo do ELAN 6000 e
HGA 600 MS estdo mostradas nas Tabelas 2 e 3. O software utilizado foi
desenvolvido pelo fabricante, especificamente para o ELAN 6000 e seus
acessoérios. O interfaceamento do ETV (HGA-600 MS) com o ICP é feito através
de tubo de PTFE, com 100 cm de comprimento e diametro interno de 0,6 cm.
Durante as etapas de secagem e pirdlise, a vazdo de Ar (como gas interno) foi
mantida a 0,3 L/min para remover os vapores da matriz da amostra, através do
orificio de introdugéo da mesma no tubo de grafite. Cinco segundos antes do final
da etapa de resfriamento (etapa 5 daTabela 3), uma ponteira de grafite &
pneumaticamente acionada para fechar o orificio de introducdo da amostra do
tubo de grafite. Na etapa de vaporizagdo, o fluxo do gas carreador (0,9 L/min),
somado ao fluxo de gas interno do forno (0,0 a 0,3 L/min), é direcionado no
sentido de conduzir o vapor da amostra formado no tubo de grafite, para o ICP-
MS. Todos os experimentos foram conduzidos utilizando-se tubos de grafite
recobertos piroliticamente e ponteira de grafite comum. Foi utilizado Ar (White
Martins) com pureza minima de 99,996 %.

A otimizagao dos parametros do plasma é feita através do ajuste da vazéo
do gas nebulizador e alinhamento do espectrometro de massa em relagdo a tocha
(ajuste x-y) em funcdo de se obter a maxima produgéo de ions M" e minima de
M™, MO" e sinal de fundo (m/z 220), usando-se a PN. A vazdo do gas carreador
utilizado em ETV-ICP-MS foi otimizada com relagdo as maximas intensidades dos
sinais dos analitos.

A agua utilizada foi purificada por destilagdo e posterior desionizagdo
através de sistema Milli-Q da Millipore (resistividade de 18,2 MQ.cm).
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Os reagentes HCI (Merck), CH;OH (Merck) e HNO3 (Carlo Erba), de grau
analitico, foram bidestilados em destilador de quartzo (“sub-boiling”) antes do uso.

No estudo referente a agua do mar, como materiais de referéncia foram
utiizadas as amostras de agua do mar CASS-3 e NASS-4, provenientes do
Oceano Atlantico do Canada, adquiridas do National Research Council of Canada
(NRCC). A amostra CASS-3 foi coletada na costa e a NASS-4 em mar aberto.
Ambas as amostras certificadas foram adquiridas ja acidificadas a pH 1,6. As
amostras de agua do mar assim acidificadas e mantidas em geladeira sdo estaveis
por um periodo superior a dois anos.

As amostras coletadas no litoral do sul do Brasil foram acidificadas a pH
préximo de 2,0 no momento da coleta. Estas amostras foram coletadas na costa
(superficialmente), sendo posteriormente mantidas em geladeira (da mesma forma
que as amostras certificadas). Foram utilizados frascos de PTFE e polietileno,
ambos deixados em contato com HNO; concentrado durante 30 dias, e
posteriormente lavados exaustivamente com agua desionizada e secados a
temperatura ambiente. Posteriormente, foram enchidos com agua destilada e
desionizada e deixados em repouso durante uma semana. Em seguida foi medida
a concentracao dos analitos na agua contida nos frascos, por ETV-ICP-MS, para
comprovar a eficiéncia da limpeza dos frascos. Apés isto, os frascos foram
esvaziados e novamente secados a temperatura ambiente (emborcados).

Para a digestao das amostras bioldgicas foi utilizado o forno de microondas
da Milestone (MLS 1200 MEGA), munido de frascos de quartzo. As condi¢des de
dissolugcdo da amostra sdo citadas adiante.
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Tabela 2. Condigdes de operagdo e pardmetros de aquisi¢do de dados.

Poténcia RF
Vazdes do gas: principal

Cone de amostragem e “skimmer”

auxiliar
nebulizador
carreador (ETV)

Unidade de medida: PN

Dwell time: PN

Res

ETV
olugéo

ETV

m/z monitorado/ciclo de medida (ETV)

Modo de leitura
Leituras/replicata: PN

ETV

Varredura/leitura: PN
ETV

“Auto Lens’

1000 W

15 L/min

1,2 L/min

1,0 L/min

0,90 L/min

Pt

cps (contagens por segundo)
contagens (integracéo da area)
25 ms

25-100 ms

0,7 u a 10 % da altura do pico
2-8

“Peak Hopping”
3

50-100
3-6

1

uonn

Tabela 3. Programa de temperatura e tempo do HGA-600 MS.

Etapa T (°C) t.(S)  tower(s) Gas (mL/min)
1. Secagem 90 5 20 300
2. Secagem 150 40 10 300
3. Secagem 200 10 10 300
4. Pirdlise 200-1500  30-40 15-35 300
5. Resfriamento 20-100 5-10 12 100
6. Vaporizagdo  1000-2750 0,0-1,0 6-10 0-300*
7. Limpeza 2650 2 3 300
8.Resfriamento 20 5 20 300

t. = tempo de rampa; t,, = tempo de permanéncia; « = leitura nesta etapa

52
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3.1. Anélise Direta da Agua do Mar
3.1.1. Determinacgao de Ti, Fe, Cr, Mn, Co, Cu, Ni, As, See V

Foram utilizadas solugbes analiticas multielementares estoque a 10 mg/L
(SPEX) ou preparadas a partir de reagentes de elevada pureza da SPEX
Solugdes analiticas na faixa de 0,0 a 60,0 ug/L foram preparadas diariamente em
HNO; 2 % (viv), a partir da diluicdo das solugdes estoque.
| Foram preparadas solugdes sintéticas dos interferentes em HNO3; 2 % (v/v),
contendo Na, Cl , NaCl|, K, Ca, P, S e Mg na faixa de 10 a 2000 mg/L. Estas
solugdes foram obtidas a partir de HCI concentrado, NaOH e NaCl (Merck - p.a.),
K>CO3, CaCO3, Mg metalico, (NH4).SO4 e NH4H,PO4 (SPEX, de elevada pureza).

Solugdes de Pd(NO3)2 0,01 %, NHsNO3 1 % e HNO3 § % (v/v) foram usadas
como modificadores quimicos. As solugcdes de Pd(NO3), foram obtidas a partir da
diluicdo de solugdo estoque de 1,0 g/l (Merck) em HNO3; 1 % (v/v). A solugdo de
NH4NO; foi preparada por diluicdo do produto obtido a partir de reacgdo entre
NH4OH (Suprapur - Merck) e HC1."*® Como carreador fisico do analito, foi utilizada
a amostra de agua do mar NASS-4 diluida 400 vezes em HNO;3; 1% (v/v), no
estudo dos interferentes por ETV—ICP—MS.

A agua do mar utilizada para a corregdo de matriz foi coletada na costa do
Oceano Atlantico - Florianépolis - SC - Brasil, sendo posteriormente filtrada
através de sistema MILLIPORE™ (filtro com porosidade de 0,45 pm). A agua do
mar filtrada (pH préximo de 8) foi passada através de uma minicoluna (0,5 cm de
comprimento x 0,2 cm de didmetro interno) empacotada com 8-HQ imobilizada
sobre silica”™ (fornecida pelo NRCC), para a remogao dos metais. Para tal, foi
utilizada uma bomba peristaltica (ISMATEC), com vazdo de 0,5 mL/min, sendo
que a mesma aliquota da amostra foi passada na coluna varias vezes, até a
estabilizacdo do sinal dos is6topos medidos por ETV-ICP-MS. Apé6s cada
passagem da agua do mar (aproximadamente 2 mL), a coluna foi lavada com uma
solucéo contendo HCI 2 M + HNO; 0,8 M, posteriormente com agua destilada e
em seguida foi passado ar para remover a solugdo contida no volume intersticial
da coluna e na linha. O processo foi repetido varias vezes (em torno de 5), sendo
o sinal dos analitos na agua do mar purificada monitorados por ETV-ICP-MS, até a
estabilizagdo do seus sinais.
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Inicialmente foram medidos os sinais referentes as massas (m/z) 46, 47, 48,
49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 70, 72, 75, 77,
82, 94, 95, 96 e 97 [correspondentes aos isGtopos “°Ti, “/Ti, *®Ti, *°Ti, **Ti (*°Cr),
51V, SZCI", 53CF, 54Fe (54C{'), 55Mn, 57Fe, 58Ni, 5900, SONi’ 62Ni, 63CU, 64Zn, 650{}, 662n,
5zn, %zn, Ge, Ge, °As, "'Se, %Se, ¥*Mo, ®Mo, *Mo e Mo,
respectivamente], para quantificar as intensidades das espécies poliatbmicas
formadas a partir do Na, Cl, S, P, Ca,' K, e Mg, entre outros efeitos. Para tal, foi
utitizada a PN como meio de introdugdo da amostra no plasma. A quantificagdo foi
feita comparando-se as intensidades dos sinais das espécies poliatbmicas, com
curvas analiticas obtidas na faixa de 5,0 a 60 pg/L dos is6étopos acima citados,
procedendo-se de duas formas: (1) medindo-se a concentragdo aparente quando
somente a solugdo contendo o interferente era introduzida no plasma e (2) quando
a espécie interferente era adicionada a uma solugdo cuja concentragéo do analito
era conhecida. As interferéncias poliatbmicas também foram avaliadas pelas
intensidades dos seus sinais (frequéncia de contagens de ions).

Uma vez comprovadas e quantificadas as interferéncias ocasionadas pelos
interferentes na PN, passou-se a empregar a ETV para introduzir a amostra no
plasma, com o objetivo de eliminar as interferéncias observadas. Para tal, 20 pL
de solucéo analitica foram introduzidos diretamente no tubo de grafite, ou 20 pL de
solugcdo sintética contendo o interferente, seguidos de 10 ulL de solugcdo de
modificador quimico (quando este foi empregado).

Para comprovar a eficiéncia quanto a elimiminagéo das interferéncias por
ETV-ICP-MS, ahalisaram-se amostras de agua do mar certificadas. Desta forma,
10 plL de solugdo analitica foram introduzidos no tubo de grafite, seguidos de 10
ulL de agua do mar purificada ou amostra e de 10 uL de solugdo de NH4NO; 1 %,
para a obtencdo das curvas analiticas. Para as amostras, 10 uL de HNO3; 1 %
(viv), seguidos de 10 pL de agua do mar e de 10 pL de solugdo de NH4NO; 1 %
foram introduzidos no tubo de grafite. Quando foi empregado HNO; 5 % (viv)
como modificador quimico, este foi adicionado diretamente & agua do mar, a partir
de HNO; concentrado. Para medir as intensidades dos sinais dos is6topos "°As e
’Se, a agua do mar foi diluida 1 + 3 com solugio de HNO; 5 % (v/v), sendo
utilizados ainda 10 uL de solugao de Pd(NO3)2 0,01 % em HNO3 1 % (v/v). Foram
obtidas curvas analiticas na faixa de 0,5 a 15 ug/L, por adigéo de analito para As e
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Se e calibragdo externa para os demais elementos, sendo que neste caso foi
adicionada agua do mar purificada a curva analitica. Tendo-se em vista a elevada
supressdo de sinal do Zn e Ge, nao foram obtidas curvas analiticas para estes
elementos. A temperatura de pirdlise empregada para As e Se foi 1200 °C e para
os demais elementos foi 1300 °C; a temperatura de vaporizagéo foi 2200 °C para

Zn, As, Ge e Se, enquanto que para os demais elementos foi 2400 °C.

3.1.2. Determinacdao de Mo,Ue B

O programa de forno utilizado é 0 mostrado na Tabela 3, onde a etapa de
limpeza foi empregada somente quando a temperatura de vaporizagéo foi inferior
a 2650°C. As temperaturas de pirélise e vaporizagdo foram 1400°C e 2750°C para
a determinacéo de Mo; para U foram 1200°C e 2400°C; para B foram, 1200 °C e
2000 °C, respectivamente.

Na determinacéo de Mo e U, 10 uL de amostra ou solugéo analitica [0,05;
0,10; 0,15 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 ug/L. em meio HNO3 1% (v/v)], foram introduzidos
no tubo de grafite juntamente com 5 pl de solugcdo de NaCl {600, 1500, 3000, ou
20000 mg/L), quando este foi utilizado. Apos a introdugéo destas solugbes no tubo
de grafite, o programa da Tabela 3 foi utilizado até a etapa 4. Posteriormente, 5 uL
(para Mo) ou 1 0 uL (para U) de solugdo de NHsF a 2,5 % foram também
introduzidos no fubo, e o programa da Tabela 3 foi utilizado da etapa 5 até o final.

Para a determinagdo de Mo foi utilizada a calibragdo externa, sendo o
ajuste de matriz feito pela introducéo de § pL de solugdo de NaCl 20000 mg/L no
tubo de grafite, para solugbes analiticas e amostras. Para a determinagdo de B na
agua do mar, foi também utilizada a calibragdo externa, sendo que 8 ubL de
CsH1206 3 % + 10 pL de agua do mar sintética (diluida 100 vezes) foram
introduzidos no tubo de grafite, seguidos de 20 uL de solugao analitica (10, 20, 30
e 40 ug/L) ou amostra. As amostras de agua do mar foram diluidas com solugdo
HNOs; 1 % (vv). 1 + 19 para a determinagdo de Mo e U, e 1 + 99 para a
determinagao de B.

No preparo das solugbes dos reagentes e solugdes analiticas foram
utilizados NH4F (Merck), NaCi (Merck) e CgH2,06 (VETEC), todos de grau
analitico, HNQ; diluide a 1 % {v/v) em agua, e solucdo analitica multielementar
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estoque a 10 mg/L (ICP - IV da Merck). A agua do mar sintética foi preparada a
partir da dissolugdo de reagentes da SPEX (0,127 g de Mg metalico + 2,4340 g de
Na,COj; + 1,8457 g de K,CO; + 0,1023 g de CaCO; + 0,363 g de (NH4).SO4 + 6,2
mL de HCI concentrado) em HNO3; 1 % (v/v), para um volume final de 100 mL de
solugdo [em HNO3 1 % (v/v)].

3.‘2. Analise da Agua do Mar com Separagio de Matriz
3.2.1. Sistema FIA

O sistema FIA utilizado é mostrado na Fig. 8, o qual é constituido
basicamente de 5 valvulas solendides de trés vias (Cole Parmer - PTFE solenoid
valves - Cat. no. 01367-72), duas bombas peristalticas de quatro canais com
velocidade varidvel (Ismatec = Py e Gilson = P32), munidas com tubos de Tygon.
Todas as conexdes do sistema sdo feitas com tubos de PTFE com 0,8 mm de
diametro interno. A coluna para separagao/pré-concentragéo (PC) é construida a
partir de um tubo de polietiieno com diametro interno de 2 mm e 25 mm de
comprimento. Esta coluna é adaptada ao brago do amostrador automatico (AS-60)
do vaporizador eletrotérmico. Apenas uma por¢do de 10 mm de comprimento
desta coluna (equivalendo a um volume de 25 pl) é preenchida com o material
sorvente (silica-Cg). Uma outra coluna (CC), semelhante a coluna de pré-
concentracdo, porém de 5 mm de didmetro e 15 mm de comprimento, também
preenchida com Cis, € usada para a purificagdo do DDTP em linha. Esta ultima
coluna é lavada com CH3;OH ap6s 4 h de uso continuo, para a remogido dos
complexos de DDTP (e do préprio DDTP) sorvidos. Todo o processo de
separagao/pré-concentra¢do e introdugéo do eluato no forno de grafite é feito em
linha.

O sistema FIA é gerenciado por um microcomputador pessoal com o
programa escrito em visual basic. Um circuito eletrénico (contendo um circuito
integrado ULN-2004A), o qual foi construido no préprio laboratério, € empregado
para o acionamento das valvulas solenéides. _

Na Tabela 4 estdo resumidos os detalhes da sequéncia de operagdo do
sistema FIA. Um ciclo completo de separagao/pré-concentracdo compreende as
seguintes etapas:
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1)

2)

3)

4)

S)

Pré-condicionamento da coluna [Fig. 8(A)]: a valvula V, é acionada para
conduzir a solugao de DDTP até a coluna de pré-concentragdo. No inicio de
cada ciclo, uma pequena frag@o da solugéo do ligante lava a linha do percurso
analitico. O tempo desta etapa deve ser suficiente para que a solugdo de

DDTP va além do ponto de confluéncia com a amostra (em c).

Pré-concentragdo [Fig. 8(A)]: além da vélvula V, (acionada na etapa 1) a
valvula V¢ é também acionada, misturando a amostra com o DDTP (a partir de
c). O complexo fica retido na coluna PC e o efluente é descartado (em W). No
final desta etapa a valvula V; € desligada, enquanto a V, permanece ligada.

Lavagem da coluna [Fig. 8(B)]: a lavagem do volume intersticial da coluna e da
propria linha, para a remogdo da matriz da amostra, é feita com a mesma

solugcdo de DDTP utilizada na pré-concentragéo, utilizando-se a vélvula Va.

Remocao da solugao [Fig. 8(C)]: é feita com ar, bombeado através da valvula
Vi. Nesta etapa ha um pequeno intervalo de tempo onde ocorre parada do
ciclo (entre 102% e 105° s do ciclo), entre as etapas 3 e 4, para evitar a
formacao de bolhas de ar no sistema.

Eluicdo [Fig. 8(D) e 8(D’)): é feita com metanol através do acionamento da
vavula V4. O acionamento das valvulas V; (esta permaneceu ligada desde a
etapa anterior) e Vs durante um curto periodo de tempo (2 s) faz com que a
primeira fracdo do metanol flua em sentido oposto a coluna de pré-
concentragédo (PC), mostrado pela linha cheia entre os pontos (¢) e (d) da Fig.
8(D). Isto é possivel porque a vazao do ar que passa pela valvula Vs é maior
do que a de V3. A valvula V4, permanece ligada até que o eluato seja
dispensado no tubo de grafite. O volume exato do eluente é definido, quando
se desliga V4, liga-se V3 durante 5 s e Vs por 6 s (esta no momento em que V;
esta ligada).

Apés a eluigdo, o brago do amostrador automatico volta para a posigédo de

repouso e um novo ciclo de separagao/pré-concentragao se inicia.
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Figura 8. Diagrama do sistema FIA. As linhas cheias representam as situagdes onde fluem

as solugdes ou ar no sentido da coluna de pré-concentragio, exceto em (D), onde a linha

tracejada que comega entre os pontos ¢ € d € que vai para a valvula V; indica a diregdo do

fluxo de ar que esta aspirando o metanol; P; e P,: bomba peristaltica, PC: coluna de pré-

concentracdo, CC: coluna de purificagdo, Vy,...Vs: valvulas solendides, R: reciclo, W:

descarte, a,b,c,d,e: pontos de confluéncia.

Tabela 4. Sequéncia de operagdo, tempo de duragio das etapas e vazdes das solugbes do

sistema FIA. .
Etapa Figura Tempo Valvula Solugdo/ar Vazdo, Fungao
(s) ligada mL/min
1 8(A) 12 V2 DDTP 1,2 Lavagem
2 8(A) 60 Vi, V2 DDTP 1,2 Pré-concentragao
Amostra 2,3

3 8(B) 30 V2 DDTP 1,2 Lavagem

8(C) 26 Vs Ar - Remocéao da

solugdo da linha
5 8(D) 2 Vi, Vs Ar - Sucgéo da 12
Vs Metanol 2,0 fragcdo do metanol

6 8(D") 12 Vi Metanol 2,0 Eluicdo
7 8(D) 3 V3, Vs Ar Fim da eluigcdo
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3.2.2. Materiais e Reagentes

Foi preparada uma solugdo de DDTP (grau analitico da Aldrich) a 1,0 %,
‘em agua. Posteriormente esta solugéo foi adequadamente diluida e purificada em
linha, apdés mistura com HNO; a 4 % (v/v) e passagem através de uma coluna
contendo silica-C4s (coluna CC, Fig. 8).

Solugbes estoque a 10 mg/L de cada analito foram preparadas a partir de
reagentes da SPEX de elevada pureza [em HNO3; 2 % (v/v)], com exceg¢édo do
As(lll), Se(lV) e Au. Estas foram preparadas a partir de reagentes de grau
analitico da Merck (As;O; e Na;SeQ;,) e de alta pureza da SPEX (Au), em HCI 2 %
(viv). A partir destas solucdes estoque, foram preparadas solugdes
multielementares intermediarias (10 a 300 ug/L) de Pb, Cd, Bi, Cu, Tl e Ag em
HNO3; 1 % (viv), e As (lll), Se(lV) e Au em HCI 1% (v/v). A partir destas Ultimas,
solugdes analiticas na faixa de 0,001 a 4,5 pg/L foram preparadas em HNO3; 3 %
(viv), imediatamente antes da pré-concentracdo. As solugcdes de Au para a
obtengdo de curvas analiticas foram preparadas em HCl 2 % (v/v), a partir da
diluicdo de solugdo estoque de Au a 10 mg/L (SPEX) em HCI 10 % (v/v). Solugbes
analiticas de Se (IV) foram também preparadas em em HCI 1 % (v/v). Isto foi feito
para medir a concentragao deste analito na agua do mar, ja que em meio HNO; 1
% (vlv) os valores obtidos ndo foram concordantes com os certificados. As
concentra¢des de DDTP forarh 0,7 % para Cd, Ti, As, Sé, Pb, Bi e Cu; 0,2 % para
Ag e Au. Quando foi utilizado HCI 1 % (v/v) para medir a concentragdo de Se(lV),
a concentragido de DDTP foi 0,2 %.

Antes da andlise, as amostras de agua do mar foram acidificadas sob as
mesmas condigdes das solugdes analiticas. Para o teste de recuperagdo, 50 mL
de agua do mar foram também adicionados de 2.5 ngde See Pb; 50 ngde Tle
Cd; 7,5 ng de As e Cu e 0,5 ng de Bi.

A vidraria utilizada foi deixada em contato com HNO; concentrado durante
uma semana e posteriormente enxaguada exaustivamente com agua desionizada.
As solucbes analiticas e reagentes foram preparados diariamente, enquanto que a
solugdo multielementar intermediaria foi preparada semanalmente.

