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RESUMO

E proposto um sistema de injecdo em fluxo (Fl) para a introdugéo de
solventes orgénicos no plasma, utilizando a nebulizagdo pneumatica (PN), em
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Parametros instrumentais, tais como, a poténcia de radiofreqiiéncia (RF), vazdo
do gas nebulizador, vazdo da amostra e intervalo de tempo entre as consecutivas
injegdes foram avaliados, injetando-se solugdes analiticas preparadas em metanol,
‘etanol, propanol e acido nitrico 1% v/v em agua. Observou-se que para 0s alcoois
foi necessario aumentar a poténcia da radiofreqiiéncia (RF) e diminuir a vazdo do
gas nebulizador. Também, verificou-se que as razbes das intensidades dos sinais
Ba'/Ba’ s30 menores em meio alcodlico, enquanto que as razdes das
intensidades dos sinais CeO'/Ce* s3o similares em todos os solventes. As
intensidades dos sinais de todos os isétopos estudados aumentam quando o
analito estd em meio alcodlico, principalmente devido aos critérios de medida
escolhidos na otimizagdo do instrumento de ICP-MS, ou seja, razdo das
intensidades dos sinais CeO'/Ce” inferior a 3%. Este efeito é mais pronunciado
para o As, Se e Hg. Devido a injegédo de volumes relativamente pequenos (em
torno de 100 pL) dos élcoois diluidos em linha com agua na proporgéo de 1:1 e a
lavagem do sistema com solugdo aquosa por pelo menos 60 s .entre as
consecutivas inje¢des, o sistema proposto permite que sejam efetuadas mais de
200 leituras, sem reotimizar as condi¢des instrumentais e, principalmente, a
auséncia visivel de depésitos de carbono na interface do instrumento. Quando os
alcoois foram introduzidos no plasma com o sistema F| e diluidos em linha na
proporgao de 1:1, verificou-se que a adigdo de oxigénio ao plasma ndo minimiza a
deposicdo de carbono no instrumento. |

Apos verificar a viabilidade da introdugdo dos &lcoois no plasma, foi
desenvolvido um outro sistema Fl para a separagéo da matriz e pré-concentragéo
do analito. Com o método proposto foi feita a deterrhinagéo de de Cu, As, Se, Ag,
Cd, In, Te, Au, Hg, TI, Pb, Bi e U em diversos materiais certificados biolégicos
(urina, musculo e figado bovino e leite em pd) e aguas (agua enriquecida com °
diversos elementos, agua de rio e agua do mar). A separagio da matriz e a pré-
concentragéo dos analitos foram feitos pela retencdo dos complexos dos analitos
formados com o sal de aménio do acido O,O-dietilditiofosférico DDTP), em coluna
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contendo silica recoberta com grupos Cis. Metanol (140 pL) foi usado como
eluente, o qual foi introduzido diretamente no plasma através da nebulizagdo
pneumatica. Como condi¢do de compromisso, em relagdo a concentragdo do
acido e do DDTP, os analitos foram determinados em grupos ou. individualmente.
Os fatores de enriquécimento variaram entre 2,6 e 180, dependendo do analito.
Os limites de detecgdo (LOD) variaram entre 0,05 ng L™ para U e 33 ng L™ para
Cu. O consumo de amostra foi 2,3 mL para cada ciclo de pré-concentragdo e a
frequéncia de amostragem foi 22 h™" (18 h™' para Au). A exatiddo foi verificada |
através da analise dos materias certificados, sendo boa a concordancia entre os
resultados obtidos e os valores certificados, exceto para o As. O volume
relativamente pequeno de metanol usado como eluente, a sua diluicdo em linha e
o intervalo consideravel entre as sucessivas eluigdes, minimizam os problemas
decorrentes da introdugéo do alcool no plasma.
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ABSTRACT

A flow injection system for the introduction of organic solvents in a
instrument of inductively coupled plasma mass spectrometry, using the
conventional pneumatic nebulization, is proposed. The instrumental parameters,
such as radiofrequency power, nebulization gas flow rate, solution flow rate and
time interval between consecutive injections, were optimized for injecting analytical
solutions in methanol, ethanol, propanol and 1% v/v nitric acid in water. In
comparison to the conditions for the aqueous solution, a higher power and lower
nebulization gas flow rates were adopted for the alcohol solutions. The Ba*'/Ba’
signals ratios are lower in the alcohol solutions, while the CeQ’/Ce” signals ratios
are similar in all solvents. The signal intensities for the studied isotopes are
enhanced in the organic media, partially due to a criterium used in the optimization,
~that is, CeO*/Ce” signal ratio below 3%. The enhancement is specially high for Se,
As and Hg. The proposed flow injection system, with an injection of a small
volume, tipically 100 pL, of the organic solvent, on line diluted 1+1 with water, and
the continuous washing during at least 60 s with an aqueous solution containing
1%, vlv, nitric acid, between the injections, allows the use of the instrument for '
more than 200 readings, without reoptimization of the plasma conditions and
without visible carbon deposits on the cones. The addition of oxygen to the
nebulization gas does not bring a real advantage. |

After verifying the possibility of the introduction of alcohols in the plasma by
using an on-line flow injection system, a method for the determination of Cu, As,
Se, Ag, Cd, In, Te, Au, Hg, Tl, Pb, Bi and U in certified waters and in biological
materials by inductively coupled plasma mass spectrometry, after an on-line
separation, is described. The matrix separation and analyte preconcentration is
accomplished by retention of the analytes complexed with the ammonium salt of
0,0-diethyl dithiophosphoric acid in a HNO3 solution on C1s immobilized on silica in
a minicolumn. Methanol (140 uL), as eluent, is introduced in the conventional
pneumatic nebulizer of the instrument. In order to use the best compromise
conditions, concerning the ligand and acid concentrations, the analytes were
determined in separate groups or individually. The enrichment factors were in the
range from 2.6 to 180, depending on the analyte. The limits of detection varied
from 0.05 ng L for U to 33 ng L™ for Cu. The sample consumption is only 2.3 mL



for each preconcentration cycle and the sampling frequency is 22 ht (18 h™ for
Au). The accuracy was tested by analysing 7 certified reference materials: water,
riverine water, urine, bovine muscle, bovine liver, non-fat milk powder and sea
water. The agreement between obtained and certified concentrations was good,
except for As. The relatively small volume of methanol, used as eluent, its on-line
dilution, and the time between the elutions minimizes the problems produced by
the introduction of organic solvent (alcohols) into the plasma.
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1. INTRODUGAO

A necessidade do desenvolvimento de novas técnicas instrumentais de
analise é decorrente de diversos fatores. Neste contexto, podem ser citados a
determinagcdo de certos elementos essenciais ou toxicos para os organismos .
vivos, o controle da qualidade de materiais, medicamentos e produtos
industrializados em geral, o controle de emissées poluidoras do ambiente, entre
outros. Na maioria dos casos, o desenvolvimento de técnicas cada vez mais
sensiveis e répidas parece ser a necessidade principal, a qual, quase sempre,
esta diretamente Iigadé ao desenvolvimento tecnoldgico. Assim, entre as diversas
técnicas analiticas, a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) & amplamente empregada, principalmente devido &
possibilidade de andlise multielementar, répidez e elevada sensibilidade. Esta
técnica apesar de ser relativamente nova, encontra-se em estagio
consideravelmente amadurecido de desenvolvimento, sendo empregada na
quantificagéo de elementos nos mais diversos tipos de amostras. Entretanto,
~ apesar da grande expectativa, quando do seu “descobrimento” no inicio da década
de 80, de ser uma técnica analitica praticamente livre de interferéncias e de uma
série de outras caracteristicas positivas freqlientemente citadas, atualmente um
dos maiores desafios ainda parece ser a eliminagdo ou minimizagdo das
interferéncias espectrais e ndo-espectrais. Isto estd bem documentado no perfil de
grande parte dos trabalhos encontrados na literatura, que tratam n&o s6 da
minimizagdo das interferéncias através do tratamento prévio da amostra, como do
desenvolvimento de novos equipamentos ou do melhoramento dos mesmos.
Estudos relacionados ao emprego de plasmas gerados a partir de gases
alternativos ao argdnio (He, N2, O, entre outros) ou misturas destes com argénio,
como fonte de ions; alteragbes no sistema de amostragem e focagem dos ions
(instrumentos com “cémara de colisdo’, ou seja, emprego do hexapolo, submetido
a corrente de radiofreqiéncia e combinado com gases que reagem
especificamente com determinados ions poliatdmicos); uso de outros filtros de
massa (como o setor eletromagnético, “time of flight”, entre outros); alteragbes nos
sistemas de introdugdo da amostra no plasma; e, acoplamento de outros plasmas
(tais como os gerados por microondas) a espectrometria de massa, estéo entre os
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mais citados a nivel de mudangas instrumentais para contornar as interferéncias.
Por outro lado, a separacdo do analito da matriz, antes da sua introdugéo no
plasma, é ainda a alternativa mais empregada na minimizagao das interferéncias
nesta técnica. Também, acompanhada da separacdo, geralmente, a concentragéo
do analito € aumentada na solugéo final a ser medida; o que, contribui no
melhoramento do limite de detecgdo (LOD) do método. Neste sentido, um dos
procedimentos mais empregados para a separagdo do analito da matriz e pré-
concentracdo do analito (ou, separagio/pré-concentracdo) é o processo de
extragéo liquido-sélido-liquido, mais conhecido por separagédo em coluna. Além da
boa eficiéncia deste processo, a facilidade de executa-lo em fluxo continuo,
acoplado ao espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado, traz
uma série de vantagens, entre as quais estéo a sua mecanizagdo e a minimizagdo
de problemas de contaminagéo durante 0 manuseio da amostra. A maioria dos
trabalhos encontrados na literatura tratando sobre este assunto, utilizam resinas
de troca' ibnica e resinas quelantes como materiais ativos na coluna. Entretanto,
nenhuma referéncia foi encontrada em relagcdo ao uso do processo de sorgdo de
complexos metalicos sobre materiais de baixa polaridade para a separagéo/pré-
concentragdo, acoplado diretamente a esta técnica. Portanto, tendo-se em vista
que o emprego deste processo de separagdo/pré-concentragdo ja é bem
consolidado na espectrometria de absor¢do atémica, estudou-se a viabilidade do
seu emprego na espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.
Para tal, foi desenvolvido um sistema de separagﬁéo/pré—concentragéo de inje¢éo
em fluxo (Fi), empfegando-se silica recoberta com grupos Cs como material para
a sorgéo dos complexos metélicos formados com o dietilditiofosfato de aménio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliogréafica tentou-se enumerar resumidamente os pn'ncibais
assuntos pertinentes ao trabalho realizado. Assim, inicialmente é apresentada uma
breve descricdo da técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado, dando-se énfase a parte instrumental e aos principais
problemas relativos as interferéncias inerentes a técnica. Posteriormente, é feita
uma descrigédo dos procedimentos de separagdo de matriz e pré-concentragdo de
analitos voltada a esta técnica, dando-se énfase ao emprego de sistemas de
injegdo em fluxo. Dentre o emprego destes sistemas, serdo abordados
principalmente os que usam cblunas de troca ibnica e resinas quelantes.
Finalmente, séo relatados os trabalhos empregando os derivados do é4cido O,O-
dialquilditiofosférico no processo de separagdo/pré-concentragdo por sorgdo dos

seus respectivos complexos metalicos sobre diversos materiais.

2.1. Instrumentac¢ao

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutiVamente acoplado
(ICP-MS), resultou do acoplamento do plasma como fonte geradora de ions com o
espectrdmetro de massa. O plasma & uma eficiente fonte de ions, enquanto a
espectrometria de massa oferece elevada sensibilidade. Este acoplamento foi
proposto no inicio da década de 80'? e resultou numa poderosa ferramenta
analitica, reunindo principalmente elevada sensibilidade com a rapidez e
versatilidade da andlise. Na Fig. 1 estd representado o esquema de um
instrumento de ICP-MS. Basicamente o instrumento pode ser dividido em quatro
partes principais:>*

1. Sistema de introdugdo da amostra;
2. Tocha;

3. Interface; -

4. EspectrOmetro de massa.
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Figura 1. Esquema de um instrumento de ICP-MS de baixa resolugédo. 1: sistema de
introducdo da amostra; 2: tocha e plasma; 3: interface; 4: espectrébmetro de massa. Nas
setas pontilhadas, a amostra € introduzida no plasma na forma de vapor e na seta

continua, na forma de aerossol imido. Adaptada de Jarvis et al.’ e Evans et al.*.

2.1.1. Plasma

Embora seja possivel obter-se plasma a partir de diversos gases, ou
misturas de gases, o plasma de Ar é ainda o mais empregado em ICP-MS. Este
opera a temperaturas entre 6000 e 9000 K. O plasma indutivamente acoplado é
obtido a partir de uma descarga elétrica sem eletrodos em um gas a presséo
atmosférica, o qual € mantido pela energia fornecida por um gerador de
radiofreqiiéncia acoplado a este. Este acoplamento € normalmente feito através
de uma bobina (espiral) com 2 a 4 voltas, a qual &, geralmente, confeccionada a
partir de um tubo fino de cobre e, para evitar a sua fuséo, esta é refrigerada com
agua, ou pelo préprio gas usado para gerar o plasma. A corrente elétrica fornecida
pelo gerador de radiofreqiiéncia produz um campo magnético que oscila no tempo,
a uma freqiiéncia de 27 ou 40 MHz (para sistemas usados em ICP-MS). O plasma
normalmente é iniciado através de uma faisca fornecida por uma bobina de Tesla,
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a qual gera os primeiros elétrons livres no gas, que posteriormente irdo acoplar-se
ao campo magnético. A corrente de radiofreqiiéncia que flui na bobina de indugéo
origina um campo magnético oscilante cujas linhas de forga ficam orientadas
longitudinalmente em relagdo ao tubo de quartzo e seguem percursos elipticos
fechados, em torno da bobina (Fig. 2). Os campos magnéticos axiais induzidos,
por sua vez, fazem os elétrons e ions percorrerem orbitas circulares dentro do
tubo de quartzo, onde a energia elétrica fornecida a bobina é convertida em
energia cinética dos elétrons. Na coliséo destes elétrons com atomos de Ar ocorre
transferéncia de energia para o Ar, ionizando-o e formando o plasma quente. O
plasma €& gerado na extremidade de um conjunto de trés tubos concéntricos,
denominado de tocha. Em ICP-MS, a tocha comumente usada é baseada no
desenho de “Scott Fassel” (Fig. 2), a qual possui um tubo de quartzo externo com
18 mm de didmetro interno e em torno de 100 mm de comprimento. Dentro deste
ha dois tubos concéntricos de 13 e 1,5 mm de diametro interno, respectivamente,
0s quais terminam proximo (em torno de 15 mm) a extremidade do tubo externo.
Cada regiao anelar formada pelos tubos é alimentada com Ar através de aberturas
laterais, fazendo o gas entrar tangencialmente na tocha, criando assim um fluxo
vorticular. O tubo central, através do qual a amostra é introduzida no plasma, esta
posicionado ao longo do eixo da tocha. Assim, trés fluxos de Ar alimentam a
tocha: 1) o fluxo externo, também denominado de fluxo refrigerante, protege as
paredes do tubo contra a fusdo e atua como suporte principal do plasma, e
geralmente possui vazao de 10 a 15 L min™; 2) o segundo fluxo, introduzido no
tubo intermediario, € denominado de auxiliar e tem como principal fungdo manter o
plasma na ponta da tocha, prevenindo a sua fusdo. A vazdo do mesmo pode
variar de 0 a 1,5 L min”, dependendo da geometria da tocha e da bobina de
indugéo; 3) o terceiro fluxo, normalmente chamado de injetor, nebulizador ou
carregador, tem vazio em torno de 1 L min™' e a sua fungéo & de nebulizar e/ou
carregar a amostra até o plasma.>*® Na Fig. 2 esta representado o esquema de
uma tocha, com os respectivos fluxos de Ar e o campo magnético induzido
produzido na bobina pela corrente de radiofreqiiéncia.
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PERFIL DE TEMPERATURA DO PLASMA
Distancia da bobina de indugdo, mm 10 15 20
Temperatura, K 8000 6500 6200
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Figura 2. Corte longitudinal de uma tocha de ICP. Adaptada de Jarvis et al.’, Evans et
al.* e Montaser et al.”.

No ambiente de um plasma encontram-se, predominantemente, elétrons,
atomos meta-estaveis, fétons e ions. Portanto, na regido de indugéo ou o local
onde ocorre a alternancia do sentido do movimento dos elétrons, qualquer uma
destas particulas pode chocar-se com atomos no estado fundamental e produzir
ions, por processos nao-seletivos. Devido a predomindncia de elétrons e de
atomos de argénio no plasma, os provaveis mecanismos de ionizagdo propostos
para um plasma de argénio s&o resumidos em:*

1. Colisdes entre atomos (A) e elétrons (e)
A+e — A"+ 2e (ionizagdo)

A+e > A*+e (excitagcdo)

Quando os atomos excitados retornam ao estado fundamental, estes liberam
energia (hv) que pode ser utilizada por outros processos de ionizagao/excitagéo.
A*-> A°+ hv
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2. Fotoionizagéo
A+hv>A'+e

A+hy > A'+e+ hy

3. Transferéncia de energia de atomos meta-estaveis de argbnio para atomos do
analito
Ar+ A AP+ A

Ar+A > ArC+A" +e

No ambiente de um plasma e a aproximadamente 6000 K, o grau de
ionizagéo da maioria dos elementos com potencial de ionizag&o inferior a 10 eV é
superior a 90 %. Os ions monovalentes sdo predominantes, mas a razido ions
divalentes/monovalentes pode situar-se entre 3 a 10 % para alguns elementos
(entre eles citam-se o Ba, Sr, La, Ce e Pr), dependendo das condi¢cbes de
operacgao do plasma e do segundo potencial de ionizagéo do elemento. Entretanto,
para a maioria dos elementos o segundo potencial de ionizagdo é alto e, sendo
assim, a quantidade de ions de carga dupla formada é negligenciével.3

A poténcia da radiofreqiiéncia empregada para manter o plasma depende
principalmente do gas empregado e do préprio instrumento. A principio, para um
bom desempenho do instrumento, & necessario que o plasma seja estavel. Assim,
em ICP-MS com plasma de Ar, a poténcia fornecida ao mesmo situa-se na faixa
de 600 a 2000 W. Entretanto, quando s&o introduzidas solugbes aquosas no
plasma, melhores condi¢gdes instrumentais sdo obtidas a uma poténcia em torno
~ de 1000 W.

2.1.2. Introdugdo da amostra no plasma

Apesar da possibilidade da introdugdo de amostras sélidas e gasosas no
plasma, a forma mais comum ainda € a liquida. Esta, geralmente, é introduzida no
plasma na forma de aerossol, sendo que a maneira mais comum de produzi-lo é
através da nebulizagdo pneumatica. Nesta, a agdo de um gas a alta velocidade,
que passa por um pequeno orificio, encontra-se com o liquido, produzindo
pequenas goticulas de solugdo. Estas goticulas (na forma de aerossol), s&o



Revisédo Bibliogréfica 8

conduzidas ao plasma pelo préprio gas nebulizador, através do tubo injetor,
secando rapidamente quando entram no plasma. Formam-se, assim,
microparticulas sélidas que com o seu sucessivo avango dentro do plasma,
experimentam temperaturas cada vez mais elevadas, ocorrendo a vaporizagdo,
dissociacdo dos compostos, atomizagéo e ionizagéo dos elementos. O tempo de
percurso das particulas no canal central do plasma é da ordem de microsegundos,
durante o qual a amostra contendo o analito passa por todos estes processos.

Os nebulizadores pneumaticos mais comuns sdo do tipo “cross flow” ou
fluxo transverso, concéntrico e Babington. Como estes nebulizadores produzem
goticulas de diversos tamanhos (geralmente com diametro inferior a 100 ym), as
gotas maiores devem ser removidas, pois estas podem passar diretamente pelo
plasma sem que sejam vaporizadas. A introdu¢do de aerossol com gotas muito
grandes pode causar uma série de problem,as na técnica de ICP-MS, entre elas:
flutuagdo do sinal analitico, aumento de ruido, uso ineficiente da amostra e mesmo
efeitos de matriz (6rincipalmente em relagdo a alteragdo da composicdo do
solvente). Assim, grande parte da solugéo nebulizada deve ser removida antes de
ser introduzida no plasma. Isto normalmente é feito através do emprego de uma
camara de nebulizagdo, sendo que as de uso mais comum sdo do tipo duplo
passo ou cicldénica. A camara de nebulizagéo “seleciona” as goticulas de solugédo a
serem introduzidas no plasma de forma que somente as gotas com diametro
inferior a aproximadamente 10 um alcancam o plasma. Estas pequenas gotas
representam aproximadamente 1 a 2% da solugédo (fracdo da solugéo introduzida
no nebulizador que realmente alcanga o plasma, também chamada de eficiéncia
de nebulizagao) que é conduzida para o nebulizador, ou seja, aproximadamente
20 pL min? quando a solugdo é introduzida & vazdo de 1 L min'. Embora
universalmente reconhecido como um sistema de introdugéo de amostra pouco
eficiente, o nebulizador pneumatico mantém sua popularidade devido a
conveniéncia, estabilidade, pequeno efeito de meméria e facilidade de uso. A
principio, o sistema de nebulizagdo deve satisfazer dois requisitos fundamentais:
produzir um aerossol estavel e trabalhar com uma vazéo de gas compativel com a
do ICP. Em ICP-MS, quando a nebulizagédo pneumética € empregada, o argdnio
gera e transporta o aerossol para o plasma.*® |
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Além dos nebulizadores pneumaticos tradicionais, 0 aerossol pode também
- ser produzido através de uma série de outros sistemas, entre os quais podem ser
citados os nebulizadores microconcéntricos (MCN)7’8, os nebulizadores de injecdo

1011 & outros'®. Entre estes, os

direta (DIN)®, os nebulizadores ultrassénicos (USN)
nebulizadores ultrassdnicos sdo os de uso mais freqliiente. Ao contrario dos
nebulizadores pneuméticos, estes. possuem' uma elevada eficiencia de
nebulizagdo, a quél pode chegar a 90%. Entretanto, o seu uso ndo é tédo
difundido, principalmente devido ao elevado custo e ao efeito ae memdria mais
pronunciado, tornando a analise mais demorada do que aquela que emprega
nebulizadores pneuméticos convencionais.® Assim, 0 seu uso & justificado
principalmente quando maior sensibilidade é necessaria. -

Diversas caracteristicas da amostra, tais como, dificuldade de dissolugao,
quantidade disponivel e sua composi¢do (matriz), requerem outras formas de
introdugao da mesma no plasma. Assim, vaporizadores eletrotérmicos (ETV),
sistemas com raios laser (“laser ablation”) e geradores de vapor do analito (HG -
geracdo de hidretos) sdo alternativas muito empregadas para a introdugédo da

amostra no plasma em ICP-MS.

