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RESUMO

Dois procedimentos simples sdo propostos para a determinagdo de elementos traco
em sedimento na forma de suspensdo por espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado com introducdo da amostra por vaporizagdo eletrotérmica (ETV-
ICP-MS). No primeiro procedimento ¢ usada a calibracdo externa e no segundo a
calibragao por dilui¢do isotopica. Primeiramente, foi estudada a determinagdo de As, Pb, Se
e Sn. A suspensdo, 1 mg mL", foi preparada pela mistura da amostra com tamanho de
particula < 50 um com solug¢@o de 4&cido nitrico 5 % v/v e 4cido fluoridrico 1 % v/v, e
colocada em um banho ultra-sénico. A suspensdo foi homogeneizada com um fluxo
constante de argdénio no copo amostrador, antes da transferéncia de um aliquota para o
forno de grafite. O tubo foi tratado com Ru como modificador permanente, € uma massa
otimizada de 1 pg de NaCl foi adicionada como carreador fisico. A temperatura de pirdlise
foi otimizada por meio de curvas de pir6lise, e uma temperatura de compromisso de 800 °C
foi usada; a temperatura de vaporizagao foi de 2300 °C. Foi também investigado o efeito da
concentracao dos diferentes adcidos nas intensidades dos sinais dos analitos na suspensao. A
exatiddo do método foi assegurada pela analise de materiais de referéncia certificados de
sedimentos MESS-2, PACS-2, HISS-1, SRM 2704, SRM 1646a ¢ RS-4, usando a
calibragdo externa com padrdoes aquosos preparados no mesmo meio acido que as
suspensoes. As concentragdes obtidas foram concordantes com os valores certificados de
acordo com o teste -Student para um nivel de confianga de 95 %. Os limites de detec¢ao na
amostra foram: 0,17 pg g'1 para As; 0,3 ug g'1 para Pb; 0,05 pg g'1 para Se e 0,28 pg g'1
para Sn. A precisdo encontrada para as diferentes amostras de sedimento, expressas como
RSD, foi 1-8 % para As; 2-9 % para Pb; 6-12 % para Se e 3-8 % para Sn.

Um segundo procedimento, para a determinagdo de Cd, Cu, Pb, Se e TI, usando a
calibracdo por dilui¢do isotdpica, também ¢é proposto. As suspensdes sao preparadas
misturando a amostra (com tamanho de particula < 50 pm) com uma solugdo de acido
nitrico 5 % v/v e acido fluoridrico 1 % v/v e, posteriormente, colocadas em banho ultra-
sonico por 30 min e depois em um banho de dgua a 60 °C por 120 min. As suspensdes
foram deixadas em descanso por, pelo menos, 12 horas a temperatura ambiente. Antes de

serem analisadas, as suspensdes foram manualmente agitadas e despejadas nos copos
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amostradores, onde foram homogeneizadas com fluxo constante de argoénio de 0,4 L min™
antes de serem pipetadas no forno de grafite. As melhores condi¢des, considerando a
sensibilidade do analito, foram determinadas para o programa de temperatura do forno,
assim como o uso ou ndo de modificadores/carreadores e o tamanho de particula. A
temperatura de pirolise, otimizada por meio de curvas de pirolise, foi de 400 °C para Cd, Se
e Tl e 700 °C para Cu e Pb. A temperatura de vaporizacgao utilizada nesse trabalho foi 2300
°C. O uso de modificadores nao teve influéncia significativa nas temperaturas de pirdlise
maxima; portanto, eles ndo foram usados. Também, o tamanho de particula ndo afetou
significativamente os sinais dos analitos, uma vez que parece ocorrer aglomeracdao das
particulas, como mostrado por micrografias eletronicas. Um tamanho de particula < 50 um
foi adotado por razdes praticas. A exatidao foi assegurada pela andlise dos seguintes
materiais de referéncia certificados de sedimentos MESS-2, PACS-2, SRM 2704, SRM
1646a e RS-3. As concentracdes obtidas foram concordantes com os valores certificados,
de acordo com o teste #-Student para um nivel de confianca de 95 %. Os limites de
detecgdo, determinados para a amostra de sedimento MESS-2 foram: 0,01 pug g para Cd;
0,82 pg g para Cu; 0,37 pg g para Pb; 0,36 ug g para Se e 0,06 pg g para Tl. A
precisao foi adequada para andlises de suspensao com desvios padrao relativos menores que