Foram empregadas temperaturas de pirdlise de 300 ° C e vaporizagdo de

2400 ° C, e demais condi¢des mostradas nas Tabelas 2 e 3.
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3.3. Analise de Suspensoes
3.3.1. Calibragao Externa e Adig¢do de Analito

Foram utilizadas solu¢des estoque intermediarias de 100 e 1000 ug/L de Sb
e Sn em HCI 10 (v/v), a partir de solugdo multielementar a 10 mg/L da SPEX. Da
mesma forma, solucdes estoque intermediarias de Cr, V, Mn, Ni, Cu, As, Se, Cd,
Te, Pb e Bi em HNO; 1 % (v/v) foram preparadas a partir de solugdo
multielementar a 10 mg/L (SPEX). Também foram preparadas solucdes
monoelementares a 10 mg/L destes elementos a partir de reagentes da SPEX,
utilizando as mesmas concentragdes e os mesmo acidos acima descritos. Curvas
analiticas de 0,25 a 8,0 ug/L dos analitos foram preparadas em agua, a partir das
solugbes intermediarias de 100 e 1000 pg/L. A mesma quantidade de TMAH
presente na amostra foi adicionada as solugdes analiticas pelo amostrador
automatico, diretamente no tubo de grafite. Para o preparo das amostras foi
utilizada solucdo de TMAH a 25 % (m/v) em agua (Riedel-deHaén), utilizando-se
aliquotas de 10 a 200 pL do reagente. Um branco do reagente foi preparado para
a amostra, em cada caso. Os modificadores quimicos utilizad'os foram solugdo de
Pd 0,01 % em HNO; 1 % (viv) e Ir 0,09 % em HNO; 1 % (v/v) + HCI 1 % (viv). As
solugbes dos modificadores quimicos foram preparadas a partir da diluicdo das
solucbes estoque de Pd a 1 % (Merck) e por dissolugdo de IrCl; (Aldrich) em
mistura HNO3 + HCI na proporcéo de 1:1. O Ir foi purificado in situ a 2300 °C, ou o
tubo de grafite foi parciaimente recoberto com o modificador (0,3 mg do Ir) através
da adi¢@o de sucessivas aliquotas da solugdo do mesmo no tubo de grafite. Cada
aliquota foi secada, submetida a uma temperatura de pirdlise de 1000 °C e
vaporizagéo a 2300 °C 82 (etapas 1, 2, 4 e 6 do programa de tempo e temperatura
da Tabela 3).
 Os materiais certificados foram dissolvidos em frascos de polipropileno,
com capacidade para 15 mL, adequadamente limpos. A quantidade de amostra
utiizada na analise foi 20 a 100 mg, para um volume final de suspensdo ou
solugdo de 10 mL. Os volumes de solugdo de TMAH a 25 % adicionados a
amostra foram de 10 a 200 pL. Tanto para as amostras como para as curvas
analiticas, o volume de suspenséo ou solugdo dispensado no tubo de grafite foi

sempre 20 uL, enquanto que os volumes dos modificadores quimicos foram 20 pL
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de solugdo de Pd, ou 10 pL de solugdo de Ir (este quando ndo foi utilizado tubo
recoberto com Ir). |

Foram analisados os materiais de referéncia Oyster Tissue (SRM 1566a),
Orchard Leaves (SRM 1571), Bovine Muscle Powder (RM 8414) e Whole Egg
Powder (RM 8415), ambos do National Institute of Standard and Technology
(NIST). |

A temperatura de pirélise para Ag, Ni, Cr, Co, Mn, V, Se, Te e As foi 1200
°C; para Cd, 800 °C; para Sn, Sb e Pb 1300 °C. A temperatura de vaporizacdo de
V, Mn, Co, Cr, Ni e Cu foi 2300 °C, enquanto que para os demais analitos esta foi
2000 °C e 2200 °C. Para a determinagéo de Sn, Sb e Pb foram utilizados tubos
de grafite recobertos parcialmente com Ir, ou o modificador foi purificado in situ,
enquanto que para os demais etementos foi utifizado Pd a 0,01 % como carreador
e modificador. Estas condi¢cdes foram utilizadas para todas as amostras (exceto na
determinagdo do Mn, Cr, Co e V na amostra “Whole Egg Powder”, quando a
temperatura de pirélise foi 1300 °C). As demais condigbes do programé de
temperatura do HGA 600 s&o mostradas na Tabela 3.

3.3.2. Diluigao Isotopica

Foram analisados os materiais de referéncia Bovine Liver - NBS (National
Bureau of Standard and Technology, atual NIST) 1577a e Dog Fish Muscle -
DORM 1- NRCC (National Research Council of Canada).

Para o preparo das suspénsées € andlise da amostra “Bovine Liver” foram
adicionados 200 pL de solucdo de TMAH a 25 % (Riedel-deHaén ) + 3 ng de Pb
(2%Pp = 99,8 %) + 2 ng de Cd ("'2Cd = 99,1 %) + 1,5 ng de TI T = 96,3 %) + 2
ng de Ag ("®Ag = 99,2 %) + 0,3 ng de Hg (***Hg = 92,7 %) a 100 mg de amostra,
e o volume completado a 5 mbL, num frasco de polipropilenc de 15 mlL
(descontaminado) graduado e com tampa rosqueavel. A quantidade de amostra de
“Dog Fish” foi 1000 mg, sendo adicionados a mesma 900 uL de TMAH + 100 ng
de Pb (***Pb = 99,8 %) + 5 ng de Cd ('?Cd = 99,1 %) + 100 ng de TI **TI = 96,3
%) + 20 ng de Ag ('®Ag =99,2 %) + 300 ng de Hg ('*®*Hg = 92, 7 %), e 0 volume
final completado a 15 mL. Foram preparados dois brancos, dois padrdes (amostra

sem “spike”) e duas amostras (amostra com “spike”). A mistura resultante foi
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aquecida em banho-maria a 106 °C durante 0,5 h; depois foi deixada em repouso
durante 24 a 72 h antes da analise, sendo eventualmente agitada manualmente.

No método em que foi feita a digestdo da amostra, foram pesados 300 mg
de “Bovine Liver” e adicionados 1,5 mL de HNO; + 1,0 mbL de H,O, (Suprapur da
Merck). Antes da digestdo, foram adicionados a amostra os mesmos materiais
enriquecidos acima, sendo 5 ng de Cd + 0,3 ng de Hg + 10 ng de Pb + 4 ng de TI
+5ng de Ag. Para a analise da amostra de “Dog Fish” foram pesados 500 mg da
mesma e adicionados 2,0 mL de HNO; + 1,0 mL de H,O2; + 100 ng de Pb + 150
ng de Hg + 2,5 ng de Cd + 5 ng de Tl + 5 ng de Ag. As amostras foram digeridas
em copos de quartzo, sendo utilizado o seguinte programa do forno de
microondas: 250 W por 5 min, 0 W por 2 min, 400 W por 5 min e 500 W por 1 min.
As solugdes finais foram diluidas a 15 mL com agua destilada. As amostras,
padrdes e brancos também foram preparados em duplicata.

Os materiais enriquecidos foram adicionados na forma de solucao, obtida a
partir da dissolugdo dos reagentes sélidos (metal, ou 6xido, ou sal) com acido
(HNO3 efou HC!) e adequada diluigdo da solugdo estoque em HNO3; 5 % (v/v).
Foram preparadas solugdes estoque de Hg a 30 mg/L, e a 10 mg/L para os
demais elementos, em HNO; 5 % (v/v). O “spike” foi feito antes da digestdo das
amostras.
| Foram medidas as razdes 2°Pb/?%®Pb, 20%T)/%%5, 112G4/1Cd, % Hg/'®Hg e
1%ag/'%Ag, sendo o fator de corregdo obtido através da variagio da razdo
isotopica natural no padrdo (amostra sem a adicdo de material enriquecido),
corrigida com o branco. Somente dois isétopos foram monitorados em cada cicto
de leitura, ou seja, o de referéncia e o “spike”, sob as condi¢des mostradas na
Tabela 3.

O modificador quimico para Pb e Hg foi o Ir (purificado in situ a 2300 °C), 82
presente numa solucao de Ir a 0,09 %, em meio contendo HNO3 1 % (v/v) e HCI 1
% (vlv), sendo utilizados 20 pyL de solugédo para o Hg e 10 uL para o Pb. O
modificador quimico para Cd e Tl foi o Pd, sendo utilizada uma solugao de Pd a
0,01 %, em HNO3; 1 % (v/v). Os volumes desta solucéo, introduzidos no tubo de
grafite, foram 10 uyl para Tl e 20 yL para Cd, pipetados pelo amostrador
automatico separadamente, e submetidos ao programa de temperatura juntamente

com a amostra. O método de preparagdo das solugdes estoque destes
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modificadores estad descrito no item 3.3.1. N&o foi utilizado modificador quimico
para a Ag. As temperaturas de pirdlise foram 200 °C (Hg) e 1000 °C (Pb),
enquanto que as de vaporizagdo foram 1000 °C (Hg) e 2200 °C (Pb). As
temperaturas de pirlise e vaporizacdo para Cd e Tl foram 600 °C e 2200 °C,
respectivamente. Para a Ag foram empregadas temperaturas de pirdlise e
vaporizacdo de 800 °C e 2200 °C, respectivamente. O volume de solugéo ou
suspensao introduzido no tubo de grafite foi de 10 a 20 yL, para as amostras,
brancos e solucdes analiticas.

A solugdo de material enriquecido em '"?Cd (5 mgi/L) foi fornecida pelo.
CENA - USP. Os demais materiais enriquecidos foram adquiridos do Cambridge
iIsotope Laboratatories, Inc. (Andover, USA). As abundancias dos isétopos
enriquecidos sdo: '®Ag = 99,2 %; 2Tt = 96,27 %; *®°Pb = 99,76 % ; ''?Cd = 97,02
% e "%®*Hg = 92,7 %. As abundancias dos is6topos de referéncia ndo informadas
pelo fabricante foram medidas a partir das contagens de todos os is6topos do

elemento, através da PN e com solugéo analitica (do material enriquecido) a 10
MgfL.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS
4.1. Estudo de Interferentes

As interferéncias espectrais e ndo espectrais em ICP-MS ja séao
conhecidas, entretanto a extensdo destas interferéncias € dependente do tipo de
instrumento, interface**® e parametros instrumentais utilizados.***7%%** Aiém disso,
o tipo de matriz e interferentes e condigcbes da lente idnica, tocha, cone de

amostragem e “skimmer” podem influenciar significativamente sobre as
intensidades dos sinais dos ions poliatdmicos.

Neste trabalho, as interferéncias sobre diversos isdtopos dos éiementos
deste estudo {com miz abaixo de 100), causadas por Ca, Mg, K, Cl, Na, P e S em
PN-ICP-MS sao mostradas nas Tabelas 5-9. Nestas tabelas, os valores mostrados
sdo as concentragdes aparentes dos isétopos, ou seja, sdo as medidas das
concentragbes dos ions poiiatdmicos que possuem a massa nominai dos analitos,
tendo como referéncia curvas analiticas dos analifos na auséncia dos
interferentes. Observa-se que as interferéncias sao relativamente altas sobre a
maioria dos isétopos com m/z menor que 80, estando, em geral, mais ou menos
de acordo com o que foi observado por Vanhoe et al.® Para varios eiementos,
todos 0s seus is6topos sofrem interferéncia, ou os isétopos livres de interferéncia
possuem baixa abundancia natural, ou sofrem interferéncia por ions poliatbmicos
formados a partir de constituintes do plasma e gases da atmosfera
circundante.¥®° As intensidades dos sinais de aiguns ions poiiatdémicos podem ser
diferentes das esperadas, possivelmente porque na presenga de quantidades
-maiores do interferente passa a ocorrer interferéncia nao-espectral, além da
possibilidade de contaminagéo.

Se os interferentes estiverem presentes na soiugdo da amostra, o que
acontece para amostras tais como urina, sangue, agua do mar e etc., € necessério
que seja feita correcdo de matriz, se for utilizada a calibragdo externa. Em
algumas situacOes, a amostra pode ser adequadamente diluida, o que diminui as
concentragdes dos interferentes. Entretanto, se a concentragdo do analito na
amostra for muito baixa, e dependendo da relagdo analito/interferente, &
necessaria a separagao da matriz, uma vez que a concentracdo do interferente

pode ser maior do que a do analito, ou muito proxima deste. O uso de equagdes
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matematicas somente podera ser adequado quando se conhece muito bem a
amostra, pois algum ion poliatdmico pode estar contribuindo para a intensidade do
sinal do is6topo usado para a corre¢do. De qualquer forma, salienta-se que em
relagcdo aos elementos estudados, Se, Fe e Ti sdo sempre prejudicados
(independentemente da presencga dos interferentes em questdo), devido aos ions
“ArArt, “Ar'®0" e “®Ca’, sempre presentes no plasma, os quais interferem
sobre os isotopos 80, 56 e 48 (is6étopos mais abundantes do Se, Fe e Ti,
respectivamente). As intensidades dos sinais dos ions “Ar*’Ar* e *°Ar'°0* sao
muito intensas, sendo impossivel a quantificacdo das mesmas; a do “8ca* sobre o
Ti* & dependente da contaminagdo do meio, j4 que o Ca é um elemento
abundantemente presente na natureza, sendo a descontaminagdo possivel

somente em laboratérios rigorosamente timpos (classe 10 a 100 **'

). Da mesma
forma que o Ca, a descontaminagdo de Fe é também dificil, principalmente por
causa da sua alta abundancia natural. Sendo assim, a contaminagdo com o
proprio Fe pode ter contribuido para as concentragbes aparentes do mesmo que
foram medidas neste estudo. A contaminagdo com Ti também é facil de ocorrer,
tendo-se em vista a sua presenga em tintas de parede e no solo.

Os interferentes acima citados foram escolhidos tendo-se em vista que
estes estdo sempre presentes nas amostras bioldgicas e ambientais, juntamente |
com o N e 0 C. As interferéncias do N e C nao foram estudadas porque o N esta
sempre abundantemente presente na atmosfera e no HNO; (este
preferencialmente utilizado em ICP-MS). Da mesma forma, o C esta abundamente
presente no tubo de grafite do vaporizador eletrotérmico, o qual é utilizado neste
trabalho. Assim sendo, as interferéncias causadas por N e C sdo mais dificeis de
serem avaliadas por causa das elevadas intensidades dos seus sinais, bem como

dos seus principais ions poliatémicos.
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Tabela 5. Concentragdes aparentes (em pg/L) dos is6topos na presenga de P e Na.
P, mg/L Isétopo Na, mg/L Is6topo
i ®1i ®cu  *cu ®Ti YTi NI ®cu
10 11,2 0,03 - - 10 769 0,55 087 0,20
50 493 0,13 - - 50 929 1,67 1,21 1,56
100 50,1 0,12 0,01 - 100 10,7 1,82 1,73 1,28
500 140 029 050 - 500 10,3 1,52 529 4,55
1000 293 049 218 0,15 1000 929 0,38 118 7,88
1500 418 0,799 3,10 - 1500 12,5 0,77 457 159
2000 480 0,88 7,35 0,59 2000 164 0,11 140 455
Tabela 6. Concentragdes aparentes (em pg/L) dos isétopos na presencga de S.
S, mg/L Isétopos
Ti *Ti *Ti  ®cr ¥zn ®cu ®zn ¥zn ®zn Ge
10 0,18 0,08 020 - 1,38 - 0,29 - 0,08 0,003
50 043 020 042 - 240 - 0,08 - - 0,011
100 093 041 090 0,17 507 - 0,56 - 0,09 0,025
500 423 282 387 1,16 23,0 1,25 1,86 0,58 - 0,12
1000 143 3,74 8,18 257 544 290 434 189 037 0,27
1500 214 548 11,5 352 858 427 580 227 - 0,37
2000 28,7 7,35 151 476 131 537 783 345 0,57 0,49
Tabela 7. Concentragdes aparentes (em pg/L) dos isétopos na presenga de Cl.
Cl, mg/L Isétopos
81 Sy Mge 2cr B¢y MFe zn As 'Se  *MIn
10 045 0,12 0,02 0,12 0,44 16,7 1,23 0,06 0,06 0,07
50 092 0,26 0,03 0,23 1,00 - 16,3 1,75 0,6 041 0,09
100 100 048 0,06 047 184 194 082 033 096 022
500 1,30 1,96 0,07 170 732 239 083 153 460 0,10
1000 1,52 3,97 0,11 3,48 143 232 1,47 2,72 8,90 0,09
1560 250 479 0,12 697 228 18,1 213 4,14 134 0,14
2000 3,50 814 0,14 894 290 141 330 512 166 0,19
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Tabela 8. Concentragdes aparentes dos isdtopos (em pg/L) na presenga de Mge K.

Mg, mg/L Isétopo K, mg/L Isétopo

— %Zn %Zn ®Mn Mo Mo Mo Mo
10 0,88 1,04 10 0,0024 - - - -
50 238 367 50 0,061 ; - - -
100 2,34 40 100 0,16 - - - -
500 3,86 15,0 500 0,72 0,005 0,0004 - -
4000 6,21 250 1000 1,34  0,0097 0,003 0,0001 -
1500 5,09 24,0 1500 1,75 0,015 0,006 0,0008 -
2000 4,72 23,2 2000 216 0011 0,009 10,0012 0,0011

Tabela 9. Concentragdes aparentes dos isotopos (em pg/L) na presenga de Ca.

Ca, mg/L Isétopos

ke ®Ni  ®Co ®Ni  %zn %zn "%Ge
10 29,4 020 0006 010 - - -
50 181 0,32 0036 016 - - 0,005
100 321 0,27 0076 108 - - 0,014
500 2119 079 037 583 - - 0,12
1000 4034 143 070 11,7 - - 0,32
1560 5471 187 092 163 - - 0,40
2000 6826 245 118 209 148 024 049

Uma vez verificada a extensao das interferéncias espectrais causadas por
poliatémicos de Ca, K, Na, Cl, P, Mg e S, verificou-se o efeito destes interferentes
sobre os sinais dos analiitos, sendo para tanto utilizada uma solugdo analitica
contendo 5,0 ug/l dos anealitos. De forma similar ac que foi feito nas medigbes das
concentragbes aparentes, o efeito de cada interferente foi verificado
separadamente. Também foi avaliada a supresséo do sinal de outros elementos
com m/z maior que 100, os quais sao comumente determinados, ou usados como
padrao interno em ICP-MS. Estes efeitos sdc mostrados na Fig. 9, podendo-se
observar que, de maneira geral, Ca, K, Mg e Na causam supressao do sinal do

analito (0 Na suprime mais intensamente), a qual ndo é notada quando ha
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interferéncia espectral por ions poliatbmicos dos préprios interferentes como
ocorre, por exemplo, com os isétopos **Cu e %Ni. O aumento das intensidades
dos sinais destes dois is6topos é significativo na presenca de Na, por causa da
formacgao de ions poliatdmicos de Na.* Quando a interferéncia espectral é pouco
intensa a supressdo ja pode ser notada, como ocorre, por exemplo, com os
isétopos do Mo na presenga de K. A supressao do sinal do Ocr pelo Na nao é
notada, possivelmente por causa da interferéncia do >°Ti (presente como
contaminante) ou fon poliatdmico com m/z 50. Neste caso, a sobreposigdo do *°Ti
sobre o *°Cr ndo foi corrigida pelo “software” do instrumento. O aumento da
intensidade do sinal do *°Cr n3o é devido a ‘contaminagdo por Cr, uma vez que o

sinal do %°Cr ndo aumenta da mesma forma.
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Na Fig. 9, é interessante notar que na presengca do interferente (com
excegao do P) os sinais de varios is6topos aumentam quando a concentragéo do
interferente € mais baixa, devido a contribuicdo dos ions poliatdmicos. Com o
aumento da concentragdo do interferente, a intensidade do sinal diminui, por
causa da supressdo de sinal, por efeito espago-carga, ou alteragdo das
caracteristicas do plasma devido a presenga do interferente, as quais tem
influéncia tanto sobre o analito como sobre o ion poliatomico interferente.

Os ions poliatdbmicos de Mg mais comuns sdo aqueles formados a partir do
argénio (ArMg"), os quais interferem acentuadamente sobre os isétopos 64 e 66
do Zn (Tabela 8 e Fig. 9). O aumento da intensidade do sinal do %23e na presenga
de Mg é dificil de ser explicada, podendo o interferente ser uma espécie complexa
com menor chance de sobrevivéncia na interface e no plasma. Observa-se na Fig.
9 que o sinal do ""Se n&o aumenta na presenca de Mg, o que indica que o
aumento do sinal do ¥Se ndo pode ser explicado pela contaminagéo com Se, pois
se assim fosse, a supressao do sinal do "Se nao seria tdo evidente. Com relagao
ao Zn, o aumento de sinal observado para alguns de seus is6topos na presenca
de Mg é, possivelmente, devido as interferéncias causadas por espécies ArMg,
poliatdmicos de Ca, Ti, e S,*""*2 uma vez que a intensidade do sinal do ®Zn néo
aumentou, a qual aumentaria se houvesse contaminagdo com Zn. Ja as
interferéncias do Mg sobre o0 Mn e Fe sdo, possivelmente, devidas a
contaminagéo, tendo-se em vista que as intensidades dos sinais dos isétopos
*Mn e *'Fe variaram muito quando as medidas foram feitas em datas diferentes.

Dependendo das quantidades e tipos de interferentes presentes na
amostra, a supressdo de sinal causada por um dos interferentes pode ser
compensada por um aumento de sinal causado por ions poliatdmicos de outro
interferente. Assim, por exemplo, observou-se que quando Na e Cl estavam
presentes na mesma solugdo analitica, a supressdo dos sinais do °As e "'Se
causada pelo Na, foi parcialmente compensada pelo aumento de sinal causado
por poliatdmicos de ClI, para até 3000 mg/L dos interferentes.® Entretanto, numa
amostra real esta compensagao pode nao ocorrer com a mesma intensidade, pois
existem efeitos provocados por outros interferentes. Além disso, observou-se que
apos varias introdugdes de solugdo de Na no plasma, a sensibilidade dos analitos

diminuiu, sendo necessario fazer uma recalibragéo da lente i6nica para a obtengéo
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dos sinais anteriormente verificados. Desta forma, a adicdo de excesso do
interferente a curva analitica, para compensar os efeitos de matriz, nem sempre
pode ser feita, ou deve ser feita com muita cautela em PN-ICP-MS.