2.1.3. Interface

A interface situa-se entre a tocha e o espectrédmetro de massa e consiste
basicamente de dois cones metalicos. O primeiro, chamado de cone de
amostragem (“sampler”), possui um orificio central com diametro em tomo de 1 a
1,3 mm. A ponta deste cone fica imersa na zona analitica do plasma e tem a
finalidade de amostrar uma quantidade representativa de ions do mesmo. O
segundo cone, chamado de “skimmer’ (mais pontiagudo do que o cone de
amostragem), possui o orificio central com didmetro um pouco menor (menor do
que 1 mm). Ambos 0s cones, geralmente, sdo feitos de Ni ou Pt/Rh e, para
protegé-los da elevada temperatura do plasma, o bloco que serve de suporte para
os mesmos é refrigerado com agua.*

Como, em ICP-MS, o plasma é mantido a pressdo atmosférica
(aproximadamente 760 torr), os ions sdo extraidos do mesmo por redugdo de

pressdo, efetuada por bombas de vacuo (mecéanicas e turbomoleculares). Com
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isto ha uma redugao de 760 torr na regido do plasma para 1 torr apds o cone de
amostragem e para 10 torr apés o “skimmer”.*

Os ions ap6s passarem pelo “skimmer” expandem-se e, portanto, devem
ser realinhados ou focados em direcdo a entrada do separador de massas
(quadrupolo). Isto é feito através de uma lente idnica, a qual consiste de um
cilindro metdlico oco submetido a uma diferenca de p'otencial (potencial de
corrente continua na faixa de aproximadamente 3 a 10 V, para instrumentos que
empregam sistema com uma lente idnica). A eficiéncia de transmissdo de cada
espécie idnica & dependente do potencial aplicado a lente, sendo que os ions mais
leves sdo conduzidos melhor a potenciais mais baixos e os mais pesados a
potenciais mais elevados. Em alguns instrumentos a focagem é feita por um
conjunto de lentes idnicas (mantidas a diferentes potenciais) e em outros, por uha
Unica lente. Dependendo do instrumento empregado, a lente idnica (ou conjunto
de lentes idnicas) pode ser operada, ou calibrada, de forma a transmitir
preferencialmente uma Unica espécie idnica (ou m/z - razdo massal/carga) ou
varias espécies idnicas seqliencialmente. No primeiro caso, a lente é calibrada
num potencial de forma que a maxima transmissdo de uma determinada espécie'
ibnica seja obtida. Neste caso, a calibragado é feita com a mesma espécie idnica a
ser medida. Esta forma de calibragdo é recomendada quando se deseja medir
somente a espécie idnica para a qual a lente foi calibrada, ou seja, de medidas
monoelementares. No segundo caso, a calibragdo da lente é feita com mais do
que uma espécie idnica (geralmente trés ou mais m/z), obtendo-se assim uma
“linha de varredura” do potencial aplicado a lente em fungdo do espectro de
massa. Neste caso, o pofencial é automaticamente alterado para o potencial de
melhor transmissdo do elemento (ou espécie idnica) conforme é feita a varredura
do espectro de massa. Esta calibracdo pode ser feita para todo o espectro de
massa ou para regides especificas do mesmo. Com este método de calibragédo, o
potencial da lente idnica é auto-ajustado de maneira que seja transmitida melhor a
espécie idnica que esta sendo medida no momento, desfavorecendo as espécies
‘que nao estao sendo medidas no momento da medida do analito. Isto faz com que
problemas de interferéncia sejam minimizados, tais como os decorrentes do efeito
espago-carga (ver it‘em'2.3.2). Ao contrario da primeira forma de calibragdo da
lente ibnica, esta é recomendada sempre que mais do que um elemento é medido,
ou seja, quando sdo feitas determinagbes multielementares. E importante, quandb
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possivel, que a calibragdo da lente ibnica seja feita na presenga da matriz a ser
analisada. Isto podera ajudar a minimizar melhor as interferéncias decorrentes de
concomitantes da matriz. Na Fig. 3 esta representado esquematicamente o
principio da calibrag3o e operaggo da lente idnica.™ |

(@)

v

(b)

»
L

m/z

Figura 3. Esquema do processo de calibragdo da lente idnica. a) Intensidade do sinal
para trés ions com diferentes razdes m/z, em fungédo do potencial aplicado a lente i6nica;
b) variacéo do potencial aplicado a lente ibnica em fungdo de m/z. Adaptada da ref. 13.

Também, de\)ido ao pla_sma emitir intensa radiagdo ultravioleta, a maioria
dos instrumentos de |CP-MS sdo providos de um anteparo para fétons (“foton
stop”) colocado na regi&o da Optica idnica. Este tem a finalidade de evitar que os
fétons incidam sobre o detector gerando um sinal espurio (“background”). Este
anteparo consiste de um pequeno disco metalico (aproximadamente 3 mm de
diametro) colocado apés o “skimmer”. Nos instrumentos em que o detector esta
posicionado fora do eixo central do plasma n&o ha a necessidade do uso deste
anteparo.

A regido da amostragem} dos ions do plasma e a geometria e posi¢do
apropriada dos cones de amostragem (“sampler” e “skimmer”) sdo de fundamental
importancia na minimizagéo de diversas interferéncias em ICP-MS.** Assim, por
exemplo, quando o plasma incide sobre a superficie fria do cone de amostragem,
cria-se uma camada de plasma de temperatura intermediaria entre aquela do
plasma e a do cone de amostragem, onde reagdes quimicas indesejaveis ocorrem
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(tais como, a formagdo de éxidos), resultando em interferéncias. O diametro do
orificio do “skimmer” e a posi¢cdo adequada do mesmo em relagdo ao cone de
amostragem desfavorece que estes ions interferentes sejam conduzidos em

direcéo ao espectrometro de massa.>™

2.1.4. Analisador de massa

Apés a extragdo dos ions do plasma, estes movem-se para o detector
através do aumento sucessivo do potencial elétrico aplicado a lente idnica, ao
analisador de massa e ao detector. Assim, a aplica¢éo de determinado potencial a
lente ibnica alinha os ions numa mesma dire¢do e os conduz até o analisador de
massa do instrumento. Também, como as particulas neutras e ions negativos néo
sofrem influéncia do potencial que é aplicado a lente idnica ou por serem repelidos
da mesma, séo sugados para fora do sistema pelo alto vacuo produzido pelas
bombas mecénicas e turbomolecular.

O analisador de massa mais utilizado em ICP-MS é ainda o quadrupolo, o
qual foi desenvolvido na década de 50. O pequeno tamanho do quadrupolo, a
resolugcdo proxima a 1 u, mesmo quando a populagédo de ions possui ampla
distribuicdo de energia cinética, a simplicidade mecéanica do espectromento, a
possibilidade de varredura rapida do espectro de massa, 0 seu ajuste eletronico
da resolugdo quadrupolo e o baixo custo relativo em relagéo aos espectrometros
de massa de alta resolugéo, estdo entre as principais razdes do amplo emprego
do mesmo como analisador de massa em ICP-MS. " \

O quadrupolo é constituido por quatro barras metalicas (eletfodos), ou de
ceramica recoberta com ouro, € montadas como se estivessem nos vértices de um
quadrado. ldealmente, estas barras deveriam ter formato hiperbélico, porém na
pratica sdo usadas barras cilindricas. Pares opostos das barras sdo conectados
entre si, onde potenciais de corrente continua (dc) e de corrente alternada (ac, na
faixa da radiofregiiéncia - RF) de amplitude U e V s&o aplicados a cada par. Para
seu funcionamento, duas barras opostas sdo submetidas a um potencial de
corrente continua positivo e as outras duas a um potencial de corrente continua
negativo, combinado com a aplicagdo de um potencial de corrente alternada. O
potencial ac aplicado a cada par de barras tem a mesma amplitude, mas é
defasado em 180°.>'>'® Na Fig. 4 & mostrado o esquema de um quadrupolo.
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Figura 4. Esquema de um quadrupolo. Adaptada de Jarvis et al.®, Reuben et al.”® e Miller
etal’. |

O processo de separagdo dos ions no quadrupolo é mais facilmente
entendido considerando-se qualitativamente o efeito de cada par de eletrodos
separadamente sobre uma particula carregada (ion) e que as particulas a serem
separadas sao introduzidas ao longo do eixo de entrada do quadrupolo, com uma
velocidade que é determinada pela sua energia cinética e massa. Considerando-
se somente 0 potencial de corrente alternada aplicado aos eletrodos, tem-se uma
situacéo em que o potencial & positivo (ciclo positivo) em relagdo ao centro das
barras e outra em que o potencial & negativo (cicio negativo). Assim,
considerando-se inicialmente o efeito do potencial ac sobre um feixe de ions
positivos no plano x-z,‘estes‘ serao defletidos para longe dos eletrodos (isto é, para
o centro das barras) quando o potencial é positivo e atraidos pelos mesmos
quando o potencial é negativo, ou seja, quando o potencial é negativo os ions com
carga positiva serdo desfocados do eixo central dos eletrodos. Este efeito pode
ser visualizado no esquema da Fig. 5.1
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| Figura 5. Esquema do processo de separa¢do dos ions no plano X—z do quadrupolo. Em
1, os ions sdo focados em direcdo ao eixo central dos eletrodos quando o potencial nos
eletrodos é positivo em relacdo ao eixo central; em 2, os ions sdo desfocados quando o
potencial nos eletrodos é negativo em relagéo ao eixo central. Adaptada de Miller et al.™.

Se um ion em particular ira se chocar com o eletrodo, e consequentemente,
ndo seguira o caminho até o detector, é fungdo do tempo que este gastara até
alcangar o eletrodo carregado negativamente (meio ciclo negativo). A dinamica
especifica deste processo depende de diversos fatores, incluindo a magnitude do
potencial negativo aplicado aos eletrodos, 0 tempo em que os eletrodos sdo
mantidos no potencial negativo (isto é, a freqiiéncia do potencial ac) e a posigéo,
velocidade e razdo massa/carga do ion. Além do potencial de corrente alternada
aplicado aos eletrodos, deve-se levar em conta o efeito produzido sobre o feixe de
ions pela aplicagdo de um potencial de corrente continua. Considerando-se
inicialmente que este potencial é positivo e é aplicado aos eletrodos do plano x-z,
pode ser feita uma avaliagdo qualitativa do efeito da combinagdo destes dois
potenciais sobre a trajetéria dos ions no feixe em fungdo de suas massas. Assim,
se um ion possui razdo m/z elevada efou a frequéncia da corrente alternada é aita,
este ion tende a sentir somente o efeito do potencial médio aplicado aos eletrodos.
Ou seja, o ion pesado é influenciado quase que exclusivamente pelo potencial
positivo de corrente continua. O curto periodo de tempo em que o potencial é
negativo (ciclo negativo do potencial de corrente alternada) tem um efeito
negligenciavel sobre a trajetéria deste ion. Isto significa que este ion é focado em
direg@o ao centro dos eletrodos. Ao contrério, se o ion é suficientemente leve, seu
caminho. pode ser afetado pela rapida alternancia do potencial de corrente
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alternada. Ou seja, durante o ciclo negativo do potencial de corrente alternada, o
ion pode experimentar uma aceleragdo suficiente, de modo que o mesmo pode vir
a se chocar com os eletrodos. Desta forma, o ion sera neutralizado e sugado para
fora do sistema através do vacuo. Em resumo, os ions serdo ou nao desviados do
feixe dependendo da intensidade da atragdo exercida pelos eletrodos, em funcéo
do ciclo negativo do potencial de corrente alternada. Se a frequiéncia da corrente
alternada for fixada num determinado valor, havera um valor critico de m/z abaixo
do qual todos os ions serdo desfocados do feixe. Por outro lado, os ions com
razdo m/z maior do que este valor critico, serdo transmitidos através dos
eletrodos, chegando até o detector. Isto &, os ions serdo filtrados de acordo com a
suas razdes massal/carga, sendo que no plano x-z considerado, o sistema opera
com se fosse um filtro de massa elevada (Fig. 6a).

Nos eletrodos situados no eixo y é aplicado um potencial de corrente
alternada da mesma magnitude mas com o sinal da onda defasado em 180° em
relagéo ao potencial aplicado nos eletrodos no eixo x. Além disso, o potencial de
corrente continua aplicado nestes eletrodos é negativo. Novamente, os ions mais
pesados praticamente sé sentirdo a influéncia do potencial médio resultante dos
dois potenciais (dc e ac), ou seja, do potencial dc. Porém, ao contrario do caso
ahterior, o potencial dc médio agora é negativo. Desta forma, fazendo-se a mesma
consideracdo como anteriormente, os ions pesados tendem a ser desfocados do
feixe idnico devido a atragdo dos mesmos pelo potencial dc médio negativo dos
eletrodos. Por outro lado, se o ion é suficientemente leve ele podera “sentir’ o
potencial positivo resultante do ciclo positivo do potencial ac, quando a magnitude
do mesmo torna-se suficientemente grande em relacdo a magnitude do potencial
de corrente continua. Assim, se a freqliéncia e magnitude do potencial ac sédo
adequadamente escolhidos, os ions leves serdo focados para longe dos eletrodos
(isto é, para o centro das barras) e transmitidos através dos mesmos. Desta
forma, neste plano, o sistema opera como se fosse um filtro de massa baixa (Fig.
6b). '

Para que um ion possa percorrer o caminho desde a fonte de ions (plasma)
até o detector, este deve permanecer estavel tanto no plano x-z como no plano
y-z. Assim, conforme foi discutido, para que um ion consiga percorrer o caminho
atraves da estrutura dos eletrodos, ele deve ser suficientemente leve para néo ser
desfocado (eliminado) pelo filtro de massa baixa (operando no plano y-z),
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entretanto, ndo pode ser tdo leve a ponto de ser eliminado pelo filtro de massa alta
(operando no plano x-z).- Esta condicdo de estabilidade mutua do ioh no
quadrupolo descreve o passo da banda do filtro de massa, representada na Fig.
6c. Esta é obtida pela sobreposicdo dos quatro eletrodos (Fig. 4) e escolha
adequada da razdo dos potenciais ac e dc aplicados aos mesmos.'®

m/z

()

Figura 6. Esquema do quadrupolo atuando como um filtro de massa a) aita, no plano x-z;
b) baixa, no plano y-z. c) A sobreposicdo de ambos resulta num filtro de massa com
passo de banda de massa bem definido. Adaptada de Miller et al.”®.

Um ion ao passar pelo quadrupolo segue um determinado movimento, o

qual pode ser descrito pela equaggo de Mathieu®'>'®

d?u/de? + (@a-2q cos 28) u=0
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onde os parametros a e q sao definidos por

a = 4 Ul(miz)ry’e’

q = 2V/(m/z) ro2?
sendo

& =% ot (t &€ tempo);

u = deslocamento na dire¢do x ou y;

ro = raio da distancia entre as barras ou raio descrito pelo quadrupolo;
U = potencial dc; _

V = amplitude do potencial ac (ou RF);

o = velocidade angular [igual a 2=nf, onde f ¢é a freqiiéncia de ac (ou RF)].

Esta equagéo diferencial pode ter solugbes denominadas ligadas ou n&o-
- ligadas. A solu¢do denominada ligada corresponde ao caso onde o deslocamento
de um ion na dire¢do x ou y, dentro do quadrupolo, permanece finita. Neste caso,
o ion possui uma trajetéria dita estavel através do quadrupolo, sendo transmitido
até o detector. As solugdes ditas ndo-ligadas correspondem a deslocamentos do
ion onde 0 mesmo nao permanece finitamente na dire¢do x ou y. Neste caso, o
ion possui uma trajetéria dita ndo-estavel através do quadrupolo, sendo que o
mesmo ira chocar-se nas barras do quadrupolo, ndo alcangando o detector. A
principal conseqiiéncia destas considera¢des & que a estabilidade do movimento
do ion depende somente das condigdes de operacdo dos parametros a e q. Se o
parédmetro a é plotado em fungdo de ¢, sera obtido um diagrama que representara
a regido do espago onde o ion tera trajetéria estavel ou ndo. Este diagrama é
denominado de diagrama de estabilidade e estd, parcialmente, mostrado na Fig. 7.

Assim, variando-se a (ou U} em fungdo de q (ou V), obtém-se uma linha de
varredura ao longo do diagrama de estabilidade, sendo que somente os ions
situados acima desta linha e dentro da regido sombreada (estavel) atingirdo o
detector.>**'® Além de definir a passagem ou ndo de um ion pelo quadrupolo, a
combinagédo adequada dos valores de a e q, ou seja, a inclinagdo da linha de
varredura, vai determinar a resolugdo do quadrupolo para cada razdo m/z (ou
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separagdo de dois ions vizinhos). Com o0 aumento da declividade da linha de
varredura a resolugcdo (Am/m) aumentara, pois os picos vao ficando cada vez mais
estreitos. Entretanto, o aumento da resolucdo vai implicar na redugdo da
sensibilidade, pois uma menor quahtidade de ions de mesma razdo m/z sdo
transmitidos através do quadrupolo. Assim, como uma condi¢cdo de compromisso,
geralmente a resolugdo do quadrupolo é fixada de forma a obter-se uma
separagéo de 0,7 u, considerada a 10 % da altura do pico obtido para cada m/z.!”

Linha de
varredura

Figura 7. Esquema do diagrama de estabilidade da transmissdo dos ions através do
quadrupolo. a) x é a regido onde nenhum dos ions passa pelo quadrupolo, em 1 passam
os ions My, M> e M, em 2 passam os ions M, e M; e em 3 passa somente o ion Ms; b) a
combinacdo dos dois potenciais [dc (ou a) e ac (q)] resulta na linha de varredura,
mostrando que os ions s&o transmitidos seqiiencialmente através do quadrupolo (fracdo
de ions que esta acima da linha de varredura). Adaptadé de Jarvis et al.® e Miller et al.”®.

2.1.5. Detectores

Os detectores mais empregados em ICP-MS s3o os de dinodos discretos,
“Chaneltron” e “Faraday Cup”. O detector a base de dinodos discretos possui
varios dinodos (10-30) mantidos a um potencial cada vez menos negativo, ou seja,
ao primeiro dinodo é aplicado um elevado potencial negativo (aproximadamente
-2000 V) de forma a atrair os ions positivos que deixaram o quadrupolo, enquanto
que no ultimo dinodo € aplicado um potencial positivo de aproximadamente 1000
V. Cada ion que incide no primeiro dinodo “arranca” dois ou trés elétrons
secundarios. Estes elétrons incidem no dinodo seguinte e arrancam mais elétrons
(a quantidade de elétrons secundarios arrancados de cada dinodo depende da
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diferenca de potencial entre cada par de dinodos; assim, para uma diferenga de
150 V entre dois dinodos, em média 3,6 elétrons s@o arrancados para cada elétron
incidente. Neste caso ha um ganho 3,6 para cada dinodo), resultando em elevado
ganho total de corrente (10° a 10%). Uma caracteristica importante destes
detectores é a ampla faixa dindmica de trabalho (até, aproximadamente, 2.10°
contagens s™), a qual é obtida em fung@o do seu modo de operagéo. Isto &, estes
detectores operam em dois estagios: analégico e pulso. No modo analdgico é
medido o sinal de corrente continua, a qual é o produto da intensidade do feixe de
ions incidentes pelo ganho do detector. Este se restringe a medida de correntes
iOnicas elevadas (na faixa de 20 pA a 2 mA, 0 que corresponde a
aproximadamente 10° a 10° contagens s™), sendo que o sinal & monitorado no
dinodo intermediario db detector (no décimo primeiro dinodo, para detectores com
22 dinodos). Desta forma, concentragdes relativamente elevadas do analito (na
faixa de mg L) podem ser medidas. No modo pulso, os ions incidentes sdo
contados individualmente através de pulsos de voltagem na saida do detector, ou
seja, cada pulso de voltagem corresponde a um ion detectado. Isto permite a
obtencdo de sinais provenientes de somente algumas dezenas de ions por
segundo que alcangam o detector. Neste caso, o ganho do detector € mais
elevado, podendo-se detectar baixas concentrages do analito (na faixa de ng L™).
No modo pulso podem ser feitas leituras a partir de algumas contagens s (a
principio acima do ruido do proprio instrumento - o que corresponde a
aproximadamente 30 contagens/s) até aproximadamehte 10° contagens s'. Desta
forma, este tipo de detector pode ser operado no modo analégico quando se quer
medir elevadas concentragbes do analito e no modo pulso para baixas
concentragbes. Através do ajuste adequado do ganho de cada modo de medida
do detector, a faixa de resposta inferior do modo pulso pode ser sobreposta a
-~ faixa de resposta superior do modo analdgico, resultando numa ampla faixa
dindmica de trabalho. Na pratica, isto significa que o detector pode ser operado
separadamente no modo analégico ou no modo pulso e simultaneamente nos dois
modos. No ultimo caso, em fungdo da intensidade do sinal, o proprio “software”
automaticamente define o0 modo de leitura que serd usado. Uma caracteristica
importante destes detectores € a sua protegdo contra correntes idnicas
excessivas. Assim, o0 modo pulso é protegido contra correntes ibnicas. -que
resultam em taxas de contagens superiores'a 5.10° s™!, enquanto que o detector



Revisédo Bibliografica 20

completo € protegido contra taxas de contagens superiores a 2.10° s'. Também,
nas situagdes em que a quantidade de determinado ion que chega ao detector é |
muito elevada, a voltagem étima para a sua transmissao através da lente ibnica é
automaticamente alterada de forma a prejudicar a passagem do mesmo,
diminuindo a intensidade do sinal.'>'” Entretanto, apesar de haver este sistema
protegdo contra a excessiva taxa de contagens, assim mesmo a vida Gtil dos
detectores é relativamente pequena, a qual é proporcional a quantidade de ions
incidentes,""17

Nos detectores do tipo “Chaneltron” ndo sdo empregados dinodos
discretos, mas um tubo de vidro (didmetro interno préximo de 1 cm com 70 mm de
comprimento) na forma de um cone curvo, sendo seu interior recoberto com um
material semicondutor. A resisténcia elétrica desta superficie recoberta varia
continuamente, a partir da entrada do cone. Assim, quando uma diferenga de
potencial € aplicada ao longo do tubo, um gradiente de potencial é estabelecido,
fazendo com que os elétrons que sdo sucessivamente arrancados movimentem-se
na direcdo da extremidade mais positiva do cone, o que também é garantido pela
superficie curva do detector. Como no caso anterior, este detector também
proporciona elevados ganhos de sinal e sua vida Util também é limitada.®

O detector do tipo “Faraday Cup” consiste de um dispositivo metalico sob
a forma de copo que & conectado a um amplificador. Os ions que chegam no
“copo” séo descarregados e a corrente resultante é medida através da diferenca
de potencial estabelecida entre os terminais do resistor do amplificador. Este tipo
de detector apresenta elevado ruido, mas é robusto, menos suscetivel a
alteragdes de vacuo e sua vida (til é maior.’