12 %.
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ABSTRACT

Two simple procedures are proposed for the determination of trace elements in
sediment as slurry by electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass
spectrometry. In the first external calibration is used and in the second one isotopic dilution
(ID) calibration. Firstly, the determination of As, Pb, Se and Sn were studied. The slurry, 1
mg mL™, is prepared by mixing the ground sample to a particle size < 50 pm with 5 % v/v
nitric and 1 % v/v hydrofluoric acids and put in an ultrasonic bath. The slurry was
homogenized with a constant flow of argon in the autosampler cup, just before transferring
an aliquot to the graphite furnace. The tube was treated with Ru as permanent modifier, and
an optimized mass of 1 pg of NaCl was added as a physical carrier. The pyrolysis
temperature was optimized through pyrolysis curves, and a compromised temperature of
800 °C was used; the vaporization temperature was 2300 °C. The effect of different acid
concentrations in the slurry on the analyte signal intensities was also evaluated. The
accuracy of the method was assured by the analysis of certified reference sediments MESS-
2, PACS-2 and HISS-1 from the National Research Council Canada, SRM 2704 and SRM
1646a from the National Institute of Standards and Technology and RS-4 from a round
robin test, using external calibration with aqueous standards prepared in the same medium
as the slurries. The obtained concentrations were in agreement with the certified values
according to the Student’s #-test for a confidence level of 95 %. The detection limits in the
samples were: 0.17 pug g for As; 0.3 pg g”' for Pb; 0.05 pug g for Se and 0.28 pg g for
Sn. The precision found for the different sediment samples, expressed as RSD was 1-8 %
for As, 2-9 % for Pb, 6-12 % for Se and 3-8 % for Sn (n=5).

A second procedure for the determination of Cd, Cu, Pb, Se e TI, now using
calibration by ID is also proposed. The slurry is prepared by mixing the ground sample to a
particle size < 50 um with 5 % v/v nitric and 1 % v/v hydrofluoric acids in an ultrasonic
bath and then in a water bath at 60 °C for 120 min. The slurry was let to stand at least for
12 h, and manually shaken just before it was poured into the autosampler cups, where it
was homogenized by passing argon a flow rate of 0.4 L min™ through the liquid just before
pipetting of the slurry into the furnace. The best conditions for the furnace temperature

program with the use or not of modifiers/carriers and of the particle size, were determined.
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Two compromised pyrolysis temperatures, optimized through pyrolysis curves, were used:
400 °C for Cd, Se and Tl and 700 °C for Cu and Pb. The vaporization temperature was
2300 °C. The modifiers had no significant influence on the maximum pyrolysis
temperatures, so they were not used. Also the particle size did not affect the analyte signal
significantly, as particle agglomeration seems to occur for lower particle sizes, as shown by
electron micrography. A particle size of < 50 um was adopted for practical reasons. The
accuracy was checked by analyzing the following certified reference sediments MESS-2,
PACS-2, SRM 2704, SRM 1646a and RS-3. The obtained concentrations were in
agreement with the certified values, according to the t-Student test for a confidence level of
95%. The detection limits, determined for the MESS-2, were: 0.01 pg g for Cd; 0.8 pg g
for Cu; 0.4 pg g for Pb, 0.4 pg g for Se and 0.06 pg g' for TI. The precison was

adequate for slurry analysis with relative standard deviations lower than 12 %.
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1. Introducio

1.1 Sedimentos

Os niveis de metais pesados no meio ambiente t€ém aumentado durante as ultimas
décadas devido as atividades humana e industrial. Ao mesmo tempo, tem havido um
crescente interesse em estudar sedimentos, uma vez que eles podem fornecer informagoes
valiosas em relagdo ao grau de contaminacao de rios, lagos, estuarios e outros ambientes
aquaticos. A acumulacao de poluentes em sedimentos pode resultar em um alto risco para
plantas e animais e, eventualmente, para a vida humana'™.