Com o intuito de reduzir ou eliminar as interferéncias observadas em PN-
ICP-MS, solugdes dos interferentes foram introduzidas no plasma através da ETV,
sendo que neste caso todos os interferentes estavam presentes na mesma
solugdo, com excegao para Na e Cl. Na Fig. 10, os sinais de 5 pg/L dos analitos
(cinza) sdo comparados com 0s sinais do branco [solu¢gdo de HNO3 2 %, (v/v), em
azul] e com os sinais do branco na presenca dos interferentes (verde). Observa-se
que para todos os is6topos do Fe o sinal do interferente € maior do que o do
analito. No caso do **Fe, o elevado sinal do branco é devido a poliatémicos de
Ar,*” sendo que o mesmo é valido para o **Cr. O sinal do *’Cr n&o é mostrado,
devido a elevada intensidade do seu sinal, como consequéncia da abundante
presenca do ion poliatémico “Ar'2C*. Da mesma forma, n&o é mostrado também o
sinal do *°Fe por causa da elevada intensidade do sinal do ion “°Ar'®0*. Assim
sendo, o limite de detecgcado do Fe & sempre prejudicado em ICP-MS (seja qual for
a técnica de introdugéo da amostra) e o do Cr em ETV-ICP-MS, porque o sinal
dos is6topos mais abundantes destes elementos ndo podem ser medidos, se for
empregado espectrometro de baixa resolugdo (do tipo usado neste trabalho) e
forno de grafite. Isto também acontece com o Zn e o Ti; para Zn, por causa dos
interferentes e impossibilidade de serem usadas temperaturas de pirdlise altas
para a eliminagao dos interferentes; para o Ti, 0 seu is6topo mais abundante sofre
interferéncia do *®Ca, a qual mostrou-se mais intensa quando foi usada a ETV (o
sinal do *®Ti ndo é mostrado na Fig. 10 por causa da sua elevada intensidade).
Além disso, o segundo isétopo mais abundante do Ti (0 is6topo 46) sofre também
interferéncia por poliatdmicos de S e N e pelo Ca. Pode-se notar na Fig. 10, que
os sinais do “*Ti e do *°Ti (e *°Cr) diminuem na presenca dos interferentes a
temperaturas de pirdlise mais altas, provavelmente por causa da remog3o do S.'*
Entretanto, as interferéncias, que sado provavelmente causadas pelos ions
poliatdmicos de P, permanecem sobre o is6topo *’Ti, bem como a interferéncia do
“6Ca sobre o *°Ti.

De acordo com a Fig. 10, os interferentes dos isétopos do Cu € Mn n&o séo

removidos, mas isto pode ser devido também a contaminagao introduzida, uma
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vez que varias solugbes de reagentes foram misturadas, e também por causa do
manuseio. Isto pode ser valido principalmente para o Cu, porque o S que interfere
no ®*Cu & removido do tubo de grafite a baixas temperaturas de pirdlise’®®, e a
interferéncia do P sobre 0 ®°Cu ndo é tdo intensa (Tabela 5). A contaminagio pode
também ter ocorrido para os demais elementos do estudo, o que também indica
que o ajuste de matriz, com matriz sintética, € dificil de ser realizado para a
determinacdo de elementos presentes em concentragdes muito baixas numa
amostra cuja matriz € complexa. A contribuicdo do carreador para a intensidade do
sinal do analito deve ter sido minima, porque a amostra de agua do mar (NASS-4)
utilizada como carrreador foi diluida 400 vezes, sendo as concentragdes dos
analitos bastante baixas (menor do que 0,004 pg/L). A contribuicdo dos
constituintes majoritarios (sob a forma de ions poliatdmicos interferentes) para o
sinal dos analitos € também muito pequena. Por exemplo, a concentragao do Na,
qgue & um dos interferentes presentes em maior concentragéo, € menor do que 50
mg/L. Além disso, a amostra de agua de mar certificada NASS-4 é coletada e
estocada sob condicbes que evitam a sua contaminagdo, conforme as
informacgdes fornecidas pelo NRCC.

Observa-se também na Fig.10 que a intensidade do sinal do interferente
sobre o is6topo *Se é adequadamente minimizada. Além disso, pode-se afirmar
que os mais baixos LDs podem ser esperados para Ge, Mo e Co, na presenca de
até 2000 mg/L dos interferentes, uma vez que as interferéncias sobre os isétopos
destes elementos sdo pouco intensas. Além do que, estes elementos sdo quase
100 % ionizados no plasma (tém boa sensibilidade) e o sinal do branco é baixo. O
LD do Mo é maior do que os LDs do Ge e Co, provavelmente por causa da
formag&o de carbetos de Mo a partir do C do tubo de grafite.®®
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Figura 10. Intensidades dos sinais nas diferentes temperaturas de pirdlise: 5 pg/L dos
analitos em HNO; 2 % (v/v) [cinza]; na presenga de 2000 mg/L dos interferentes (P, K, Ca,
Mg e S) em HNO; 2 % (v/v) [verde]; e no branco [HNO; 2 % (v/v), em azul]; carreador: 10
ul de agua do mar certificada NASS-4, diluida 1+ 399; volume de amostra: 20 pL.
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Na Fig. 11 sdo mostrados os efeitos do Na e do Cl, estando ambos
presentes nas mesmas solugdes. As barras verdes indicam o sinal aparente do
analito corrigido com o branco [solugdo de HNO3; 2 % (v/v)], enquanto que as
barras cinzas indicam os sinais dos analitos (na auséncia dos interferentes),
também corrigidos com o branco. Estes sdo mostrados separadamente dos outros
interferentes (vistos anteriormente) por causa da supressao de sinal causada pelo
Na, o que mascararia o efeito dos demais interferentes. Entretanto, os efeitos do
Cl sdo mostrados juntamente com os do Na, porque este € quase sempre o
contra-ion do Na nas amostras reais. Nesta figura pode ser observado que os ios
poliatémicos de Cl que interferem sobre os is6topos *°Ti, *'V, *Mn, ¢zn 7Se e
As sdo adequadamente minimizados (barras verdes), ainda a baixas
temperaturas de pirdlise. Para Mn, observa-se que o sinal do analito (barras
cinzas) diminui a temperaturas de pirdlise de 600 °C, ou maiores. Isto ocorre
porque o Mn &, provavelmente, perdido sob a forma de MnCl; antes da etapa de
vaporizagdo, conforme foi observado por Byrne et al.'**'** Comportamento
semelhante foi observado para Ge neste estudo (ndo é mostrado na Fig. 11),
sendo a sua perda ainda maior do que a do Mn. Além disso, observou-se que
guando somente o Na é adicionado, as perdas de Ge e Mn sdo bem menores,
indicando que, de fato, o Cl € o principal responsavel pela remogao destes dois
elementos antes da vaporizagdo. As interferéncias dos ions poliatdmicos de Na
sobre os isétopos “°Ti, *'Ti, ®Ni e ®*Cu s8o também minimizadas, mas de maneira
geral, temperaturas de pirdlise mais altas s&do necessarias para a remog¢ao do Na
do que para a remog¢ao do Cl.

Observa-se ainda na Fig. 11 que o sinal de varios elementos aumenta com
o aumento da temperaura de pirdlise, diminuindo depois a temperaturas ainda
mais altas. Isto pode ser devido ao fato de que a temperaturas mais baixas pode
ocorrer supressao do sinal do analito pelo préprio carreador. A diminuigdo da
intensidade do sinal a temperaturas de pirélise ainda mais altas é devido a perda
do analito devido a sua volatilizagéo, ou em alguns casos pode haver insuficiéncia
de carreador. Por outro lado, as interferéncias do Cl e do Na sobre os is6topos
3¢r e **Fe s3o mais dificeis de serem interpretadas, tendo-se em vista o efeito
dos interferentes sobre o sinal do branco. Ou seja, na presenga de Cl e Na a

formagédo de ions poliatbmicos de Ar e N (sempre presentes no plasma,
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3 & pbem menor. Assim sendo,

independentemente do interferente adicionado)
descontando-se o sinal aparente [sinal dos isétopos na presenga dos interferentes
Na e Cl em HNO3; 2 % (v/v), sem adi¢cdo de analito] do sinal do branco [sinal do
analito na presenga de HNO3; 2 % (v/v), sem adigcdo de analito e interferente]
obtém-se valores negativos. Para **Fe, os efeitos dos interferentes sdo ainda
mais intensos, notando-se também, que a medida em que os interferentes vao
sendo eliminados, o sinal do analito aumenta. A supressao do sinal do analito é
causada principaimente pelo Na, uma vez que o Cl sai do tubo de grafite em

temperaturas de pirélise mais baixas.
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Figura 11. Sinal de 5 pg/L dos analitos (cinza) e sinais aparentes dos mesmos (verde) na
presenca de 2000 mg/L de Na e Cl. Para As, Se, Zn e Ge foi usado Pd como modificador
quimico, nas diferentes temperaturas de pirdlise (carreador: 10 pl de agua do mar

certificada NASS-4, diluida 1+ 399; volume de amostra: 20 pL).

Para avaliar os efeitos de todos interferentes presentes numa amostra real,
os analitos foram adicionados a agua do mar purificada, obtendo-se uma
concentracgao final de 2 pg/L. Os sinais dos analitos na presenca da agua do mar



Resultados e Discusséo 77

sdo0 comparados com os seus sinais medidos na auséncia da agua do mar, o que
€ mostrado na Fig. 12. Nesta figura também s&o mostrados os sinais de outros
elementos que ndo sofrem interferéncias espectrais pelos interferentes estudados,
somente para avaliar os efeitos da supresséo de sinal causada pela matriz. Pode-
se observar claramentre que a supressado de sinal causada pela agua do mar é
intensa para todos os elementos. Os sinais do Tl, Pb, Bi, Zn, Ge, Cd e TI, sédo
quase completamente suprimidos, ou a intensidade do sinal € muito baixa. Isto
indica que a concentracdo destes elementos é dificil, ou impossivel, de ser medida
diretamente na agua do mar, sendo necessaria a separagao da matriz. O
problema é especialmente critico para Cd, Zn e Tl, uma vez que ndo podem ser
usadas temperaturas de pirélise altas para a eliminagao dos interferentes. Por
outro lado, Cr e Ti parecem ser os menos afetados pela matriz, quanto a
supressao de sinal.

Observa-se ainda na Fig. 12 que, a temperaturas de pirélise mais baixas e
na presenga da agua do mar, os sinais do ®cu, ®Ni, As e ""Se sdo mais altos,
por causa da interferéncia espectral causada por Na e Cl. De maneira geral,
depois que estes interferentes sdo suficientemente removidos, o sinal analitico
estabiliza-se. Nota-se ainda que os sinais do *°Cr, *’Fe, **Co, ®Ni, ®*Cu e ""Au na
presenca da agua do mar aumentam visivelmente a temperaturas de pirdlise mais
altas. Conforme ja comentado, isto ocorre porque a baixas temperaturas de
pirélise ocorre supressao do sinal pelos interferentes da matriz. Isto pode ser mais
facilmente visualizado na Fig. 13, através do comportamento do sinal do °'V, **Mn,
53Cr, ®Cu e **Cu adicionados a agua do mar purificada. Nesta figura, pode-se
observar também que o poliatémico *°Ar”®Na que interfere sobre m/z 63 vai sendo
produzido em menor quantidade a medida que a temperatura de pirdlise aumenta,
o que pode ser notado pela comparacdo com o sinal do ®Cu. A elevada
interferéncia espectral sobre o ®3Cu, na agua do mar, impede a determinagéo de
baixas concentragbes de Cu através deste is6topo, ja que nas temperaturas de
pirdlise necessarias para a remogéo quantitativa do interferente, o analito € quase
todo volatilizado, antes da etapa de vaporizagdo. Assim, o isétopo 65 do Cu deve
ser monitorado, entrando em desacordo com o que foi mostrado por Chapple et

al,”® que mediram Cu na agua do mar, monitorando o isétopo **Cu.
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Figura 12. Sinal de 2,0 pg/L dos analitos na auséncia de agua do mar (cinza) € na presenga
de agua do mar purificada (azul). Para a solug@o analitica foi usada NASS-4 diluida 1 +
399 como carreador. Os modificadores quimicos usados foram Pd (este somente para Zn,
Se, As, Ge, Cd, Tl, Pb e Bi) + NH,NO; (este para todos os elementos).
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Figura 13. Curvas de temperatura de pirdlise de 2,0 ug/L dos analitos adicionados a agua

do mar purificada.

Na Fig. 14 sdo mostrados os sinais transientes de quase todos os analitos
referidos na Fig. 12. Comparando-se os sinais dos analitos na auséncia de agua
do mar (coluna a esquerda) e presenga da mesma (coluna a direita), observa-se
nitidamente a diminuigdo, ou desaparecimento e distorcdo dos sinais transientes.
Levando-se em conta os valores numéricos da escala, observa-se que os intensos
sinais do 2°°Tl, 2°®Pb e ?*Bi so0 significativamente menores na presenga da agua
do mar. Os sinais do ''Cd e ¥zn desaparecem completamente, cuja visualizagao
é prejudicada por causa da escala (também na auséncia da agua do mar). Os
sinais destes dois isdtopos sdo menores tendo em vista suas abundancias
naturais, as quais sao mais baixas que a dos demais elementos do conjunto
mostrado. Além disso, Cd e Zn sdo menos ionizados no plasma do que Ag, Pb e
Bi. Observa-se também na Fig. 14 que para a maioria dos elementos, o retorno do
sinal a linha base & mais demorado na presenca de agua do mar. Assim sendo, é
notério que, mesmo sendo possivel eliminar a interferéncia espectral, a supressao
de sinal é intensa quando matrizes complexas do tipo da agua do mar sao
analisadas, além de outros efeitos. Entretando, o ajuste de matriz possibilita
medir-se diretamente a concentragdo de alguns
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elementos por ETV-ICP-MS, presentes em baixa concentragdo numa amostra de
matriz tdo complexa como é a agua do mar. Isto seria impossivel se fosse
empregada a PN, principalmente com espectrometro de baixa resolugcdo. Neste
caso seria necessaria a separagéo da matriz.
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Figura 14. Sinais transientes de 2,0 pg/L dos analitos em HNO; 2 % (v/v); na auséncia

(coluna a esquerda) e presenga de dgua do mar (coluna a direita).

O efeito do C e da agua do mar sobre os sinais do *°Cr e **Fe podem ser
observadas na Fig. 15. Nota-se nesta figura que os sinais de 5 ng de Fe e do ion
poliatémico interferente (provavelmente o *°Ar'*N*)* sao totalmente suprimidos na
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presenga da agua do mar, sendo que a linha base volta ao normal quando todo o
vapor da amostra ja passou pelo plasma. A linha base do **Fe é alta devido a
presenca do ion poliatdmico interferente, o qual esta sempre presente no plasma.
Os efeitos da agua do mar sobre o **Fe, mostrados na Fig. 15, comegam a ser
observados apés varios ciclos de leitura, a temperaturas de pirélise menores que
1200 °C, ja que a cada ciclo, certa quantidade da matriz permanece no sistema
(efeito de memoria). Na verdade, € dificil de se saber exatamente quando a
intensa supresséo do sinal do **Fe mostrada na Fig. 15 comega a ocorrer. Mas ela
ocorre na presenga de agua do mar, principalmente quando sdo usadas baixas
temperaturas de pirdlise e quando o sistema fica saturado de componentes da
matriz da amostra (principalmente o Na). A supressao do sinal do *Fe pode ser
minimizada, ja que o Fe suporta altas temperturas de pirdlise, que elimina a maior
parte da matriz. Entretanto, para o 3Cr a interferéncia néo pode ser minimizada,
pois nao ha como reduzir a quantidade de C, a um nivel tal que seja possivel
minimizar a interferéncia observada. Ou seja, independentemente da condigdo do
tubo de grafite e utilizando-se a mais baixa temperatura de vaporizagao possivel, a
quantidade de carbono que sai do tubo de grafite € sempre suficientemente alta
para provocar a interferéncia. Observa-se ainda na Fig. 15 que a linha base do
*3Cr aumenta no momento do aparecimento do sinal do “°Ar**C, formado a partir
do C proveniente do tubo de grafite. Assim, a intensidade do sinal do >°Cr é
aparentemente igual a do *°Ar'*C, o que contribui para a elevagéo do LD do >Cr,
sendo necessario monitorar outro isétopo do elemento, que ndo sofra interferéncia
por poliatdbmicos de C. Todavia, o principal is6topo do Cr, o 2Cr, ndo pode ser
monitorado por causa da interferéncia do poliatémico “°Ar'’C, de maneira
semelhante com o que ocorre com Fe, cujo is6topo mais abundante, o *®Fe, sofre
forte interferéncia do *°Ar'°0. Assim sendo, para Fe e Cr, é melhor monitorar os
isotopos 57 e 50, respectivamente, ja que os outros isdtopos destes elementos
também sofrem interferéncias espectrais, ainda mais severas,®’ ou as abundancias
naturais dos is6topos livres de interferéncia sdo ainda menores que aquelas dos
isétopos *°Cr e *’Fe. Por outro lado, a possibilidade de se monitorar o isétopo 50
do Cr depende da concentragdo de Ti na amostra, uma vez que o *Ti 6
interferente. Assim sendo, para Fe e Cr, sob as condicdes deste estudo, os LDs
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somente podem ser melhorados através da pré-concentracdo, ja4 que as
interferéncias espectrais pelo Ar, N e C sdo inerentes a propria técnica.
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Figura 15. Sinais transientes do 3Cr e **Fe na presenga de HNO; 2 % (v/v) em (a) € 5,0

ng/L dos analitos adicionados a d4gua do mar purificada em (b); T, =900 °C.

Tendo-se em vista que nem todos os interferentes presentes na agua do
mar sdo quantitativamente eliminados através da ETV, faz-se entdo necessario o
ajuste de matriz na calibragéo externa, ou o método da adigéo de analito, ou a
diluicdo isotopica devem ser empregados. Para alguns elementos € ainda
necessaria a separagéo matriz, antes da solugdo da amostra ser introduzida no
tubo de grafite do ETV. O ajuste de matriz com agua do mar sintética nem sempre
é possivel, uma vez que a concentragéo do analito na amostra & baixa e o sinal do
branco aumenta, devido a contaminagdo introduzida no preparo da agua do mar
sintética. A calibragdo por adicdo de analito € indesejavel, porque para cada

amostra a ser analisada uma curva analitica precisa ser obtida, além disso esta
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precisa ser rigorosamente linear. A diluicéo isotopica é dificil de ser empregada
para isétopos com m/z abaixo de 80 por causa das interferéncias espectrais, as
quais ndo sdo completamente eliminadas com o emprego da ETV, tornando-se
significativas quando concentra¢gdes muito baixas dos analitos sdo medidas. Além
disso, nem sempre se dispde dos materias enriquecidos. A agua do mar purificada
através de passagem em coluna contendo 8-HQ imobilizada sobre silica € uma
boa alternativa para varios elementos.” A agua do mar, cujos metais sdo
removidos em sistema fechado, pode ser adicionada a curva analitica pelo préprio
amostrador automatico do vaporizador eletrotérmico, o que diminui muito o risco
de contaminagéo. Entretanto, elementos tais como As e Se ndo séo separados da
agua do mar pela 8-HQ e o método de calibragéo por adi¢géo de analito precisa ser
empregado. Para estes elementos € ainda necessario um modificador quimico
para torna-los termicamente mais estaveis, a fim de possibilitar a separagéo da
matriz por volatilizacdo. Na Fig. 16 observa-se que as intensidades dos sinais do
As e Se sdo muito baixas na auséncia de Pd, diferentemente do que se observa
para os elementos menos volateis (Cr, Ti e Cu).
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Figura 16. Influéncia dos modificadores no sinal de 10 pg/L. dos analitos (10 puL de Pd
0,01 %; 10 uL de NaCl 0,03 % e 20 pL de solugdo analitica).

Para todos os elementos estudados, que possuem m/z abaixo de 80, as
observagdes mais importantes sdo: a) Zn e Ge dificimente podem ser
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determinados diretamente na agua do mar devido a elevada supresséo de sinal
causada pelo NaCl; b) é alta a interferéncia do *°Ar**Na sobre o **Cu, bem como
do “°Ar'*N sobre o **Fe e do *°Ar*C sobre **Cr, assim devem ser monitorados os
isétopos 65 do Cu, 57 do Fe e 50 do Cr; c) para V e Ti o desvio padrdo relativo

(DPR) é geralmente alto, devido & formagao de carbetos;'*®">’

d) temperaturas de
pirélise de 1200 °C podem ser empregadas para As e Se, e 1300 °C para os
demais elementos; e) o is6étopo 77 do Se deve ser monitorado, j@ que a
interferéncia do CI é eliminada com o uso da ETV, enquanto que sobre os demais
isétopos do elemento permanecem as interferéncias por constituintes do gas do
plasma, elevando o LD do Se; f) de maneira geral, amostras de agua de mar “ndo
poluido” somente podem ser diluidas (cerca de 1 + 4) para a determinagédo de V,
Mn e As, ndo podendo ser diluidas para os demais elementos, por causa das
baixas concentragbes dos analitos; g) o poliatdmico de Na que interfere sobre o
is6topo 62 do Ni &€ adequadamente minimizado a temperatura de pirélise de 1250
°C, mas o LD deste isétopo € ainda assim menor que os dos demais isétopos do
Ni, porque a abundancia natural do is6topo 62 € baixa; h) mesmo com 0 emprego
da vaporizacao eletrotérmica, ocorre supressdo de sinal do analito na presencga de
agua do mar, e assim, a mais alta temperatura de pirdlise possivel deve ser
empregada, sendo ainda necessario fazer-se corre¢cdo de matriz, e i) a adigdo de
NH4NO; ou HNO3 facilita a eliminagdo da matriz e diminui o sinal do branco (agua
do mar purificada) de varios analitos (Fig. 17), sendo que menos residuos séo
formados dentro do tubo de grafite, quando o HNO3 € empregado, mas este, por
outro lado, acelera o desgaste da camada pirolitica do tubo de grafite.
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Figura 17. Influéncia dos modificadores quimicos (10pL) na eliminagdo da matriz em
ETV-ICP-MS (4gua do mar purificada sem adi¢do de analito). Na auséncia da 4gua do mar
foram usados apenas 10 pL de solugdo de NH;NO; 1 %; T, 1250 °C.