2.2. Parametros de operacgdo do plasma

A vazdo do gas nebulizador, a poténcia da fonte de radiofreqiiéncia e a
posi¢cao de amostragem dos ions no plasma afetam diretamente a intensidade do
sinal do analito, bem como, a formagéo de ions 6xidos e de carga dupla. Estes
parametros, considerados primarios na otimizac&o rotineira do instrumento de ICP-
MS, afetam significativamente a produgdo de ions monovalentes, divalentes e
éxidos, além da eficiéncia de amostragem dos ions em geral.?
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O tempo de residéncia das espécies quimicas da amostra no plasma é
muito importante, pois esta relacionado com a taxa de transferéncia de calor entre
o plasma e estas espécies. A vazdo do gas nebulizador afeta diretamente o tempo
de permanéncia da amostra no plasma. Assim sendo, tempos de residéncia
longos, proporcionados por baixas vazdes do gas nebulizador, favorecem a
formagdo de ions divalentes. Além disso, quando a vazdo do gas nebulizador é
baixa a sensibilidade diminui, pois menos amostra & introduzida no plasma num
dado intervalo de tempo, principaimente devido a redugdo da eficiéncia de
nebulizagéo. Por outro lado, tempos de residéncia curtos, proporcionados por altas
vazdes do gas nebulizador, ndo séo suficientes para a decomposigio dos éxidos
refratarios. Além disso, quando a vazdo é alta, muito solvente é introduzido no
plasma, ocorrendo maior resfriamento do mesmo (principalmente do canal central)
e, consequentemente, diminuindo ainda mais a energia disponivel para promover
os processos de ionizagao. Nas condigdes normais da nebulizagdo pneumatica é
requerido uma poténcia de 30 a 50 W da energia total diéponivel do plasma para
converter o aerossol aquoso em atomos e ions livres. Isto podera corresponder a
até 100 W da energia disponivel no canal central do plasma’ Assim,
considerando-se uma determinada regido do plasma, a populagéo de determinado
fon é diretamente afetada pela vazéo do gas nebulizador. Além disso, a alteragdo
da vazdo do gas nebulizador proporciona um deslocamento longitudinal da zona
analitica do plasma. Uma vez que a posigéo de amostragem dos ions no plasma é
mantida fixa, este deslocamento resulta numa maior ou menor quantidade de ions
monovalentes, 6xidos e divalentes amostrados.

A poténcia da radiofreqiiéncia fornecida para gerar e sustentar o plasma
também esta diretamente relacionada com a produgdo de ions. Poténcias baixas
fornecem energia insuficiente para prorhover uma boa taxa de ionizagdo e
proporcionam a formagao de ions 6xidos e hidréxidos, enquanto que poténcias
muito elevadas podem ocasionar excessiva produgdo de ions de carga dupla.
Assim sendo, a poténcia da radiofreqiiéncia e a vazdo do gas nebulizador séo
parémetros que devem sempre ser ajustados de forma a obter-se a maxima
producdo de ions monovalentes e minima de ions de carga dupla e ions
poliatdmicos. ' '

Como a distribuigéo dos ions no plasma é fung¢do, principalmente, da vazéo
do gas nebulizador e da poténcia de radiofreqiiéncia empregada, é de se esperar
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que a producdo de determinada espécie ocorra em regides mais ou menos
distintas. Assim, devido & distribuic3o espacial da temperatura no canal central do
plasma, é observado que, enquanto os ions éxidos e de carga dupla sdo formados
em maior quantidade préximo a bobina de indugdo e extremidade do plasma,
respectivamente, os ions monovalentes de interesse sdo formados em maior
quantidade entre estas duas regides. Em vista deste comportamento, a posi¢do de
amostragem dos ions afeta diretamente a quantidade de ions monovalentes
amostrados do plasma, além de reduzir a quantidade amostrada de ions 6xido e
de carga dupla, os quais sdo potenciais interferentes em ICP-MS. O esquema da
Fig. 8 mostra a provavel distribui¢do das espécies idnicas no plasma e a posigdo
de amostragem das mesmas.

+ M Cone de
MO amostragem

Tocha

Figura 8. Provavel distribuicdo dos ions no plasma com a respectiva regido de
amostragem dos ions M*. Adaptada da referéncia 13.

2.3. Interferéncias em ICP-MS

No inicio da década de 80, quando foram comercializados os primeiros
instrumentos de ICP-MS, houve uma grande expectativa desta ser uma técnica
supostamente livre de interferéncias. Entretanto, j& nos primeiros trabalhos
publicados, um nimero consideravel de interferéncias foram identificadas.'>®
Desde entdo, diversos trabalhos citam extensivamente o problema das
interferéncias em ICP-MS, mostrando que estas também s&o uma realidade, de
modo similar ao que ocorre em outras técnicas analiticas.

As interferéncias em ICP-MS sdo basicamente enquadradas em espectrais

e nao-espectrais ou efeito de matriz.
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2.3.1. Interferéncias espectrais

De acordo com a espécie idnica presente, as interferéncias espectrais
podem ser subdivididas em quatro grupos: a) isobaricas, b) poliatémicas, c) ions
de éxidos refratarios e d) ions de carga dupla. A distingéo feita entre ions éxidos
refratarios e interferéncias poliatdbmicas deve ser entendida como sendo a dos
ions Oxidos refratarios resultantes da ndo-dissociagdo da espécie no plasma,
devido a elevada energia de dissociag@o destas espécies, enquanto que os ions
poliatdmicos s&o resultantes, principalmente, de reagGes que ocorrem no plasma
(geralmente, préximo do orificio do cone de amostragem) e na regido de expanséo
do plasma. Estes ions poliatdmicos podem ser formados a partir dos constituintes
da amostra, gases da atmosfera e do plasma. Portanto, em ICP-MS, é
considerada interferéncia espectral poliatbmica toda a sobreposigdo de ions
poliatdmicos que possuem a mesma massa nominal que a do analito.’

As interferéncias espectrais isobaricas ocorrem quando isétopos de
diferentes elementos possuem a mesma massa nominal daquela do analito e que
o quadrupolo ndo consegue separar.'®® Somente espectrdmetros de alta
resolugéo, como os de setor eletromagnético de duplo foco, podem separar estes
ions interferentes do analito. Entretanto, como a composigéo isotépica natural dos
elementos €& conhecida, estas interferéncias s@o previsiveis e podem ser
contornadas escolhendo-se outro isétopo do elemento pesquisado (0 que néo é
possivel quando o elemento é monoisotdpico), ou através do emprego de
equagdes matematicas. Estas equagbes sdo deduzidas a partir das abundancias
isotépicas naturais dos elementos envolvidos. Entretanto, a aplicagdo destas
equagdes somente é viavel quando a razdo entre a intensidade do sinal do
interferente e a do analito ndo for muito grande. Na pratica, dependendo da matriz
da amostra, este tipo de corre¢do podera levar a erros consideraveis na medida,
pois outras espécies presentes na amostra podem interferir sobre o ion
considerado na equagao de corregdo. Desta forma, dependendo do caso, sera
descontado um valor maior ou menor do que o real. Portanto, nesta situagdo, além
da necessidade de se considerar a abundancia isotépica natural do interferente, a
contribuicdo do outro ion interferente deve ser considerada. Este processo torna-

se particularmente critico quando se trata de uma amostra desconhecida.
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Num ICP de Ar, além do préprio Ar, elementos tais como H, O, N, CI, P, S,
provenien’tes dos solventes e acidos usados no preparo da amostra, e outros
abundantemente presentes no ambiente (Na, K, Mg, etc.), combinam-se para
formar apreciaveis quantidades de fons poliatémicos.>**?® Na Tabela 1 estdo
citados alguns dos ions poliatdmicos freqUentemente encontrados. Os
mecanismos de formagao das espécies poliatdbmicas podem ser devidos a réavgc")es
ion-molécula, recombinagdo e formacdo de adutos atdomicos. Estes fenémenos
podem ocorrer no plasma propriamente dito, na camada de fronteira que se forma
préximo a superficie do cone de amostragem e na regido de expansdo do
plasma.>**? Estas interferéncias s80 comuns quando é empregado um separador
de massa de baixa resolugdo, como o quadrupolo.

Geralmente, as espécies poliatdmicas que sdo formadas a partir do gas do
plasma, gases atmosféricos, reagentes e solventes (agua, acidos, entre outros)
usados na prepara¢ao da amostra poséuem a massa nominal de is6étopos com
razdo m/z abaixo de 80. Assim sendo, o sinal destas espécies poliatdmicas é
somado ao sinal de muitos is6topos que sao freqlentemente determinados nesta
faixa de massa, 0 que pode resultar em erros significativos, principalmente quando
baixas concentragdes sdo medidas. |
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Tabela 1. Aiguns ions poliatdmicos interferentes em ICP-MS. Adaptada de Tan et al.” e

Vanhoe et al.?.
Analito Interferente
i “Na*Na
4Tj BNa®NaH, 3'P'€0
51V 3SC|160 37Cl14N
SZCr 40Ar12C, 3SC|160H
830, “°Ar13C, 370160
55Mn 37CI180
SFe “Ca'®0OH, “°Ar'®0OH
%Co “Ca'®0, “Ar'®0OH
62Ni 23Na23Na160
SCu “APNa, 3'P%0"0
GSCU 3 P160180, 328160160H, 33s160160
67Zn : 350|160160, 3281601BOH
“Ge BCIRsCl
As - "Ar®CL ®ArPAMH, ©ca®cl
Se | “ArTCi, *ArArH, ®Ar*ArH
825e 33180180"%0, “Ar*°ArH,
%Mo ' BKAKI8O

Como no caso das interferéncias isobaricas, outros isétopos do elemento
que sdo livres de interferéncias podem ser usados. No entanto, isto nem
sempre € possivel, porque em muitos casos a abundancia de determinados
isétopos € muito baixa como, por exemplo, o segundo isétopo mais abundante
do vanadio e do tantalo cujas abundancias sdo de apenas 0,3 e 0,012%,
respectivamente. Além disso, determinados elementos possuem apenas um
is6topo, como é o caso do Mn, Co, As, Bi, etc. Também, 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.
Em alguns casos, os proprios dispositivos empregados para a introdugédo da
amostra podem também fornecer elementos ou condi¢gdes para a formagédo de
espécies poliatdbmicas que interferem sobre alguns is6topos.

Para a corregdo ou eliminacdo de um grande numero de interferéncias
espectrais causadas por espécies poliatdmicas, além do uso de espectrometros
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de alta resolugdo, varios procedimentos podem ser empregados. Quando um
espectrometro de baixa resolugdo é empregado, és interferéncias causadas por
espécies poliatdmicas formadas a partir de H, N, O e/ou Ar advindos do solvente e
gas do plasma, podem ser corrigidas através de ajustes com o branco
(normalmente soIUgéo de HNO;), desde que a razdo analito/espécie interferente
seja suficientemente alta. Do contrario, pode-se incorrer em significativos erros
nos resultados se este procedimento for usado. Por outro lado, para os ions
poliatdmicos formados a partir dos componentes da amostra, na corre¢do, deve
ser levado em conta que a extensdo da formagdo das espécies poliatdmicas é
dependente da composi¢éo da matriz da amostra e que a intensidade do sinal de
muitas espécies poliatdmicas é pouco estavel.?® Devido a dificuldade de se
conhecer a composicdo exata de uma amostra real e a disponibilidade de
reagentes suficientemente puros, & muito dificil reproduzi-la sinteticamente, para
fazer a corregdo de matriz. Os resultados obtidos por processos de corregdo com
um branco sdo melhores somente quando o fator de correg¢do do sinal for menor
do que 10% do sinal do analito, e se a concentragdo do analito na amostra for
muito baiXa, este procedimento torna-se ainda mais limitado.?®?® Além disso, a
intensidade do sinal de ions poliatdmicos sdo muito instaveis, o que levara a erros
se um branco da amostra for empregado para a corregdo da interferéncia

espectral.?®

Para os casos onde o sinal da espécie poliatdbmica é mais estavel e a
matriz da amostra for bem conhecida, a interferéncia pode ser corrigida
matematicamente. Com estes procedimentos, entretanto, o limite de detecgdo
sera sempre prejudicado, uma vez que a intensidade do sinal do analito tera que
ser descontada da intensidade do sinal do interferente. |

Como a extensdo da formacdo das espécies poliatdmicas que possuem a
massa nominal do analito (isétopo) de interesse é muito dependenfe da
composi¢ao da amostra, é imprescindivel que se conhega bem a amostra antes de
empregar artificios de corre¢do para estas interferéncias espectrais. Diversos
estudos foram feitos visando a corre¢éo de interferéncias espectrais causadas por
ions poliatdmicos, através de equacOes matematicas. Entre estes estudos
constam o emprego de equagdes matematicas elementares, a técnica de
calibragdo multivariada que usa regressdo dos componentes principais, a

regressdo linear multipla e a analise multicomponente.?"?*? Entretanto, & pouco
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comum o emprego destes processos de corre¢ao, pois sao restritos aos casos
onde a composi¢cao da amostra é bem conhecida.

Uma vez que a posigdo da formagédo de ions no plasma é dependente,
principalmente, da vazéo do gas de nebulizagéo e da poténcia da radiofreqiiéncia,
o ajuste adequado destes ‘dois parametros pode ser usado para minimizar
algumas das interferéncias poliatdmicas. Isto pode ser conseguido através da
desconecgdo dos maximos das respostas para os ions elementares e ions
poliatdmicos. Neste caso, a maneira mais facil € manter a poténcia da
radiofreqiiéncia fixa e alterar a vazio do gas nebulizador. Em muitos casos, as
interferéncias poliatdmicas estdo diretamente ligadas a formagdo de ions contendo
O e H. Estes elementos encontram-se no plasma em elevada abundancia,
provenientes da dissociacdo das moléculas de agua da solugdo da amostra.
Assim, reduzindo-se o carregamento do plasma com agua, diminuira a quantidade
destes interferentes. Isto pode ser feito através do uso de camaras de nebulizagdo
refrigeradas, membranas de dessolvatagéo ou sistemas alternativos de introdugao
de amostra no plasma (vaporizadores eletrotérmicos, nebulizadores ultra-sénicos,
sistemas com laser, etc.).***

A adig:éo de pequenas quantidades de gases como o Xe, He, Hy, N; ao
argonio (geralmente, em torno de 5% em rélag,éo ao gas de nebulizagdo) pode
ajudar na redugdo de certas interferéncias poliatdmicas. A redugdo destes ions é
normalmente atribuida a alteragdo das caracteristicas do plasma e a reagbes
competitivas entre a formagdo do ion poliatdmico interferente e novas
espécies.>*3®

‘ Embora a interferéncia causada por ions poliatémicos seja a mais severa,
em algumas matrizes os ions de éxidos refratarios devem ser considerados. Estes
ions geralmente sdo provenientes da dissociagdo incompleta de componentes da
matriz da amostra, ou por processos de recombinagdo no proprio plasma. A
formagdo destes ions é de certa forma previsivel, pois depende da forca da
ligagcdo do respectivo éxido. Os 6xidos com ligagbes fortes formam-se em maior
quantidade, entre os quais o de Ce sdo um bom exemplo.® Em geral, o
instrumento pode ser ajustado (vazdo do gas nebulizador e poténcia da
radiofreqiiéncia) para que a quantidade destes ions ndo exceda a 3% em relagdo
ao seu préprio ion monovalente, tornando a interferéncia pouco severa.



Revisdo Bibliogréfica _ 28

Entretanto, estas espécies poliatdbmicas tornam-se problematicas em fungdo da
complexidade da matriz da amostra analisada. | A

Embora a presencga de ions monovalentes seja predominante no plasma, os
elementos que possuem o segundo potencial de ionizagdo baixo podem formar
ions de carga dupla. Isto ocorre para elementos cujo segundo potencial de
ionizagao é inferior ao do argdnio (no caso de plasma de Ar). Tipicamente, estes
elementos sdo metais alcalinos, alguns metais de transicdo e terras raras, sendo
que a produgdo de ions de carga dupla &, geralmente, inferior a 2% em relagéo ao
seu préprio ion monovalente. A formagao destes ions também é dependente da
vazdo do gas nebulizador e da poténcia da radiofrequéncia usada.’

2.3.2. Interferéncias nao-espectrais

A supressdo da intensidade do sinal do analito devido a presenga de outro
elemento facilimente ionizavel, por efeito espago-carga, deposicdo de material
sobre os orificios de amostragem (devido a introdugdo de solugdes com elevado
conteldo de sdlidos dissolvidos), alteragdo nas condigbes de nebulizagdo e
flutuacbes do plasma (principalmente devido a alteragbes na composi¢cdo e/ou
concentragdo do solvente), entre outros, s&o consideradas interferéncias néo-
espectrais.>*

Elementos com baixo potencial de ionizagéo, e presentes em concentragdo
consideravel na solu¢do da amostra, podem causar supressdo do sinal do analito
de interesse. Sodio e potassio sdo elementos que podem causar _este efeito sobre
varios isétopos, podendo levar a sérios erros de medida.***° Normalmente esta
interferéncia € denominada de supressdo de sinal por ionizagdo. Observa-se
também que, geralmente, os sinais analiticos s&o suprimidos devido a presenca
de elementos concomitantes em concentragbes mais elevadas. Neste caso, a
supressao de sinal é atribuida como sendo proveniente do préprio equipamento,
ou seja, da expansao supersdnica do feixe idnico apés 0 cone de amostragem ou
de efeitos de repulsdo dos ions na regido da éptica idnica. Entretanto, além da
supressdo da intensidade do sinal por ionizagdo, uma das causas mais severas de
supress&o do sinal é decorrente do efeito espago-carga.*'*? Em ICP-MS, o efeito
espago-carga ocorre porque o feixe de ions apds passar pelo “skimmer’ ndo é
mais neutro. Isto ocorre em decorréncia da elevada redugdo de pressdo no
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primeiro estagio de alto vacuo (com a redugdo da presséo, a mobilidade dos
elétrons aumenta em relagéo a dos ions, levando a'uma separagdo de carga no
plasma e ao desenvolvimento de uma camada de elétrons na superficie do cone
de amostragem, refletindo num feixe iénico positivamente carregado apds o
“skimmer”) e porque o sistema da éptica idnica (lente idnica) atrai os ions de carga
positiva e repele os elétrons e 0s ions negativos (assim, o feixe passa a ter um
carater positivo).43 Conseqlientemente, comega a ocorrer repulsédo eletrostatica
~entre os ions contidos no feixe, porque a corrente elétrica que um determinado
espac¢o pode suportar & limitada. Dentro da regiéo da lente ibnica este valor
corresponde a aproximadamente 0,4 pA, o que eqlivale a um feixe .de ions que
resulta em aproximadamente 2.10° ions s, ou seja, acima deste valor o feixe
i6nico comega a se espalhar, prejudicando a transmissdo dos ions pelo sistema
6ptico.>'® Devido a menor inércia dos fons de massa menor, estes sdo mais
facilmente desfocados do que os ions pesados. Como o sinal medido é
proporcional & quantidade de ions que chega no detector, a intensidade é menor
para os ions de massa menor, pois grande parte deles é desfocada antes de
chegar no detector. Entretanto, a desfocalizagdo também ocorre para os ions de
massa elevada na presenga de altas quantidades de ions mais leves no feixe
idnico. O efeito espago-carga pode ser minimizado através do ajuste adequado do
potencial aplicada a lente idnica, ou seja, 0 potencial aplicado a lente i6nica é
ajustado para o valor que favorece a passagem do ion que esta sendo médido,
desfocando os ions interferentes neste momento.*

Quando é empregada a nebulizagdo pneumatica, as interferéncias
provocadas pelos sélidos totais dissolvidos, as vezes, impossibilitam a analise de
determinada amostra, sendo mais critico tanto quanto menor a concentragdo do
analito a ser determinado. De maneira geral, € recomendado que ndo sejam
analisadas solugdes com um contetdo de sélidos totais dissolvidos superior a
0,2% na solugdo da amostra. Isto acontece devido a deposi¢do de material sobre
o cone de amostragem e “skimmer”, alterando as condigbes do processo de
extracdo dos ions do plasma, mesmo durante curtos periodos de andlise. Além
disso, dependendo da natureza da matriz da amostra, podera ocorrer a formagéo
de depdsitos de material sobre o sistema 6ptico do instrumento, resultando na
alteragao no potencial aplicado a lente ibnica e, conseqiientemente, prejudicando
a focagem dos ions para o quadrupolo. Esta alteragdo do funcionamento da lente
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é porque a mesma comporta-se de forma semelhante a um capacitor, ou seja,
havera uma camada de material isolante (depdsito de material sobre a superficie
da lente iénica) entre dois potenciais (0 potencial aplicado & lente ibnica é o}
potencial resultante do proprio feixe idnico). Assim sendo, nestes casos, outros
métodos de introdugéo da amostra no plasma, ou mesmo a separagéo da matriz,
devem ser empregados.

| Interferéncias espectrais e ndo-espectrais, também ocorrem quando sdo
introduzidos solventes organicos no plasma, conforme sera visto no item 2.4.