Metais que entram no ambiente aquatico, de fontes terrestre ou atmosférica, estdo
sujeitos a uma variedade de processos tais como: associacdo com ligantes organicos e
inorganicos em solugdo, interagdo com material particulado, ou ingestdo por organismos
planctonicos. Os sedimentos constituem um reservatorio concentrado de metais trago,
sendo que as concentragdes neste compartimento sao ordens de magnitude maiores que as
encontradas nas dguas intersticiais™ ¢. Alguns pesquisadores revelam, contudo, que espécies
sdao geralmente liberadas do leito dos sedimentos, podendo contaminar a dgua e, por meio
deste fluido, outros sistemas ambientais que podem ser atingidos, mesmo muito tempo apos
as fontes ativas de poluicdo terem sido eliminadas. Em conseqiiéncia, a contaminacao de
sedimentos ¢ um sério problema de polui¢io ambiental em todo o mundo’.

Sedimentos de fundo representam misturas complexas de diversos componentes que
incluem: 1) residuos de desgaste e erosdo, como argilas e outros aluminosilicatos,
oxihidréxidos de aluminio e ferro; ii) substancias produzidas por atividade bioldgica como
matéria organica (organismos vivos e detritos biologicos, substancias humicas) ou
subprodutos inorganicos (carbonatos, fosfatos e silica); e produtos diagenéticos, como
oxihidréxidos de ferro e manganés formados na camada superior dos sedimentos, e sulfetos
nos estratos profundos’.

Estas mesclas complexas de fragmentos de minerais e produtos da decomposi¢ao de
distintos materiais, possuem composi¢do quimica e tamanho fisico variaveis®. Salomons e
Forstner’, entre outros investigadores, recomendam que a analise em sedimentos seja feita
na fracdo menor que 63 um. No entanto, se reconhece que a composicdo quimica e

mineralogica de um determinado sedimento pode mudar com o tamanho da particula. Em
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geral, a fragdo mais fina (composta por minerais argilosos) possui conteidos de metais
relativamente elevados; na fracdo seguinte (composta por areia) o conteudo de metal
decresce. Com relagao a sedimentos contaminados, sabe-se que as fracdes de granulometria
mais finas, que apresentam uma area especifica maior, favorecem os processos que se
desenrolam na interface solido-liquido, por exemplo, a adsor¢do, precipitagcdo e interagao
com a matéria organica'’. Assim, o fon metalico pode interagir com compostos e ions
organicos ou inorganicos, formando novos compostos de coordenagdo, complexos, quelatos
etc., que poderdo ser determinados diretamente ou ndo. Todos estes aspectos devem ser
considerados para uma melhor compreensao dos mecanismos de transporte e acumulacao
dos elementos trago nos sedimentos.

Os sedimentos sdo reconhecidos como transportadores e possiveis fontes de
contaminacdo dos sistemas aquaticos, ja que tais materiais podem liberar contaminantes,
como conseqiiéncia de trocas ambientais ou das condigdes fisico-quimicas (pH, oxigénio
dissolvido, acdo de bactérias, entre outros) do sistema, afetando a qualidade da agua e
originando bioacumulagdo e trocas de transferéncia na cadeia tréfica. Além disso, os
constituintes do sedimento podem degradar-se ou reagir com outros, fornecendo formas
soliiveis ou potencialmente mais toxicas, como a conversao de arsenopirita em 6xidos de
ferro associados a arsénio” ''. Os metais ndo sdo naturalmente degradados, nem mesmo
permanentemente fixados pelos sedimentos, podendo, assim, serem liberados a coluna
d’4gua por meio de alteracdes do meio. Assim sendo, a determinagdo de metais traco em
sedimentos permite detectar o acréscimo de contaminagdo ao qual a 4gua estd sujeita,
tornando-se, assim, disponiveis para os organismos bentdnicos® .

Rodrigues'? descreve que estas substancias poluentes podem atingir os ecossistemas
aquaticos por meio de fontes difusas, como o escoamento superficial de areas agricolas e
urbanas, dguas subterraneas contaminadas, remobiliza¢do a partir do sedimento, disposi¢ao
de material dragado e precipitacdo atmosférica, e/ou fontes pontuais, como descargas de
efluentes industriais e urbanos.

O levantamento dessas informagdes torna possivel a obtengdo de ferramentas
complementares que permitam definir as medidas de prevengao, corre¢do € monitoramento
adequadas a conducdo do processo de gestdo ambiental, objetivando a manutengdo ou

mesmo o melhoramento da qualidade ambiental. Como exemplo dessas ferramentas cita-se
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a normaliza¢do de um elemento de referéncia para a comparagdo com as concentragdes de
elementos trago em sedimentos na base regional. Essa pratica € util para a distingdo entre os
fatores de enriquecimento dos diversos constituintes quimicos no sedimento, sejam eles
naturais ou provenientes de atividades humanas'®.