4.1.2. Analise Direta da Agua do Mar por ETV-ICP-MS
4.1.2.1. Determinacao de Ti, Fe, Cr, Mn, Co, Cu, Ni, As, See V

Os parametros analiticos, bem como os resultados obtidos na analise das
amostras de agua do mar certificadas, sdo mostrados nas Tabelas 10 e 11,
respectivamente. O LD foi calculado a partir de 3s/S, sendo s o desvio padréo das
intensidades dos sinais de 10 leituras consecutivas do branco' (4gua do mar
purificada) e S é a sensibilidade (inclinagéo) da curva analitica.

Na Tabela 10 observa-se que os LDs do °As, *>Mn, *'V, *°Co e **Ni s80 os
mais baixos, sendo assim possivel a determinagdo direta das concentragdes
destes elementos em amostras de agua do mar (Tabela 11), como de fato foi feito.
Isto mostra também que a interferéncia do Cl sobre os isétopos "°As, *'V e **Mn é
adequadamente minimizada, quando amostras que contém concentragdes altas do
interferente sdo introduzidas no plasma por ETV. Os LDs do Cu, Fe e Cr sdo mais
altos, principalmente, por causa da interferéncia de ions poliatémicos, de Na, Ar e
N. Salienta-se que o Na ndo é totalmente eliminado do tubo de grafite, na
temperatura de pirdlise que € possivel ser empregada, sendo o Na restante ainda
suficiente para formar o ion poliatémico “°Ar**Na, que interfere seriamente sobre o
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is6topo ®*Cu, o principal isétopo do Cu. Os fons poliatémicos, além de elevarem o
sinal do branco, pioram ainda mais o LD por causa da instabilidade dos seus
sinais. O %Cu sofre interferéncia espectral de ions poliatémicos de S e P
(presentes na agua do mar), mas estas interferéncias ndo sao tdo severas quanto
aquelas do Na sobre 0 ®*Cu, pois podem ser reduzidas de tal forma que é possivel
medir o Cu na agua do mar através do isétopo **Cu. Assim sendo, mesmo que a
abundancia natural do **Cu (33,3 %) seja menor que a do **Cu (66,7 %), o LD do
®3Cu é menor. Quando a concentragéo de Cu na amostra é proxima do LD, como
ocorre na amostra NASS-4 (Tabela 11), a andlise direta € mais dificil, sendo
necessario um grande numero de medidas para se obter o valor verdadeiro. Neste
caso, a separagao da matriz € a melhor alternativa.

Com relagéo ao Ti, os seus dois isbtopos mais abundantes (**Ti: 73,98 % e
6Ti: 7,99 %) sofrem interferéncia do Ca, o qual esta presente na agua do mar em
concentragdo muito mais alta do que o Ti, ndo sendo eliminado antes da
introdugdo do vapor do analito no plasma. Desta forma, mesmo que as
abundancias dos is6topos interferentes sejam baixas (**Ca: 0,19 % e *°Ca: 0,003
%) em relagdo aquelas do Ti (**Ti: 73,98 % e *°Ti: 7,99 %), a interferéncia do Ca é
consideravel, prejudicando os LDs. Além disso, o LD do Ti é também prejudicado
devido a formagéo de carbetos de Ti, a partir do C do tubo de grafite, o que péde
ser observado através da elevagao da linha base do sinal transiente e do sinal do
branco.

As interferéncias espectrais do Na sobre o ®2Ni e do Cl sobre o "'Se s&o
eficientemente eliminadas por ETV, pois foi observada baixa intensidade do sinal
do branco (dgua do mar purificada) para ambos os is6topos (menos de 1000
contagens), nas temperaraturas de pirdlise otimizadas. As abundancias isotopicas
naturais do ®Ni e "’Se s3o apenas 3,66 % e 7,58 %, respectivamente, e assim
sendo, os LDs destes is6topos s&o mais altos do que os do "°As, **Mn, *Co, **Ni
e 5'V, cujas abundancias isotopicas naturais s&o significativamente maiores.? Isto
pode ser observado também através das inclinagdess das curvas analiticas (S) do
®As, **Mn, *°Co, *®Ni e *'V, as quais s&o significativamente maiores que aquelas
do ®?Ni e ""Se. Muito embora o grau de ionizagéo do As num ICP de Ar, a 7500 K,
n&o seja muito maior do que o do Se (As: 52 % Se; 33 %), a abundancia natural
do "°As é 100 %, enquanto que a do "'Se é de apenas 7,58 % *’, o que contribui
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muito para a diferenca de sensibilidade. O mesmo ocorre em relagéo ao 2Ni, se
comparado com o *°Mn, **Co, *Ni e *'V."*" A inclinacéo da curva analitica do "°As
é maior do que a do >>Mn, *°Co, **Ni e °'V porque o sinal do "*As é menos
suprimido pela matriz. Em relagdo ao Se, a melhor alternativa para baixar o seu
LD é a pré-concentragdo, pois os outros isétopos do elemento também sofrem
interferéncia espectral por ions poliatdmicos de Ar e pelo Kr, sempre presentes no
plasma. Contudo, com excec¢édo do Fe e Cr, pode-se afirmar que o emprego da
ETV para introduzir a agua do mar no plasma é vantajoso, se comparado com a
maior complexidade dos métodos que usam a separagdo da matriz. A agua do
mar, devido ao seu elevado teor salino, € muito dificli de ser analisada
diretamente, e assim a determinagéo da concentragéo de elementos trago é quase
sempre feita com a separagédo da matriz. O emprego da ETV-ICP-MS é, portanto,
uma boa alternativa para alguns elementos.
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Tabela 10. Pardmetros de medida dos isotopos na dgua do mar; S € a inclinagdo

(sensibilidade) da curva analitica e R o seu coeficiente de regresséo linear).

Isétopo LD, pg/L R® __ Curva Analitica, pg/L__S, contagens/pg.L"

Scr 7,07 0,9955 8,0-15,0 5637
Pcr 1,01 0,9999 1,5-5,0 2634
Slv 0,036  0,9998 0,5-2,0 48297
®Mn 0025  0,9999 0,5-5,0 | 46314
ONi 0,22 0,9988 0,5-3,0 7500
Ni 0,07 0,9990 0,5-3,0 13567
2Nj 0,45 0,9996 1,0 -3,0 1000
$Cu 0,72 0,9876 1,0-3,0 10330
%cu 0,24 0,9960 1,0-3,0 5003
*Fe 9,8 0,9987 10 - 15 8892
Fe 8,3 0,9983 10-15 1235
As 0,014  0,9957 0,5-2,0 73978
%Ti 2,6 0,9970 3,0-5,0 6016
Ti 0,54 0,9998 1,0-5,0 4628
®T1i 0,75 0,9980 1,0-5,0 3825
Se 0,29 0,9969 0,5-4,0 2776
*®Co 0,012  0,9999 0,5-1,5 31124

Tabela 11. Analise da agua do mar (as incertezas sdo o desvio padrdo de 10 medidas).

Isétopo CASS-3 NASS-4

Certificado, pg/L.  Medido, pg/L.  Certificado, uyg/L.  Medido, pg/L
%cu 0,517 +0,062 0,529+ 0,12 0,228 + 0,011 0,345+ 0,16
B Ni 0,386+ 0,062 0,518 + 0,093 0,228 + 0,009 0,263 + 0,096
*Mn 251+0,36 247 +0,22 0,380 + 0,023 0,356 + 0,077
*Co 0,038+ 0,003 0,0378+0,006 0,009 + 0,002 <LD
Sy 1,50 + 0,15* 1,47 +0,22 1,49 + 0,03* 1,33 +0,28
pAs 1,09 + 0,07 1,13 + 0,09 1,26 + 0,09 1,19 + 0,21

* valores obtidos por Chapple et al.”
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4.1.2.2. Determinacgado de Mo,Be U
4.1.2.2.1. Determinagdo de Mo e U

Em ICP-MS, os elementos U e Mo podem ser facilmente medidos em
solugdes aquosas empregando-se a PN para introduzir a amostra no plasma,
tendo-se em vista que estes dois elementos s&o 98 a 100 % ionizados no plasma’
e menos passiveis a interferéncias espectrais. Desta forma, mediram-se as
concentragbes de Mo e U nas amostras CASS-3 e NASS-4, diluidas 1 + 19 com
solugdo de HNO; 1%, (v/v), adicionando-se NaCl (1500 mg/L) a curva analitica
para corre¢do de matriz. Assim, através da padronizagdo externa, as .
concentracbes medidas foram de acordo com o valores certificados (erro menor
que 2 %, tanto para o Mo quanto para U) e o DPR menor que 10 % (para 10
leituras consecutivas da amostra). Os LDs do Mo e U obtidos foram 0,18 pg/L e
0,004 pg/L, respectivamente, considerando-se o fator de diluicdo de 20 vezes.
Resultados semelhantes foram obtidos pela calibragdo por adigdo de analito.
Porém, em ambos os procedimentos, observou-se que a intensidade do sinal dos
analitos diminuiu em torno de 30 % apds varias leituras (em torno de 50) da
amostra diluida, possivelmente porque ocorreu deposicdo de NaCl sobre o
sistema de amostragem e lente idnica.

Por outro lado, em ETV-ICP-MS, Mo e U reagem com o C e formam
carbetos estaveis, dificultando a analise, quando um forno de grafite € empregado.
O Mo forma carbetos estaveis entre as temperaturas de 1270 °C e 1500 °C," os
quais podem dissociar-se e produzir Mo livre na etapa de vaporizagédo. A
temperaturas abaixo de 1627 °C somente Mo,C (ponto de fusdo de 2690 °C) é
encontrado, o qual a temperaturas maiores transforma-se em MoC (ponto de
fusdo de 2950 °C) e Mo. Posteriormente o MoC também sofre transformagéo e
produz mais Mo livre."*""*® Assim sendo, na presenga de grafite a formagdo de
carbetos precisa ser minimizada, ou corrigida.

Conforme mostrado na Fig. 18, em ETV-ICP-MS as intensidades dos sinais
do Mo e U sédo dependentes da vazao de Ar e da presenga de NaCl, onde o sinal
aumenta quando a vazao total de Ar é 1,2 L/min (0,300 L/min como gas interno,
somados com a vazao de 0,9 L/min do gas carreador). Porém, para Mo, observou-

se que na presenga de NaCl esta vazéo proporciona elevagdo do DPR, além do
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perfil do sinal transiente ser distorcido e alargado. Desta forma, para a
determinagcdo de Mo na agua do mar, a vazao do gas interno foi interrompida
durante a vaporizagdo, mantendo-se a vazado do gas carreador em 0,9 L/min,
obtendo-se com isto sinais transientes conforme os mostrados adiante.

O efeito da adicdo do modificador NH4F pode ser observado na Fig. 19,
onde a intensidade do sinal foi corrigida com o branco. A influéncia da adigéo do
modificador também p&de ser notada quando o NH4F foi adicionado na etapa 1 do
programa de forno (Tabela 3). Nesta condi¢ao, a intensidade do sinal do analito foi
muito baixa, indicando a sua volatilizagéo por reagao com o modificador ainda na
etapa da pirélise. No sentido de verificar se 0 aumento de sinal provocado pela
adicdo do NH4F era somente devido a efeito carreador, foi adicionado também
NaCl (1,5 ug), sendo este introduzido no tubo de grafite na auséncia de NH4F.
Nesta condigcao a intensidade do sinal foi muito menor. Consequentemente, pode-
se afirmar que o efeito do NH4F ndo é somente carreador, onde o HF liberado a
partir do modificador, certamente, reage com o analito e facilita a sua liberagao do
grafite.?®

Observa-se na Fig. 19 que a intensidade do sinal do U (corrigida com o
branco) sempre aumenta em fungdo do aumento de NH4F adicionado. Isto
provavelmente ocorre porque a formagdo de carbetos por este elemento € mais
intensa, se comparado com Mo. Possivelmente, o U preso no grafite vai sendo
deslocado pelo NH4F. Desta forma, as quantidades de NH4F adotadas foram
0,125 mg para Mo e 0,25 mg para U.

A curva de temperatura de pirdlise do Mo (Fig. 18) tem um perfil diferente
daquela obtida por Wend| et al.'?® Empregando GFAAS, estes autores observaram
diminuicdo da intensidade do sinal do Mo a partir de 1626 °C, porque outras
espécies de Mo sdo formadas e o Mo n&o fica disponivel para a atomizagao.
Entretanto, em ETV-ICP-MS independentemente da presenga do modificador
quimico NH4F, temperaturas de vaporizagao elevadas podem ser empregadas na
determinagdo do Mo, pois 0 Mo pode ser vaporizado sob a forma molecular,

sendo posteriormente atomizado e ionizado no plasma e detectado.
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Figura 18. Curvas de temperatura de pirolise de 1,0 pg/L de Mo e U em HNO; 1 % (v/v) e
na presenca de NH,F (0,125 mg para Mo ¢ 0,25 mg para U). As vazdes informadas sdo a

do gas interno na vaporizagdo somadas a vazao de 0,9 L/min do gas carreador.
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Figura 19. Influéncia do NH,F sobre os sinais de 0,01 ng de Mo € U em HNO; 1 % (v/v),
T, e Ty : 1200 °C e 2600 °C, respectivamente.
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Por sua vez, o U forma muitas espécies refratarias com o grafite, onde um
grande niimero de reagdes quimicas estdo envolvidas.?> Conforme foi constatado

por Goltz et al.?

, a temperatura de aparecimento do sinal do U (1100 °C) em
ETV-ICP-MS é menor que a temperatura de aparecimento do sinal do U atémico
(2400 °C) em GFAAS, indicando que varias espécies moleculares sdo formadas
(U30s, U305 e U304), na faixa de temperatura entre a fusdo do U metalico (1132
°C) e o seu ponto de ebulicdo (3818 °C). E importante lembrar que em ETV-ICP-
MS a maioria das espécies de U sao dissociadas e ionizadas no plasma, sendo
posteriormente 0 U detectado e medido. Isto é diferente do que ocorre em
GFAAS, onde a maioria das espécies moleculares de U ndo sédo dissociadas no
forno de grafite, ndo sendo produzido vapor atémico de U para a absor¢do da
radiagdo especifica e posterior detec¢éo do elemento.

Muito embora o U sofra fuséo a 1132 °C e o fundido dissolva-se no carbono
prontamente, a solubilidade do C no U & negligenciavel abaixo de 2000 °C. Desta
forma, a formagado de carbetos de U ocorre a partir de 2000 °C. A temperaturas
superiores a 2000 °C, completa e mutua solubilidade de UC e UC, podem ocorrer,
0s quais sdo termicamente estaveis, cujos pontos de fusdo sdo 2400 °C e 2560
°C, respectivamente, sendo que o ponto de ebulicdo do UC; é 4378 °C, o que leva
a sérios efeitos de memoria.?®

O NH4F facilita a remogao do U, mas n&o impede totalmente a formagéo de
carbetos e efeitos de memoria foram ainda observados. De qualquer forma,
temperaturas de pirdlise de 1200 °C (Fig. 18) e de vaporizagdo abaixo de 2600 °C
(Fig. 20) séo as mais adequadas para a determinagdo do U, tendo-se em vista a
elevacdo acentuada da linha base a temperaturas de vaporizagdo mais altas (Fig.
21). Assim, a temperatura de vaporizagdo de 2400 °C foi escolhida para a
determinagao de U.
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Figura 20. Curvas de temperatura de vaporizagdo de Mo e U (T,: 1200°C ), para 1,0 pg/L
dos analitos em HNOs 1 % (v/v) e na presenga de de 0,125 mg de NH,F.

Na Fig. 21 sdo mostrados diversos sinais transientes obtidos na auséncia e
presenca de NH4F e agua do mar. Pode ser observado que o sinal do U aumenta
a 2700 °C (a, b, d, h), indicando que mais espécies do elemento sdo vaporizadas
nesta temperatura. O aumento da intensidade do sinal do U a 2400 °C em (f),
comparado com (e), € devido a presenga do NH4F. Os sinais transientes da Fig.
21 também mostram que o efeito de memoria € expressivo na presencga de agua
do mar, principalmente quando a temperatura de vaporizagdo & 2700 °C.
Independemente da presenca da agua do mar, o efeito de memoria péde ser
constatado através da gradual elevagéo do sinal do branco que ocorreu apés 100
ciclos de leituras com o mesmo tubo de grafite, onde 0 nimero de contagens
aumentou de 1000 para 7000. Além disso, observou-se que este efeito de
memoéria aumenta muito entre cada ciclo de leitura, empregando-se 0 mesmo tubo
de grafite e na presenga da agua do mar, embora esta seja diluida até 100 vezes.
O NaCl presente na agua do mar favorece a intercalagdo do U no grafite,
conforme foi sugerido por Goltz et al.?®, aumentando o efeito de memodria.
Comparando-se os sinais em (c) e (e), nota-se que os mesmos séo semelhantes,
muito embora as diluicbes da mesma amostra tenham sido diferentes. Isto ocorre

porque o U fica retido no tubo de grafite, e nas leituras seguintes, o retorno a linha
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base nédo ocorre mais, principalmente em (e). Na auséncia de agua do mar (g) o
efeito de meméria ndo é visivel & temperatura de vaporizagéo de 2400 ‘C, o que
possibilita a determinagao de U em outros tipos de amostra (por exemplo, agua de
rio)."®® Em (h), quando a temperatura de vaporizagdo é 2700 ‘C, o efeito de
memoria do U ja é visivel, mesmo na auséncia da agua do mar, por causa do
aumento da carbetacgdo a temperaturas de vaporizagdo mais altas.”” Comparando-
se os sinais transientes de U na Fig. 21 (a, b, d, h), observa-se que na auséncia
de agua do mar o efeito de meméria do U € menos pronunciado.
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Figura 21. Sinais transientes de Mo e U; para (c-¢) ndo foi usado NH,F e as informagdes

entre parénteses em (a-f) referem-se a dilui¢do da amostra com HNO; 1 % (v/v).

O NaCl, além de diminuir a intensidade do sinal, provoca um alargamento
do sinal transiente, que nem sempre € constante para uma mesma concentragéo
da amostra. Desta forma, a mais alta temperatura de pirdlise possivel deve ser
empregada para a maior remogao possivel do NaCl, pois na presenga deste a
intensidade do sinal do U & muito menor quando a temperatura de pirdlise &
abaixo de 1200 °C. Os efeitos do NaCl sobre o U sao contornaveis quando o

interferente ndo estiver presente em concentragdes altas, ja que curvas analiticas
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com boa linearidade foram obtidas, em meio contendo 600 e 1500 mg/L do sal.
Observou-se que os perfis dos sinais transientes do U em HNO3; 1 % (v/v) e em
NaCl 600 mg/L com 1 % (v/v) de HNO; eram semelhantes, sem deslocamento da
linha base. A concentracdo de 1500 mg/L de NaCl, uma pequena elevacio da
linha base ja ocorreu, mas o efeito pédde ser contornado através de corregées com
o branco. O mesmo n&o ocorreu quando agua do mar foi introduzida no tubo de
grafite, onde o sinal transiente do U mostrou-se demasiadamente alargado (ja no
primeiros ciclos de leitura), o efeito de memoria alto e demasiadamente crescente,
mesmo quando a amostra foi diluida até 100 vezes com solugdo de HNO; 1 %
(v/v). Na verdade, o efeito de meméria parece o mesmo, tanto para a amostra
diluida 20 ou 100 vezes. Consequentemente, a determinagcédo de U na agua do
mar & muito dificil de ser realizada diretamente, o que pode ser constatado pelos
resultados mostrados na Tabela 13, cujos DPRs sdo maiores do que 40 %.

Para o Mo, o efeito de meméria observado foi pequeno (o sinal do branco
aumentou menos que 20 % apods 100 ciclos de leituras). Na presenga de agua do
mar o sinal transiente do Mo demora mais para retornar a linha base (Fig. 21 a-d,
f) do que na auséncia desta (Fig. 21 g, h). Com um tempo de leitura de 12 s
verifica-se o retorno do sinal transiente de Mo a linha base, mas como a perda da
intensidade do sinal é pequena para um tempo de leitura de 8 s, esta Ultima foi
empregada. Além do que, um tempo de leitura muito longo diminui o tempo de
vida (til do tubo de grafite, ja que a temperatura de vaporizagao de 2700 °C é alta
para o grafite. Ainda em relagcdo ao Mo, verifica-se que o NH4F aumenta
significativamente a intensidade do seu sinal, principalmente quando a
temperatura de vaporizagéo é alta (Fig. 21 a, b, h), onde o primeiro pico somente
aparece quando o modificador estiver presente no tubo de grafite. Provavelmente,
na auséncia do NH4F, o composto que da origem ao primeiro pico do Mo nao é
liberado do grafite, ou é liberado mais tarde. O aparecimento do primeiro pico de
Mo, que ocorre na presenca do NHsF, ndo traz problemas porque o mesmo
aparece tanto na auséncia e presenga da matriz, conforme pode ser observado na
Fig 21 (a) e (h). Mesmo na presenga do modificador quimico, a temperatura de
vaporizagéo do Mo precisa ser alta, o que também pode ser observado na Fig. 20.

Pelo fato da concentragdo de Mo ser maior, em relagdo aos elementos

discutidos no item anterior, a agua do mar pode ser diluida, o que facilita a
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determinagéo do Mo. A adi¢cao de NH4F para minimizar a formagéo de carbetos de
Mo e o ajuste de matriz feito com a adicdo de NaCl foram adequados para a
determinagéo de Mo na agua do mar diluida 1 + 19. Um excesso de NaCl (5 uL de
NaCl 20000 mg/L) foi adicionado as solugbes analiticas e amostra diluida para
compensar os efeitos das outras espécies presentes na agua do mar,
possibilitando o emprego da calibragéo externa. Neste caso, o excesso de NaCl
nao ocasiona muitos problemas, uma vez que a temperatura de pirdlise que pode
ser empregada é alta (até 1500 °C). Apesar do alto conteudo de sais (NaCl a 0,2
% e NH4F a 2,5 %) que foram introduzidos no tubo de grafite, ndo foi verificado
depodsito de material sobre os cones de amostragem do espectrdmetro, nem
desgaste acelerado do tubo de grafite, sendo que mais de 400 ciclos de leitura
puderam ser realizados com o mesmo tubo. Além do aumento de sinal, outra
vantagem da adicao de NH4F € a melhoria da linearidade da curva analitica do Mo
em HNO3 1 % (v/v); o valor do R? passou de 0,9795 na auséncia do modificador
para 0,9992 na presenga de NH4F. Isto deve ser causado pela isoformagéo do Mo
na presenca do modificador, que torna a vaporizagdo mais uniforme. Bons
resultados para Mo foram ainda obtidos quando 0,25 mg de NH4F foram utilizados,
indicando a adequabilidade deste modificador.