2.4. Introducgdo de solventes orgénicos no plasma em ICP-MS

A introdugdo de solventes organicos no plasma, ou mesmo sblugées
aquosas contendo compostos com carbono via. hebulizag:éo pneumatica é
problematica sob diversos aspectos. Diversos ions poliatdmicos formam-se a partir
do carbono, por exemplo, ?C'?C, *C'°0'0 e “°Ar'’C, interferem sobre os
is6topos **Mg, *“Ca e %Cr, respectivamente. Além disso, os solventes organicos,
devido ao grande consumo de energia para a dissociagdo de suas moléculas,
desestabilizam o plasma e ainda propiciam a formagéo de depésitos de carbono
sobre a interface e componentes da éptica idnica do instrumento. Isto dificulta a
determinag&o direta da concentracéo de elementos em meio orgéanico ou misturas
aquo-orgénicas. Da mesma forma, é dificultado o emprego de procedimentos de
separagdo e pré-concentragdo que empregam extragdo liquido-liquido e
cromatografia de fase reversa, onde a solugéo final a ser analisada & geralmente
um solvente organico. |

O aumento da poténcia da radiofreqiiéncia, a adigdo de oxigénio ao gas do
plasma e a refrigeragdo da camara de nebulizagdo estdo entre os procedimentos
mais empregados para reduzir os efeitos causados pelos solventes orgéanicos na
técnica de ICP-MS que emprega a nebulizagdo pneumatica. Assim, para a
determinacéo direta da concentrag:éb de diversos elementos presentes em o6leo
combustivel diluido com solvente orgénico, foi empregada poténcia de
radiofregiiéncia de 1500 W* e 1800 W* e adicionado O, ao gas do plasma para
oxidar o carbono a compostos volateis (CO, CO;, etc.). Camaras de nebulizagdo

45-48

refrigeradas e mini-cdmara de nebulizagdo refrigerada associada a sistema de

dessolvataggo térmica e injetor de sucgdo para remover o excesso de solvente'?
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foram usados para reduzir o carregamento do plasma com solventes organicos.
Estudos envolvendo o uso de nebulizadores ultra-sénicos munidos com sistemas
de aquecimento e cbndensadores para dessolvatagdo, mantidos a -10 °c¥ e
-70 °C%®, mostraram que uma grande fracdo de solventes organicos volateis pode
ser removida antes da introdugdo dos mesmos no plasma. Entretanto, na maioria
dos casos, estes recursos foram utilizados para a introdugdo de solventes
organicos no plasma em ICP-AES, o que nem sempre é possivel em ICP-MS. Em
ICP-MS, um nebulizador ultra-sénico possuindo membrana porosa de PTFE (para
remocao de solvente) foi usado para introduzir no plasma extratos de complexos
DDTC-APDC em cloroférmio e solugdes dleo-cloroférmio.”’ Embora este sistema
tenha removido grande parte do cloroférmio, foi necessaria a adigdo de oXigénio
ao gas do plasma para minimizar interferéncias poliatdbmicas e prevenir a
deposicéo de carbono sobre os tubos da tocha e cones de amostragem. A adicéo
de pequena quantidade de oxigénio ao gas do plasma também foi empregada na
nebulizagdo pneumatica convencional, minimizando assim a formagéo de residuos
de carbono.’*? Entretanto, a quantidade de oxigénio introduzida no plasma deve
satisfazer a relagdo estequiométrica com o carbono, pois 0 excesso do primeiro
favorece a formagdo de fons 6xidos.? Por outro lado, foi demonstrado que a
adicdo de determinada quantidade de carbono no plasma contribui para o
aumento da intensidade do sinal de elementos com alto potencial de ionizagao (na
faixa de 9 a 11 eV) e reduz a formagéo de alguns ions poliatdmicos. Assim sendo,
aumento da intensidade do sinal foi observado, principalmente, para As, Se e Hg,
devido a presenga de glicerol, glicose e metano.®* O mesmo comportamento foi
observado para As, Se e | devido & presenca de metanol.>*®° Também, algumas
espécies poliatdbmicas sdo reduzidas na presenga de propanol, sendo isto
atribuido por alguns autores como resultado simultdneo do aumento da
temperatura de ionizagdo do plasma e diminuicdo da temperatura cinética do
plasma, bem como, a reagdes competitivas na formagdo de certas espécies
poliatémicas.*®*"*® Por outro lado, foi constatado que a redugéo da intensidade do
sinal de determinadas espécies poliatbmicas esta relacionada somente com a
regido de formacédo destes ions no plasma. Assim, com o ajuste adequado da
regido de amostragem dos ions no plasma, a razdo sinal do analito/sinal do ion
poliatémico foi melhorada.’” Além disso, comparadas a solugdes aquosas,
solugdes contendo determinadas quantidades de etanol fizeram com a intensidade
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~

maxima do sinal analitico também fosse deslocada para vazbes mais baixas do
gas nebulizador.*** | - | o |

Processos envolvendo a transferéncia de elétrons de elementos com
elevado potencial de ionizacdo (As, Se, Hg e ) para o carbono (C') e ions
poliatdmicos contendo carbono foram propostos para explicar o maior aumento do

sinal destes ions em relagéo aos ions de mais baixo potencial de ionizago.>**’

2.5. Separacao da matriz/pré-concentragdo do analito em ICP-MS

Em muitos casos, os baixos limites de detecg@o da técnica de ICP-MS nem

sempre estao relacionados a obtengao dé bons limites de quahtificagéo (LOQ) nas
amostras, da mesma forma que ocorre para outras técnicas. Este inconveniente
da técnica esta principaimente relacionado com a sua baixa toleréncia frente ao
‘t'eor de sdlidos totais dissolvidos e aos efeitos de matriz, causados pela presenga
rde quanﬁdades consideraveis de outros elementos na amostra (geralmente os
metais alcalinos e alcalino-terrosos e anions como o cloreto, sulfato, fosfato e
carbonato). Um dos recursos utilizados para contornar estes problemas é separar
o analito da matriz. Geralmente, a separagdo da matriz € acompanhada da pré-
concentragdo do analito, o que melhora o LOQ. Neste ponto é importante salientar
que, em ICP-MS, a concepgéo quanto a seletividade da separagdo deve ser vista
de uma forma um pouco diferente em relagdo as técnicas monoelementares.
Assim, na técnica de GFAAS (espectrometria de absorgdo atémica com forno de
grafite), muitas vezes é mais impo‘rtante que o procedimento de separagdo seja
bastante seletivo, com a retengdo de um elemento ou de um grupo restrito de
elementos. Enquanto que em ICP-MS, devido a sua caracteristica multielementar,
.0 emprego de determinado processo de separacdo torna-se interessante somente
quando um grupo de elementos pode ser simultaneamente separado da matriz da
amostra.’? |

Os procedimentos classicos de separagéo/pré-concentracdo podem ser

sub-divididos em trés grupos: 1) extracao liquido-liquido, 2) cromatografia de troca
idbnica e 3) coprecipitagdo/adsor¢do. Muitos dos procedimentos de extragéo
quuido-ll’quido, cromatografia de troca i6nica e outros foram originalmente
desenvolvidos para uso em espectrometria de absorgdo atdomica (AAS), os quais
em alguns casos, sédo muito seletivos ou inadequados para serem usados em ICP-
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MS. A coprecipitacdo, devido as suas caracteristicas proprias, & quase que
exclusivamente empregada na quimica analitica classica. Assim, para ICP-MS,
muitos dos procedimentos existentes para separagido/pré-concentragdo tiveram
gue ser modificados para se adequarem a técnica, ou procedimenfos novos foram
desenvolvidos.® Para ICP-MS, a maioria dos procedimentos de separagao/pré-
concentracdo de metais traco emprega agentes complexantes imobilizados sobre
um determinado suporte sélido (as vezes denominados de resinas de troca idnica
ou resinas quelantes). A extracéo liquido-liquido, com raras excegdes, parece ter
pouca aplicagéo em ICP-MS, principalmente devido aos problemas decorrentes da
introdugéd de solventes organicos no plasma (ver item 2.4) e a sua maior
dificuldade de se adaptar a sistemas de injecdo em fluxo. Assim, etapas
subseqiientes geralmente sdo necessarias para eliminar o solvente orgénico antes
da determinag&o propriamente dita.

Apesar de ndo serem considerados procedimentos convencionais de
separagdo da matriz, a vaporizagdo eletrotérmica, a geragdo de hidretos e a
geracdo de vapor frio podem minimizar muitas interferéncias espectrais e néo-
espectrais, quando acopladas a técnica de ICP-MS. Neste caso, a maior parte da
matriz pode ser eliminada antes da introducdo do analito no plasma, além da
eliminégéo do proprio solvente, a partir do qual um grande nimero de ions
poliatémicos s&o formados. >

A seguir sera feita uma breve revisdo dos principais trabalhos de
separagao/pré-concentragdo com sistemas em fluxo (Fl) empregando processos
de extragéo liquido-sélido-liquido (ou sistemas FI com colunas, principalmente os
gue empregam resinas quelantes e materiais sorventes).

- 2.5.1. Sistema Fl utilizado para separacao/pré-concentra¢do em coluna

O emprego de sistemas Fl em separagéo/pré-concentragado, tanto em ICP-
MS como em outras técnicas espectrométricas, deve-se a caracteristicas tais
como: 1) rapidez da andlise, 2) versatilidade para acoplamento com diversos
detectores, 3) baixo consumo de reagentes e amostra, 4) minimizacdo de
contaminagdes durante o processo, entre outros.

Quando um sistema FI & empregado em processos de separagdo/pré-
concentragdo, para avaliar o seu desempenho, além dos critérios classicos
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normalmente usados na avaliagdo de um método analitico (LOD, precisdo e
exatidao), outros podem ser usados. Entre estes, os principais sao:

e Fator de Enriquecimento (EF). é o critério mais freqlientemente usado.
Entretanto, o seu significado nZo é muito preciso,. pois varias formas séo
usadas para determina-lo. Normalmente este é deduzido comparando-se a

61,62

intensidade do sinal antes e apds a pré-concentragdo do analito, ou

empregando-se uma curva analitica para medir a concentragdo do analito

obtido apds a pré-concentragdio®®*

ou ainda através da comparagdo do
coeficiente angular das curvas analiticas, antes e apds a pré-concentrag:éo.65
Apesar do primeiro método ser mais simples, ele tem o inconveniente de
comparar o sinal analitico medido antes da pré-concentragédo, o qual é quase
sempre pouco intenso, podendo levar a uma avaliagdo duvidosa. Os dois
ultimos procedimentos sdo considerados mais confiaveis.®® Na determinacdo
do fator de enriquecimento diferentes fatores podem influenciar na medida do
sinal analitico, o que pode causar um aumento ou uma diminuicdo na
intensidade do sinal. Assim, por exemplo, quando a amostra é nebulizada, a
natureza do solvente pode afetar consideravelmente a intensidade do sinal

analitico.®®

e Eficiéncia de Concentragdo (CE): embora o EF seja um critério
indispensavel para a avaliagdo de um processo de pré-concentragdo, ele nao
fornece informagdes sobre a eficiéncia do sistema. Altos fatores de
enriquecimento nem sempre implicam em alta eficiéncia de pré-concentragao,
pois estes podem ser obtidos as custas de um tempo prolongado de pré-
concentragdo e consumo de grandes quantidades de amostra ou mesmo de
reagentes. Neste sentido, é importante que seja usado o parametro eficiéncia
de concentragdo. Esta é definidko como sendo o produto do fator de
enriqguecimento (EF) pela freqiéncia de amostragem, expressa em

EF min™ 5768

e [ndice de Consumo (CI): o ClI refere-se ao volume de amostra consumido
durante a pré-concentragdo. Este parametro é importante quando o volume da
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amostra disponivel é limitado, ou quando grandes volumes de amostra devem
ser coletados e transportados a grandes distancias. O indice de consumo é
definido como sendo o volume da amostra consumido por unidade EF:%

Cl = VIEF
onde V é o volume de amostra consumido para obter o valor de EF.

Eficiéncia de Retengdo (% E). em sistemas Fl, o analito nem sempre é
totalmente retido na coluna. Isto, geralmente, se deve ao pequeno tempo de

- contato entre a amostra e o substrato da coluna, ou devido & baixa capacidade

de retencio do material da coluna. A primeira condi¢do ndo deve implicar em
perdas sérias no fator de enriquecimento, uma vez que isto pode ser
corhpensado com o aumento do volume de amostra processada ou o tempo de
pré-concentraggo. Isto tambem néo afeta a precis&o das medidas, pois numa
analise adequadamente conduzida a quantidade de analito retido na coluna é
reprodutivel tanto para as solugdes de referéncia como para as solugbes das
amostras. Por outro lado, se a coluna possui baixa capacidade de adsorgéo ou
de troca, ou seja, pouca afinidade do material da coluna pelo analito, os
resultados podem ser facilimente afetados pela matriz da amostra ou espécies
interferentes. Este parametro é definido em fun¢do da porcentagem do analito

retido na coluna e é expresso pela equaggo:**™

% E = [(Cs - Cw)/Cs].100

onde Cs é a concentracdo do analito na amostra e C,, é a concentragédo do
analito no efluente.

Diferentemente dos procedimentos em bateléda, para um bom desempenho

dos sistemas Fl, o material usado na coluna deve satisfazer determinados

requisitos, tais como:”’

pequeno grau de expanséo e contragdo quando trocados de uma forma para
outra (geralmente, da forma &cida para a basica e vice-versa), ou com a troca
de solvente e de outras condigdes (concentragio, temperatura);

boa resisténcia mecanica, de modo a resistir a altas vazées das solugdes;
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e propriedades cinéticas que permitam que o analito seja facilmente retido e
prontamente eluido.

Assim, apesar de serem sintetizados muitos materiais poliméricos contendo

grupos complexantes imobilizados,’*”’

as resinas poliméricas contendo o grupo
imidoacetato (Chelex-100 Metpac CC-1 e Muramac A-1) e a 8-hidroxiguinolina (8-
HQ) imobilizada sobre silica gel ou vidro com porosidade controlada (CPG), estdo
entre 0os materiais mais empregados em sistemas de pré-concentragdo em linha
acoplados a ICP-MS.”#® A Chelex-100 complexa um grande nimero de metais de
interesse, porém apresenta elevado grau de expanséo (as vezes aumenta em até
100% do seu volume inicial) e contracdo quando passa da forma &cida para a
forma salina (e vice-versa), pois absorve grande quantidade de agua neste
processo. Esta propriedade da resina é prejudicial para o seu uso em sistemas em
fluxo, pois, depehdendo do empacotamento da coluna, pode aumentar muito a
pressao no sistema. Em substituicdo a Chelex-100, foi proposta a Metapac CC-1 e
a Muramac A-1, que possuem O mesmo grupo funcional mas sdo menos .
suscetiveis aos efeitos de expansdo e contragdo pois o0 substrato (polivinil-
divinilbenzeno) sobre o qual o grupo funcional estd imobilizado possui maior
numero de ligagdes cruzadas (maior grau de ligagdes cruzadas - “crosslink”).84%°
Estas resinas tiveram muitas aplicagbes desde que surgiu a primeira proposta do

seu emprego em sistemas em fluxo em 1983.%

‘Na Tabela 2 estdo resumidas
algumas das aplicagbes destas resinas para separagéo/pré-concentragéo em ICP-
MS. ,

A 8-hidroxiquinolina imobilizada sobre silica gel ou vidro de porosidade
controlada (I-8-HOQ) é, provavelmente, o material mais empregédo em sistemas
de separagao/pré-concentracdo em fluxo acoplado a técnica de ICP-MS. Esta
satisfaz a maioria das propriedades de um material ideal para usar em sistemas
em fluxo, além do que,' o0 eluente empregado (normalmente uma de mistura
HCIVHNO;) favorece a sua introdugéo direta no nebulizador pneumatico do ICP-

MS (Tabela 2)."%%'
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Tabela 2. Separacédo/pré-concentragdo com resinas quelantes em ICP-MS.
_ Elemento Resina* Amostra Ref.
Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb MetPac CC-1 &gua do mar 79
I-8-HOQ

Pb Chelex-100 agua do mar 84
Cu, Mo, Ni, U, Zn Metpac CC-1 agua do mar 85
Mn, Co, Cu, Zn, Pb MetPac CC-1 agua do mar 82
V, Mn, Cu, Zn, Cd, Pb IDA biolégicas 87
Zn Chelex-100 biolégicas 88
Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd, Pb IDA aguas/efluente urbano 89
Mn, Co, Ni, Cu,I Pb, U 1-8-HOQ agua de rio/mar 78
Terras Raras I-8-HOQ agua do mar 80
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb [-8-HOQ agua do mar/estuarina 81
Mn, Co, Ni, Cu, Cd, Pb SO;HOQ-celulose  agua de rio/mar 76
Metais de Transicdo e outros 8-HOQ-PS/DVB**  agua do mar 77
Ti,V SO;HOQ-celulose  agua de rio/mar 75
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, U, Zn Chelite C agua do mar 83

* MetPac CC-1, Chelex-100, Chelite C, IDA: resinas quelantes com grupo imidoacetato.
** PS/DVB: Poliestireno-Divinilbenzeno.

Atualmente, também & comum o uso de colunas preenchidas com materiais
adsofventes apolares ou de baixa polaridade para a separagao/pré-concentragao,
em sistemas em linha. Estes materiais tem como caracteristica a capacidade de
adsdrgéo de complexos metalicos de baixa polaridade, os quais podem ser

9093 5 material

facilmente eluidos com metanol ou etanol. Com poucas excegdes,
sorvente mais empregado é a silica gel com grupos Cis ligados.®*%'®” Entre os
diversos complexantes usados nestes trabalhos, o dietilditiocarbamato (DDTC) é o
mais empregado. O DDTC forma complexos estaveis com a maioria dos metais'®
de interesse (principalmente os metais de transicdo e semi-metais), enquanto que
n3o forma complexos com os principais elementos potencialmente interferenfes
(principalmente Na, K, Mg, Ca e anions como cloreto, sulfato e fosfato, geralmente
presentes em concentragbes elevadas em muitos tipos de amostra) na
determinacdo destes metais por técnicas espectrométricas. Entretanto, devido a

necessidade do uso de solvente organico para a eluigdo dos complexos e a
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presenca de impurezas em muitos destes reagentes, estes materiais ainda néo
foram empregados em procedimentos de separagao/pré-concentracdo em ICP-
MS.

2.6. Emprego do DDTP pafa separacgao/pré-concentragio

Muitos compostos organicos formam complexos com metais de transigcao,
0s quais podem ser extraidos de solu¢des aquosas. Entre estes compostos citam-
se os ditiocarbamatos e xantogenatos, os quais sdo amplamente empregados na
quimica analitica. Nos ditiocarbamatos, as propriedades complexantes s&o
devidas aos dois atomos de enxofre elétron-doadores. Estes determinam a
natureza do metal que pode complexar e a forca da ligagdo do respectivo
complexo.1°9 De maneira geral, os complexantes podem ser divididos em dois
grupos: 1) aqueles que sao polarizaveis, denominados de moles (como, por
exemplo, os que possuem S e P como atomos doadores) e 2) os ndo-polarizaveis,
denominados de duros (como, por exemplo, os que contém N, O e F como atomos
doadores). Por outro lado, conforme a afinidade dos metais com estas bases
complexantes, estes também s&o classificados em dois grupos: 1) os que formam
ligacdes mais estaveis com as bases moles, sdo denominados de moles (como,
pbr exemplo, Hg, Tl, Ag, Au e outros com caracteristicas semelhantes) e 2) os que
formam ligagbes mais estaveis com as bases duras, sdo denominados de duros
(como exemplo, o Ca, Mg, Al, Ga e outros com caracteristicas semelhantes).'*'"!

Os derivados do acido O,O-dialquilesterditiofosférico (DTP) contém um
grupo complexante analogo aos do acido xantogénico e ditiocarbamico. A Fig. 9
mostra a estrutura do NH4;-DDTP, onde R e R’ podem ser substituintes organicos
diversos (metil-, etil- propil-, butil-, entre outros). Devido & semelhan¢a entre estes
grupos complexantes, o seu comportamento frente & complexagdo com metais
deve ser similar. Também, os grupos alquila substituintes podem influenciar na
complexagdo, bem como, na extragdo do complexo do meio aquoso.'?'** Os
primeiros estudos sistematicos referentes 8 complexagédo com DDTP comegou no
inicio da década de 60, onde foi demonstrado que o mesmo forma complexos
estaveis com uma série de semi-metais e metais de transi¢do, os quais dependem
da natureza do acido (HCl ou H.SO4) e da sua concentragdo. Os respectivos

complexos foram extraidos adequadamente do meio aquoso com CCls e medidos
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por espectrofotometria  UV-Vis.'™?'*?

Apesar da boa estabilidade dos
dialquilditiofosfatos e de seus complexos frente a solugdes fortemente acidas
(tanto com o HCI ou H,SO4),'™* poucos trabalhos de aplicagdo em quimica

analitica foram feitos empregando extracdo liquido-liquido (Tabela 3).'"

Figura 9. Estrutura do O,O-dietilditiofosfato de aménio (DDTP). R e R’ sdo grupos etila,

mas podem ser outros grupos alquila.

Entretanto, o DDTP e alguns de seus homdlogos (R e R’ com maior niimero
de carbono) foram usados na determinagdo de diversos elementos, em
procedimentos de separagdo/pré-concentracdo através da sor¢do de seus

complexos em carvao ativo, 1" silica C,g'2" 124126129

e nas paredes de capilares
de PTFE."™'#® Na Tabela 3 constam os principais trabalhos feitos com estes

complexantes.

Tabela 3. Trabalhos de separagao/pré-concentragdo empregando dialquilditiofosfatos.

Elemento Processo Reagente Amostra Técnica Ref.
Cu, Ag, Au, Extragédo DDTP -  Uv-Vis 108,
Cd, Hg, In, Pb, liquido-liquido 112,
As, Sb, Bi, Se, 113
Te, Mo, Re, Pd
As*, As™ Extracéo DBDP  &guas naturais GFAAS 115

liquido-liquido
Bi, Cd, Cu, In, sorgao carvao DDTP Al, Ga FAAS 116
Pb, Tl ativo
Bi, Cd, Cu, In, sorgéo carvéo DDTP Fe, Cr, Mn FAAS 117

Pb, Tl ativo
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Continuagéo

Mo

Ag

Cd, Cu, Pb

Cd, Cu, Pb

Ni, Co, Mn

Zn

Cd, Cu, Pb
Pb

Bi

As
Cu, Se, Cd,
Pb, Bi

Cu, As, Se,
Cd, In, Hg, TI,
Pb, Bi

da Tabela 3

sor¢do carvao
ativo

sSor¢ao carvao
ativo

sor¢éo Cys
sor(;éo Cis
SOrQéO Cis
sor¢ao Cyg
sorgéo Cys
sor¢ao capilar
PTFE*
sorcao capilar
PTFE*

sor¢éo Cg

sor¢éo Cqg

sor¢éo Cqg

DDTP

DDTP

DDTP

DDTP
DTP*

DTP*

DTP*

DDTP

DDTP

DDTP
DDTP

DDTP

geoldgicas e bio-
l6gicas
d4gua do mar e
rio, solo

cinza de carvéo,
sedimentos e solo

biolégicas

agua do mar e
estuarina
bioldégicas, solo,
agua do mar, rio
e estuarina

solo e sedimento
biolégicas, agua
do mar, rio, solo e
sedimento

biol6gicas e
sedimento

agua

agua do mar

biolégicas e agua

FAAS
GFAAS

GFAAS

FAAS

GFAAS
GFAAS

FAAS

FAAS

GFAAS

GFAAS

GFAAS
ETV-

ICP-MS -

ICP-MS

118

119

120

121

122

123

124

125

127

126
128

129
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* Dialquilditiofosfatos diversos.

* Adsorgao dos complexos na parede de um capilar de PTFE entrelacado.
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3. PROPOSTA DE TRABALHO

O trabalho teve como objetivo principal investigar-a viabilidade do emprego do -
dietilditiofosfato de aménio (DDTP) para a separacdo da matriz da amostra e pré-
concentragdo de diversos elementos através do processo de sorgéo dos respectivos
complexos M-DDTP em coluna. Para isto foi desenvolvido um sistema de anélise por
injegdo em fluxo (Fl), o qual foi acoplado ao nebulizador pneumatico do ICP-MS.
Entre os principais para@metros que foram estudados estao: material adsorvente para
coluna (silica Cqs, polietileno em pé e fulereno), condi¢es reacionais (natureza e
concentragéo do acido, concentragdo do DDTP e dos analitos) para sor¢do dos
complexos e arranjo do sistema Fl. Também foram estudados os efeitos decorrentes
da introdugéo do eluato organico (metanol, etanol ou propanol) no plasma em ICP-
MS. Para isto foi empregado um outro sistema Fl que permite introduzir volumes
relativamente pequenos de solugido amostra no plasma. Neste caso, foram avaliados
parametros como vazao da solugdo carregadora da amostra, volume de amostra,
diluigdo da amostra em linha, vazao do gas nebulizador, poténcia da radiofreqiiéncia
e a adigdo de oxigénio ao gas do plasma. Apds estabelecidas as condigdes ideais do
metodo, para a sua validag&o, foi feita a aplicagdo do mesmo a determinagéo dos
elementos estudados em diversas amostras certificadas. Estas amostras, sempre
que possivel, foram escolhidas em fungdo da complexidade da matriz
(principalmente, baixa concentracdo dos analitos na presenga de elevada
concentragdo dos interferentes) e da concentragao do analito a ser determinado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentacdo

Foi empregado o instrumento de ICP-MS ELAN 6000 da Perkin Elmer-SCIEX,
munido de nebulizador pneumatico tipo “cross-flow” com camara de nebuliza¢do de
duplo passo (tipo Scott) e tocha com tubo injetor de alumina com 1,3 mm de didmetro
interno. A otimizagdo do instrumento, para uso com solugdo aquosa, foi feita através
do ajuste da vazdo do gas nebulizador, alinhamento do espectrometro com o plasma
(ajuste x-y) e calibragdo da lente idnica. Estes ajustes foram feitos diariamente
utilizando-se uma solugdo de Mg, Rh, Ba, Ce e Pb a 10 ug/L, conforme
recomendacdes do fabricante (maxima producdo de ions M’ e minima de MO® e
M™). As condi¢Bes basicas de operagéo do instrumento, quando solugdo analitica
aquosa é introduzida no ICI? continuamente (nebulizagao pneumatica convencional -
PN) e quando é empregado o sistema de injecdo em fluxo (Fl), sdo fnostradas na
Tabela 4.