A analise quimica de amostras de sedimentos aquaticos pode indicar a distribui¢ao
regional das concentragdes naturais ou antropicas de certos elementos. As fragdes mais
finas de sedimento (<0,2 mm) sdo particularmente tuteis para se estimar o grau de
contaminagcio e distinguir fontes naturais das antropicas'.

A distribuicdo ndo uniforme dos elementos tragco nas diferentes fracdes
granulométricas causa variagdes nos conteudos de metais nas amostras de sedimentos. A
fim de corrigir as concentragdes dos diversos contaminantes, que sdo influenciadas pela
variagdo natural observada na composi¢do dos sedimentos, e possibilitar a comparacao dos
resultados obtidos em diferentes locais, ¢ importante eliminar o efeito do tamanho das
particulas pela separacdo de fragdes granulométricas (normalizacdo fisica). Outra
possibilidade ¢ utilizar a comparagao dos resultados com elementos conservativos, como
aluminio, ferro, titdnio ou com substancias que apresentam grande afinidade com os
contaminantes como, por exemplo, a matéria orgénica'".

A analise de materiais geoldgicos esta relacionada com suas inimeras aplicagdes no
campo das ciéncias da terra e, mais recentemente, na quimica ambiental, com o crescente
interesse em poluentes inorganicos e organicos para fins de monitoramento e controle. A
quantificagcdo das concentracdes de metais trago em sedimento atua como indicador do grau
de polui¢do para um dado ecossistema, sendo, portanto, necessario o desenvolvimento e
otimizacdo de métodos analiticos capazes de realizar tais determinagdes de forma eficiente
e pratica.

A determinacdo de baixas concentragdes dos analitos de interesse em amostras
solidas requer o uso de técnicas analiticas sensiveis tais como espectrometria de emissao
optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massa
com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de absor¢do
atomica (AAS). Em geral, estas técnicas requerem a decomposi¢cdo da amostra antes da

determinacdo dos elementos traco.
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Usualmente, a concentracdo total dos analitos em amostras ambientais, como
sedimentos, s6 pode ser determinada apos fusdo com carbonato de s6dio ou metaborato de
litio, ou apos digestdo acida na presenca de acido fluoridrico e, freqiientemente, acido
perclérico. Estes procedimentos consomem tempo e estdo associados a riscos de
contaminagdo e/ou perdas do analito. Por estas razdes, uma extragdo com acidos ¢,
freqlientemente, preferida em relagao ao processo de decomposi¢ao total. Tal extragdo, no
entanto, pode ser incompleta e a solucao resultante pode causar problemas significativos
em varias técnicas instrumentais, como interferéncias e corrosao, a ndo ser que a diluicao

14-24 . . . A . T
. Por isso, muitos métodos tém sido desenvolvidos para a analise direta de

seja extrema
amostras solidas sem a prévia dissolucio das mesmas®. Dentre esses métodos, a
espectrometria de absor¢cdo atOmica com atomizacdo eletrotérmica tem provado ser uma
das mais adequadas®®. Uma das desvantagens é que este método, geralmente, ndo possui a
capacidade de informacao multielementar, que ¢ uma caracteristica de grande importancia,
quando se requer uma informagdo rapida sobre varios analitos. Assim, o acoplamento de
um forno de grafite a um instrumento de ICP-MS ¢ uma maneira de minimizar este
problema.

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado com
introducdo da amostra por vaporizagdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS) permite a analise de
pequenos volumes ou massas de amostra, sendo bastante adequada para a analise de
solidos, suspensdes e amostras liquidas dificeis®’. Recentemente, tem aumentado o uso do

vaporizador eletrotérmico (ETV) para a introducio de amostras solidas em ICP-MS** >3,
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1.2 Amostragem direta de solidos e suspensdes