4.1.2.2.2. Determinacao de Boro

A concentragdo de B na agua do mar, em comparagdo aos demais
elementos estudados, € cerca de trés ordens de grandeza maior. Assim, para a
sua determinagdo, a amostra pode ser bastante diluida, o que facilta a
determinacdo. Neste caso, a agua do mar sintética pode ser mais faciimente
utilizada para o ajuste de matriz.

As principais causas da perda de sensibilidade na determinagcéo de B por
GFAAS sao a formagao de compostos volateis (H.BO;, B2O3, B2O,, HBO; e
BO)'®"1%2 entre as temperaturas de 900 °C e 1600 °C, antes da atomizazio do B
que € em torno de 2000 °C. Mas B pode ainda ser perdido por ndo vaporizagao
entre 2000 °C e 2300 °C, devido a formagéo de B4C, o qual € muito pouco
volatil.' Em ETV-ICP-MS, como & possivel a vaporizagdo dos compostos

moleculares de B e a detecgdo do elemento, medindo-se o sinal entre 800 °C e
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1800 °C pode-se evitar a perda de B.'®® Entretanto, temperaturas de pirélise mais
altas do que 800 °C precisam ser empregadas para a eliminagdo da matriz, e a
melhor alternativa € o uso de modificadores quimicos. Para este elemento ndo foi
possivel utilizar NHsF como modificador quimico (que foi usado para Mo e U),
devido ao elevado sinal do branco e a impossibilidade de obtengcédo de curvas
analiticas. Por outro lado, observou-se que o CgHi20¢ (manitol) € um bom
modificador quimico e carreador fisico do B em ETV-ICP-MS, conforme ja havia
sido constatado por Wei et al.® O CeH1206 reage com o B e forma complexos do
tipo [BMB]'Z, [BM_], ou forma polimerizada [BM],, 99,183 que podem ser facilmente
vaporizados. Entretanto, o0 CgH120s atua como modificador quimico no sentido de
evitar a formacdo de compostos de B com o grafite (além de transportar
eficientemente o B desde o forno de grafite até o plasma), mas nado possibilita
sempre 0 uso de altas temperaturas de pirdlise.®® Mas, a agua do mar juntamente
com CgH1206 torna possivel o emprego de altas temperaturas de pirdlise. Estes
efeitos podem ser observados na Fig. 22. As substancias Ca(NOs),;, CaCl; e
MgCl,, presentes na agua do mar, atuam como modificadores quimicos do B,'®!
permitindo o emprego de temperaturas de pirélise acima de 1000 °C.

A temperatura de pirélise adotada foi 1200 °C, porque abaixo desta o sinal
transiente é pior (Fig. 24) na presenga da quantidade de modificador quimico que
foi otimizada, provavelmente devido a efeito espago-carga. A temperatura de
vaporizagao foi fixada em 2000 °C, pois a temperaturas maiores nao foi verificado
aumento de sinal, conforme pode ser visto na Figura 22. O decréscimo da
intensidade do sinal observado a partir de 2000 °C na Fig. 22 pode ser explicado
por reacdes competitivas do B com o grafite ou com o modificador quimico.?® A
temperaturas mais altas ocorre a liberagio do B para a vaporizagao,
independentemente de reacédo com o modificador, o que ja havia sido sugerido por

Wanner et al.?®

, quando eles utilizaram NH4F e CHF3; como modificadores
quimicos. Estes autores também propuseram que a temperaturas de vaporizagao
mais baixas, 0 B reage com estes modificadores quimicos, formando compostos
mais volateis e prevenindo a formagdo de carbetos de B refratarios. Em outro
trabalho, Bymne et al.'® utilizaram Ni(NOs), como modificador quimico para B,

sendo a curva de temperatura de vaporizagdo obtida por estes autores diferente
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.'%2 3 intensidade do sinal

daquela mostrada na Fig. 22. No trabalho de Byrne et a
do B foi maxima a 1800 °C, diminuindo até a temperatura de 2400 °C,
estabilizando-se depois até 2600 °C. Segundo os autores, a diminuicdo da
intensidade do sinal do B &, provavelmente, devida a formagéo de BO (a partir do
modificador), ou BC, os quais ndo s&o dissociados no plasma. O aumento da
intensidade do sinal do B na presenga do Ni(NO;); foi, principalmente, devido a
melhoria no transporte do analito para o plasma, tendo pouco efeito sobre a

formacao das espécies interferentes
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Figura 22. Curvas de temperatura de pirdlise (figura a esquerda) de 10 pL de amostra
CASS-3 diluida 1 + 99, na presenga de C¢H1,0¢(a ); 0,80 ng de B na presenga de C¢H;,0¢
e auséncia de agua do mar (b) e 0,80 ng de B na auséncia de C¢H;,0¢ € 4gua do mar (c). A
figura a direita mostra a curva de temperatura de vaporizagdo de 0,8 ng de B na presenga

de C¢H;,0 (temperatura de pirdlise: 300 °C).

As quantidades dos modificadores quimicos usadas foram 0,24 mg de
CsH1206 € 5 uL de agua do mar sintética diluida 1 + 19 com HNO3 1% (v/v). Estas
quantidades foram otimizadas de acordo com a Fig. 23, que mostra a intensidade
do sinal do B em fungdo da quantidade dos modificadores adicionados. A
diminuicdo da intensidade do sinal do B na presenca de quantidades maiores dos
modificadores € possivelmente devida ao efeito espago-carga e supressao do
sinal pelo Na.
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Figura 23. Intensidade do sinal do B na presenga de C¢H;,O¢ (A) € 4gua do mar sintética
(diluida 20 vezes) + 0,24 mg de C¢H;,06 3 % (B); T, =200 °C em (A) e 1200 °C em (B);
T, = 2000 °C.

Na Fig. 24, em (a) e (b), pode-se observar o efeito da temperatura de
pirdlise sobre o sinal transiente do B, sendo que a distorgdo do sinal a
temperaturas de pirdlise mais baixas &, provavelmente, devida a efeito espago-
carga, pois observou-se 0 mesmo comportamento para temperaturas de pirdlise
ainda mais baixas; em (b) e (c) pode-se notar o efeito da adicdo do CegH1206 a
agua do mar e em (d) e (e) aquele da vazdo do gas interno, indicando que uma
vazao alta de Ar e o Cg¢H120¢ favorecem o transporte do B para o plasma. A curva
de temperatura de pirdlise da Fig. 22 e os sinais transientes da Fig. 24
demonstram que substancias presentes na agua do mar e CgHi20s s@o0 bons
modificadores quimicos e carreadores do B.

A repetitividade das medidas foi testada fazendo-se 15 leituras consecutivas
de uma solugdo analitica contendo 0,8 ng de B, na presenga dos dois
modificadores (0,24 mg de manitol + 10 pL de agua do mar sintética diluida 100
vezes), sendo obtido DPR de 2,6 %, o que indica baixo efeito de memdria (ou
auséncia) e a nao formagdo de carbetos. Simultaneamente, foi medida a razéo
isotopica ''B/'°B, observando-se que esta varia e desvia-se do seu valor natural
(Fig. 25). Isto ocorre principalmente porque o pico do sinal do isétopo "B sofre
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sobreposicéo de parte da cauda do pico do '?C (abundantemente presente). Assim

sendo, o isétopo monitorado para a determinagéo de B nos materiais certificados

foi 0 '°B. A raz&o isotépica ''B/'°B é maior do que a natural também por causa do

efeito de discriminagdo de massa (a transmisséo do "B para o quadrupolo é maior

do que ado 19B), que é mais acentuado para os elementos leves, tais como o B.

CASS-3 + manitol, 1100 °C- 0,3L CASS-3 + manitol, 1200°C - 0,3 L
(a) (b}
11
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Figura 24. Sinais transientes de B; as temperaturas informadas sfo as da pir6lise, para

solugdo analitica ou amostra diluida 1 + 99 [com HNO; 1%, (v/v)]; 0,1 L ¢ 0,3 L

identificam as vazdes do gas interno (no tubo de grafite) durante a etapa de vaporizagio.
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Figura 25. Variagdo da razdo isotdpica do "B/'°B (0,8 ng) em 15 leituras consecutivas (na

presenga de C¢H;,0¢ € 4gua do mar sintética).

Nas Tabelas 12 e 13 sdo mostrados os parametros analiticos e os
resultados obtidos na determinagéo de Mo, U e B, na agua do mar. Os valores das
concentragbes de B medidas nas amostras de agua do mar pelo método
desenvolvido foram comparados com os obtidos através da calibragéo por adigéo
de analito em ETV-ICP-MS, e calibragéo externa por PN-ICP-MS (ajuste de matriz
com agua do mar sintética diluida 100 vezes). As concentragées de B medidas na
agua do mar foram concordantes nas trés situagdes, estando também de acordo
com valores citados na literatura.'®* Nas Tabelas 12 e 13 pode-se observar que os
resultados do Mo sédo bons, sendo que para o calculo do LD foi considerada a
diluicdo da amostra (20 vezes). Por outro lado, os resultados do U n&o séo bons
quanto a sensibilidade, precisdo e linearidade da curva analitica. Observa-se que
a inclinagdo da curva analitica do U é baixa [normalmente este valor é acima de
100.000 (ug/L)" na auséncia de NaCl], por causa da excessiva carbetagdo na
presenca de NaCl. A sensibilidade do B também nao & boa, mas isto & devido a
baixa ionizagdo do elemento (58 % ') no plasma de Ar, a sua baixa transmiss&o
para o quadrupolo e a baixa abundancia natural do is6topo monitorado. A diluigdo
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da amostra nao foi considerada no calculo do LD do B, uma vez que a amostra foi
diluida porque a concentracdo do B é alta, e ndo para eliminar os efeitos da

matriz.

Tabela 12. Pardmetros de medida dos isétopos na agua do mar S é a sensibilidade

(inclinag@o) da curva analitica e R o seu coeficiente de regressdo linear).

Analito LD, CurvaAnalitica, R® S,
pg/L pg/L contagens/ugL™
%Mo 0,15 0,1-0,4 0,9990 46684
8y 0,6 0,1-0,2 0,9795 22508
%8 0,68 10 - 40 0,9997 206

" Considerando-se um fator de diluigdo de 20 vezes

Tabela 13. Analise de materiais certificados por ETV-ICP-MS (resultados em pg/L, n=

10; para a determinagéo de B a amostra foi diluida 100 vezes, e 20 vezes para Mo e U).

Amostra
CASS-3 NASS-4
%B*  Medido 3,90 + 0,10 3,78 +0,18
Certificado - -
%Mo  Medido 8,35 + 0,47 8,32 + 0,58
Certificado 8,95 + 0,26 8,84 + 0,60
28y Medido 2,60+1,2 32+1,6
Certificado 2,84** 2,68 40,12

* em mg/L; ** valor informado
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4.2. Determinacéao de Cu, Cd, As(lll), Se(lV), Pb, Bi e Tl por FIA-ETV-ICP-MS
4.2.1. Parametros da Pré-Concentracao e Eluigao

Para avaliar a eficiéncia do sistema FIA desenvolvido, inicialmente foi
processada uma solugdo analitica contendo 0,5 pg/L dos analitos, onde foi
verificado que as intensidades dos sinais da maioria dos isétopos eram altas,
principalmente as de Ag, Au, Bi e Pb. Isto demonstrou uma boa eficiéncia de pré-
concentragéo, e que o proprio ligante presente no eluato funciona como um bom
carreador do analito desde o forno de grafite até o plasma. Assim sendo, a
concentragéo dos analitos nas solugdes analiticas posteriormente utilizadas foi
menor que 0,5 pg/L.

Testes da vazdo da amostra (mantendo-se o tempo de pré-concentragéo
fixo em 60 s) indicaram que ha um aumento crescente do sinal do analito com o
aumento da vazéo até 4,0 mL/min, entretanto optou-se em usar uma vazao mais
baixa (2,3 mL/min) devido ao aumento de press&do no sistema. O tempo de pré-
concentragdo foi fixado em 60 s, devido a obten¢do de consideraveis fatores de
enriquecimento (FE) para a maioria dos elementos e, principalmente, a
compatibilidade com o tempo do programa do forno de grafite. Mas, conforme sera
visto adiante, quantidades de amostra muito maiores poderiam ser processadas
até ser atingida a saturacdo da coluna.

Na Fig. 26 € mostrado o efeito da concentragdo do ligante (DDTP),
indicando que a concentragéo de 0,2 % (m/v) ja é suficiente para complexar a
maioria dos elementos estudados. Como a pré-concentracéo de Cd e Tl aumenta
significativamente com o aumento da concentragdo de DDTP, nas posteriores
medidas foi utilizada solugdo de DDTP a 0,7 %, quando estes dois elementos
foram determinados juntamente com outros. Para Au, Ag e Se(lV), quando
determinados separadamente, a concentragdo de DDTP foi 0,2 %. A lavagem da
coluna de pré-concentragéo para a remog¢do da solugdo da amostra retida no
volume intersticial da coluna foi feita com a prépria solugdo do ligante [acidificada
em linha com HNO; 4 % (v/v)] para evitar que os complexos formados com os
analitos e o DDTP (M-DDTP), fossem eluidos antes da eluigdo com CH;OH
(principalmente os complexos de As, Cu e Tl que s&o parcialmente eluidos com

agua ou solugdo acida).'®
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Em relagéo a acidez, pode-se observar na Fig. 27 que a mesma pode ser
elevada, para a maioria dos elementos estudados, com excegdo do Se, Cu e TI.
Para Cu, melhores resultados séo obtidos sem a adigdo do acido a amostra (a
qguantidade de &acido adicionado a solugdo de DDTP para purificagdo ja é
suficiente para a complexagado), porém mesmo com a diminuigdo da intensidade
do sinal, a concentragcbes maiores de HNOj; é ainda possivel medir a
concentragdo de Cu na solugéo analitica. Ainda em relagédo a este elemento,
foram medidos sempre os seus dois isétopos, tendo-se em vista a posterior
andlise da agua do mar, quando a eficiente remogao da matriz pdde ser avaliada
pela auséncia de Na. O sinal do ultimo pode ser monitorado através da m/z 63 por
causa do ion poliatémico *°Ar**Na, o qual interfere sobre o isétopo 63 do Cu.

Para medir a concentracdo de Se(lV) foi monitorado o isétopo 77 do Se
porque este é o mais livre de interferéncias por ions poliatdmicos formados a partir
do gas do plasma e de interferéncia isobarica pelo Kr.*” O maior interferente do
"Se é o Cl, mas este é adequadamente eliminado no processo de separagdo da
matriz. Tendo-se em vista a analise multielementar a concentragdo de HNO;
escolhida foi 3 % (v/v). Foi utilizado também HCI 3 % (v/v) para Au e HCI 1 %
(viv) para Se(lV), na deteminacdo destes analitos na agua do mar. As
concentracbes de HCI foram também otimizadas, da mesma forma que as de
HNO..

Ainda com relagao a acidez, um outro teste foi realizado, onde quantidades
crescentes de HNO; [até 10 % (v/v)] foram misturadas com a solugao de DDTP,
em linha, sendo que neste caso ndo foi adicionado HNO; a solugéo analitica. Com
este procedimento verificou-se que as intensidades dos sinais dos analitos eram
20 % menores para a maioria dos elementos, com exceg¢éo para o Cu. Isto,
comparando-se com 0s sinais dos analitos obtidos quando a solugdo analitica foi
acidificada antes da pré-concentragao, e a solugédo de DDTP acidificada em linha
com HNO3; 4 % (v/v). Desta forma, o procedimento adotado foi utilizar-se uma
solugéo de HNO; 4 % (v/v) para acidificar a solugéo do ligante antes deste passar
pela coluna de purificagdo (sendo a purificagdo do ligante possivel se a solugéo
deste for acida), e ainda acidificar a amostra com HNO3 a concentracgéo final de 3
% (viv). A adigdo do acido foi feita somente momentos antes do processamento
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da amostra para reduzir a possibilidade da oxidagéo do As(lll) e Se(lV), uma vez

que estes elementos somente complexam com o DDTP sob esta forma.
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Figura 26. Influéncia da concentragdo de DDTP na pré-concentragdo: 0,01 pug/L de Bi, Ag
e Au; 0,05 pg/L de Pb e Se; 0,1 pg/L de Tl e Cd e 0,3 pg/L de As e Cu, em HNO; % (v/v).
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Figura 27. Influéncia da concentragdo de HNO; na pré-concentragéo: 0,02 pug/L de Bi;
0,01 ng/L de Age Au; 0,1 ng/L de Pb; 0,05 pg/L de Se; 0,2 pg/L. de Tle Cd e 0,4 pg/L de
As e Cu, com DDTP a 0,7 % (para Au e Ag esta foi 0,2 %).
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Figura 28. Elui¢éo dos complexos M-DDTP em fung¢éio do volume de metanol: 0,01 pg/L
de Bi, Ag e Au; 0,05 pg/L de Pb e Se; 0,1 pg/L. de Tl e Cd e 0,3 pug/L de As e Cu, em
HNO; 3,0 % (v/v).
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Testes de acidez também foram feitos com HCI, observando-se que a
intensidade do sinal do Au é semelhante aquela obtida em meio HNO3, entretanto
em meio HCI o sinal € mais estavel. Ou seja, ao longo do tempo observou-se que
a intensidade do sinal do Au diminuiu, estando ele presente numa solugédo de
HNO3; 1 % (v/v). Assim sendo, para amostras digeridas com HNO; este efeito
deve ser levado em conta, e 0 mesmo tratamento deve ser dado as solugdes
analiticas e amostra. Por outro lado, obervou-se que o efeito de memoéria do Au é
razoavelmente menor quando é usado HNO;. O efeito de meméria do Au pode ser
atribuido 2 ligagéo deste com grupos OH' livres da silica,'® isto &, aqueles que
ndo foram recobertos com C1g. Assim sendo, € necessario um tempo de lavagem
maior para o Au. Este efeito de memoria também aumenta o LD, pois conforme
sera visto adiante, é o elemento que apresenta o maior FE, mas o seu LD é igual
ao da Ag, a qual possui um FE menor. Para os demais analitos, com exce¢éo do
Se (a intensidade do sinal do Se aumenta em meio HCI), as intensidades dos
sinais sd8o menores quando o HCI é utilizado, sendo que o Tl ndo complexa neste
meio.

O fato do DDTP complexar em diferentes concentragées de HNO; & uma
vantagem, pois este acido € o que ocasiona menos interferéncias em ICP-MS."
Além disso, ndo é necessario adicionar tamp&o as solugdes, tornando o sistema
FIA mais simples, uma vez que, na maioria dos casos, estas solugdes também
precisam ser purificadas. Observou-se que o DDTP degrada-se lentamente
(periodo de tempo superior a 8 h) em HNO3 3 % (v/v), 0 que pbde ser constatado
pelo odor de H;S, produto resultante da hidrélise do DDTP, porém nao foi
observada alteragdo na sua capacidade de complexag¢do quando uma solugdo a
0,7 % foi utilizada. Assim sendo, para garantir a estabilidade do DDTP e minimizar
contaminagdes, fez-se a sua acidificagéo e purificagdo em linha.

Tendo-se em vista que o tubo de grafite suporta uma quantidade
relativamente pequena de solugéo, o volume de eluente deve ser limitado, todavia
nao é tao rigoroso como em GFAAS, uma vez que nesta é geralmente usada a
plataforma de L'vov para analitos volateis, reduzindo a capacidade do tubo.
Através da Fig. 28 pode-se observar que a eluicdo da maioria dos complexos M-
DDTP retidos na coluna ocorre quantitativamente com menos de 30 uL de
CH30H. O pequeno volume necessario para a eluicdo dos complexos é devido ao
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pequeno tamanho da coluna e a completa remogéo da solugdo (na linha) com ar
antes da eluicdo com CH;0H. A eluicdo dos complexos € desfavorecida quando o
CH;OH é misturado com H,O porque ocorre diluicdo do mesmo, devido a sua
dispersdo na fronteira com a agua (caso a agua nao fosse removida da linha).
Salienta-se que o CH;OH diluido nao elui quantitativamente os complexos de
DDTP adsorvidos sobre a silica-C1s. Além do que, com a remogéo da solugdo pelo
ar, & facil definir o momento da dispensagcdo do eluato no tubo de grafite
(momento exato de sua introdugdo no tubo de grafite), bem como o volume exato
de eluente. E importante enfatizar que a eliminagdo adequada de Na do sistema
somente foi obtida quando a primeira fragdo do CH3;OH foi aspirada com ar
através da valvula Vs (Fig. 8(D)). Isto porqué, na interface entre a solugdo da
amostra e o CH3;OH, na etapa da pré-concentragdo, ocorre difusdo de Na da
amostra (agua do mar) para o CH3OH (ponto de confluéncia d, Fig. 8). Assim, no
momento da eluicdo uma certa quantidade de Na esta presente no CH;OH. Isto foi
claramente evidenciado pela supressdo dos sinais de alguns analitos,
pricipalmente os do Pb e Bi, e aumento significativo da razéo isotdpica natural do
®3cu®®Cu (por causa do ion poliatdmico “°Ar*®Na). Na Tabela 14 pode ser
observado que quando o Na nao é eficientemente separado, a razdo isotopica
®cuCu aumenta. A remocgdo efetiva do Na do sistema somente ocorreu
quando a primeira fragdo do CH3;OH usado como eluente foi aspirada através da
valvula Vs (Fig. 8(D)). Isto confirma que, de fato, ocorria difusdo do Na da amostra
na primeira fragao de CH3;OH.