Tabela 4. Condig¢oes instrumentais e pardmetros de aquisicdo de dados.

poténcia RF - 1000 W

vaz&o de Ar (50 psi): principal 15 L min™
intermediario 1,2 L min™
nebulizador 0,95 L min™

“sampler’ e “skimmer”
processamento do sinal: - PN

Pt/Rh
intensidade maxima (cps)

. -Fl area do pico (contagens)

resolucéo 0,7u
m/z medidos/ciclo: - Fi 1ab
leituras/replicatas: - PN 3

- Fi 50 a 400
“dwell time”: - PN 25ms

- Fl 25-100 ms

varreduras/leitura: - PN 5

- FI 1
lente idnica “Auto Lens”
modo de medida “‘peak hopping”

PN: nebulizagéo pneumatica convencional; Fi. sistema de inje¢do em fluxo.
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4.2. Sistema de injegcao em fluxo

Tendo-se em vista que a eluicdo dos complexos de DDTP é feita com solvente
organico, inicialmente foi feito um estudo para caracterizar o desempenho do
instrumento quando s&o introduzidos metanol, etanol e propanol no plasma. Para
isto, foi empregado um sistema Fl que permite introduzir no plasma pequenos
volumes destes solventes diluidos em linha com agua. Desta forma, além dos
parametros de otimizacdo do instrumento mencionados acima (item 4.1), também foi
otimizada a vaz&o da solugéo introduzida no nebulizador (carregador da amostra), a
poténcia da radiofreqiiéncia e o volume de solvente organico introduzido no plasma,
bem como, o efeito da adi¢do de Oz ao gas do plasma. Na Fig. 10 estd mostrado o
sistema FI, com o respectivo programa de acionamento das valvulas, utilizado para
este estudo. O sistema Fl é gerenciado por um microcomputador pessoal (486 DX)
com o programa escrito em visua/ basic.®* O “drive de poténcia”, contendo o circuito
integrado ULN-2004, empregado para o acionamento das valvulas solendides, foi
construido no proprio laboratério.™ A sincronizaggo entre a etapa da introdugéo da
amostra no plasma e o inicio da leitura do espectrometro é feita a partir do sinal
enviado pelo microcomputador que gerencia o sistema F| para o espectrometro,
através da entrada auxiliar I/O (/nput/Output).

Cada ciclo de introdugdo de amostra feita com este sistema envolve as
seguintes etapas:

1) Amostragem (a): é feita através do acionamento da valvula V,. Nesta etapa a alga
de amostragem L é preenchida com a amostra, enquanto que o excesso é
descartado em W, na valvula V3. Nesta etapa também é acionada a valvula V;,
cuja finalidade é manter a vazéo da solugéo introduzida no nebulizador igual a da
etapa seguinte. No final da etapa a valvula Vi e V4 séo desligadas.

'2) Introdugéo da amostra no plasma (a’): é feita através do acionamento simultaneo
das valvulas V. e V3. Apds a aquisi¢do do sinal transiente, pelo ICP-MS, estas
duas valvulas séo desligadas e um novo ciclo pode ser iniciado.
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Figura 10. Diagrama do sistema FI [(a) e (2)] com os respectivos tempos de acionamento
das valvulas solendides (b). A: amostra (solugéo aquosa ou solvente orgénico); L: algca de
amostragem; B: bobina de homogeneizagdo (30 cm) W: descarte; a e b: pontos de
confluéncia; Vi, ...,V4: vélvulas solendides; P, e P,: bombas peristéltica do ICP e auxiliar,
respectivamente. Os numeros entre parénteses representam as respectivas vazdes em mL
min™'. Em (b), as linhas cheias e tracejadas representam os intervalos de tempo (segundos)
em que as valvulas estéo ligadas e desligadas, respectivamente.
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O sistema Fl empregado no processo de separagao/pré-concentragédo com os
respectivos tempos de acionamento das valvulas solendides estdo mostrados na Fig.
11(a-f) e Fig. 11(h). Na Fig. 11(g) estd mostrado o diagrama do sistema FI
empregado para o estudo do efeito da acidez na complexagdo e sor¢do dos
complexos na coluna, sendo que a mesma seqliéncia de operagéo da Fig. 11 (a-f) é
empregada neste sistema. O sistema F| € constituido basicamente de 6 valvulas de
trés vias (Cole Parmer - PTFE “solenoid valves” - Cat. no. 01367-72) e duas bombas
peristalticas de quatro canais com velocidade variavel (Gilson: Py e Ismatec: Py),
munidas com tubos de Tygon e PVC (este somente é usado para a propulsdo do
eluente). Todas as conexdes do sistema foram feitas com tubos de PTFE com 0,8
mm de didmetro interno. Uma coluna comercial (Perkin Elmer, Part nr. B0504047)
preenchida com material sorvente (silica-Cqg) foi utilizada para separagéo/pré-
concentragdo (PC). Esta coluna possui o formato conico e & preenchida com
aproximadamente 30 mg do material sorvente, cujo tamanho das particulas esta na
faixa de 40 a 63 ym. Uma outra coluna (CC), preenchida com o mesmo material
sorvente, foi usada para a purificagdo do DDTP em linha. Esta foi construida a partir
de um tubo de polietileno de aproximadamente 5 mm de diametro interno e 15 mm de
comprimento, cujas extremidades foram fechadas com espuma de poliuretano para
reter a silica-C1s. Esta coluna foi lavada com metanol apds aproximadamente 4 h de
uso continuo, para a remogdo dos complexos de DDTP (provenientes dos metais
presentes como impureza no proprio DDTP) sorvidos. O tempo de uso desta coluna
€ dependente da quantidade (ou concentragcédo) da solugdo do ligante purificada,
podendo ser monitorado através do aumento do sinal do branco dos analitos
(principalmente do As). Também, esta coluna, além de reter os complexos metélicos
provenientes da contaminagéo do préprio reagente, retém o préprio DDTP e ainda
tem a funcdo de “filtrar” a solugéo de DDTP, uma vez que o0 mesmo possui uma
grande quantidade de material insolivel em suspensdo. Este material é indesejavel,
pois além de competir com os complexos de DDTP pelos sitios de retengdo da
coluna PC, leva ao rapido entupimento fisico da mesma.

Colunas PC semelhantes foram feitas para testar a viabilidade do uso
polietileno em pé e de fulereno como materiais para a sorgdo dos complexos de
DDTP.
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Também, este sistema Fl & gerenciado da mesma forma que sistema da Fig.

10. Neste caso, o inicio da leitura do sinal analitico é sincronizada com o inicio da

etapa da eluigdo dos complexos.

Na Tabela 5 estdo resumidos os detalhes da seqiiéncia de operagéo do

sistema Fl. Um ciclo completo de separagdo/pré-concentracdo compreende as

seguintes etapas:

1)

2)

3)

4)

5)

Pré-condicionamento do sistema [Fig. 11(a)]: é feito com a solugdo de DDTP
através do acionamento da valvula V4. Assim, a solugdo do ligante lava a coluna
de separagao/pré-concentragéo e a prépria linha do percurso analitico (x), para
remover 0 eluente que ficou do ciclo de separagao/pré-concentragdo anterior ou
para preencher o sistema com solugéo do ligante, quando é feito o primeiro ciclo
de separagao/pré-concentragao.

Pré-concentrag¢éo [Fig. 11(b)]: além da valvula V; (acionada na etapa anterior) a
valvula V> é acionada, fazendo com que a amostra seja misturada com o DDTP
no ponto de confluéncia “a” e conduzida para a coluna PC. O efluente da coluna é
descartado apds a valvula Vg em W. No final desta etapa a valvula V,; é
desligada, enquanto que a V¢ permanece ligada.

Lavagem do sistema [Fig. 11(c)]: para a remogéo da matriz da amostra, a coluna
PC e a linha do sistema (x e z) séo lavadas com a prépria solugdo de DDTP
empregada na pré-concentragao. Isto é feito através da valvula V;.

Remogéo da solugéo do DDTP da linha x e z [Fig. 11(d)]: a remogéo da solugdo
do DDTP da linha na parte anterior (x) da coluna PC é feita com metanol através
do acionamento simultaneo das valvulas Vs e Vg, da parte posterior a coluna (z),
a remogao é feita com agua através do acionamento da valvula Vi. No final desta
etapa as valvulas V; e V, séo desligadas, enquanto que a Vs permanece ligada.
Eluicéo [Fig. 11(e) e Fig. 11(e’)]: é feita com metanol através da valvula Vs a qual
permanece ligada desde a etapa anterior o tempo suficiente para efetuar a
eluicdo dos complexos retidos na coluna PC. Num periodo de tempo pré-
determinado a valvula Vs € acionada, fazendo com que praticamente sé a fragéo
metanodlica contendo os analitos seja conduzida para o ICP. Neste caso a agua
serve como carregador da fragdo metandlica. Isto é feito desligando-se a valvula
Vs e acionando-se a valvula V,. As valvulas V3 e Vg permanecem ligadas até o
final do ciclo de leitura do espectrémetro.
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6) Lavagem do sistema [Fig. 11(f)]: no final do ciclo, todo o sistema (coluna PC e
linhas x e y) é lavado com metanol através do acionamento da valvula Vs. O
efluente novamente é descartado em Vg (W). O tempo de lavagem da coluna é
dependente do elemento a ser determinado e da concentragdo do mesmo.
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Figura 11. Diagrama do sistema F| usado no procedimento de pré-concentragéo e
separacao (a-f) com os respectivos tempos de acionamento das valvulas solendides (h). O
diagrama (g) modificado foi empregado somente para o estudo do efeito da acidez na
complexacéo e sor¢gao dos complexos, sendo utilizada a mesma seqiéncia de operacgéo de
(a) até (f). P, e P.: bombas peristélticas; PC: coluna de pré-concentragcao/separagéo; CC:
coluna de purificagdo do DDTP; V,,...Ve: valvulas solendides; R: reciclo de solugdo; W:
descarte; x: 50 cm; y: 3 cm; z: 25 cm; a, b, ¢, d: pontos de confluéncia. Os nameros entre
parénteses representam a vazéo das respectivas solugdes. As linhas cheias e tracejadas
nas valvulas solendides representam situagées por onde fluem ou ndo as solugdes,

respectivamente.



Materiais e Métodos

Fig. 11. Continuacéo.
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Fig. 11. Continuagéo.
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Fig. 11. Continuagéo.
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Tabela 5. Sequéncia de operacdo do sistema FI com os respectivos tempos de

acionamento de cada valvula solendide, fungéo de cada etapa e vazao das solugées.

Etapa Tempo Valvula Solugdo Vazido Fungao
(s) Ligada (mL/min) |
0-5 A DDTP 1,0 Pré-condicionamento da coluna
2 5-65 V4 DDTP 1,0 Pré-concentracéo
Vs, Amostra 2,3
3 65-85 V4 DDTP 1,0 Lavagem da coluna
85-107 Vs Agua 07 Remocéo do DDTP da linha
V4, Vs Metanol 1.4
5  107-114 Vs  Metanol 1,4
111-145 Ve " Eluicio
115-145 Vs  Agua 0,7
6 146-165 - Vs Metanol 1,4 Lavagem da coluna

4.3. Materiais e reagentes

Foram utilizados os reagentes HCI (Merck), (CH3;CH>0),PS;NH, (Aldrich),
CH30H, CH3CH20OH, CH3CH2CH>OH e HNO; (Carlo Erba) e (CH3CH2):N (QEEL),
todos de grau analitico e H2O, “Suprapur’ (Merck). O CH30H, CH3CH,OH, HNO; e
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HCI foram “bidestilados’” em destilador de quartzo (sistema “subboilling’), antes do
uso. Solugdo de DDTP a 1,0% mlv foi preparada em agua. Posteriormente esta
solugdo foi adequadamente diluida e purificada em linha, apds ser misturada com
HNO; a 4% v/v e passagem através de uma coluna contendo silica-C1s (CC da Fig.
10). O argdnio empregado, com pureza minima de 99,996%, foi adquirido da White
Martins.

Solugdes estoque a 10 mg L™ dos analitos (Co, V, Ni, Mn, Ti, Cr, Zn, Ga, Mo,
I, Pt, Sb, Rh, Cu, As, Se, Ag, Cd, In, Te, Au, Hg, T, Pb, Bi e U) foram preparadas a
partir de sais dos elementos (ou substancias elementares) de elevada pureza da
SPEX e mantidas em HNO3; 1% v/v ou HCI 2% v/v (Au, Pt, U), com excecdo do
As(lll) e Se(lV). Estas foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico da
Merck (As203; e Na,SeO,) e mantidas em HCI 1% v/v. A partir destas solugdes
estoque foram preparadas solucdes monoelementares ou multielementares
intermediarias, conforme necessario, através de sucessivas diluigdes em meio HNO;
1% viv ou HC! 1% v/v. Finalmente, solu¢gdes analiticas monoelementares ou
multielementares, na faixa de 5 a 500 ng L', foram preparadas em diferentes
concentragdes de HNO; ou HCL. As solugbes multielementares foram preparadas de
acordo com o comportamento de cada elemento no processo de separagéo/pré-
concentragcéo, ou conforme a caracteristica propria de cada elemento, conforme sera
visto adiante (item 6.3.2). As solugbes intermediarias foram preparadas
semanalmente, as solugdes analiticas foram preparadas imediatamente antes do uso
e as solugdes diluidas de DDTP foram preparadas diariamente. Para os estudos
feitos com o sistema Fl da Fig. 10 foram utilizadas solugdes multielementares a 10
Mg L preparadas em metanol, etanol ou propanol (todos de grau analitico - Merck).
Também, alguns testes iniciais foram feitos com solugdes multielementares
adquiridas da Merck ou SPEX, onde foi observado que as mesmas n&o sdo
adequadas para serem utilizadas no processo de separagéo/pré—concentragéo de
diversos elementos, possivelmente devido a forma (estado de oxidagdo) em que o
elemento esta na solug@o. No caso das solugdes contendo Sb e os metais do grupo
da platina, as solugbes foram sempre preparadas em meio HCI 2% v/v.

Para o estudo de interferentes na nebulizaggo pneumétiba convencional foram
preparadas solugdes monoelementares contendo Na, Cl, P e S na faixa de 10 a
20000 mg/L, em HNO; 2% v/v. Estas foram preparadas a partir de HCI (Suprapur -
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‘Merck), NaOH (p. a. - Merck), NHsH,PO4 e (NH4)2SO4 (sais de alta pureza da
SPEX). ,

Toda a agua utilizada no preparo das solugdes e reagentes foi destilada em
destilador de quartzo e purificada através do sistema MiIIi-Q da Millipore
(resistividade de 18 MQ cm). A vidraria e outros recipientes utilizados foram deixados
em contato com &cido nitrico a 5% v/v e as vezes concentrado (Suprapur ou
bidestilado) durante uma semana e posteriormente enxaguados exaustivamente com
agua desionizada.

Para a purificagdo do HNO;, HCI, metanol e etanol foi usado o destilador de
quartzo a baixa temperatura (sub-boiling) Hans Kiirner e a digestdo das amostras foi
feita em forno de microondas Milestone (MLS 1200 MEGA), empregando tubos de
quartzo.

4.4. Materiais de referéncia e preparo das amostras

Para a comprovagcdo da metodologia desenvolvida foram utilizados os

seguintes materiais de referéncia:

« Riverine Water - agua de rio (SLRS-3, do National Research Council of Canada -
NRCC).

o Sea Water - agua de mar (NASS-4, do NRCC).

« Water - agua enriquecida com diversos elementos (SRM 1643d, do National
Institute of Standards and Technology - NIST).

o Urine Normal Level - urina (SRM 2670, do NIST).

« Bovine Muscle - musculo bovino (SRM 8414, do NIST).

« Bovine Liver - figado bovino (SRM 1577a, do National Bureau of Standards -
NBS, atualmente NIST). |

« Non-fat Milk Powder - leite em p6 desnatado (SRM 1549, do NIST).

As amostras de agua (1643d, SLRS-3 e NASS-4) foram somente diluidas ou
acidificadas com acido nitrico ou cloridrico, de forma que a concentragao final do
acido fosse igual aquela otimizada para o método desenvolvido (item 5.3.2) e,
sempre que possivel, que a concentragdo do elemento estivesse dentro da faixa de
concentragéo da curva analitica. Assim, as seguintes diluicdes foram feitas para as
seguintes amostras:
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e Agua - 1643d: 1+99 para a determinagdo de Ag, As, Pb e Bi;
1+9 para a determinacgéo de Te;
1+49 para a determinag¢do de Cu, Cd, Se e Tl.
¢ Agua de rio - SLRS-3: 1+9 para a determinagéo de Cu, Cd, See TI.
¢ Aguade mar - NASS-4: 1+1 para a determinagdo de Au;
1+19 para a determinacéo de U.

Ensaio de recuperagéo para Au foi feito na agua do mar (NAAS-4), o qual foi
adicionado a solugdo final da amostra de forma a obter-se uma concentragdo
adicionada de 40 ng L™

Para a determinagéo de Au, Ag e U na amostra de urina, a amostra apés
reconstituida com agua (conforme recomendagdo do fornecedor) foi digerida em
forno de microondas. Para isto, 5 mL da amostra reconstituida foram transferidos
para tubos de quartzo e adicionado 1 mL de HNOj; concentrado. Posteriormente, as
amostras foram submetidas ao 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."**!

A solugéo final foi
diluida a 25 mL com agua desionizada. Para a determinagdo dos demais elementos a
amostra foi somente diluida 1 + 9 com agua desionizada e acidificada com HNO;
concentrado, de forma que a concentragéo final de acido fosse a mesma daquela
usada na obtengdo da curva analitica do elemento a ser determinado (item 5.3.2).
Para As, Bi e U foram feitos ensaios de recuperagao, os quais foram adicionados a
solugdo da amostra de forma a obter-se uma concentragéo final adicionada de 100
ng L™ (para As e Bi) e 10 ng L™ (para U).

As demais amostras foram todas digeridas em forno de microondas, também
empregando-se tubos de quartzo e usando o seguinte programa: 100 W por 5 min, 0
W por 3 min, 250 W por 3 min, 0 W por 5 min, 400 W por 3 min, 0 W por 3 min, 450
W por 3 min."*' Em alguns casos o programa do forno foi executado duas vezes. As
quantidades de amostra e reagentes utilizados foram:

¢ Musculo e Figado bovino - 8414 e 1577a; 250 mg + 1 mL HNO; conc. + 1 mL
H202 30%. A solugéo foi diluida a 25 mL com agua desionizada.

o Leite em pd - 1549: 250 mg + 2 mL HNOj3 conc. + 1 mL H;0; 30%. A solugéo
obtida foi diluida a 50 mL-com agua desionizada.
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Ensaios de recuperacgéo foram feitos para Bi e In na amostra de figado bovino
(1577a), os quais foram adicionados de forma a obter-se uma concentragdo final
adicionada de 100 ng L' de cada analito.

4.5. Otimizacdao do método

Inicialmente foram feitos testes preliminares para otimizar as condigbes de
operagao do ICP-MS quando é empregado o sistema Fl da Fig. 10. Parametros como
vazéo do gas de nebulizagdo, poténcia da radiofreqiéncia, vazdo da solugéo
carregadora da amostra introduzida no nebulizado[r pneumatico e volume de amostra,
foram estudados. Todos estes parédmetros foram estudados de forma univariada,
empregando-se solugdes analiticas contendo 10 pg L™ dos analitos em HNO; 1%
viv, metanol, etanol ou propanol. Também, foram avaliados os efeitos resultantes da
diluicdo da solugdo analitica em linha, através da introduc}éo da amostra no ICP sem
e com a confluéncia “b” do sistema FI. Um branco de cada solvente foi lido nas
mesmas condi¢des das solugbes analiticas e para avaliar os possiveis efeitos
causados pelo solvente orgénico sobre o instrumento, no final de cada série de
experimentos. envolvendo um determinado solvente orgénico, foram medidos os
sinais dos mesmos elementos em HNO; 1% v/v. O efeito resultante da adi¢do de O,
ao gas do plasma foi estudado somente para o etanol.

Este estudo foi feito para avaliar os efeitos resultantes da introdugdo destes
solventes no lCP, tendo-se em vista que principalmente 0 metanol e o etanol sdo
usados para a elui¢do dos complexos de DDTP da coluna de Cis.

Também, as condi¢des de operacdo do sistema Fl da Fig. 11 para a pré-
concentragdo e a concentragdo dos reagentes foram otimizados de forma univariada.
Para Co, V, Mo, Mn, Zn, Cr, Ga, Ti, Cu, Se, As, Ag, Cd, In, Te, Au, Hg, Tl, Pb e Bi foi
utilizado como ponto de partida HNO; a 2,0 e 3,0% v/v e DDTP a 0,25% m/v. Para
Au, Sb, Sn, Ir, Pt e Rh foram testados tanto com solugdo de HNO; (de 0 a 10% v/v)
como de HCI (0 a 10% v/v) e DDTP a 0,25% m/v. As concentragdes dos elementos
foram de 50 ng L (Ag, Te, Au e U) e de 250 a 500 ng L para os demais elementos.
No estudo referente a influéncia da acidez da solugdo na pré-cohcentragéo, o pHou
a concentragdo do acido foi medida ou calculada em relacdo a solucdo efluente
(saida) da coluna. O ajuste da acidez para pH superior a 5 foi feito com trietilamina
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[(CH3CH_)3N]. Estes testes foram feitos com o sistema FI mostrado na Fig. 11(g) com
solugdo aquosa de DDTP, sem acidificaggo em linha para a sua purificagéo.

Devido as possiveis alteragées decorrentes do emprego deste sistema,
principaimente com relagdo a vazdo da solugdo carregadora do eluato para o
nebulizador pneumatico, foi também feita a otimizagéo das condigbes instrumentais
do ICP-MS.