1.2.1 Amostragem direta de solidos

Uma revisao sobre amostragem de solidos foi realizada por Bendicho e Loos-
Vollebregt**, na qual a analise direta de solidos e a técnica por suspensdo sio abordadas e
comparadas, como também vantagens e desvantagens sdo discutidas. Uma breve revisao
historica da técnica de amostragem direta de solidos também foi realizada. A
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacao eletrotérmica (ET AAS) ¢ uma técnica
muito atrativa para a andlise direta de amostras solidas do que por espectrometria de
absor¢do atomica em chama (F AAS) porque a amostra permanece na camara de
atomizagdo por um longo tempo em comparacdo com amostragem em chama. Isso
possibilita a decomposi¢ao mais completa de particulas soélidas de diferentes tamanhos e
volatilidades, resultando em baixos limites de detec¢do quando comparados com a técnica
em chama, o que ¢ altamente desejavel em determinagdo de tracos. A integragdo do sinal
analitico, rotina em ET AAS, minimiza ou evita dificuldades com particulas maiores. As
vantagens oferecidas por esta metodologia sdo'* **2¢:

1) rapidez, uma vez que o pré-tratamento da amostra ¢ reduzido;

ii) economia, pois o processo de digestdo, além de extenso, requer também
equipamentos e instrumentagdo adequados para tal;

ii1) melhores limites de deteccdo, pois a decomposi¢do da amostra esta relacionada
com a sua dilui¢do, o que indiretamente causa uma degradacao no limite de detecgao;

1v) poucas possibilidades de perdas de analito ou retencdo por residuos insoluveis
durante o pré-tratamento da amostra;

v) o uso de reagentes corrosivos e perigosos € evitado.

Entretanto, algumas desvantagens ndo podem deixar de ser mencionadas como:

1) a calibragdo ndo ¢ tao simples quanto para solucdes liquidas;

ii) a pequena quantidade pesada a ser determinada pode ndo ser representativa da

amostra,;

ii1) excessivas interferéncias de fundo quando ¢ usada a AAS;

iv) os modificadores quimicos sdo menos efetivos pois nao interagem diretamente

com o analito ocluido dentro das particulas da amostra;
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v) dependéncia do tamanho da particula;

vi) dificuldade com elementos menos volateis;

vii) precisdo mais pobre em relagio & anélise da amostra liquida'®.

A inser¢do de amostras solidas no atomizador eletrotérmico pode ser realizada por
meio da introducdo direta da amostra solida ou de uma suspensdo da amostra sélida

finamente dividida em um liquido diluente apropriado®*>'.

1.2.2 Amostragem por suspensio

Bendicho e Loos-Vollebregt* concluiram em sua revisio, que a amostragem na
forma de suspensdo poderia fornecer um desempenho analitico melhor que a amostragem
direta de solidos, por causa da possibilidade de se variar a concentracdo da suspensdo e
porque a introducdo da amostra na forma de suspensao pode ser automatizada. Sthepen et
al* salientaram que a preparagdo de uma suspensdo, usando material sélido finamente
dividido facilita a introdu¢do da amostra no forno, combinando as vantagens da
amostragem solida e liquida. Além disso, esta técnica permite a insercdo de pequenas
quantidades de amostra (ug a mg) utilizando os mesmos dispositivos disponiveis para
amostras liquidas como os amostradores automaticos, pipetas e atomizadores. A maior
vantagem ¢ a possibilidade de calibragdo utilizando solugdes aquosas.

A amostragem em suspensao foi empregada primeiramente em 1974, por Brady et
al>® na determinagio de Zn e Pb em folhas e sedimentos marinhos por ET AAS,
simplificando extremamente o procedimento de preparacdo da amostra e evitando as
desvantagens dos métodos de dissolugao.

Entretanto, algumas variaveis devem ser observadas ao se trabalhar com amostras
na forma de suspensdo, tais como: (i) homogeneidade da amostra; (ii) necessidade de
moagem e peneiramento; (iii) preparacdo da suspensdo; (iv) agitagdo, homogeneizagao e
estabilidade da suspensdo; (v) extracdo do analito das particulas da amostra para a fase
liquida da suspensdo e (vi) influéncia do tamanho de particulas na sedimentacdo da
suspensdo e na eficiéncia de atomizagio™”.

A distribuicdo ndo homogénea do analito no material sélido e os erros associados
a pesagem e operacao de transferéncia na amostragem direta de s6lidos sdo minimizados na

amostragem em suspensao. Uma maneira conveniente de se contornar o problema da
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homogeneidade ¢ preparar uma suspensdo de amostra solida finamente dividida em meio
liquido. A moagem e o peneiramento do material devem ser realizados com extremo
cuidado, por causa do fato de que nestas etapas podem ocorrer problemas de contaminagao
da amostra®'.