A diminui¢cdo das intensidades dos sinais da maioria dos elementos com o
aumento de volume de eluente ndo é& devido a perdas do analito por
transbordamento da solugdo nas extremidades do tubo de grafite, uma vez que
isto ndo foi verificado. Além do que, a introdugdo do eluato foi feita com forno
aquecido a 90 °C, possibilitando a introdugéo de volumes ainda maiores. Uma
possivel explicagdo para a diminuigdo da intensidade do sinal pode ser o efeito
espago-carga, ou problemas de autonucleagéo dos “clusters” responsaveis pelo
transporte do analito, pois com 0 aumento do volume de eluente, possivelmente,
uma maior quantidade de DDTP livre, que também fica retido na coluna, é eluido,
vaporizado e posteriormente introduzido no plasma.
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Tabela 14. Razdo Isotépica do **Cu/*’Cu nos diferentes meios.

Amostra Razdo **Cu/**Cu medida (n = 5)
Razéo isotdpica natural 2,24
Cu em HNO3 1% (2,0 pg/L), injegao direta 2,08
no forno de grafite
Cu em HNO; 3% (0,3 ug/L), ap6s pré- 2,12
concentragéo
Cu em HNO; 3% (branco), apés pré- 2,19
concentragéo
Cu em CASS-3, apés pré-concentragao 2,23
(aspiragao do metanol)
Cu em CASS-3, apds pré-concentragdo 3,68

(sem aspiracéo do metanol)

Apesar da pequena quantidade de material sorvente usado na coluna
observou-se que a mesma possui uma grande capacidade de sor¢éo, o que pode
ser constatado pela Fig. 29, onde ha um comportamento quase linear entre a
intensidade do sinal e a concentragao dos analitos estudada. Era esperado que a
saturagéo da coluna fosse atingida ainda antes, isto €, para concentragcbes mais
baixas dos analitos. Concentragdes mais elevadas nao foram investigadas devido
aos elevados sinais obtidos para a maioria dos elementos e a problemas de efeito
de memoéria, s6 observados quando as concentragdes eram altas.
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Figura 29. Capacidade de sor¢do da coluna, com DDTP a 0,7 %, HNOs a 3,0 % (v/v) € 25
uL de eluente.

4.2.2. Parametros do Forno de Grafite

As curvas de temperatura de pirdlise da Fig. 30 demonstram que, com
excegao do Cu e Pb, altas temperaturas de pirélise nao podem ser empregadas. O
Pb é um elemento volatil, sendo perdido a baixas temperaturas de pirc’)lise.82 Neste
caso, é provavel que o proprio DDTP atue também como modificador quimico do
Pb. De qualquer forma, como a maioria dos elementos estudados sdo removidos
do tubo de grafite a baixas temperaturas, escolheu-se a temperatura de pirdlise de
300 °C, ndo sendo necessario adicionar-se modificador quimico. A adigdo do
modificador quimico teria que ser feita manualmente, uma vez que este danificaria
a coluna de pré-concentragdo, ao passar por esta. A solugdo do modificador
também nao poderia ser pipetada pelo amostrador automatico, tendo-se em vista
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que no lugar do pipetador foi colocada a prépria coluna de pré-concentragdo. Além
disso, temperaturas de pirdlise mais elevadas ndo s&o necessarias, uma vez que
a matriz é eficientemente separada pelo sistema FIA. Em relagao a temperatura de
vaporizagéo, de acordo com a Fig. 30, é verificado aumento de sinal para Cd e TI
a temperaturas mais altas, e assim sendo, escolheu-se 2300 °C para esta etapa.
Também foram otimizadas as vazdes dos gases interno e carreador, onde
verificou-se que as intensidades dos sinais foram maiores a vazéo de Ar de 0,3
L/min (como gas interno na etapa da vaporizagdo) e a 0,9 L/min (como gas
carreador), perfazendo uma vazao total de 1,2 L/min. Para Cu, o aumento de sinal
com o aumento da vazao nao foi tdo significativo, ja que este elemento nao é tao
volatil. O transporte do vapor dos elementos mais volateis é favorecido por vazdes

mais altas, conforme sera visto adiante.
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Figura 30. Curvas de temperatura de pirélise e vaporizagdo: 0,01 pug/L de Bi, Ag e Au;
0,05 pg/L de Pb e Se; 0,1 pg/L de Tle Cd e 0,3 pg/L de As e Cu, em HNO; 3,0 % (v/v) e
DDTP 0,7 % (para Ag e Au esta foi 0,2 %).

4.2.3. Figuras de Mérito Obtidas

Curvas analiticas com boa linearidade (empregando calibragéo externa) e
baixos LDs foram obtidos para todos os elementos estudados (Tabela 15).
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Observou-se que o sistema tem boa repetitividade (DPR inferior a 10 %, para 6
leituras consecutivas de amostra de agua do mar), versatilidade e robustez,
podendo serem efetuados, pelo menos, 400 ciclos de pré-concentragédo com a
mesma coluna, sem que ocorram variagdes significativas nas intensidades dos
sinais dos analitos. As caracteristicas deste sistema séo mostradas na Tabela 16.
Além disso, o tempo (152 s) de um ciclo de separagdo e pré-concentragdo (do
sistema FIA) é compativel com tempo de um ciclo do vaporizador eletrotérmico e
leitura feita pelo espectrometro de ICP-MS. Também, ndo foi observado depésito
de material na interface do espectrdmetro, nem alteragées nas intensidades dos
sinais dos isétopos por um longo e intenso periodo de trabalho (superior a um
més). Assim, ndo foi necessario fazer qualquer ajuste da voltagem da lente idnica,
limpeza dos cones da interface e linha de transporte do vapor da amostra; ao
contrario do que ocorre quando a agua do mar € analisada diretamente. Valderi et
al."® utilizando sistema FIA semelhante ao usado neste trabalho e o préprio
DDTP como ligante, também constataram a necessidade de se fazer a limpeza da
interface do instrumento, bem como o ajuste da voltagem da lente ibnica apés um
determinado periodo de trabalho, quando o eluato (CH;OH) era introduzido no
plasma através da PN.

Devido a remogédo da matriz e as baixas temperaturas empregadas, o
mesmo tubo de grafite foi usado por mais de 800 ciclos de leitura. A eficiéncia da
separagao da matriz pode ser observada através dos sinais transientes da Fig. 31,
onde se observa que os perfis sdo semelhantes, nas solugdes analiticas e
amostra. Entretanto, pode-se observar que o0 As e o Tl ndo sdo complexados
quantitativamente com o DDTP em meio a agua do mar.

Todos os elementos estudados foram eficientemente pré-concentrados em
solugéo de HNO; 3 % (v/v), com FE de 16 a 356 vezes, dependendo do elemento.
O FE foi calculado a partir da comparagdo dos sinais obtidos quando 20 uL de
solucéo analitica contendo 2,0 pg/L dos analitos + 10 pL de solugéo de Pd a 0,01
% foram introduzidos diretamente no forno de grafite (sem passar pelo sistema de
pré-concentragdo), com os sinais obtidos a partir de um ponto qualquer da curva
analitica (passando pelo sistema de pré-concentragéo). Porém, conforme ja
mencionado, em meio salino (agua do mar) o As e Tl ndo sdo complexados
eficientemente. Isto ficou demonstrado através dos testes de recuperagéo, onde a
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mesma foi abaixo de 20 %, enquanto que para os demais elementos foi de 90 a
110 %.

As concentragbes medidas nas amostras CASS-3 e NASS-4 estdo de
acordo com os valores certificados, salientando-se que os valores certificados de
Se(lV) somente foram obtidos quando a curva analitica foi feita em solugéo de
HCI. Quando foi utilizado HNO3, os valores obtidos foram sempre maiores que os
certificados, provavelmente porque o Se(lV) é complexado diferentemente nestes
dois meios, sendo a intensidade do sinal do Se maior na presenca de HCI. As
concentracdes de Ag e Au (ndo certificadas) também foram medidas através de
separagéo da matriz e pré-concentragao do analito, utilizando sistema FIA para a
introdugéo do eluato no plasma,'® sendo os resultados obtidos concordantes com
os do método proposto.
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Figura 31. Sinais transientes: a esquerda, 4gua do mar (NASS-4) adicionada de 2,5 ng de
Se e Pb; 5,0 ng de Tl e Cd; 7,5 ng de As e Cu ¢ 0,5 ng de Bi; a direita, solugdo analitica
com 2,5 ng de Se e Pb; 5,0 ng de Tl e Cd; 7,5 ng de As e Cu ¢ 0,5 ng de Bi.
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Tabela 15. Caracteristicas analiticas obtidas com o sistema FI-ETV-ICP-MS.

Isotopo Parametros
LD FE R Curva Analitica
(pg/t) (ug/t)
®3Cu 0,005 52 0,9990 0,075-0,6
%Cu 0,004 52 0,9992 0,075- 0,6
As(li) 0,008 166 0,9990 0,0125- 0,1
Se(lV) 0,005 70 0,9993 0,0125-0,4
'Ag  0,00015 163 0,9999 0,005 -0,020
YAu  0,00015 356 0,9990 0,005 -0,020
Mcd  0,0002 45 0,9990 0,025 - 0,15
2057 0,007 16 0,9991 0,025-0,2
2%pp  0,0003 132 0,9990 0,0125- 0,1
2098 0,00006 280 0,9999 0,0025 - 0,02
Tabela 16. Parametros do sistema FI-ETV-ICP-MS.
vazao da amostra, mL/min 2,3
tempo de pré-concentracdo, s 60
consumo de reagente, mL:
DDTP, 0,2 - 0,7 % (m/v) 1,1
CH;0H 0,025
HNO3 4 % (VIv) 0,5
frequéncia de amostragem, h™ 22
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Tabela 17. Resultados da analise dos materiais certificados, em pg/L (n = 6).

Isétopo CASS-3 . NASS-4

Certificado Obtido Certificado Obtido
*Cu 0,517 £0,062 0,560 + 0,07 0,228 + 0,011 0,217 + 0,09
Se(lV)  0,020+0,005 0,027 +0,002 0,018 (informado) 0,021 + 0,003
YTAg - 0,0048 + 0,0004 - 0,0019 + 0,0001
“TAu - 0,0076 + 0,001 - 0,059 + 0,002
"ed 0,030 +0,005 0,026+0,006  0,016+0,003 0,011 + 0,004
28pp 0,012+0,004 0,014+0,005  0,013+0,005 0,014 + 0,005
209g; : - . <lLD - <LD

A separagdo da matriz e pré-concentragdo do Cr, Fe, Ti V, Mn, Zn, Ni, Co,
B, Mo e Ge nao foram feitos porgue observou-se que estes elementos ndo sédo
complexados eficientemente pelo DDTP. Para U, tendo-se em vista o problema da
formagcédo de carbetos, o uso da ETV (com forno de grafite) ndo € uma boa
escolha, e assim o comportamento deste elemento também nao foi estudado,

muito embora também complexe com o DDTP.'®

5. APLICACAO DAS METODOLOGIAS DESENVOLVIDAS PARA ANALISE DE
AGUA DO MAR

Como uma aplicagéo das metodologiaé desenvolvidas, foram analisadas
varias amostras de agua do mar, coletadas no litoral que fica entre Torres (RS) e
Sao Francisco do Sul (SC), incluindo varios pontos da liha de Santa Catarina. As
~amostras foram coletadas por professores e estudantes do Departamento de
Bioguimica da UFSC.

Como pode ser observado na Tabela 18, as concentragdes do Fe e Ti
foram medidas diretamente em todas as amostras, enquanto que as do Se e Cr,
monitoradas pelos is6topos 7' Se e *°Cr, somente foram detectadas e medidas nas
mais poluidas. Como no caso das amostras certificadas (CASS-3 e NASS-4), as
concentragdes destes elementos estdo abaixo do LD do método direto, na maioria

das amostras analisadas.
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} Para as amostras 1 a 9, cujas concentragdes de Cu estdo proximas ou
abaixo do LD (do método direto), a determinacéo de Cu foi feita apds separagdo
da matriz e pré-concentracdo do analito. Para as demais amostras, a
concentragdo do Cu foi determinada diretamente por ETV-ICP-MS. Por outro lado,
as concentracbes de Se(lV), Cd, Bi e Pb foram medidas em todas as amostras
apés separagdo da matriz e pré-concentragdo do analito. Foi possivel medir a
| concentragdo de Cr em algumas amostras, monitorando-se o isétopo 50, mesmo
na presenga de concentragdes mais altas de Ti do que de Cr, possivelmente
porque o ultimo forma carbetos e 6xidos refratarios. Assim, a intensidade do sinal
do ®Cr & maior do que a do %°Ti, mesmo para uma concentragio mais alta de Ti
na amostra, muito embora as abundéncias naturais dos dois isétopoé sejam
proximas (*°Ti: 5,4 % e *°Cr: 4,34 %), bem como o grau de ionizacdo dos mesmos
no plasma de Ar (em torno de 100 %'). A correcdo da interferéncia isobarica do Ti
sobre o Cr foi feita pelo software do préprio instrumento. ,
Determinou-se Zn e Pb diretamente nas amostras “poluidas” e diluidas 1 +
19, por adi¢do de analito, porém as intensidades dos sinais obtidos foram muito
baixas, provavelmente por causa da supressao de sinal causada pelo Na. Mesmo
assim, foi possivel calcular o LD, os quais foram 2,2 pg/L para Zn e 1,74 ug/L para
Pb. De fato, nés amostras com concentragdes mais altas de Pb (11 e 17), os
valores medidos através da analise direta da amostra (diluida 1 + 19) foram
concordantes com os medidos apds a separagéo da matriz. As concentragbes de
Ag e Au ndo foram determinadas nas amostras de agua do mar ndo certificadas,
tendo-se em vista que estes elementos geralmente ndo sio utililizados para
invéstigar a poluigdo ambiental.
Salienta-se que as amostras mais poluidas precisaram ser diluidas antes de
ser feita a separagdo da matriz, uma vez que ocorre saturagdo da coluna devido a
alta concentracdo de alguns dos elementos estudados (Pb, Cu), além de outros
que também formam complexos com o DDTP (como, por exemplo, Sn). Além
disso, a matéria organica presente na amostra também fica retida na coluna,
dificultando a determinag&o. Por outro lado, sem a separagdo da matriz e pré-
concentragdo do analito, a determinagdo das concentracdes de Cd e Bi ndo foi
possivel, mesmo para as amostras aparentemente mais poluidas (11 e 17). Estas
mesmas amostras foram também diluidas para aqueles elementos cujas
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concentragdes podem ser determinadas sem separagdo de matriz (Fe, Mn, Co, V,
Ti, Cr, Cu, Ni, As, Mo, e B). Isto evitou a contaminagao do sistema (espectrometro,
linha de transporte e ETV), além de proteger o detector (a vida UGtil deste depende
da quantidade de ions detectados, o qual é limitado).

Como o objetivo deste trabalho foi estudar o uso da ETV para a introdugdo
da amostra no plasma, com o intuito de eliminar interferéncias observadas em
ICP-MS e verificar a aplicabilidade da ETV-ICP-MS para amostras que ndo podem
ser analisadas diretamente por PN-ICP-MS, e ndo o de monitorar a poluicdo
ambiental, estudos mais detalhados quanto a coleta e preparo das amostras nao
foram feitos. Do ponto de vista ambiental, os resultados obtidos indicam que
alguns locais podem estar mais poluidos que outros. Muito embora as
~ concentragdes de alguns elementos sejam bastante baixas, € possivel notar
significativas diferengas. E interessante notar que as concentracdes de B e Mo
ndo sao significativamente mais altas nas amostras onde os outros elementos
estdo presentes em concentragbes mais altas, talvez porque estes nutrientes do
solo ndo sdo abundantes nas regides de coleta das amostras. Mas, os resultados
obtidos para todos os elementos ndo sdo conclusivos, pois foi observado que a
maior fracdo dos metais parece estar no sedimento. Isto foi constatado através do
aumento da concentragdo medida quando amostras que continham sedimento
eram agitadas (11 e 17). Em vista disto, estas amostras foram analisadas somente
apés a decantagdo do sedimento (apds 24 h de repouso), utilizando-se a solugéo
limpida para a analise. Devido a necessidade de conservagdo da amostra em
meio acido (pH < 2), o que evita a adsorgao dos metais nas paredes do frasco de
'cbleta, bem como a hidrolise dos metais, os resultados obtidos certamente
representam a concentracdo dos metais na agua e mais a fragdo possivelmente
extraida do material decantado. Por outro lado, se é amostra fosse coletada,
imediatamente filtrada e somente depois acidificada, correr-se-ia faciimente o risco
de contaminar a amostré, uma vez que ndo se dispunha de ambientes
adequadamente limpos (laboratérios classe 10 ou 100).""'%” O elevado DPR do
Fe & a provavel consequéncia da contaminagdo que ocorre no ambiente do
laboratério. De qualquer forma, mesmo que os resultados obtidos ndo sejam
conclusivos, ddo uma boa indicagao de que a concentracédo de diversos elementos

é relativamente elevada em certos locais, indicando que ali a poluicdo é muito
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mais pronunciada, e assim estudos mais detalhados podem ser feitos através da

analise de amostras coletadas nestes locais.

Tabela 18. Analise das amostras de agua do mar do litoral do sul do Brasil (as incertezas

sdo o desvio padrdo de 10 medidas feitas em horarios diferentes). Todos os resultados séo

em ug/L.
ANALITO AMOSTRAS
1 2 3 4

“Ni 0,61+0,15 0,25 + 0,09 0,57 +0,17 0,45+ 0,10
$co 0,18 + 0,052 0,11 + 0,010 0,28 + 0,047 0,23 + 0,030
Sy 2,83+ 0,31 2,49 + 0,11 2,40 £ 0,39 2,30+0,10
**Mn 55,5 + 3,10 31,4+23 28,8+ 2,0 23,2+ 3,0
T 6+1,0 5,90 + 1,00 2,50 + 0,55 2,66 + 0,52
Fe 241+ 26 145 + 18 121 £ 10 148 + 17
%cr <LD <LD <LD <LD
As 1,85 +0,16 1,72+ 0,076 1,55 + 0,016 1,64 + 0,078
Tse <LD <LD <LD <LD
Mo 11,11 + 0,40 12,47 + 0,57 11,26 + 0,58 9,08 + 0,41
8 5,32 + 0,040 541+ 0,14 5,74 + 0,24 5,35+ 0,076
*Cu 0,20 + 0,032 0,23 + 0,047 0,33 + 0,034 0,32 + 0,020
"ed 0,0038 +0,0006 0,0031+0,001 0,0046 +0,0006 0,0055 + 0,0008
Se(lV) 0,076 +0,0085 0,072+0,0051 0,072+0,0009 0,068+ 0,0020
28pp 0,38 £ 0,016 0,20 + 0,064 0,23 + 0,025 0,32 + 0,040
2B 0,0036 +0,0003 0,0017 £0,0003 0,018+ 0,0003  0,0029 + 0,0004

1 e 2: amostras coletadas em Torres; 3 e 4: amostras coletadas em Laguna.

Cu, Cd, Se(IV), Pb e Bi foram determinados por FIA-ETV-ICP-MS e os demais analitos
por ETV-ICP-MS.
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Tabela 18. Continuagéo

ANALITO AMOSTRAS
5 6 7 8

“®Ni 0,41 + 0,062 0,26 + 0,047 0,68 £ 0,052 0,52 + 0,098
®Co 0,53+ 0,15 0,25 + 0,014 0,062 + 0,0097 0,078 + 0,011
Sty 3,12+ 0,17 2,86 + 0,23 1,90 + 0,13 1,48+ 0,12
*Mn 46,8 + 2,90 22,9 +1,21 7,24 + 0,54 6,54 + 0,35
T 4,89 + 0,37 4,25+ 1,16 3,26 + 0,33 2,80+ 0,75
Fe 2020 + 210 361+ 10 412+89 54,70 + 6,92
%¢r 1,29 + 0,045 <LD <LD <LD
As 1,75+0,16 1,80 + 0,14 1,20+ 0,12 1,13+ 0,11
se <LD <LD <LD <LD
*Mo 10,08 + 0,58 8,61+ 0,24 9,82 + 0,38 9,49 + 0,29
bt} 4,79+0,18 4,65 + 0,081 4,50+0,13 4,68 + 0,088
Cu 0,33+ 0,065 0,43 + 0,081 0,28 + 0,062 0,23 + 0,046
"cd  0,0015+0,00097 0,0056+0,001 0,0012+0,0001  0,0009 + 0,0002
Se(lV) 0,081 +0,012 0,097 +0,022 0,052+ 0,011 0,088 + 0,0008
28pp 0,65 + 0,076 0,51+ 0,076 0,036 + 0,0064 0,069 + 0,0085
29g; 0,0037 + 0,0008  0,0022 + 0,0008 0,0004 + 0,00007 0,0008 + 0,00001

5 e 6: amostras coletadas em SHo Francisco do Sul (Praia do Forte); 7 e 8: amostras
coletadas em Itajai (Praia Cabegudas).

Cu, Cd, Se(IV), Pb e Bi foram determinados por FIA-ETV-ICP-MS ¢ os demais analitos
por ETV-ICP-MS.
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Tabela 18. Continuagdo

ANALITO AMOSTRAS

9 10 11 12
Ni 0,85+ 0,12 0,21 + 0,072 444+069  0,42+0,11
%Co 0,33 + 0,040 0,12 £ 0,016 5,61+ 0,48 0,18 + 0,054
Sty 3,00 + 0,62 2,49 £ 0,17 207+276  2,33+0,32
**Mn 62,8 £ 2,76 34,9 + 2,46 2864 + 99 37,32+ 3,44
i 12,2+ 1,43 5,11 + 0,60 33,08+6,96 6,84 +0,65
Fe 456 + 66 311+ 58 12286 +959 173 +38
Scr 2,14+ 0,52 1,85+ 0,13 5,47 + 1,01 1,77 40,18
®As 1,65 + 0,09 1,81 + 0,061 6,75+ 0,48 1,76 + 0,018
se  <LD <LD 0,48 +0,069 <LD
*Mo 10,92 + 0,22 9,98 + 0,36 12,15+ 0,71  11,43+0,12
8 4,86 + 0,12 5,0 + 0,20 423+0,083 477+0,12
**Cu 0,45 + 0,025 1,01+0,18 18,88 £7,65 0,70 0,081
"ed 0,0056 + 0,0005 0,0069+ 0,005 0,37 +0,0033 0,0059 + 0,0005
Se(lV)  0,113+0,007  0,048+0,0062 0,23+0,036 0,044 + 0,0062
28pp, 0,88 + 0,052 0,42 + 0,073 32,80+ 1,66 0,123+ 0,039
209 0,0085 + 0,0004 0,0033 + 0,00046 0,23 +0,0032  0,0027 + 0,0004

9: amostra coletada na Ilha de Ratones Grande (Sambaqui); 10 ¢ 12: amostra coletada em

Florianépolis (praia da Joaquina); 11: amostra coletada em Florianépolis (Baia Norte -

Ponta do Lessa - Itacorubi),

Cd, Se(1V), Pb e Bi foram determinados por FIA-ETV-ICP-MS ¢ os demais analitos por
ETV-ICP-MS; Cu foi determinado por FIA -ETV-ICP-MS na amostra 9 e por ETV-ICP-

MS nas demais amostras.