Para o estudo das interferéncias causadas pelo Na, Cl, P e S na nebulizagdo
pneumatica convencional, foram monitorados os mesmos isotopos (m/z) dos
elementos determinados pelo método proposto para a separagédo/pré-concentragio
empregando o DDTP. A avaliagdo das interferéncias foi feita adicionando-se
quantidades conhecidas de cada interferente a solugdes contendo 5,0 ug L" de cada
analito. Todos estes testes foram feitos para cada interferente individualmente.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Emprego de sistema Fl para introducado de solvente organico no plasma

O sistema Fl da Fig. 10 foi inicialmente otimizado de maneira a obter-se
maxima intensidade de sinal para ions M" e minima para a razdo de Ba''/Ba’ e
CeO’/Ce’, empregando-se solugdo analitica em meio aquoso (HNO; 1% wviv),
metanol, etanol e propanol. Como todos os parametros foram ajustados de forma
univariada, inicialmente manteve-se fixa a poténcia da radiofreqiiéncia (1100 W para
solugdo aquosa e 1200 W para os solventes organicos), a vazao da solugdo
introduzida no nebulizador (1,2 mL min”", a mesma que é usada na aspiracao
continua) e o volume da solugéo analitica (100 uL), variando-se somente a vazao do
gas de nebulizagdo entre 0,7 e 1,0 L min™. A Fig. 12 mostra este efeito sobre o sinal
do Rh* (os demais ions M* possuem comportamento semelhante) e das razdes de
CeO’/Ce’ e Ba'"/Ba’. Como era esperado, a intensidade do sinal do Rh* passa por
um maximo com 0 aumento da vazéo do gas de nebulizagdo, enquanto que a razéo
CeO'/Ce’ sempre aumenta e a razdo Ba''/Ba’ diminui. Para os alcoois, foi
necessario descontar a contribuicdo do sinal do branco em m/z 69, pois foi
observado um comportamento anémalo para a razdo Ba''/Ba’*, o qual é atribuido a
formacdo de ions poliatbmicos com m/z 69. A evidéncia da presen¢a de ions
poliatdbmicos de carbono com m/z 69 também pode ser verificada através da
instabilidade do sinal, a qual aumenta com a quantidade de carbono introduzida no
plasma (metanol - 29,6 mg/100uL, etanol - 40,1 mg/100uL e propanol - 74,9
mg/100pL), bem como, de medidas feitas para a razéo Pr/Pr* (m/z 70 para o Pr™),
para o qual observou-se um comportamento semelhante ao Ba''/Ba’, quando é
descontada a contribuig¢ao do sinal do branco em m/z 69. Nao mostrado na Fig. 12, a
razdo de Ba''/Ba’ é sempre maior do que 5% e aumenta com o aumento da vazéo
do gas nebulizador, quando nao é descontada a intensidade do sinal do branco em
m/z 69. lons poliatdmicos tais como *°Ar'*C'®0* e *°Ar'?C'®OH*, s3o os possiveis
interferentes.
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Figura 12. Intensidade do sinal do Rh* e de Ba*'/Ba* e CeO*/Ce* em fungéo da vazéo do
gas de nebulizacdo e do solvente. Introdu¢éo de 100 pL de amostra com vazéo de 1,4 mL
min” da solugcdo carregadora da amostra. Poténcia da RF a 1100 W para solugdo em
HNOs 1% v/v e 1200 W para os alcoois. Para os alcoois foi descontado o branco em m/z 69

(Ba™).

Comparando-se com a introdugdo continua da solugdo no nebulizador
pneumatico e considerando-se um limite maximo de 3% para a razdo CeO'/Ce’ e
Ba"/Ba’, a vazdo do gas nebulizador teve que ser reduzida de 0,95 L min™ para
aproximadamente 0,80 L min™ para a solugdo aquosa, e para vazdes ainda mais
baixas para os alcoois. Isto possivelmente ocorre devido a uma pequena diferenga
entre as vazdes da solugédo que é introduzida continuamente no nebulizador e aquela
empregando o sistema Fl, bem como, a alteragdes no processo de nebulizagéo e
transporte do aerossol para o plasma, decorrentes das caracteristicas fisicas e
quimicas (viscosidade, densidade e tensdo superficial) dos alcoois.
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Quanto a influéncia da vazéo da solugdo introduzida no nebulizador, ha uma
tendéncia de redugdo do sinal dos ions M" e um pequeno aumento na razéo
CeO'/Ce*, em fungdo do aumento da vaz3o da solugdo (acima de 1,6 mL min™),
devido ao maior carregamento do plasma com solvente (dgua) para vazbées mais
elevadas. O carregamento do plasma com agua ocasiona um resfriamento do
plasma.6 Além disso, ha uma condicdo de compromisso entre o perfil do sinal
transiente, a producgdo de ions M" e as razdes CeO’/Ce” e Ba™"/Ba’ com a vazéo da
solugéo introduzida no nebulizador, sendo que a melhor condigdo encontrada situa-
se entre 1,3 a 1,6 mL min™. Também, como era esperado, o sinal retorna mais
rapidamente a linha de base com o aumento da vazédo da solugdo carregadora da
amostra, havendo uma condi¢cdo de compromisso entre o perfil do sinal transiente, a
intensidade do sinal, as razées CeO'/Ce" e Ba"/Ba’ e a vazéo da solugdo
carregadora da amostra.

Para os alcoois, além de ocorrer um deslocamento da intensidade maxima do
sinal do Rh (e outros ions M") para vazdes do gas nebulizador mais baixas, a faixa
de vazdo do mesmo onde ha a méxima produgdo de ions M" coincide com aquela
cujo valor € minimo para a razdo dos ions CeO’/Ce" (inferior a 3%), conforme pode
ser observado na Fig. 12. O aumento da poténcia de radiofreqiiéncia parece nao ser
a principal razdo deste efeito, uma vez que a razdo CeO’/Ce” é menor do que 3%
para qualquer poténcia acima de 1000 W, conforme mostrado na Fig. 13.
Provavelmente este efeito é devido a alteragéo das caracteristicas do plasma na
presenga do carbono, como o aumento da sua temperatura cinética, e devido a
reagbes competitivas entre certas espécies poliatdmicas (como por exemplo, a
formagdo de CO" em vez de Ce0").>"* Também, na presenca do &lcool, menor
quantidade de agua é introduzida no plasma, consequentemente diminuindo a
quantidade de oxigénio no plasma. Na Fig. 13 também pode ser verificado que a
razdo Ba"'/Ba’ é elevada e bastante instavel para todas as poténcias, aumentando
em fungdo da quantidade de carbono introduzida no plasma (do metanol para o
propanol, conforme mencionado acima), o que também confirma a hipdtese da
formacgao de ions poliatdmicos de C com m/z 69.
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Figura 13. Razéo CeQ'/Ce* (a) e Ba™/Ba’ (b) em fungdo da poténcia da RF e dos
diferentes meios. N&o foram descontados os brancos dos solventes em m/z 69 (Ba™).
Dados obtidos com a introducdo de 100 pL de amostra a uma vazéo de 1,4 mL min™. Vazéo
do gés nebulizador a 0,80; 0,73; 0,75 e 0,78 L min™ para HNO; 1% v/v, metanol, etanol e
propanol, respectivamente.

Como foi observada uma redugé@o de aproximadamente 20% na intensidade
do sinal para a solugédo aquosa quando & usado o sistema Fl com a confluéncia no
ponto “b” (vide Fig. 10), o mesmo procedimento foi testado para o meio alcodlico.
Entretanto, observou-se que para a introdugéo de alcool no plasma é obrigatério o
emprego do sistema com a confluéncia, pois ao contrario, prontamehte ocorre a
formagao de residuo de carbono sobre os orificios de amostragem do instrumento. O
depdsito de carbono ja € bem visivel apés uma ou duas injegcbes de solvente
organico no plasma, para volumes tao pequenos quanto 50 pL de alcool. O mesmo
néo acontece com o emprego do sistema Fl com a confluéncia, para volumes de até
500 pL. Assim, nas condi¢des escolhidas, volumes de até aproximadamente 200 pL
de alcool podem ser empregados sem que seja atingido o estado estacionario do
sinal (em altura do pico) e, principalmente, sem deposi¢ao de residuos de carbono na
interface do instrumento devido ao sobrecarregamento do plasma com alcool. Na Fig.
14 estdo mostrados os sinais transientes de alguns elementos em fungéo do volume
de solugéo analitica etandlica introduzida no plasma. E, na Fig. 15 estdo mostrados
os sinais transientes para alguns elementos, na qual se pode observar que 0s sinais
em meio alcodlico sdo mais estreitos, provavelmente devido a alteragdes no
processo de nebulizacéo destas solugdes e transporte do aerossol para o plasma.
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Desta forma, empregando-se o sistema FlI com a confluéncia para diluir a solugéo
amostra na razdo de 1+1 e introduzindo-se 100 pL de alcool no plasma, o
desempenho do instrumento é relativamente pouco afetado se comparado com a
introdugdo da solugéo aquosa em HNO3 1% viv.
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Figura 14. Influencia do volume de amostra introduzido no plasma sobre o sinal
transiente. Solugdo analitica a 10 ng mL” em etanol, vazo de 1,4 mL min' da
solugéo carregadora da amostra e poténcia da RF a 1200 W. Vazédo do gas
nebulizador a 0,75 L min™.
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Figura 15. Sinais transientes obtidos com a introdugéo de 100 yL de solugdo analitica a 10
ng mL" dos analitos. Poténcia da RF a 1000 W para solugdo HNO; 1% v/v e 1200 W para
os alcoois. Vazdo de 1,4 mL min" da solugdo carregadora da amostra. Vazdo do gas
nebulizador de 0,80 L min™, 0,73 L min™, 0,75 L min™ e 0,78 L min™ para solugdo aquosa
(HNO; 1% v/v), metanol, etanol e propanol, respectivamente.

As condigdes otimizadas do sistema FlI e do ICP-MS, para os diferentes
meios, estdo resumidas na Tabela 6. Pode ser observado que a taxa de amostragem
para os alcoois € menor do que para a solugdo aquosa. Esta condigado foi escolhida
em virtude de se ter observado que a repetibilidade das medidas melhora quando o
sistema é lavado com agua por um periodo de 60 segundos (podendo ser reduzido
para tempos menores, quando volumes menores dos alcoois sao usados) entre uma
medida e outra. Possivelmente, desta forma, € menor o carregamento do plasma
com solvente organico, minimizando assim a sua flutuagéo.
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Tabela 6. Parametros instrumentais empregados para o ICP-MS e sistema Fl da Fig. 10.

Parametro HNO; 1% viv  MeOH EtOH PrOH
RF, W 1100 1200 1200 1200
gas nebulizador, L min™ 0,80 0,73 0,75 0,78
carregador da amostra, mL min”’ 1,4 1,4 1.4 1,4
volume de amostra, pL 100 100 100 100
determinacdes, h”’ 65 22 22 20

Um aumento da intensidade do sinal de todos os elementos estudados foi
observado, sendo maior para os elementos com potencial de ionizagdo mais alto (no
caso, As, Se e Hg), conforme pode ser verificado na Fig. 16. O mesmo
comportamento para estes elementos ja tinha sido verificado anteriormente®™°, o
qual foi atribuido como sendo decorrente da transferéncia de elétrons destes
elementos para o ion carbono ou mesmo fons poliatémicos de carbono®**. Por outro
lado, o aumento da intensidade do sinal, em relagédo ao meio aquoso, nao seria tdo
significativo se ndo fosse considerado o critério de manter a razio CeQ"/Ce" inferior
a 3%, conforme pode ser observado na Fig. 12. Também, o0 aumento da intensidade
do sinal esta diretamente relacionado com a presencga de carbono, mas ndo com a
quantidade de carbono presente na solugdo. Assim, aumentos similares sao

observados entre solugdes alcodlicas diluidas ou néo.
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Figura 16. Variacéo da intensidade do sinal do analito em fungdo da natureza do solvente.
Introdugé@o de 100 uL de solugéo analitica a 10 ng mL™"; vazéo de 1,4 mL min™ da solucéo
carregadora da amostra; poténcia da RF de 1100 W e 1200 W para solu¢éo aquosa (HNO3;
1% v/v) e élcoois, respectivamente; vazéo do gas nebulizador de 0,80 L min™, 0,73 L min™,
0,75 L min" e 0,78 L min™ para solugéo aquosa (HNO; 1% v/v), metanol, etanol e propanol,
respectivamente.

Mesmo que a camara de nebulizagdo e tocha sejam lavadas continuamente
com agua, o efeito do carbono pode ainda ser observado apés 20 a 30
determinagdes (aproximadamente 20 a 30 minutos) depois da ultima introdugéo de
alcool. Este efeito € mais pronunciado para alguns elementos, conforme pode ser
observado na Fig. 17(a) e, que neste caso, &€ dependente da quantidade residual de
carbono presente no sistema. Assim, conforme mostrado na Fig. 17(b), a intensidade
do sinal dos elementos em meio aquoso, ap6s a ultima introdugdo de alcool e
subtraido da intensidade dos seus sinais antes da introdugéo de alcool, decresce em
fungdo do decréscimo do sinal *°Ar'*C”, isto &, em fungéo do decréscimo de carbono
residual no sistema. Isto confirma que o aumento da intensidade do sinal é
principalmente devido a presenga do carbono e ndo somente devido as alteragdes na
nebulizagdo e transporte do aerossol para o plasma por causa das diferentes
propriedades fisicas e quimicas dos alcoois. De qualquer forma, apds o uso destes
solventes organicos, o carbono residual deve ser removido do instrumento antes de
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serem feitas novas medidas com solugdo aquosa. Isto pode ser feito através da
introdugdo de agua no plasma durante um periodo de mais ou menos 30 minutos.
Nao foi feita nenhuma investigagéo em relagéo ao local onde fica o carbono residual,
mas acredita-se que 0 mesmo é proveniente da propria camara de nebulizagdo, tubo
injetor e interface do instrumento.
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Figura 17. (a) intensidade dos sinais para 10 ug L" dos analitos (meio aquoso) em fungéo
do numero de leituras, apés a introdugéo de etanol no plasma. (b) O mesmo que em (a),
mas subtraido da intensidade do sinal dos analitos antes de introduzir etanol no plasma.
Poténcia da RF a 1100 W; vazéo de 0,80 L min™ do gas nebulizador; introducdo de 100 pL
de solugéo analitica a vazéo de 1,4 mL min™.

O mesmo efeito (aumento da intensidade do sinal e efeito de meméria devido
ao carbono residual) também foi observado quando é adicionado O, ao gas
nebulizador na propor¢do de 3% v/v. Mesmo com a adigéo de 5% v/iv O, ao gas
nebulizador a quantidade de carbono presente no sistema é elevada, pois a
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intensidade do sinal do ion *°Ar'*C* ainda é consideravel, conforme pode ser
observado na Fig. 18. A presenga de O, além de contribuir na formagdo de
interferentes devido ao elevado aumento da quantidade o6xidos, aparentemente
acelera o desgaste do cone de amostragem e “skimmer”. Assim sendo, a adi¢cao de
oxigénio ndo elimina os efeitos resultantes da introdugdo destes alcoois no plasma,
principalmente, a deposicédo de carbono sobre a interface e sistema optico do
instrumento. Portanto, introduzindo-se quantidades relativamente pequenas (em
torno de 100 pL) destes alcoois no plasma através do sistema Fl da Fig. 10 com
diluicdo em linha (através da confluéncia “b"), os efeitos com relagéo a deposi¢éo de
carbono no instrumento sdo semelhantes tanto com ou sem adigéo de oxigénio.
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Figura 18. Raz&o da intensidade dos sinais CeO*/Ce" e intensidade do sinal “Ar'*C*, em
funcéo da quantidade de oxigénio adicionada ao gas nebulizador. Introdugéo de 100 uL de
solucdo analitica a 10 ugCe L™ em etanol; vazéo da solucdo carregadora da amostra a 1,4
mL min™. Poténcia da RF a 1200 W e vaz&o do géas nebulizador a 0,75 L min™.

Diversos fatores devem ser considerados quando séo introduzidos estes
alcoois no plasma em ICP-MS (0 que pode ser diferente para outros solventes
organicos, ou mesmo substancias organicas dissolvidas em agua), entre os quais
podem ser citados:
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¢ normalmente a poténcia RF deve ser aumentada para se ter um plasma mais
energético, porém o uso de poténcia acima de 1320 W pode prejudicar a interface
do instrumento;>*

e solventes organicos, devido a consideravel energia gasta na dissociacdo das
moléculas, desestabilizam o plasma e consequentemente aumentam a flutuagdo
do sinal medido, piorando o limite de detecg¢éo;

e devido ao ambiente ndo-oxidante do plasma, ha a formacéo de carbono; este C
pode facilmente entupir os cones da interface e sujar a lente idnica e outras
partes do instrumento, alterando as condi¢cdes de funcionamento do mesmo;

e a presenga de C resulta na formagdo de ions poliatdmicos interferentes,
principalmente sobre alguns isétopos com m/z abaixo de 80;

e a presenga de C (solventes organicos ou substancias organicas em meio
aquoso), de maneira geral, aumenta a intensidade do sinal de diversos
elementos, principalmente daqueles com potencial de ionizagéo entre 9 e 11 eV
(As, Se, Hg, I);53'55’57

Quanto ao sistema Fl empregado, € importante enfatizar que:

e com a introdugcdo de volumes superiores a 200 pL, além de ocorrer
sobrecarregamento do plasma com solvente organico, o sinal transiente atinge o
estado estacionario em altura do pico;

e para melhor repetibilidade das medidas (quando o meio é alcodlico) é necessario
que as injegcbes sejam feitas em intervalos de tempo definidos e,
preferencialmente, ndo inferiores a 60 s; e,

e quando é usado alcool, € imprescindivel que seja feita a sua diluicdo (confluéncia
“b” na Fig. 10) antes da sua introdu¢éo no plasma. Caso contrario néo é possivel
se trabalhar com estes solventes.

5.2. Estudo de interferentes na nebulizagdo pneumatica convencional

A ocorréncia de interferéncias espectrais e nao-espectrais em ICP-MS ja é
conhecida, entretanto a extenséo da formagéo destas interferéncias depende de
cada instrumento, principalmente do desenho da interface, bem como, dos
parametros instrumentais utilizados (vazdo do gas de nebulizagdo, poténcia da
radiofreqliéncia, alinhamento adequado do plasma com o espectrometro de
massa). #8432 Além disso, a presenca de solvente organico, contaminantes, a
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limpeza da lente iénica, tocha e cones de amostragem e a integridade dos cones de
amostragem podem influenciar significativamente na formagéo de ions poliatdmicos
ou na redugéo da sensibilidade dos analitos.

Assim, inicialmente foi feito um estudo em relagdo a extensdo das
interferéncias causadas pelo Na, Cl, S e P sobre alguns dos elementos que
complexam com DDTP, quando a nebulizagéo pneumatica € empregada. Estes
elementos geralmente estdo presentes em concentragdes elevadas nas amostras
que serdo analisadas (biolégicas e ambientais). As interferéncias resultantes do N e
C néo foram avaliadas, pois 0 N sempre esta presente no plasma (proveniente do
proprio ar e do acido nitrico usado no preparo e conservagdo da maioria das
amostras) e o C, além da elevada presengca no ar, estard presente no eluente
(metanol ou etanol) que sera utilizado na eluigdo dos complexos de DDTP.

Os efeitos dos interferentes estudados sobre uma solugéo contendo 5,0 pg L™
dos analitos sdo mostrados na Fig. 19. Pode-se observar que, de maneira geral, o
Na causa supressdo do sinal sobre todos os isétopos que ndo sofrem interferéncia
espectral por ions poliatbmicos formados a partir deste elemento. Assim, devido a
formagao do ion “°Ar**Na, somente ha aumento de sinal para o *Cu. Por outro lado,
0 S, P e Cl interferem sobre os isétopos do Cu, As e Se, devido a formagéo de ions
poliatdmicos, tais como, 3p1%g'®o, *p'®0™0, *¥s'0'0, #5000, *Ar*cl,
36 Ar38 ArH, 40 Ar37CI, 40 Ar36 AI"H, 38 Ar38 ArH.18’26
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Figura 19. Interferéncias causadas pelo Na, S, P e Cl sobre uma solug&o analitica contendo
50 ug L' dos analitos introduzida diretamente no plasma através da nebulizagéo
pneumatica.

Diversas propostas tem sido apresentadas para a corre¢do ou minimizagao
destas interferéncias, tais como, o0 uso de recursos matematicos, diluicdo da
amostra, ajuste de matriz, calibragdo pelo método da adicdo de analito e uso de
métodos alternativos de introducéo da amostra no plasma. Entretanto, o emprego
destes métodos depende de muitos fatores, principalmente da natureza da matriz da
amostra e da concentragéo do analito. Assim, em amostras reais & quase impossivel
conhecer todos os possiveis interferentes para que se possa usar equagdes
matematicas; a diluicdo da amostra depende principalmente da concentragdo do
analito na amostra; o ajuste da matriz também depende do conhecimento prévio da
amostra e é dificil de se obter uma matriz sintética, principalmente, devido a
impureza dos reagentes necessarios para fazé-la; a calibragdo pelo método da
adicdo de analito, além de ser morosa, nao evita problemas decorrentes da



Discussdo dos Resultados 70

introdugdo de solugdes no plasma com elevado teor de soélidos totais dissolvidos e
nao corrige as interferéncias espectrais. Entre estes, o uso de sistemas alternativos
de introdugéo de amostra (como os vaporizadores eletrotérmicos e sistemas a laser)
ainda é o mais adequado para minimizar diversos tipos de interferentes, mas também
depende de cada um deles e da sua concentragdo na amostra. Entretanto, em
muitos casos, a separacéo da matriz, apesar de ser relativamente demorada, é a
maneira mais eficiente de minimizar a maioria das interferéncias em ICP-MS.

5.3. Emprego do sistema Fl para separacao/pré-concentragcao

5.3.1. Configuracao e parametros do sistema FI

O sistema Fl proposto para a separagado/pré-concentragdo (Fig. 11) foi
projetado de forma a diluir a amostra (eluato) em linha, introduzir no plasma a minima
quantidade de eluente e minima solugéo residual de DDTP utilizada na etapa da
lavagem da coluna (etapa 3 da Tabela 5). Desta forma, a confluéncia apés a valvula
Vs dilui o eluato na proporgéo de 1+1 e lava constantemente o sistema entre cada
eluigdo dos complexos, enquanto que o emprego das valvulas V; e V4 permite que
somente a fragdo de DDTP residual da etapa da lavagem (etapa 3 da Tabela 5)
contida na coluna e linha y permanecga no sistema antes da eluigdo dos complexos. A
presenca de DDTP residual poderia ser eliminada se a coluna fosse lavada com
agua antes da etapa da eluigédo, entretanto isto ndo € possivel por motivos que seréo
vistos adiante. Os efeitos resultantes da introdugéo de solventes orgéanicos (eluato)
no plasma ja foram discutidos anteriormente, no item 5.1.