A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada imediatamente antes do
inicio das andlises de modo a garantir a representatividade da amostra, sendo este,

provavelmente, o fator mais critico na amostragem em suspensdo. Agentes estabilizantes,

35, 36 35-38
0™ \

tais como o Triton® X-10 , o glicero e outros sdo comumente usados. A
necessidade de empregar os agentes estabilizantes decorre da taxa de sedimentagdo do
material suspenso. Em solu¢des aquosas, o material so6lido sofre uma rapida sedimentacao,
provavelmente devida a sua natureza hidrofobica. A taxa de sedimentacdo depende da
viscosidade do meio diluente, do raio das particulas da amostra e das densidades do meio
diluente e do material solido**. Majidi e Holcombe® salientaram que o intervalo de tempo
entre a mistura completa da suspensdo e a remog¢ao de uma aliquota para analise pode ser
aumentado no caso de se empregar um meio altamente viscoso, com densidade similar
aquela das particulas. Para a homogeneizagdo da amostra, diversos dispositivos vem sendo
empregados, tais como os agitadores magnéticos™ *', mistura por efeito Vortex™, agitacio
ultra-sénica’® ** * borbulhamento de gas* ou agitagio manual*® ¥’. A agitagio ultra-
sonica quando comparada com a agitagdo magnética e mistura pelo efeito Vortex, apresenta
uma vantagem quando a suspensdo ¢ preparada em meio acido, pois a a¢do do ultra-som
pode aumentar a eficiéncia de extracdo do analito de interesse para a fase liquida,
melhorando a precisdo para as amostras menos homogéneas.

Bendicho e Loos-Vollebregt® reportaram um procedimento em que foi alcangada
uma efetiva homogeneizagao da suspensdo pela passagem de um fluxo de Ar através de um
tubo capilar estreito introduzido dentro da suspensdo. Este sistema permite a preparagdo da
amostra diretamente nos copos amostradores, ¢ de facil manuseio e ndo requer o uso de
agentes estabilizantes ou acessoOrios especiais para agitagdo. A homogeneizagao requer um
tempo de borbulhamento de 30s. Entretanto, a efetividade da mistura depende do tamanho
de particula e caracteristicas da amostra solida.

O tamanho de particula do material solido utilizado para preparar uma suspensao

pode influenciar a estabilizagdo, sedimentacdo e eficiéncia de atomizagdo da suspensao, o
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que, por sua vez, influencia a precisdo ¢ a exatiddo das medidas. E evidente que particulas
menores facilitam a preparagdo da suspensdo da amostra e melhoram a recuperacao
quantitativa do analito. Erros associados a particulas maiores (didmetro > 100 pm) surgem
da dificuldade de manter uma distribuicdo homogénea das particulas maiores em suspensao
e da diminuigcdo da eficiéncia de pipetagem. Por isso, a moagem da amostra original ¢
usualmente requerida para se minimizar os erros, sendo que o intervalo de tamanho de
particula 6timo depende da composigo da amostra'® %,

Holcombe e Majidi® caracterizaram os erros associados a amostragem em
suspensdo, onde os erros podem surgir das incertezas no volume de amostra, no nimero de
particulas presentes no volume de amostra e na variagdo da massa das particulas
individuais. Eles concluiram que estes erros podem ser minimizados, trabalhando-se com
particulas pequenas, suspensdes mais concentradas e distribui¢do estreita do tamanho de
particula.

Nas suspensdes, a solubilizacdo do analito depende da matriz da amostra e do
proprio analito, e também de outros pardmetros como de que forma o analito esta ligado a
matriz, o tamanho de particula, a natureza e a concentragdo do diluente, a efici€éncia de
homogeneizacgdo e o tempo de contato da amostra com o diluente. Uma extragdo parcial do
analito a partir das particulas solidas freqiientemente melhora a precisdao, sendo que a
eficiéncia de extragdo pode ser aumentada pelo uso de meio 4cido. O meio acido mais
comum empregado para o preparo das suspensdes ¢ o de HNO; 0,2 - 5,0% v/v para
matrizes organicas e até 20% v/v para materiais geologicos. Entretanto, ¢ comum encontrar
na literatura vérias misturas de acidos (HNOs;+HCI ou HNO;+HCI+HF) para o preparo das
suspensdes™. No caso de matrizes ricas em matéria organica, a determinagdo de alguns
elementos pode ser prejudicada. Logo, o preparo da suspensdao requer uma digestdo em
presenca de agentes oxidantes fortes, como a agua régia. Nos sedimentos, ¢ comum
encontrar altas percentagens de silica ou silicatos e neste caso, o uso do HF na suspensao ¢
indicado para reduzir ¢/ou eliminar estes silicatos'® *.