Resultados e Discusséo

Tabela 18. Continuagéo

ANALITO AMOSTRAS

13 16 17 18
Ni 0,94 + 0,068 0,47 + 0,038 9,12+ 1,32 0,32 + 0,054
¥co 0,29 + 0,028 0,30 + 0,011 13,98 +0,91 0,26 + 0,034
Sy 2,48 + 0,25 2,28 + 0,20 53,30 +2,90 2,45+ 0,39
%Mn 79,35 + 1,63 71,48 + 1,00 3959 + 237 60.0 £ 1.0
i 7,24 + 0,74 8,50 + 0,73 64,06+4,81  850+0,73
Fe 432+ 25 533 + 33 24620+ 748 516+ 72
Ocr 1,73 + 0,055 1,82+ 0,14 17,02+ 1,56 1,67 +0,17
"As © 1,46 £ 0,069 1,76 £ 0,18 9,48 + 0,46 1,54 £ 0,15
se <LD <LD 0,44+0,042 <LD
Mo 8,15+ 0,41 10,55 + 0,41 15,94+3,05  9,33+0,55
'8 4,90 + 0,14 4,78+ 0,11 411+0098  4,85+0,18
Cu 3,39+ 0,45 1,75+ 0,039 21,35+0,37  1,45+0,18
"ed 0,016 +0,003  0,035+0,0087 0,36+0,011 0,009 + 0,002
Se(lv)  0,062+0,012  0,077+0,009  0,18+0,05 0,090 + 0,025
#%pp 0,83+0,19 0,68 + 0,040 4497+1,79  0,82+0,11
209p; 0,0084 + 0,0016 0,0077 + 0,0006 0,44 +0,097  0,0088 + 0,0012

13 e 16: amostra coletada em Floriandpolis (na Baia Norte, préximo a estagéo do corpo de

bombeiros), 17: amostra coletada em Floriandépolis (Baia Norte - Ponta do Lessa -

Itacorubi); 18: amostra coletada na Ilha de Ratones Grande (Sambaqui).

Cd, Se(IV), Pb e Bi foram determinados por FIA-ETV-ICP-MS e os demais analitos por
ETV-ICP-MS
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6. ANALISE DE AMOSTRAS BIOLOGICAS APOS TRATAMENTO COM TMAH

6.1. Calibracao Externa e Adicdo de Analito
6.1.1. Preparo da Amostra

Segundo Cho e Akabane,'®®

a dissolugdo de materiais biolégicos pelo
TMAH é bastante eficiente. Assim sendo, inicialmente foram realizados testes para
verificar a minima quantidade de reagente necesssaria para solubilizar a amostra,
ou deixa-la em suspens&o, sem aquecimento. Isto foi feito com o principal objetivo
de diminuir a intensidade do sinal do branco, ja que o TMAH contém impurezas.
Nao foi observada a presenca de particulas decantadas ou em suspensdo para
as amostras de tecido animal, quando o reagente foi adicionado na proporgéo de 2
pL de solugdo de TMAH a 25% (m/v) para 1 mg de amostra. Para a amostra
“Whole Egg Powder’ ndo houve solubilizagdo, mas a suspensdo permaneceu
estavel, ou seja, ndo foram verificadas particulas decantadas apés varias horas da
adi¢ao do reagente. O mesmo n&o ocorreu para o tecido vegetal, onde a presenca
de material decantado foi claramente visivel. Entretanto, empregando-se a
quantidade de reagente acima espeéiﬁcada e aquecimento a 90 °C durante 2 h,
observou-se que houve extragcao quantitativa do analito na amostra vegetal. Isto
foi observado também através de agitagdo com a sonda ultrassénica,
comparando-se as intenéidades dos sinais dos analitos na amostra que foi
aquecida, com ou sem o uso da sonda. Apenas os sinais do Co e do Bi foram em
torno de 15 % inferiores quando a suspensdo nao foi agitada. Assim, adotou-se
como procedimento agitar manualmente a suspensdo a cada trés leituras da
amostra, obtendo-se com isto bons resultados. A reagdo de TMAH com os tecidos
animais € evidenciada pela formagédo de espuma, viscosidade e odor, como
resultado de uma reagdo de saponificagdo. Estas mesmas caracteristicas nao
foram observadas para os tecidos vegetais.

6.1.2. Limites de Detecgao

O TMAH comercializado ndo é de alta pureza, e além disso é dificil de ser
purificado por processos convencionais (extracdo, destilagcdo, separagao em
coluna). Assim sendo, objetivando-se verificar a influéncia da impureza do

reagente, mediram-se os sinais dos analitos em diferentes aliquotas da solu¢do de
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TMHA diluidas a 10 mL com agua. Na Tabela 19 pode-se observar que a
impureza do reagente € mais critica para Cu, pois a sua massa equivalente
aumenta significativamente em fungdo do aumento da quantidade de TMAH.
Felizmente, Cu estd quase sempre presente nas amostras biolégicas em
quantidades relativamente altas, superiores ao seu LD. Os LDs calculados para 50
ML de TMAH sao mostrados na Tabela 20. Estes limites de detecgdo foram
obtidos a partir de 3s/S, onde s é o desvio padrdo de 5 leituras consecutivas do
branco (50 uL de TMAH em 10 mL de agua) e S é a inclinagcdo da curva analitica.
Os coeficientes de correlagdo (Rz) das curvas analiticas variaram de 0,9980 a
0,9999, usando as condi¢des otimizadas que serdo mostradas no préximo item.
Para os elementos que contém mais de um isétopo, quando possivel, foi escolhido

0 menos sujeito a interferéncia espectral em ETV-ICP-MS.%"'%

Assim, por
exemplo, foi escolhido o isdétopo 77 do Se, porque o Cl que forma poliatdmico com
m/z 77 pode ser eliminado antes da introdugao do analito no plasma. Os LDs dos
outros isétopos do Se sdo maiores, devido a interferéncias dos constituintes do
gas do plasma, conforme foi discutido no item 4.1. O mesmo foi inferido para 82N,
onde a interferéncia por poliatdmicos de Na é baixa & temperatura de pirdlise de

1200 °C, mas a interferéncia pelo Ca "%

(presente na amostra) sobre os outros
isétopos do Ni ndo é suficientemente minimizada a esta temperatura, ou seja, o Na
é mais facilmente volatilizado na etapa de pirdlise do que o Ca. Além disso, 0

isétopo 58 do Fe é também interferente do *°Ni.
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Tabela 19. Massa equivalente (ME), em pg, para diferentes aliquotas de TMAH (25 %
m/v) diluidas a 10 mL com 4gua.

TMAH, pL Analitos, ME

Tag "'Se  Pb "As cd. W %cr

10 574 993 408 023 1206 0,30 19,4
25 597 7,9 268 026 858 0,33 21,7
50 61 7,94 341 032 721 0,36 22,8
100 6,33 859 471 042 6,92 0,37 21,5
*Mn  ®Ni  “Cu_ sn "“'sb ™Te g %Co

10 1,27 100 587 1,86 0,31 1,21 1,84 0,19

25 354 134 126 266 050 1,33 2,04 0,38

50 2,58 165 2597 399 060 144 1,71 0,35

100 2,66 17,5 36,52 4,45 1,41 1,84 1,83 0,62

Tabela 20. Limites de detecgdo, em pg/L, dos analitos em 50 uL. de TMAH, diluido a 10

mL com 4gua, na presenga dos diferentes modificadores.

Analito  Paladio,1ug Ir,9ug Tubo recoberto Sem
comlir, 300 yg Modificador
Scr 0,22 - - 0,23
Y 0,047 - - 0,065
%Mn 0,013 . - 0,010
®co 0.053 - - 0,030
2Nj 0,17 - - 0,14
$Cu 0,35 - - 0,23
“As 0,031 0,019 - -
17ag 0,004 0,074 -
Se 0,17 0,091 - -
Med 0,039 0,99 - ' -
1261¢ 0,008 0,025 0,027 -
g0 0,87 0,23 © 0,026 -
121gp 0,026 0,024 0,013 -
28p, 0,26 0,060 0,023 -

209, 0,0048 0,080 0,019 -
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Os elevados LDs do %Cu, '°Sn e ?®pp, sdo devidos principalmente a
impureza do préprio modificador quimico. Na presenga de Ir os LDs do Sn e Pb
sd0 mais baixos, principalmente quando o modificador é purificado in situ.
Entretando, o Ir ndo é um bom modificador quimico do Cu porque se observou
efeito de meméria. Mas, o LD do Cu é relativamente alto mesmo na auséncia dos
‘modificadores quimicos, por causa da impureza do TMAH. Ja os LDs do *Cr, ®Ni
e ""Se s&o0 mais altos também por causa de suas baixas abundancias isotopicas
naturais.

6.1.3. Condigoes do Plasma e Forno de Grafite

Em ETV-ICP-MS, de maneira geral, as matrizes da amostra e solugbes
analitica precisam ser semelhantes, caso contrario a supressao de sinal e o

transporte do vapor do analito para o plasma podem ser diferentes.''”'"®

Assim,
muito embora os LDs de Co, Ni, Mn, V, Cu e Cr sejam semelhantes na auséncia e
presen¢ga de Pd (Tabela 20), a adicdo do modificador foi necessaria para
compensar as diferengas entre as solugdes analiticas e amostra, que neste caso
possibilitdu 0 uso da calibragdo externa. Para a maioria das amostras, desde que
adequadamente diluidas, 10 a 20 pyL de solugdo de Pd 0,01% foram suficientes
para compensar os efeitos da matriz, para 20 yL de solugdo ou suspensdo da
amostra. Quando a calibragdo foi por adi¢do de analito, nenhum modificador ou
carreador foi adicionado para estes elementos. |

Na otimizacdo das temperaturas de pirélise e outros parametros da énélise,
foi utilizado um dos materias de referéncia (‘Oyster Tissue”), tendo-se em vista
gue condicdes mais enérgicas sao geralmente necessarias as amostras do que as
solu¢des analiticas. Para Cr, Co, Ni, Cu e V a temperatura de 1200 °C foi
escolhida para a maioria das amostras, com exce¢do da amostra “Whole Egg
Powder’, para a qual a temperatura de 1300 °C foi necesséria para minimizar os
efeitos da matriz‘. De qualquer forma,' com exce¢do do Cu, temperaturas de
pirlise de até 1300 °C podem ser empregadas para estes elementos, sem que
ocorra significativa diminuicdo das intensidades dos seus sinais. As temperaturas
de pirdlise para 0os demais elementos foram escolhidas de acordo com a Fig. 32,
onde pode ser observado que, com exceg¢do do Cd, altas temperaturés podem ser
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empregadas, facilitando a separagdo da matriz. Assim, para Sb, Sn, Pb e Bi foi
escolhida a temperatura de pir6lise de 1300 °C; para As, Se, Te e Ag foi 1000 °C
a 1200 °C.

(b)
750 - -

800 Se

500 |-

600

10° Contagens

250

400

1 L 1 3 0 0 1 1 1
500 750 1000 1250 ' 500 750 1000 1250

Temperatura, °C

Figura 32. Curvas de temperatura de pirélise, na presenca de 18 pgdeIr(a)e 1 pg de Pd
(b); 25 mg de “Oyster Tissue” + 50 pL de TMAH 25 %, diluido a 10 ml com 4gua.

Para os elementos mais volateis, a quantidade de modificador € mais critica
(Fig. 33), porque o analito precisa ficar retido no tubo de grafite até a sua
vaporizagédo. Além disso, o modificador quimico também influencia na formagéo de
“clusters” que sdo responsaveis pelo transporte do analito, o que, segundo Kantor,
%8 & mais critico quando o analito é mais volatil. As intensidades dos sinais do Te
n&o sdo mostradas, mas foram semelhantes as do Se. Muito embora o Ir seja um
modificador adequado para As e Se, conforme foi mostrado em outros
trabalhos,®>®*® Pd foi utilizado para estes elementos, como compromisso da
analise multielementar. Além do que, este modificador & também adequado para
As e Se.® Assim, estes elementos puderam ser determinados juntamente com
outros (Te, Ag, Cr, Cu, V, Ni, Mn, Co). De qualquer forma, o méximo de elementos
medidos em cada grupo foi 5, pois a intensidade do sinal transiente é dependente
do numero de is6topos medidos em cada leitura. Para Ag e Cd o Ir proporcionou
piores resultados que o Pd, mas para Pb, Sb e Sn, o tubo de grafite recoberto
com Ir foi a melhor condigdo, pois além de fixar o analito no tubo antes da

15

10
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vaporizag¢ao, o sinal do branco é baixo. A adequabilidade deste modificador para
Sb, Sn e Pb também ja foi verificada em outros trabalhos.®"®® Para estes
elementos, também foram obtidos bons resultados na presenga de 25 pL de
solugdo de Ir purificado in situ. Embora tenha-se observado pequeno efeito de
memoria do Bi na presenga de Ir, este péde ser contornado através da leitura do
branco entre cada leitura da amostra, obtendo-se com isto melhores resultados.
Assim sendo, Pb, Sb, Sn e Bi foram medidos juntamente e na presencga de Ir.

Conforme mostrado na Fig. 33, maiores quantidades de Pd diminuem as
intensidades dos sinais de Ag, As e Se, mas ndo o do Cd. Por outro lado, maiores
quantidades de Ir ndo causam diminunuicéo das intensidades dos sinais do Sn,
Pb, Bi e Sb, provavelmente porque o Ir € pouco vaporizado junto com os analitos,
diminuindo o efeito espago-carga. A diminuicdo das intensidades dos sinais de
alguns elementos na presenga de excesso de Pd ja havia sido observada por
Grégoire et al.,”® os quais também verificaram que esta é dependente da matriz.
Por outro lado, de acordo com Kantor,?® o aumento da intensidade do sinal do Cd
com o aumento do Pd & devido a uma melhor nucleagéo. O Cd pode facilmente
sair do tubo de grafite e condensar na linha de transporte, mas com o aumento da
quantidade de modificador quimico a sua saida sob a forma de atomos livres é
dificultada.

Com relagdo as temperaturas de vaporizagdo, verificou-se que o0s
resultados obtidos para V, Mn, Co, Cr, Ni e Cu foram bons a 2300 °C, sendo entdo
esta temperatura utilizada para a analise dos materiais certificados. Para os
elementos mais volateis, a temperatura da vaporizagéo escolhida foi 2200 °C, de
acordo com a Fig. 34. Quando As e Se foram determinados juntamente com
outros elementos, a temperatura de vaporizagao utilizada para estes elementos foi
também 2200 °C, como condi¢do de compromisso, mesmo que temperaturas de
vaporizagao menores sejam mais adequadas para estes dois elementos, conforme
a Fig. 34. Como o comportamento do Te foi semelhante ao do Se, este foi também
determinado juntamente com As, Se, Cd e Ag.

Enfatiza-se que as temperaturas de pirélise e as diluigbes da amostra foram
sempre as maiores possiveis, visando eliminar 0 maximo da matriz e assim medir
a concentracdo dos elementos sem a necessidade de calibragéo por adicdo de
analito.
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Figura 33. Influéncia do Pd e Ir nas intensidades dos sinais dos analitos. Amostra: 25 mg

de “Oyster Tissue” + 50 pL te TMAH 25 % + 0,04 pg de Sb e Bi, diluido a 10 ml com
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Figura 34. Curva de temperatura de vaporizagdo (T, = 1000 °C); 25 mg de “Oyster
Tissue” + 50 uL. de TMAH 25 % + 0,04 pg de Sb e Bi, diluido a 10 ml com éagua.

A vazdo do gas de nebulizagdo normalmente utilizada na nebulizagéo
pneumatica, no sentido de se obter a minima produgéo de M e MO" e méaxima de
M*, pode n&o ser a melhor quando a amostra é introduzida na forma de vapor
seco, assim sendo deve ser otimizada quando a ETV é usada. Observa-se na Fig.
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35 que a vazédo do gas carreador (gas carreador mais gas interno no forno)
durante a vaporizagdo tem efeito mais pronunciado sobre alguns elementos, mas
todos aumentam com o aumento da vazéo do gas. Segundo Kantor, quanto maior
e mais turbulenta for a passagem do gas pela célula de vaporizagdo, mais
eficiente € a formagéo do aerossol do vapor do analito, principalmente quando
este & volatil. A diminuigéo da intensidade do sinal a vazdes mais altas do gas é,
possivelmente, devida ao deslocamento da zona étima de amostragem e tempo
insuficiente de residéncia do analito no plasma. Para Cu, V, Mn, Co, Cr e Ni (nédo
mostrados na Fig. 35), os comportamentos foram semelhantes aos do Cd, Pb e da
Ag. Assim, como compromisso da analise multielementar, a vazéo total de Ar
escolhida para a vaporizagéo de todos os analitos foi 1,2 L/min (0,9 L/min do gas
carreador mais 0,3 L/min do gas interno no forno), embora esta ndo seja a mais

adequada para Bi.
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Figura 35. Influéncia da vazdo do gas carreador nas intensidades dos sinais dos analitos
na amostra de “Oyster Tissue”; 25 mg de amostra + 50 uL. de TMHA 25% + 0,04 pug de Sb
e Bi, diluido a 10 ml com agua.

6.1.4. Resultados das Analises

Nas Tabelas 21-24 sdo mostrados os resultados obtidos na anélise dos
materiais de referéncia, e os respectivos LDs do método, em ug/g (para um
volume de 10 mL de suspensédo). Com exce¢do de Cd e Cr, para todos os
elementos pesquisados foi possivel a obtengdo de valores concordantes com os
certificados, em todas as amostras. Na amostra “Bovine Muscle Powder’ a
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determinacdo de Cr ndo foi possivel devido a interferéncia espectral por outras
espécies presentes na amostra, provavelmente poliatdmicos de S.¥ Outros
isétopos do Cr ndo foram medidos, uma vez que o LD do Cr seria ainda maior,
conforme foi discutido no item 4.1. A determinacdo de Cd também nao foi possivel
nesta amostra devido a baixa intensidade do sinal medido. A supressdo do sinal
do Cd foi alta em todas as amostras, principalmente porque néo pode ser utilizada
temperatura de pirdlise alta para a separagdo da matriz (Fig.32). Foi verificado
que, mesmo a 600 °C, a intensidade do sinal do Cd na amostra é
significativamente mais baixa do que na solugdo analitica, para uma mesma
cohcentra(;,éo do elemento. Assim, em ETV-ICP-MS, a calibragdo externa
dificiimente pode ser empregada para a determinagdo de Cd em suspensdes ou
solugdes com significativa quantidade de sélidos dissolvidos. Na amostra “Orchard
Leaves”, a concentragdo de Cd medida foi superior a certificada, muito embora
tenha-se obtido curva de calibragdo por adicéo de analito com boa linearidade (R?
= 0,9990), cujas concentragdes das solugbes analiticas foram adequadamente
préximas da esperada para a amostra. Nesta mesma amostra, o valor informado
para Te é somente obtido quando a calibragdo externa € empregada. Em ambos
os tipos de calibragédo as concentragdes das solugdes foram adequadas, obtendo-
se boa linearidade. Levando-se em consideragdo a caracteristica da amostra
(suspensao) e os fendmenos envolvidos na vaporizagao eletrotérmica, espera-se
que o valor medido para Te através da calibragao por adicdo de analito seja o
verdadeiro.

Quando maiores quantidades de amostra sdo empregadas (100 mg de
amostra para um volume final de 10 mL de suspens&o), € necessario que seja
feita a leitura do branco a cada 3 leituras da amostra, porque a intensidade do
sinal vai diminuindo gradativamente. Atribui-se isto a supressao de sinal causada
pelo acumulo de determinadas substancias no tubo de grafite, mesmo quando a
temperatura da etapa de limpeza é alta (2650 °C). Este efeito foi mais pronunciado
na determinagéo de As e Sb.
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Tabela 21. Andlise de “Orchard Leaves” - NIST 1571 (AA = adi¢do de analito, E =
calibrag@o externa; para Sb, Cr, Ni e Co: 100 pL. de TMAH e 25 mg de amostra; para Se,

Te e Cd: 200 uL de TMAH e 100 mg de amostra.

Analito  Certificado, ug/g  Medido, pg/g Calibracdo LD, pg/g
“Cr 29+0,3 3,01+0,28 E 0,0088
0o 0,22 0,23 + 0,026 AA 0,021
2Ni 1,340,2 1,38 + 0,17 E 0,068
se 0,08 + 0,01 0,08 + 0,01 AA 0,017
"cd 0,11 + 0,01 0,16 + 0,008 AA 0,0055
121gp 29+0,3 2,63+0,13 AA 0,0013
*Te 0,01 0,0047 + 0,001 AA 0,0027

0,014 + 0,004 E 0,0027
209B; 0,1 0,085 + 0,019 AA 0,0019

a: ndo certificado

Tabela 22. Analise de “Whole Egg Powder” - NIST 8415 (AA = adigdo de analito; E =
calibragdo externa; solugcdo de TMAH: 100 uL; massa de amostra: 102 mg.