Todo o estudo preliminar relativo a adequag¢ao dos parametros do sistema Fl,
como a escolha do tempo empregado em cada etapa do ciclo de separagao/pré-
concentragao (Tabela 5), solugcéo e tempo de lavagem da matriz da amostra residual
na linha e coluna apds a etapa de separagéo/pré-concentragcédo, volume de eluente
necessario para a eluicdo dos complexos e lavagem final do sistema com &lcool,
foram feitos empregando-se solucdes analiticas contendo de 50 a 250 ng L7,
dependendo da sensibilidade de cada analito, em HNO; 3% v/v ou HCI 2 % v/v (para
Au) e DDTP a 0,25 % miv. De forma semelhante ao reportado em outros

trabalhos, '%%1241%7

verificou-se que € essencial a presenga do DDTP na solugéo
usada para a lavagem da coluna apés a etapa de pré-concentragéo (etapa 3 da

Tabela 5) para evitar a eluicdo dos complexos sorvidos na silica Cqs. Foram feitos
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testes de lavagem da coluna, empregando-se agua ou HNO; 3% v/v, observando-se
que com ambos, a maioria dos complexos sdo parcialmente eluidos. Quando o
sistema é lavado com solugdo de HNO;, eluicdo ocorre em maior extenséo para Cu,
As, Cd, In, Tl e U, enquanto que os complexos de Ag, Te e Au praticamente néo séo
eluidos. Também, é importante ressaltar que a solugdo de DDTP usada na lavagem
da coluna nédo pode ser muito diluida, uma vez que, sob esta condigéo, alguns dos
complexos s&o ainda parcialmente eluidos (principalmente o As, In e TI). Desta
forma, é possivel remover a matriz residual na coluna, sem eluir os complexos, com
a mesma solugéo de DDTP utilizada para a pré-concentragéo do analito. Na Fig. 20
esta mostrada a influéncia da lavagem na eluicdo dos complexos, quando a coluna é
lavada durante 25 segundos (tempo médio necessario para remover a solugdo
residual da amostra remanescente da etapa da pré-concentragéo) com agua, solugéo
de HNO3 2% v/v, DDTP 0,1% m/v e DDTP 0,3% m/v.
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Figura 20. Intensidade dos sinais dos analitos em fungédo da lavagem da coluna com
diferentes solugdes. Tempo da etapa de lavagem da coluna de 25 s.

Por outro lado, consideravel quantidade da solugdo de DDTP que fica no
sistema nesta etapa pode ser introduzida no plasma na etapa da eluigéo. Isto resuilta
na formagéo de interferéncias, principalmente por ions poliatdmicos contendo S e
P,'® além de alterar o perfil do sinal transiente. Portanto, é necessério que a solug&o
residual de DDTP no sistema seja removida, 0 maximo possivel, antes que seja feita
a eluicéo dos analitos. Com esta finalidade, foram introduzidas as valvulas V3 e Vg,
as quais possibilitam a remog¢éo de toda a solugdo contida na linha x e z antes e
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ap6s a coluna PC (Fig. 11). Ou seja, somente uma pequena fragéo contendo solugdo
de DDTP fica entre o ponto de confluéncia da valvula V3 e V4, juntamente com a
coluna PC. Assim, a solugdo de DDTP que fica na linha x é lavada com o préprio
eluente e descartada em W na valvula V4, enquanto que a da linha z é lavada com
agua através de V3 e descartada em W na vélvula Vg. Também é importante que o
comprimento do segmento y seja 0 menor possivel para que a minima quantidade de
DDTP fique no sistema, nesta etapa. Desta forma, a eluicdo também é facilitada,
uma vez que a dispersdo do eluente antes de chegar na coluna é minimizada. A
dispersao deve ser evitada, porque quanto menos diluido for o eluente menor é o
volume necessario para efetuar a eluicdo dos complexos, conseqiientemente
evitando o carregamento do plasma com metanol (usado como eluente), o que é
indesejavel. Além disso, a sele¢éo adequada do tempo de acionamento da valvula Vs
na etapa 5 (Tabela 5) permite que, praticamente, s6 o volume de eluato que contém
os analitos seja introduzido no plasma, descartando a maior parte do DDTP. Como a
selecéo do volume de eluente é temporizada, o tempo de acionamento da valvula Vs
foi selecionado de tal forma que o volume do mesmo seja somente suficiente para
eluir a maior quantidade de analito com o menor volume possivel. Assim, o tempo
escolhido foi de 5 s (equivalente a 117 pL) para a eluicdo de Ag, Te, AueUede 7 s
(equivalente a163 pL) para os demais elementos. Esta diferenca de tempo pode ser
devida a condigédo de bombeamento do eluente e ndo da maior ou menor facilidade
de eluicdo dos complexos, uma vez que estes experimentos foram realizados em
dias diferentes. Portanto, € importante fazer uma otimizagéo do tempo de eluigdo
apbés determinado periodo de uso (em torno de 20 horas de trabalho) do tubo
empregado para a propulsdo do eluente. Além do que, conforme pode ser observado
na Fig. 21, o uso de um tempo de eluicdo maior (mais 1 ou 2 s) ndo aumenta
significativamente a intensidade do sinal, mas a diminui para alguns elementos. O
tempo escolhido (5 a 7 s) possibilita a eluicdo de mais de 90% da maioria dos
complexos retidos na coluna. Além disso, um volume muito maior de eluente seria
necessario para que a fragdo residual, relativamente pequena, dos analitos fosse
completamente eluida. Isto foi observado através do volume de eluente necessario
na etapa de lavagem da coluna (etapa 6 da Tabela 5§) para minimizar o efeito de
memoéria. Assim, a quantidade de eluente empregada para a eluigdo dos complexos
e sua posterior diluicdo em linha possibilita a introdugdo do eluato organico no
plasma, sem a adicéo de oxigénio ao gas do plasma. Entretanto, mesmo que néo se
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verifiqgue a formagédo de quantidades visiveis de carbono nas partes integrantes do
espectrometro, alteragdo gradual do potencial da lente iénica foi observada durante
certo periodo de uso (em torno de uma semana de uso continuo), sendo necessaria
uma calibragéo periédica da mesma. Portanto, € importante que a menor quantidade
possivel de eluente seja introduzida no plasma. Também, conforme mencionado no
item 5.1, quanto menor a quantidade de alcool introduzido no plasma, menor sera a
sua flutuagao, levando a melhores limites de detecgéo e, o que & mais importante,
minimizando a deposi¢éo de carbono na interface e lente idnica. A quantidade de
eluato que é introduzida no plasma, com o emprego do sistema Fl proposto, causa
pouca flutuagdo do mesmo, de modo que a influéncia sobre os sinais transientes é
imperceptivel, conforme sera visto adiante. Os solventes testados como eluentes
foram o metanol e o etanol, ndo sendo verificada nenhuma diferenga entre os dois,
quanto a eficiéncia na eluicdo dos complexos. Entretanto, optou-se por usar o
metanol, devido a menor quantidade de C introduzida no plasma.
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Figura 21. Eluig&o dos complexos com metanol em fungéo do tempo (250 ng L™ de Cu, As,
Se, Cd, In, Hg, T, Pb e Bi em HNO; 2,0% v/v e DDTP 0,3% m/v e 50 ng L™ dos demais
analitos: Te em HNO3; 1% v/v e DDTP 0,05% m/v; U em HNO3 0,05% v/v e DDTP 0,5% m/v;
Ag em HNO; 2% v/iv e DDTP 0,05 % m/v; Au em HCI 2% v/v e 0,05% m/v DDTP).

Devido a eluigdo ndo completa dos complexos, pequeno efeito de meméria foi
observado entre cada ciclo de separagdo/pré-concentragcdo, sendo que a extenséo
do mesmo é dependente de cada elemento e da concentragdo envolvida. Bismuto e
Au sdo os que apresentam maior efeito de meméria, sendo que este comportamento
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também ja foi mencionado em trabalhos anteriores para elementos trivalentes,
empregando colunas de silica Cis.'® Este efeito é resultante da interacdo destes
elementos com grupos Si-OH livres da silica C1g. Assim, antes do inicio de um novo
ciclo de separacao/pré-concentragéo € necessario que o sistema seja lavado com
metanol (etapa 6 da Tabela 5).

5.3.2. Efeitos da concentracdo do DDTP e do HNO3 e HCI na pré-concentragdo

Os efeitos das concentragdes do ligante e dos acidos nitrico e cloridrico foram
avaliados, mantendo-se as vazbes das solugdes fixas em 1,0 mL min™ para a
solugéo do ligante, 0,5 para a de HNO; 4% v/v, usado para a purificagédo do ligante, e
2,3 mL min” para a amostra. Como pode ser observado na Fig. 22, concentragdes
inferiores a 0,2 % m/v de DDTP sao suficientes para a pré-concentragdo da maioria
dos elementos, entretanto para As, In, Tl e U hda um aumento significativo de sinal
com o aumento da concentragdo de DDTP. Conforme ja mencionado no item 5.3.1 e
mostrado na Fig. 19, concentragdes mais baixas do ligante devem ser usadas para
minimizar a quantidade de S e P introduzidas no plasma. Em fung¢éo disto, agrupou-
se os elementos com comportamentos semelhantes em relagdo a concentragao do
DDTP, de forma a se usar a menor quantidade possivel do mesmo para cada caso.
Somente para U foi usada solugdo de DDTP a 0,5% m/v, enquanto que para 0s
outros elementos as concentracées sempre foram inferiores a 0,3% m/v. Além da
influéncia da concentragdo do ligante, a concentragdo do acido também influencia na
reagdo de complexagcdo e sorgdo dos complexos na coluna. Considerando-se a
caracteristica multielementar da técnica, optou-se por usar condicdes de
compromisso entre a concentragéo de DDTP e a concentragédo de acido na amostra,
para definir os grupos de elementos, conforme sera visto adiante.
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Figura 22. Influéncia da concentragéo de DDTP na pré-concentragéo 500 ng L™ de Cu, As,
Se, Cd, In, Hg, TI, Pb e Bi em HNO; 3,0% v/v e 50 ng L™ de Te em HNO; 1% viv, U em
HNO; 0,05% v/v, Ag em HNO; 2% v/v e Au em HCI 2% vi/v.

A complexagédo e sor¢do dos complexos de DDTP de todos estes elementos
estudados sdo dependentes, em maior ou menor extenséo, da acidez da solugdo. Na
Fig. 23 esta mostrada a influéncia da acidez neste processo, sendo que a mesma foi
ajustada, em linha, com trietilamina (para pH basico) ou HNO; (pH &cido). Para a
maioria dos elementos a reagdo de complexagéo e sua sor¢éo sobre a silica Cqs €
favorecida em pH inferior a aproximadamente 5. Na Fig. 23 pode-se observar que o
Pb, Bi, Au, Hg, Cd e Te possuem comportamentos semelhantes, sendo que a
intensidade do sinal dos mesmos aumenta até em torno 2% v/iv de HNO;,
estabilizando posteriormente, enquanto que a complexagdo e sorgédo do As é
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favorecida somente em solu¢gdes com acidez elevada. Por outro lado, U, Tl, In e Se
possuem determinada faixa de acidez na qual a reagdo € favorecida, sendo que, os
mais influenciados séo U e Tl, bem como, os mais desfavorecidos em concentragbes
de HNO; superiores a aproximadamente 1% v/v. Entre todos estes elementos
estudados, Cu & o Unico cuja reagdo & somente favorecida em solugdes com pH
superior a 2, enquanto que a Ag € pouco influenciada (somente é observada uma
pequena redugao do sinal na faixa de pH entre 2 a 5). Todos os testes referentes ao
estudo da acidez foram feitos com o sistema Fl da Fig. 11(g), onde o DDTP néo foi
acidificado com a solucdo de HNO3 4% v/v, usado para a sua purificagdo. A solugdo
de trietilamina ou HNO3, para o ajuste da acidez, foi adicionada logo apés a coluna
de purificagdo CC [Fig. 11(g)] a uma vazéo de 0,5 mL min™, enquanto que o pH da
solugdo analitica foi ajustado em torno de 4. O pH ou a concentragéo de HNO; da
Fig. 23 representam os valores medidos (papel indicador com escala de pH entre 0 a
12 - Merck) ou calculados (no caso da concentragdo do HNO3) no efluente da coluna
de separagédo/pré-concentragdo. Assim, para o sistema Fl utilizado no restante do
trabalho (com a adigcédo de HNO; 4% v/v para a purificagdo do ligante), devido a
diluigéo das solugdes em linha, o ultimo ponto da curva da Fig. 23 (HNO3 4,9% v/v)
corresponde a uma solugéo analitica a 7,5% v/v de HNO;.

Em alguns dos trabalhos sobre 0 uso do DDTP no processo de sor¢do dos
seus complexos sobre silica Cyg ou superficie de capilares de PTFE, 2121123127 ¢,
reportado que para diversos elementos (Pb, Cd, Cu, Bi, entre outros) a reagdo é
favorecida em condi¢cdes ndo muito acidas (geralmente em solugdes com pH entre 1
e 5), o que nao esta de acordo com os resultados mostrados na Fig. 23.

Devido ao comportamento dos elementos estudados frente as concentragdes
de DDTP e HNO3, e redugéo da sensibilidade quando sinais transientes de um maior
nuamero de is6topos sao medidos simultaneamente, estes foram divididos em grupos.
Como uma condi¢do de compromisso, utilizou-se HNO; 3% v/v e DDTP 0,2% m/v
para Cu, As, Se, Hg e Bi; HNO; 1% v/v e DDTP 0,3% m/v para Cd, In, Tl e Pb. Por
outro lado, Au, Ag, Te e U possuem comportamentos relativamente diferentes tanto
em relagdo a concentragdo de DDTP como & de &acido. Assim sendo, estes
elementos foram determinados separadamente: para Te, Ag e Au utilizou-se DDTP
0,025% m/v e para U, DDTP 0,5% m/v. A concentragdo de HNO; utilizada, foi 0,05%
viv para U e Ag e 2% vl/v para Te. Para Au, a concentragéo de HCI escolhida foi 2%
vlv, mas pode também ser usado HNO; com concentracdo superior a
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aproximadamente 1% v/v. Como estes elementos foram medidos isoladamente, as
concentragdes de DDTP, HNO; e HCI foram escolhidas em fungdo da maior
intensidade do sinal obtido e da menor quantidade dos reagentes necessarias. Com
excegéo do Cu, In, Tl e U, concentragdes elevadas de acido podem ser empregadas
para a maioria dos elementos sem perda consideravel da intensidade do sinal.
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Figura 23. Influéncia da acidez (HNO; ou (CH3;CH,)sN) na pré-concentracdo; 200 ng L™ de
Te e Ag, DDTP 0,05% m/v; 400 ng L™ de U, DDTP a 0,4% m/v; 50 ng L™ de Au, DDTP
0,02% m/v; para os demais elementos: 500 ng L™, DDTP a 0,4% m/v. Sinais obtidos com o
sistema Fl da Fig. 11(g), sem a adicdo em linha de HNO; 4% v/v para a purificagdo do
DDTP. A esquerda da linha central (vertical) o pH & 0 (zero).
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O fato do DDTP complexar com a maioria dos elementos investigados em
condicbes de acidez elevada € de grande importancia, principalmente na
determinagdo destes elementos em amostras que devem sofrer um processo de
decomposicéo acida. Geralmente, a solugdo final da maioria das amostras digeridas
possui uma concentragéo de acido superior a 4 - 5% v/v. Além do que, ndo menos
importante, € a influéncia relativamente pequena da concentragdo do A&cido,
principalmente em concentragbes mais elevadas. Assim, ndo ha a necessidade de
ser feito um ajuste da acidez da solugdo amostra, evitando que possiveis
contaminagdes sejam introduzidas no procedimento. Desta forma, as amostras
certificadas de agua e urina (quando ndo digeridas) foram somente diluidas, de forma
que as condi¢des ideais de acidez puderam ser utilizadas. Entretanto, para a maioria
das amostras digeridas foi necessario o uso de concentragdes de acido mais altas.
Assim, para as amostras de musculo e figado bovino foi necessaria uma
concentragéo final de HNO; de 4% vl/v; para as amostras de leite em pd e urina
digeridas, as determinagdes de Ag e Au foram feitas usando-se HNO; 2% v/v e 4%
vlv, respectivamente.

Estudo semelhante ao do HNO3 foi feito com HCI, exceto para a Ag. Para Te e
Au nao ha uma alteragéo consideravel da intensidade do sinal em relagédo ao HNO;.
Para Tl ocorre um aumento de mais ou menos 50%, enquanto que para os demais
elementos, observou-se uma reducéo consideravel da intensidade do sinal (em torno
de 20 a 30%, comparado com os obtidos em meio de HNO3). Somente o In ndo pré-
concentra em meio de acido cloridrico. Portanto, somente optou-se em usar HCI para
a determinagdo de Au nas amostras que foram somente diluidas, porém quando as
amostras foram digeridas a determinagdo sempre foi feita em meio de HNOs;. A
diminuicdo da intensidade do sinal para alguns elementos em HCI possivelmente é
devida a formagéo de cloro-complexos (por exemplo, Cd e As). Na Fig. 24 esta
mostrada a influéncia do HCI na pré-concentragdo dos mesmos elementos que
complexam com o DDTP em HNO;, porém nado deve ser feita a comparagéo da
intensidade dos sinais entre a Fig. 23 e Fig. 24, pois foram obtidas em dias diferentes
e em concentragdes diferentes. A comparagéo anteriormente feita foi entre a
intensidade dos sinais obtidos no mesmo dia. Como anteriormente, todos os testes
foram feitos sem a acidificagdo do DDTP com HNO; 4% v/v para a sua purificagdo
[sistema FI da Fig.11(g)].
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Figura 24. Influéncia da concentragéo do HCI na pré-concentracéo. Au 40 ng L™ e DDTP
0,02% m/v; U e Te 200 ng L™ e DDTP 0,2% m/v; 500 ng L' e DDTP 0,3% m/v para os
demais elementos. Sinais obtidos com o sistema FI da Fig. 11(g), sem a adicdo em linha de
HNO;3; 4% v/v para a purificacéo do DDTP.

Além das vantagens acima mencionadas com relagdo ao uso do HNO; na
complexag3o, é o 4cido que causa menos interferéncias em ICP-MS. "

Devido a interferéncias isobaricas, os is6topos mais abundantes de alguns
elementos ndo puderam ser monitorados. Assim, os isétopos '''Cd e "*In foram
monitorados, porque foi observada elevada intensidade de sinal para o branco dos
isétopos de maior abundancia destes elementos. Provavelmente, este sinal é devido
a contaminagéo com Sn, o qual também complexa com o DDTP, interferindo sobre
""“Cd e "In (isétopos de maior abundancia destes elementos). A procedéncia da
contaminagdo do Sn néo foi identificada. Por outro lado, os isétopos mais
abundantes de Se e Te, ndo foram monitorados, pois sofrem interferéncia de Ar e
Xe, respectivamente.

Pelo fato de néo ser necessario 0 uso de solugdo tampéo para garantir a
estabilidade da solugdo do DDTP, o sistema Fl torna-se mais simples e evita que
interferéncias e contaminagbes sejam introduzidas no procedimento de
separagao/pré-concentragdo. Entretanto, para garantir a estabilidade do DDTP e
minimizar a contaminagéo, fez-se a sua acidificagéo e purificagdo em linha, uma vez
que foi observada lenta degradagédo do mesmo na presenga de HNO3, o que pdde
ser observado através do odor de acido sulfidrico liberado da solugdo. Porém, se o
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DDTP néo for acidificado, a sua purificagdo néo é téo eficiente, principalmente para
Cu, As e Pb, para os quais foram observados sinais elevados para o branco. O uso
de uma solugéo de HNO; a 4% v/v (0 que resulta numa concentracdo em torno de
1% viv apds a sua mistura com o ligante) para a purificacdo do DDTP foi escolhida
em funcdo da faixa de acidez onde ocorre uma boa condigdo de complexagédo do
DDTP com a maioria dos elementos investigados.

Uma vez que o DDTP forma complexos preferencialmente com os elementos
no estado de oxidagdo mais baixo [por exemplo, As(lll), Se(lV) e Te (IV)],'" para
prevenir a oxidagdo dos mesmos, a adicdo de HNO; a solugédo analitica foi feita
somente no momento do seu processamento.

Nos testes feitos com solugbes analiticas contendo 1000 ng L" de Co, V, Ni,
Mn, Ti, Cr, Zn, Ga e Mo em HNO3; 2% v/v e com DDTP na faixa de 0,05% m/v a
0,5% mlv foi verificado que nenhum destes elementos pré-concentra nestas

112,113,122,123
2 com

condigdes, confirmando as afirmagdes citadas em outros trabalhos,
excecdo do Mo'>'"®, Isto era esperado, pois todos estes elementos se comportam
como &cidos duros frente ao DDTP.'"! O fato de ndo ocorrer complexagio do DDTP
com o Mo possivelmente € devido ao emprego de HNO; na reagdo (nos outros
trabalhos foi utilizado HCI ou H2SO4), bem como, devido ao estado de oxidagéo do
mesmo. Da mesma forma, foi verificado que ndo ocorre pré-concentragédo de Ir, Pt,
Sb e Rh (solugdes contendo 400 ng L") tanto em meio HCI (2% viv) como em HNO;
(na faixa de 0 a 10% v/v) e com DDTP 0,2% ml/v; entretanto, nas mesmas condic¢des,
observou-se um sinal razoavel para Sn, porém ha uma elevada contaminagéo deste
elemento, inviabilizando a sua medida. Possivelmente, no caso da Pt e do Sb néo
houve complexagédo (ou pré-concentragéo), devido aos estado de oxidagdo destes

elementos na solugéo utilizada.

5.3.3. Efeito da vazdao da amostra na separagao/pré-concentragdo

Tendo-se em vista que a concentragdo do DDTP (item 5.3.2) foi fixada numa
determinada relagéo da vazdo da solugdo de DDTP com a solugdo amostra, para
manter esta relagdo fez-se somente um estudo da vazdo total (DDTP/HNO; +
amostra) da solugéo a ser bombeada pela coluna. Desta forma, o tempo da etapa de
separagao/pré-concentragéo (etapa 2 da Tabela 5) foi fixado em 60 s, variando-se
somente a vazdo da solugéo. A influéncia da vazéo da solugdo da amostra usada na
pré-concentragdo pode ser observada na Fig. 25, onde o sinal da maioria dos
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elementos aumenta com o aumento da vazao, sendo que a maxima intensidade é
atingida em tornode 4 a 5 mL min™. O aumento da intensidade do sinal & decorrente
do aumento de volume de solugdo pré-concentrada, ou seja, da quantidade do
elemento. Porém, este comportamento néo € observado para o Cu, In, Tl e U, pois,
possivelmente para estes elementos a redugdo da intensidade do sinal com o
aumento da vazéo é decorrente da cinética da reagdo de complexagéo. Assim,
fatores contraditérios com a reagdo de complexagéo estéo envolvidos, entre os quais

devem ser considerados os relativos ao conceito acido/base,’'!?