A analise de amostras de sedimento na forma de suspensdes foi relatada em diversos

trabalhos, tanto por F AAS*¥™* | quanto por ET AAS'®>**° ¢ por ETV-ICP-MS™ !4 2! 34 0.
61
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1.3 Instrumentacio

1.3.1 Espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado

A ICP-MS ¢ tipicamente usada como uma técnica rapida de determinacdo
multielementar de elementos traco e ultra-trago, permitindo um grande nimero de anélises
utilizando solu¢des, que sdo introduzidas no plasma por um nebulizador pneumatico
convencional'*** . A ICP-MS combina o plasma indutivamente acoplado a uma fonte de
radiofreqiiéncia de alta energia com um espectrometro de massa para produzir, em um
mesmo instrumento, um analisador elementar e isotopico®.

O rapido desenvolvimento da ICP-MS ¢ devido as suas caracteristicas favoraveis e
unicas como analise multielementar; alta sensibilidade, na maioria dos casos, os limites de
detecgao sao de 100 a 1000 vezes superiores aqueles que podem ser obtidos por ICP OES e
por espectrometria de fluorescéncia atobmica com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-AFS), e medida da razdo isotdpica, o que permite a utilizacdo rotineira de dados de
razao isotopica e da técnica de dilui¢dao isotdpica para solucionar e estudar problemas
analiticos”. Assim, a possibilidade de aplicar protocolos de dilui¢do isotopica,
determinacdo rapida de razdes isotopicas, potencialidade de interfaceamento para sistemas
de pré-concentragdo e especiacdo de elementos e uma variedade de acessorios para
introducao de amostra, faz da ICP-MS uma ferramenta analitica poderosa para a avaliagao
de poluigdo por elementos no ambiente®.

A Figura 1 apresenta um esquema do espectrometro de massa com fonte de plasma

indutivamente acoplado.
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Figura 1. Esquema de um instrumento de ICP-MS, bem como os sistemas mais utilizados para a
introdu¢do da amostra no plasma. As linhas pontilhadas representam a amostra introduzida na
forma de vapor e a linha cheia na forma de aerossol liquido. Adaptada da referéncia 64.

Na analise convencional de solugdes, a amostra ¢ introduzida na regido central do
plasma a pressdao atmosférica, onde a mesma ¢ seqliencialmente dissociada em atomos, e
elementos com o primeiro potencial de ionizagdo < 12 eV sdo eficientemente ionizados. A
tocha ¢ montada horizontalmente a menos de 1 cm do orificio de amostragem do cone da
interface para a regido de alto vacuo do espectrometro de massa.

A maior inovagdo no desenho dos espectrometros de massa com fonte de ICP ¢ a
interface entre o ICP e o espectrdmetro de massa. Na interface, os ions produzidos no
plasma a pressdo atmosférica sdo extraidos e transportados para o analisador. Os projetos
atuais minimizaram os efeitos de interferéncia espago-carga no transporte de ions, que sdo
observados nos primeiros estagios da extragdo de ions do plasma a alta temperatura para o
véacuo (107 torr), da regido do analisador do espectrometro de massa. A interface consiste
de dois orificios que separam o plasma da Optica i6nica do espectrometro de massa.

Existem duas regides na interface:
1. A regido atras do cone de amostragem externo ¢ mantida a uma pressao de cerca de 1
torr. O orificio mais externo ¢ aberto para o plasma a pressdao atmosférica, mas ¢

continuamente bombeado por uma bomba mecanica. Este orificio amostrador esta
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imerso na zona analitica do ICP. fons positivos produzidos no plasma de argénio sdo
transportados através da abertura estreita, que nao € tolerante a solu¢des contendo altas
concentracdes de sais e acidos.

2. A segunda regido ¢ chamada zona do siléncio. Nesta, o feixe proveniente do plasma
expande a velocidades supersonicas e ¢ amostrado pelo cone “skimmer”.
Os ions e gas do plasma passam para a regido de vacuo mais alto. Na camara de vacuo,
a lente i0nica focaliza os ions para o filtro de massa quadrupolar para analise de acordo
com suas razdes massa/carga. Apos a separagdo de massa, os ions filtrados atingem um
detector multiplicador de elétrons, que gera um sinal para cada ion que se choca contra

. 62
sua superficie®.