Analito  Certificado, yg/g  Medido, ug/g Calibragdo LD, ug/g
“Cr 0,51 + 0,079 0,51 + 0,079 E 0,44
Sty 0,459 + 0,081 0,37 + 0,053 £ 0,094
*Mn 1,78 + 0,38 1,9 +0,37 E 0,0013
*Co 0,012 + 0,005 0,015 +0,003 E 0,0052
Scut 2,70 +0,35 2,91+0,33 £ 1,4
"As 0,01 0,013 + 0,002 E 0,0073
"Se 1,39+ 0,17 1,21+ 0,23 E 0,017
298py, 0,061 + 0,012 0,054 + 0,018 AA 0,0013

a: ndo certificado; *: a suspensdo foi diluida 1+19; *: a suspensdo foi diluida 1+39
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Tabela 23. Analise de “Bovine Muscle Powder”-NIST 8414 (AA = adic¢do de analito; E =
calibragdo externa; solugdo de TMAH: 100 pL; massa de amostra: 104 mg.

Analito Certificado, ug/g Medido, pg/g  Calibracdo LD, pg/g

¥Cr 0,071 + 0,038 nd . -
Sy 0,005° 0,0045 + 0,0008 - 0,0045
>*Mn 0,42 + 0,06 0,37+ 0,09 AA 0,0013
0,42 + 0,045* - 0,058
*Co 0,007+ 0,003  0,0046 + 0,0004 E 0,0051
2Ni 0,05 + 0,04 0,014 + 0,007 E 0,017
*As 0,009 + 0,003 0,012 + 0,005 E 0,0030
se 0,076 £0,010 0,081 + 0,0061 = 0,017

"ed 0,013+ 0,011 nd . -
215p 0,01? 0,0132 + 0,005 F 0,0024
208py, 0,38 + 0,24 0,31+0,03 AA 0,0023

a:ndo certificado; * para 20 mg de amostra; nd: ndo determinado

Tabela 24. Analise de “Oyster Tissue” - NIST 1566a (AA = adi¢do de analito; E =
calibragfo externa; solugéio de TMAH: 50 pL; massa de amostra: 25 mg.

Analito  Certificado, pug/lg Medido, ug/lg  Calibragéo LD, ug/lg

Ber 1,43+046 1,76 +0,15 E 0,088
Sy 468+0,15  4,85+0,60 E 0,019
>Mn* 12,3+1,5 13,2+ 0,63 £ 0,052
¥co 0,57+0,11 0,410,057 E 0,021
2Ni 225+044  1,84+0,10 E 0,068
Scu* 66,3 + 4,3 70,6 + 0,42 £ 1,4
®As* 14,0 £ 1,2 15,4 + 0,46 E 0,12
"Se 221+024  2,43+0,30 = 0,068
%ag 1,68+0,15  1,52+0,13 E 0,0041
Med 415+0,15  3,80+0,62 AA 0,22
12050 3,0° 2,95+ 0,16 E 0,010
215p 0,01 0,015 + 0,004 E 0,0052
2%8pp, 0,371+0,014 0,32 + 0,069 E 0,0092

a: ndo certificado; *: a suspensdo foi diluida 1 + 9
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6.2. Diluicao Isotépica

O objetivo principal desta etapa do trabalho foi verificar a viabilidade de se
analisar amostras biologicas sob a forma de suspensdo com TMAH por ID-ETV-
ICP-MS. Para tal, foram utilizados os materiais certificados NRCC-DORM 1 (Dog
Fish) e NBS 1577a (Bovine Liver). Na medida das razbes isotopicas,
principalmente quando a concentragdo do analito € baixa, a calibragdo do
espectrometro & de grande importancia. Sendo assim, antes da andlise das
amostras foi feita calibragéo do instrumento, conforme as instrugbes do fabricante.

Na Fig. 36 sdo mostrados os sinais transientes de Ag, Hg, Tl e Cd, na
amostra sob a forma de suspensdao com TMAH e na amostra digerida. As
amostras foram também digeridas para que os sinais pudessem ser comparados,
bem como as concentragdes nao certificadas de Tl e Ag e os respectivos LDs.
Observa-se na Fig. 36 que, para todos estes elementos, os sinais transientes dos
analitos na amostra sob a forma de suspensdo com TMAH s&o diferentes
daqueles na amostra digerida (para o0 mesmo programa de tempo e temperatura
do forno de grafite). Os sinais transientes de Pb na suspenséo do “Dog Fish”, ndo
mostrados na Fig. 36, sdo semelhantes com aqueles do Cd, Tl e Ag. Para todos
os elementos, os perfis dos sinais transientes em ambos os materiais certificados
foram semelhantes. O retorno do sinal transiente a linha base ocorre mais
rapidamente quando a amostra é digerida, independentemente da adicdo do
material enriquecido, indicando que o analito esta mais livre na amostra digerida
do que na amostra sob a forma de suspenséo. O fato do sinal transiente ser assim
produzido, devido a condigdo do analito na amostra quando a mesma esta na
forma de suspens&o, ndo impediu a obtengdo de bons resultados, conforme &
mostrado nas Tabelas 25 e 26.
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Figura 36. Sinais transientes dos analitos na amostra de “Dog Fish”. TMAH: suspenséo da
amostra com o reagente; DIGERIDO: amostra digerida com mistura HNO; + H,0O,;

“spiked”: adigdo de material enriquecido, conforme item 3.3.2.

As concentragdes de Tl medidas na amostra de “Dog Fish” e Ag nas
amostras de “Dog Fish” e “Bovine Liver’, foram também medidas nas solu¢des das
amostras digeridas (para a comparagao dos resultados), sendo os valores obtidos
concordantes. Assim sendo, quando se deseja analisar estes tipos de amostra sob
a forma de suspensdo com TMAH, a ID é o método de calibragdo mais adequado,
ja que é mais dificil fazer a calibragéo pelo método da adicdo de analito. Além
disso, é bastante dificil medir as concentragbes dos analitos pela calibragdo
externa, principalmente a dos elementos mais volateis (Hg, Tl, Cd), quando se
analisam suspensdes mais concentradas.Também, observou-se que é bastante
dificil obter-se curva analitica de Hg, para baixas concentragcdes do elemento, por
causa do seu efeito de memoéria e sua alta volatilidade, que ocorre de maneira
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diferente para solugdes analiticas e amostra. A alta supressao do sinal do Cd na
presenc¢a da matriz, que leva a baixa intensidade do sinal analitico e dificuldade de
calibragdo por adigdo de analito sdo minimizadas quando a ID é empregada, pois
estes efeitos ndo afetam a razdo isotdpica esperada, desde que nédo haja
interferéncia espectral significativa. Conforme foi mostrado na Fig. 33 (item 6.1.2.)
maiores concentragdes de Pd aumentam o sinal do Cd, assim sendo, a quantidade
de Pd empregada para este elemento foi maior que a dos demais. Em teste
posterior, quando uma quantidade ainda 3 vezes maior de Pd foi empregada, o
sinal do Cd foi também maior (o sinal foi corrigido com o branco). Portanto, parece
que a supressao do sinal do Cd presente nas suspensdes diminui com 0 aumento
da quantidade de Pd. Isto pode levar a conclusdo de que a diminuigdo da
intensidade do sinal do Cd ndo é somente devida ao efeito espago carga, mas
também a perdas por condensacéo (devido a uma ineficiente nucleag:éo),"’8 tendo
em vista que mais constituintes da amostra estdo presentes para ligar-se com o
Pd. O maior incoveniente com relagéo ao Cd na ID é a interferéncia espectral do
Sn sobre alguns de seus is6topos. Neste trabalho foi medido um destes isétopos,
o ""2Cd, que era o is6topo enriquecido, sendo este o Unico material disponivel.
Neste caso, devido a quantidade de Cd presente na amostra (relativamente mais
alta que a do Sn) e aplicagdo de equagdo matematica para correcdo da
interferéncia isobarica, pelo soffware do instrumento, foi possivel medir a
concentragéo de Cd nas amostras.

Por outro lado, observou-se que foi necessario agitar a suspensdo da
amostra de “Bovine Liver” a cada quatro leituras, uma vez que a concentragédo do
analito medida variava com o tempo. Neste caso, a quantidade de TMAH nao foi
suficiente para solubilizar o material da amostra, porque foram observadas
particulas decantadas, talvez porque o procedimento utilizado para a obtengdo da
suspensdo ndo foi 0 mais adequado. O correto teria sido adicionar o reagente e o
material enriquecido, deixar em repouso até a amostra ser completamente
molhada com o mesmo, e apds isto adicionar a agua para completar o volume final
(5 mL). Quando este procedimento foi utilizado para outros tecidos animais
(discutidos no item 6.1.1.) ndo se observaram particulas decantadas. Um outro
fator que pode ter contribuido para a formagao de precipitado foi a adicdo de
solugdo acida contendo os isétopos enriquecidos, 0 que leva a formagéo de
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precipitado na presengca de TMAH. Por causa disto, & também necessario ter-se o
cuidado de que a solugéo de lavagem do pipetador automatico nao seja acida, e
de que a solugéo acida do modificador quimico e a da amostra (contendo TMAH)
sejam pipetadas separadamente.

O maior incoveniente na determinagéo do Hg é a impossibilidade de se usar
temperaturas de pirdlise altas, conforme mostra a Fig. 37, o que impede a
remogdo da matriz. Observou-se que a temperatura de pirdlise de 500 °C (na
presenga de Ir), a intensidade do sinal do Hg na amostra é significativamente
maior do que no branco. Entretanto, o Hg adicionado a amostra (através do
“spike”) & praticamente todo volatilizado antes da leitura, pois a nova razéo
isotopica foi praticamente a mesma que a obtida na auséncia do “spike”. Porém, a
temperatura de pirdlise de 200 °C, obteve-se o R esperado, na mistura da amostra
com o “spike”. Isto implica na deposi¢ao de residuos da matriz sobre a interface do
instrumento e lente idnica na etapa da vaporizagéo, pois a maioria da matriz esta
presente no tubo de grafite no momento em que o orificio do mesmo é fechado. A
temperatura de vaporizacdo do Hg também foi baixa (1000 °C), para impedir que
mais material saisse do tubo de grafite a temperaturas mais altas, pois conforme
obsevado na Fig. 37 a intensidade do sinal do Hg ndo varia significativamente
entre 1000°C e 2000 °C, indicando que temperaturas mais altas poderiam ter sido
usadas.Temperaturas de vaporizagdo menores nao foram utilizadas por
impedimento do préprio software do sistema ETV-ICP-MS usado. Assim sendo,
apds cada ciclo do programa de temperatura, o tubo de grafite foi aquecido a 2600
°C (numa etapa isolada do programa de temperatura), sendo que o orificio de
introducd@o da amostra no tubo de grafite ndo foi fechado pela ponteira de grafite
nesta etapa. Procedimento semelhante foi utilizado por Willie et al.'® quando
determinaram Hg orgénico e inorganico por ETV-ICP-MS, em tecidos biolégicos
dissolvidos com TMAH. Além disso, o Hg apresentou efeito de memoria,
provavelmente devido a sua condensagdo na linha de transporte. Mas a
minimizagdo deste efeito foi possivel através de varias leituras do branco, antes
da leitura do padrdo, seguido da amostra. As temperaturas de pirdlise e
vaporizagéo da Ag, do Cd, Pb e Tl foram escolhidas de acordo com o que foi
discutido no item 6.1.3., sendo que no caso da ID estas foram otimizadas pelas
medidas dos sinais dos analitos na amostra de “Bovine Liver” digerida com acido.
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As temperaturas de pirélise e vaporizagcdo de todos os elementos determinados
por ID-ETV-ICP-MS sao citadas no item 3.3.2.

Para corrigir contaminagdes, principalmente de Pb e Ag, os sinais de todos
os analitos no padrdo (amostra sem “spike”) e amostra (amostra com “spike”)
também foram corrigidos com o branco. Entretanto, ndo foi possivel medir a
concentragcdo de Hg na amostra de “Bovine Liver” por causa da baixa intensidade
do sinal e efeito de meméria. Nesta situag@o, a intensidade do sinal do branco
nem deveria ser descontada, porque a supressao do sinal do analito na amostra
foi maior do que no branco, 0 que quase sempre ocorre e que passa a ser critico
quando se trabalha préximo do LD, principalmente quando a intensidade do sinal
do analito no branco é alta e o elemento é bastante volatil. Contudo, mesmo sem
considerar o sinal do branco a medida da concentragéo de Hg nao foi possivel, por

estar abaixo do LD.
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Figura 37. Curvas de temperatura de pirdlise e vaporizagéo de Hg, para 20 pL de solugdo

da amostra de “Dog Fish” digerida (500 mg em 15 mL de solug@o final) e na presenga de
18 ugdeIr.

Os LDs mostrados na Tabela 25 foram obtidos a partir de 3s, sendo s 0
desvio padréao de 5 leituras consecutivas da solugao ou suspensao da amostra de
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“Dog Fish” adicionada de material enriquecido. O LD calculado na presenca da
amostra reflete mais a situagao real, ao invés de se utilizar o branco adicionado de
material enriquecido. Observa-se na Tabela 25 que os LDs obtidos para a amostra
digerida sao mais baixos. Para as suspensdes, observou-se que a variagdo da
intensidade do sinal & maior a partir da 4° leitura (com excegdo do Tl, cujo sinal é
bem mais estavel), provavelmente porque comega a ocorrer a co-precipitagcdo do
analito, conforme ja discutido anteriormente neste item. O analito no “spike” é bem
misturado com a amostra, mas deve permanecer livre, sendo aos poucos
arrastado pelo material que vai lentamente decantando. Contudo, os LDs séo
razoavelmente bons mesmo para as suspensdes com TMAH (principalmente o do
Tl). Os maiores LDs do Hg e Cd séao dévidos, principalmente, ao efeito de
memoria do Hg (o qual € maior quando a suspenséo é analisada) e a interferéncia
espectral do '"2Sn sobre o ''?Cd, respectivamente. De qualquer forma, os
resultados mostrados na Tabela 26 confirmam que, de fato, a ID proporciona
resultados exatos e precisos, desde que corretamente conduzida, sendo os
| principais requisitos: cuidados com a contaminacdo e com interferéncia espectral,
quantidade de material enriquecido adequado (R alterado préoximo de 1 a 10) e
utilizagdo de materiais onde o isétopo enriquecido € o de menor abundancia
natural. Ainda, a ID pode ser 0 método de calibragdo para analise de suspensdes
com TMAH, desde que se misture bem a amostra com material enriquecido e que
a suspensao seja homogénea na hora da pipetagem pelo amostrador automatico.
O uso destas suspensdes é vantajoso porque a amostra necessita de pouco
preparo, sendo ainda mais Util quando n&o se dispde de um sistema fechado para
digerir a mesma, o0 que diminui a contaminagdo e perda do analito por
volatilizagao. |
Quanto ao degaste da camada pirolitica, observou-se que esta ocorre na
mesma propor¢ao para a amostra digerida (a qual é fortemente acida) e supensao
da amostra (quando esta é fortemente basica e muita matriz & dispensada no
tubo). Assim sendo, apds terem sido efetuados em torno de 50 ciclos de leitura,
observou-se que a camada pirolitica do tubo de grafite foi atacada, no local em
que a amostra € colocada, tanto para a solugdo da amostra digerida quanto para a
suspensdo. Com relagdo as suspensodes, este desgaste foi observado quando foi
analisada a amostra de “Dog Fish” (1000 mg de amostra adicionados de 0,9 mL de
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TMAH, para um volume final de 15 mL), utilizando-se 10 pL &e suspehséo em
cada ciclo de leitura. Quando a suspenséo de “Bovine Liver’ (100 mg de amostra
adicionados de 0,2 mL de TMAH para um volume final de 5 mL) foi analisada ndo
se observou desgaste da camada pirolitica, utilizando-se 20 uL de suspensdo em
cada ciclo de leitura.

Tabela 25. Limites de detecgdio, em pg/g, € massa de “spike”, em pg, na analise de “Dog
Fish” por ID.

Suspenséao ' Digerida
Analito “Spike” LD “Spike” LD
Ag 0,02 0,0096 0,005 0,0049
Cd 0,005 0,030 0,0025 0,026
Hg 0,300 0,041 0,150 0,030
Tl 0,100 0,00025 0,005 0,00015
Pb 0,100 0,0092 0,100 0,0076

Tabela 26. Anilise das suspensdes das amostras com TMAH por ID-ETV-ICP-MS. Os

resultados, em pg/g, sdo a média de 4 leituras consecutivas de duas replicatas (n = 8).

DOG FISH (DORM 1 NRCC) BOVINE LIVER (NBS 1577a)
Analito Certificado  Medido Certificado  Medido |
Ag - 0,132 + 0,0048 - 0,055 + 0,007
Cd 0,086 £ 0,012 0,083 0,013 0,44 £ 0,06 0,402 + 0,060
Hg 0,798 £ 0,074 0,810 + 0,040 0,004 + 0,002 -
Pb 0,40+ 0,012 0,405+ 0,012 0,135+ 0,015 0,140+ 0,017

TI - 0,0032 + 0,0003 0,003 0,00294 + 0,00005
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7. CONCLUSOES

As conclusdes referem-se ao uso da ETV-ICP-MS, sendo o vaporizador
eletrotérmico e o analisador de massa do espectrédmetro, um forno de grafite e um
quadrupolo, reSpectivamehte.

A técnica ETV-ICP-MS possibilita a analise direta de varios elementos
presentes na agua do mar, e em amostras semelhantes, desde que programas de
temperatura e tempo adequados possam ser empregados. Nestas amostras, o LD
do analito é dependente da presenca de interferentes que néo sao eliminados com
tratamento térmico (parte de Na, Ca, P, K), ou porque sao constituintes do préprio
grafite, plasma e atmosfera que circunda o plasma (os quais formam varios ions
poliatdmicos). Entre os elementos estudados, os mais prejudicados sdo Cr e Fe
(por interferéncia de C e Ar), Se (por interferéncia de Ar e Kr), Cu (por
interferéncia de Na), Ni e Ti (por interferéncia de Ca). Para estes elementos, com
exce¢ao do Ni, os LDs dos isétopos mais abundantes sdo maiores do que os LDs -
dos outros is6topos do elemento.

Os ions poliatbmicos de O e H sdo ainda formados em apreciavel
quantidade, devido a presenca dos mesmos no ar, gas do plasma e por oclusao
no grafite. Assim sendo, diversos ions poliatdbmicos contendo H e O que estado
presentes no plasma quando a PN é utilizada, estdo também presentes quando a
ETV é utilizada para introduzir a amostra no plasma, mas com a ETV as
intensidades dos sinais dos mesmos sdo bem menores.

A adig&o de padrao interno nao é recomendavel na analise da agua do mar,
uma vez que este pode estar presente na prépria amostra. Além disso, a
supressdo do sinal do padrdao interno pode ser significativamente diferente
daquela do analito, enquanto que a ID dificilmente pode ser usada para medir a
concentracéo de elementos com m/z abaixo de 80, por causa das interferéncias
espectrais. |

Sempre que possivel, o ajuste de matriz com agua do mar purificada é uma
boa escolha, ja que assim a contaminagdo é baixa e nao é necessaria a calibragcdo
por adicdo de analito. Também, sempre que possivel, diluir as amostras antes da
analise, para tornar a matriz mais simples e diminuir a supressao de sinal. Para

amostras que ndo podem ser diluidas, ou que podem ser muito pouco diluidas, a
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supressdo de sinal é inevitavel e é impossivel obter resultados exatos sem o
ajuste de matriz, ou calibragdo por adi¢do de analito.

Na andlise de agua do mar, apds varias horas de trabalho deve-se verificar
a voltagem da lente idnica do ELAN 6000, pois a voltagem necessaria para uma
melhor transmiss&o dos ions vai aumentando, devido a formagéo de depdsitos de
residuos da matriz. Eventualmente, € também necessario efetuar-se uma limpeza
das partes constituintes do vaporizador eletrotérmico e linha de transporte do
analito porque ha a formacao de depodsitos sob a forma de cinza nestes locais.

Com o sistema ETV-ICP-MS utilizado neste trabalho, os elementos Bi, Zn,
Ge, Pb, Tl e Cd presentes na agua do mar dificimente podem ser determinados
sem a separacdo da matriz, porque a supressao do sinal destes &€ muito alta na
presen¢ca da agua do mar, a nao ser em amostras poluidas que podem ser
bastante diluidas. Entretanto, Zn e Ge nao sao complexados pelo DDTP, sendo
necessario 0 uso de outros complexantes. Por outro lado, o Tl € complexado por
este ligante, mas na presenga de agua do mar a complexagao ndo & quantitativa e
reprodutiva, 0 mesmo ocorrendo para o As. Entretanto, o As pode ser determinado
diretamente. A determinagdo de Se também é dificil de ser feita diretamente por
causa da baixa concentracdo do elemento na amostra e das interferéncias
espectrais. Assim sendo, a determinacéo das concentragdes de Zn, Ge e Tl em
amostras de agua do mar ndo pode ser feita através dos métodos desenvolvidos,
a menos que a amostra possa ser bastante diluida. Para a déterminag:éo de Se é
quase sempre necessaria a pré-concentragao do analito.

O acoplamento do sistema FIA a ETV-ICP-MS é altamente vantajoso
porque minimiza significativamente a contaminagéo, a qual é facilmente notada
quando sdo determinadas concentra¢gdes muito baixas dos analitos. O volume de
eluente ndo é tao critico como em GFAAS, onde é usada plataforma de L'vov.
Mas a principal vantagem deste acoplamento com ETV-ICP-MS é a possibilidade
de se trabalhar com eluentes organicos.

Suspensdes de amostras biolégicas com TMAH podem ser adequadamente
analisadas por ETV-ICP-MS, o que diminui bastante a manipulagdo das mesmas,
sendo que neste caso a |ID pode ser o0 método de calibragdo mais adequado para
varios elementos. Entretanto, para a determinagdo de Hg é aconselhavel digerir a
amostra, porque a temperatura de pirdlise que pode ser utilizada & muito baixa,
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fazendo com que residuos da matriz sejam depositados sobre a interface e lente
idnica do instrumento.

A principais desvantagens da ETV, em relacdo a PN, sdo o maior tempo
necessario para a andlise e a limitagdo quanto ao nimeros de isétopos que podem
ser medidos simultaneamente. Assim, ela deve sempre ser buscada como um
recurso em situacdes especiais, ou seja, quando a analise, usando-se a
nebulizagdo convencional, ndo é possivel, principalmente por causa da excessiva
supresséo de sinal (interferéncia de matriz) e interferéncia por ions poliatémicos
(interferéncia espectral).
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