113

reagdes de oxi-
reducédo entre o DDTP e alguns elementos ' e o préprio meio reacional. Desta
forma, o TI(lll), In(lll) e Cu(ll) s@o os acidos mais duros desta série de elementos,
desfavorecendo a complexagédo com o DDTP, pois 0 mesmo é uma base mole.
Provavelmente, concentragbes mais elevadas do ligante favore¢am a reagéo, o que,
de certa forma, esta de acordo com a Fig. 22. Também, principalmente no caso do
Tl, a sua complexagdo é acompanhada da redugéo de TI(lll) para TI(l) pelo préprio
DDTP,""*'% o que & desfavorecido em meio de HNOs. Isto esté4 bem evidenciado na
Fig. 23 e, também, nos testes feitos com HCI (Fig. 24) onde ocorreu um aumento
consideravel da intensidade do sinal para este elemento, conforme mencionado
anteriormente. Para o comportamento do U ndo se tem uma explicagdo, mas
possivelmente a sua complexagdo € pouco favorecida com DDTP, pois
provavelmente esta na solugdo sob a forma de 6xido (UO,?"). Também, observou-se
que ocorre eluigdo parcial crescente destes elementos (Cu, In e Tl) com o aumento
do tempo de lavagem do sistema com DDTP (etapa 3 da Tabela 5). Como, com o
aumento da vazéo, o sistema é lavado com um volume maior de solugdo de DDTP,
estes complexos certamente séo eluidos em maior extenséo na etapa da lavagem da
coluna, bem como, durante a propria etapa de pré-concentragdo. Todo este conjunto
de fatores também pode ser um indicativo de que estes complexos sdo relativamente
fracos, o0 que estaria de acordo com o conceito acido/base.
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Figura 25. Influéncia da vaz&o da amostra na pré-concentracéo de 50 ng L™ Te em HNO;
1% viv, DDTP 0,05% m/v; U em HNO; 0,05% v/v, DDTP 0,5% m/v; Ag em HNO; 2% vlv,
DDTP 0,05% m/v; Au em HCI 2% v/v, 0,05% m/v DDTP; para os demais analitos: 250 ng L"
em HNO; 3,0% v/v, DDTP 0,3% m/v. Tempo de pré-concentragéo de 60 s.

5.4. Emprego do polietileno e do fulereno para sor¢do dos complexos de DDTP

Nos testes feitos com estes materiais, utilizou-se como ponto de partida as
condigbes otimizadas para alguns elementos no processo de pré-concentragdo com
a silica Cs, ou seja, solugdes analiticas em HNOz 1% v/iv e DDTP 0,2% viv
purificado com HNO; 4% v/v para Cu, As, Se, Hg e Bi e solugdes analiticas em
HNO; 1% v/v e DDTP 0,3% v/v purificado com HNO3 4% v/v para Cd, Tl e Pb. Com
relagdo ao polietileno, observou-se que ocorre a retencdo de alguns complexos,
entretanto a sua elevada contaminagéo com diversos elementos (principalmente Cu
e Pb) e baixa repetibilidade nas medidas, provavelmente devida a dificuldade de
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empacotamento homogéneo da coluna (ocorre a formagéo de “caminhos” na coluna
com o decorrer do uso) dificultaram o seu uso. Com relagdo ao fulereno, verificou-se
que com exceg¢do do Bi, todos os complexos de DDTP ndo ficam retidos neste
material. A diferenga entre a eficiéncia de retengéo dos complexos em silica Cqg €
fulereno pode ser observada pela declividade das curvas analiticas mostradas nas
Tabelas 7 e 8. Possivelmente a polaridade do fulereno pode ser uma das causas da
baixa eficiéncia de retengdo dos complexos de DDTP. Portanto, devido a estes
fatores, o polietileno e o fulereno ndo foram mais usados neste trabalho.

Tabela 7. Declividade (S) das curvas analiticas obtidas na pré-concentragéo com fulereno.

Is6topo S (ng L")
®cu 135
SAs(ll) -
Se(IV)

Med 13
205T|

113|n -
202, 9 62
208py, 289
209g; 600

5.5. Resultados

Todas as curvas analiticas foram obtidas por calibragéo externa (solugdes na
faixa de concentragéo de 5 a 400 ng L™, dependendo do elemento) e o LOD foi
calculado a partir de 3s/S, sendo s 0 desvio padréo de 10 leituras consecutivas do
branco e S a declividade da curva analitica [(ng L™")"]. O fator de enriquecimento
(EF) foi calculado a partir da comparagéo dos sinais medidos para 80 pL de solugao
analitica em HNO; 2% v/v contendo de 5,0 a 7,0 pg L dos analitos, introduzida
diretamente no plésma através de sistema Fl em linha Unica, com solugdo analitica
contendo 50 ng L™ ( para Ag, Te, Au e U) e 200 ng 1! (para os demais analitos),
estas introduzidas no plasma apés separagéo/pré-concentragdo com o sistema Fl
desenvolvido. Todos estes parametros sdo mostrados na Tabela 8. Os baixos
fatores de enriquecimento para T, In e U podem ser atribuidos a eluigdo parcial dos
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respectivos complexos com DDTP na etapa da lavagem da coluna (antes da eluigdo
com metanol), a propria cinética da reagéo (conforme foi mencionado no item 5.3.3) e
a contaminagdo com Sn para o caso do In. Maiores fatores de enriquecimento,
possivelmente, poderiam ser obtidos para Tl e U aumentando-se a concentragdo do
DDTP, o que foi evitado por problemas ja descritos no item 5.2 e 5.3.2. A formagéo
do ion poliatémico *'P'°0, e a eluicéo parcial do complexo de Cu s&o também as
possiveis causas do alto LOD do ®*Cu. Além disso, maiores fatores de
enriquecimento poderiam ser obtidos, utilizando-se as condi¢des de acidez ideais
para cada elemento, o que nédo foi feito devido a medida de mais de um elemento de
cada vez (foram usadas condi¢des de compromisso para os grupos de elementos),
bem como, da acidez resultante do processo da digestdo da amostra.

Tabela 8. Caracteristicas analiticas obtidas com o sistema FI-ICP-MS.

Isétopo Parametros
LOD EF r S
(ng L) (ng L)

®cu 33 22 0,9980 367
SAs(lll) 5,1 27 0,9990 315
73e(IV) 6,6 61 0,9993 29
%ag 0,82 33 0,9999 2773
"ed 6,7 19 0,9990 151
2Te(1V) 2,2 180 0,9970 750
AL 0,64 144 0,9998 3176
2057 0,79 5 0,9989 287
"n 14,6 9 0,9999 63
22Hg 4,8 16 0,9986 122
208py, 45 22 0,9998 578
209g; 0,43 20 0,9997 2680
! 0,05 2,6 0,9995 169

O sistema FlI empregado proporciona boa repetibilidade nas medidas,
obtendo-se RSD inferior a 6% para seis leituras consecutivas de solu¢des analiticas
e para diversas replicatas de amostras (de 3 a 6 amostras preparadas
separadamente - inclusive em dias diferentes, sendo que para cada amostra foram
feitas cinco leituras consecutivas). Também, podem ser efetuados mais de 500 ciclos
de pré-concentragdo sem que ocorram variagées significativas nas intensidades dos
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sinais, empregando-se a mesma coluna de separagéo/pré-concentragdo. As
caracteristicas deste sistema sdo mostradas na Tabela 9. Na Fig. 26 estéo
mostrados alguns dos sinais transientes dos elementos, obtidos a partir do
processamento de solugdes analiticas e amostras. Observa-se que os perfis dos
sinais transientes sdo semelhantes para os elementos contidos nas solugdes
analiticas e amostra, indicando que ha boa eficiéncia na separagdo da matriz,
principalmente para as amostras com a matriz mais complexa, como a urina e agua
do mar. Entretanto, pode-se observar que o As ndo complexa quantitativamente nas
amostras, possivelmente por estar na forma de As(V). Em alguns casos isto também
pode estar relacionado com a presenga de Cl na amostra, pois foi observado que o
As nao pré-concentra neste meio. Sinais transientes, semelhantes aos mostrados na
Fig. 26, também s&o observados para as amostras de musculo bovino (NIST 8414),
agua de rio (SLRS-3), agua enriquecida (NIST 1643d) e agua de mar (NASS-4).
Devido a elevada concentragdo de Cu nas amostras, os respectivos sinais foram
omitidos na Fig. 26. A obtengéo de resultados concordantes com os valores
certificados também s&o o indicativo de uma separagéo eficiente da matriz com o
sistema FI proposto.

Tabela 9. Caracteristicas do sistema FI-ICP-MS.

vazao da amostra, mL min™ 2,3
tempo de pré-concentragéo, s 60
consumo de reagentes, mL.:
DDTP 2,75
metanol 1,12
HNO3; 4% (viv) 1,38
frequiéncia de amostragem, h’ oo+

* 18 para Au.
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Figura 26. Sinais transientes obtidos na pré-concentragdo de solugdes analiticas e
amostras empregando o sistema F| mostrado na Fig. 11.
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Figura 26. Continuagéo
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As concentragdes dos elementos determinadas nas amostras estéo de acordo

com os valores certificados (Tabela 10), exceto para o As na amostra de agua

enriquecida (1643d), agua de rio (SLRS-3) e urina (2670). Possivelmente estédo

envolvidos processos de oxi-redug¢do, uma vez que o DDTP complexa somente com

As(lll), enquanto que o As(V) € o mais estavel neste meio. Devido a elevada

concentragdo de cobre na amostra de figado bovino, este néo foi determinado nesta
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amostra. Também, com exceg¢do do U e do As, todos os testes de recuperagéo,
feitos através da adigdo de quantidades conhecidas dos analitos as amostras, -foram
quahtitativos. A recuperacdo quantitativa -do analito pode ser um indicativo da
confiabilidade do método empregado. A recuperagdo ndo quantitativa do U na
amostra de urina (2670) possivelmente é devida a elevada acidez (HNO3; 4% v/v, por |
causa da digestdo da amostra) usada no processo de separagédo/pré-concentragéo, o
que reduz drasticamente a eficiéncia de pré-concentragdo, conforme pode ser
observado na Fig. 23. Novamente, a recuperagéo ndo quantitativa do As na amostra
de urina possivelmente é devida ao estado de oxidagdo do elemento ou por causa da
presencga de cloreto (item 5.3.2).

Mesmo sendo possivel a determinagéo de alguns elementos (Cu, Cd, Se, As;
Tl, Pb, Bi é Hg') na amostra de urina nado digerida, é aconselhavel que seja feita a
digestdo da mesma. Dois problemas foram constatados quando a amostra de urina e
de agua de rio ndo sdo digeridas. Primeiro, observou-se que ha um aumento da
press&o na coluna, devido a retencdo da matéria organica presente na amostra. Para
a amostra de urina, a retencdo da matéria organica pode ser observada através da
coloragdo amarelada da coluna apés o ciclo de pré-concentragdo. Isto dificulta o
processo de separagéo/pré-concéntragéo, pois € necessaria a Iévagem da coluna
com metanol por mais tempo, além do que, leva ao entupimento completo da coluna
se um tempo maior de pré-concentragéo for usado. Segundo, a complexagéo pode
ser prejudicada, pois os elementos podem estar ligados a matéria organica ou
estarem num estado de oxidagdo em que néo forma complexo com o DDTP. Isto foi
observado na determinagédo de Au na amostra de urina, ndo sendo obtido o resultado
informado no material certificado, quando a amostra ndo é digerida. Além dos
problemas mencionados, a matéria organica também é introduzida no plasma, pois é
eluida com o metanol, podéndo ser potencial interferente.

Também, o resultado obtido na determinagdo de Te na amostra de agua
enriquecida (1643d) foi inferior ao valor informado, possivelmente, devido a
processos de oxi-redugdo envolvidos, pois 0 DDTP complexa somente Te(IV).
Entretanto, na determinagdo direta de Te através da nebulizagcdo pneumatica
convencional, a c_oncentragéo medida foi 0,90 + 0,03 ug L", ou seja, também inferior
ao valor informado.
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Tabela 10. Resultados da anélise dos materiais certificados (média e desvio padrédo de 3 a

6 replicatas diferentes da amostra com 5 leituras consecutivas para cada replicata da

ambstra).
Analito Amostra
Agua 1643d Agua de rio Urina
(Mg L™ (ug L) (mg L")
Cu Certificado 20,56+3,8 1,35+ 0,07 0,13+0,02
Medido 18,4 £ 0,96 1,47 £ 0,04 0,11 +0,01
Cd Certificado 6,47 + 0,37 0,013 £0,002 0,00040*
Medido 6,931+0,16 0,010+ 0,002 0,00060 +0,00006
Se Certificado 11,43 £ 0,17 - 0,030 + 0,008
Medido 12,66 +£ 0,69 - 0,028 £ 0,001
As Certificado 56,02 £ 0,73 .0,72+0,05 0,06*
Medido 26,64 £0,85 0,15 +£0,02 - 0,023 +£ 0,004
Adicionado - - 0,100°*
Recuperado - - 0,082 £ 0,002°*
Ti Certificado 7,28 £0,25 - -
Medido 7,02+0,17 - 0,0001 £ 0,00004
Pb Certificado 18,15+ 0,64 0,068 £+ 0,007 0,01*
Medido 18,41+ 0,37 0,046 £ 0,005 0,0066 +0,0003
Bi Certificado 13* - -
Medido 1322147 . <0,0000043
Adicionado . - 0,100*
Recuperado - - 0,101 +0,008°*
Hg Certificado - - 0,002*
Medido - - 0,0021 + 0,0003
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Tabela 10. Continuagéo.

Analito Amostra
Figado bovino Musculo bovino
(Mg g") (Mg g™)

Cu Certificado 158 +7 2,84 £ 0,45
Medido - 2,19+0,20

Cd Certificado 0,44 + 0,06 0,013 £ 0,011
Medido 0,41 +£0,03 0,012 £ 0,001

Se Certificado 0,71 0,07 0,076 £ 0,010

| Medido 0,71+0,05 0,073+ 0,014

As Certificado 0,047 + 0,006 0,009 £ 0,003
Medido ND* ND*®

Hg Certificado 0,004 + 0,002 0,005 + 0,003
Medido 0,005 + 0,001 0,004 + 0,001

Tl Certificado 0,003* -
Medido 0,003 + 0,0004 -

Pb Certificado 0,135+0,015 0,38 £ 0,24
Medido 0,115 + 0,001 0,35+0,03

Bi . Certificado - -
Medido <0,0043 -
Adicionado 0,100°* -
Recuperado 0,096 + 0,002* -

In Certificado - -
Medido <0,146 -
Adicionado 0,100° -
Recuperado 0;11 +0,03* -
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Tabela 10. Continuagéo.
Analito Amostra
Agua 1643d Aguadomar Agua de rio Urina Leite em p6
pg L™ ng L™ ng L’ mg L™ ngg”

Ag Cefficado 1,270 + 0,057 - - - <0,3
Medido 1,210+£0,087 2,40+0,27 578+0,37 218+3,0 0,22+0,04

Te Certificado 1 - - - -
Medido 0,83 +£0,27 - - - -

Au Certificado - - - 8 -
Medido - 63,68+t247 223+0,21 7,86+1,07 -
Adicionado - 40,0* - - -
Recuperado - 38,8 +1,8 - -

U Certificado - - 2,68 £0,12° 45 -
medido - 2,49+0,09° 39,10+1,22 50,2+3,2 -
Adiconado - - - 10* -
Recuperado - - - 49+0,9 -

* Valor informado.
+ug L.

+ Quantidade do analito adicionado e recuperado (em ng L) na solu¢do amostra medida.

o ND: ndo detectado.
Amostras:

SLRS-3: Riverine Water - 4gua de rio
1643d: Water - agua enriquecida com diversos elementos

2670: Urine Normal Level - urina

8414: Bovine Muscle - muasculo bovino

1577a: Bovine Liver - figado bovino

1549: Non-fat Milk Powder - leite em pd deshatado
NASS-4: Sea Water - 4gua do mar
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CONCLUSOES

Provavelmente, todos os trabalhos em ICP-MS que tratam de procedimentos
de separagao/pré-concentracdo empregam colunas com resinas de troca idnica ou
quelantes. Por outro lado, a separagéo/pré-concentragdo em colunas com materiais
de baixa polaridade e introdugdo direta do eluato no plasma de um ICP-MS, ainda
nao foi usada através da nebulizagdo pneumatica. Isto se deve principalmente aos
problemas relacionados com a introdug@o de solventes orgénicos no plasma. Desta
forma, através do estudo feito com o sistema Fl proposto para a introdugdo de
metanol, etanol ou propanol no plasma, pode-se afirmar que:

e 0 sistema FI| proposto, pelo fato de diluir o solvente orgénico (alcool) com agua, e ,
assim introduzir quantidade suficiente de oxigénio para oxidar parcialmente a
matéria orgénica, possibilita a introdugdo de volumes relativamente pequenos
destes solventes no plasma, sem que ocorra formagao apreciavel de residuos de
carbono sobre a interface do instrumento de ICP-MS, ou alteragGes significativas

no desempenho do seu funcionamento apés vérias injecGes de solvente;

<

e a presenca dos alcoois proporciona um aumento da intensidade do sinal para
quase todos os elementos estudados, principalmente para os de maior: potencial
de ionizagéo. Para a maioria dos elementos, este efeito esta diretamente ligado
as condigbes instrumentais empregadas (principalmente a vazdo do gas
nebulizador empregada para cada meio) e a maior eficiéncia de nebulizag&o elou
transporte do aerossol para o plasma. Porém, para As, Se e Hg o carbono é o
principal responsavel pelo aumento do sinal;***’

e empregando-se este sistema e ajustando-se adequadamente os pardmetros
instrumentais, pode-se medir diretamente a concentragdo de varios elementos em
meio alcodlico, com significativos ganhos de sinal para alguns isétopos e sem a
necessidade de adi¢do de O, ao gas do plasma;

e para melhorar a precisdao das medidas & necessario um intervalo de tempo fixo,
preferencialmente nio inferior a 60 s, entre cada injecdo de solvente organico no
plasma, assim justificando a viabilidade do uso do sistema FI| proposto para o
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processo de separagdo/pré-concentragdo, sendo o tempo entre cada eluigdo em
torno de 160 s.

O acoplamento FI-ICP-MS, associado a sorgdo de complexos de DDTP em
coluna de silica-C1s e eluicdo com metanol, mostrou-se adequado para separagdo e
pré-concentragcdo de diversos elementos presentes em diferentes tipos de amostra.
O volume relativamente pequeno de metanol usado como eluente, combinado com a
sua diluicdo em linha antes de introduzi-lo no plasma e o tempo relativamente longo
(em torno de 160 s) entre cada ciclo de separagdo/pré-concentracédo, faz com que a
formagéo de residuos de carbono na interface do instrumento e outras partes do
mesmo nado seja tdo severa. Também, este periodo de tempo relativamente longo
entre cada ciclo de separagao/pré-concentragdo, associado a lavagem continua da
camara de nebulizagdo e outras partes do instrumento, favorece uma melhor
repetibilidade das medidas. Ndo foram observadas alteragdes significativas no
desémpenho do funcionamento do instrumento de ICP-MS, durante varios dias de

trabalho. Entretanto, observa-se uma pequena alteragdo no potencial da lente idnica,
o qual foi monitorado freqientemente e alterado quando necessario (em média, apés
500 a 600 ciclos de leitura). Assim, pode-se afirmar que um dos maiores |
inconvenientes da introdugdo de solventes organicos no plasma com este sistema
ainda é a deposigdo de certa quantidade de carbono sobre as partes integrantes da
tocha, cones de amostragem e lente ibnica, fazendo-se necessaria a limpeza
periédica destas partes. Também, extremo cuidado deve sér tomado para néao
introduzir o eluato no plasma sem que seja feita a diluicdo em linha com agua, ou
mesmo, a introducédo de _grandes volumes do mesmo.

O uso do DDTP em sistemas FI, com sor¢édo de seus complexos em coluna de
silica Cqs, além de proporcionar um aumento consideravel de sensibilidade para a
maioria dos elementos estudados, permite uma separagdo eficiente da matriz,
principalmente no caso dos metais alcalinos, alcalino-terrosos e cloreto. Além do que,
€ de grande importancia a possibilidade da complexagéo (de alguns metais) ocorrer
em ampla faixa de concentragdo de acido, principalmente para amostras digeridas
com acido. Entretanto, em ICP-MS, o uso do DDTP é problematico por possuir P e S
em sua estrutura, os quais sédo potenciais interferentes para alguns isétopos.

O DDTP nao forma complexos com um grupo relativamente grande de metais
de transigdo, o que possivelmente possibilita 0 seu uso na determinagdo de baixas
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concentragbes dos elementos que formam complexos (Cu, As, Se, Ag, Cd, In, Te,
Au, Hg, Tl, Pb, Bi e U) em matrizes onde os metais de transi¢do sdo majoritarios
(como ligas metalicas, minerais, efluentes industriais, entre outros).

Em relagdo ao uso do polietileno como material sorvente, este também pode
ser usado para alguns dos elementos estudados, desde que o mesmo seja
previamente purificado e que o empacotamento da coluna seja feito adequadamente.
Por outro lado, foi constatado, que o fulereno ndo é um adsorvente adequado para a
adsorgéo dos complexos de DDTP nas condigbes estudadas.
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8. ANEXO

Artigos publicados:

Determination of Heavy Metals by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
after On-line Separation and Preconcentration. Spectrochim. Acta 53B, 1527, 1998.

Introduction of Alcohols in Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry by a Flow
Injection System. Anal. Chim. Acta 379, 175, 1999.

Artigos publicados, ndo relacionados diretamente com a tese (co-autoria):

Determination of Arsenic(lll) and Arsenic (V) by Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry after Complexation and Sorption on a C-18 Bonded Silica Column.
Talanta 45, 1167, 1998.

Determination of Arsenic, Selenium and Lead by Electrothermal Vaporization
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry Using Iridium-Coated Graphite
Tubes. J. Anal. At. Spectrom. 13, 7, 1998.

Diluicao Isotépica em Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado. Anais da ABQ 47(2), 145, 1998.

Determination of Cu, Cd, Pb, Bi and Se(lV) in Sea Water by Electrothermal
Vaporization Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry after On-Line
Separation. J. Anal. At. Spectrom. 13, 363, 1998.

Determination of Trace Elements in Biological Materials by ETV-ICP-MS after
Dissolution or Slurry Formation with Tetramethylammonium Hydroxide. J. Anal. At.
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Study of Interferences from Na and ClI using ETV-ICP-MS. Af. Spectrosc. 19(3), 80,

1998.
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Determination of Mo, U and B in Waters by Electrothermal Vaporization-inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry. Talanta 47, 849, 1998.

Artigo aceito para publicagdo, ndo relacionado diretamente com a tese (co-

autoria):

Andlise de Cabelo: uma revisdo dos procedimentos para a determinagcdo de
elementos traco e aplicagdes. Quim. Nova.