1.3.2 Interferéncias em ICP-MS

Desde a primeira publicagdo em 1980 sobre ICP-MS, varios estudos tem sido
reportados em relacao aos fatores que afetam os sinais dos analitos bem como sua aplicagado
em analises inorganicas de tragcos. Em ICP-MS, os sinais dos analitos nao sdo influenciados
somente pelos pardmetros operacionais do instrumento, mas também pela presenca de
elementos concomitantes, que podem originar potenciais interferéncias®.

As interferéncias em ICP-MS sdo classificadas em espectrais e ndo-espectrais. As
interferéncias espectrais sdo causadas pela sobreposicdo de ions com a mesma massa
nominal do analito, devido a sobreposicao de ions de dupla carga e ions poliatomicos, bem
como ions hidroxido e 6xido de elementos concomitantes, enquanto que as ndo-espectrais
causam supressao do sinal do analito, na maioria dos casos, ou aumento da intensidade do

sinal do analito, em poucos casos, devido a presenca de elementos da matriz®.

1.3.2.1 Interferéncias espectrais
Este tipo de interferéncia pode ser subdividido em quatro grupos:
1. sobreposicao isobarica;
ions poliatomicos;

ions de oxidos refratarios; e

Sl S

ions de dupla carga.
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Sobreposigdo isobdrica

A interferéncia por sobreposi¢dao de massa ocorre quando dois elementos possuem
isotopos de mesma massa ou diferindo muito pouco do analito de interesse e o analisador
ndo consegue separar. Estas sdo facilmente previstas e bem documentadas, de modo que
podem ser minimizadas pela utilizagao de isdtopos alternativos ou equagdes matematicas
que permitem realizar as corregdes necessarias®. Entretanto, deve-se ressaltar que, na
pratica, quando estas correcdes sdo aplicadas, uma certa quantidade de erro ¢ sempre
introduzida na medida. Além das metodologias descritas, a minimizacao das interferéncias
deve seguir uma rotina analitica que inclui: 1) eliminacdo dos efeitos de matriz via
separacao da matriz e pré-concentracdo do analito; ii) uso de diferentes métodos de
introdugdo da amostra no plasma, os quais em geral mostram efeitos diferenciados; iii) uso
de alternativas instrumentais diferentes como o uso de plasma frio, uso de diferentes
misturas de gases e, ainda, uso de camaras de nebulizacdo refrigeradas. Em todos os casos,
¢ necessario otimizar os procedimentos experimentais para evitar que a operagdo do

instrumento possa tornar-se complicada e, simultaneamente, evitar que a sensibilidade seja

prejudicada®’.

lons poliatomicos

A interferéncia por ions poliatdmicos resulta da combinagdo de duas ou mais
espécies atomicas presentes no plasma. Em um plasma de Ar, elementos tais como H, O, N,
Na, CL, P, S, Ca, K ¢ outros presentes no ambiente, além do proprio Ar, combinam-se para
formar quantidades significativas de o6xidos e outros fons®*. Outra fonte de ions
poliatdmicos pode ser a camada fronteirica formada ao redor da borda da abertura do cone
de amostragem (bainha), uma vez que o cone pode ser introduzido frio dentro do plasma,
resultando na formagdo de uma camada fria, onde reacdes de recombinacdo podem

68 . A .

acontecer . Finalmente, ions poliatdmicos podem ser formados por reagdes de

. ~ .~ . (13 b ’568
recombinacdo na regido da interface entre os cones de amostragem e o “skimmer™".
Inimeros ions poliatdbmicos podem ocorrer, mas eles sdo mais significativos na razdo m/z
abaixo de 80. Assim, os sinais de espécies poliatomicas sao somados ao sinal de muitos

is6topos que sao freqiientemente medidos e podem resultar em erros significativos se uma

correcdo eficiente ndo for feita (separagdo de matriz, uso de equagdes matematicas),
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principalmente, quando baixas concentragdes do analito forem medidas. A formacgdo de
ions poliatdmicos e sua interferéncia depende de muitos fatores, entre eles, pardmetros de
operagao do plasma como poténcia da radiofreqiiéncia, vazao do gas nebulizador, sistema

. ~ , . J ;. . 66.69
usado para introducdo da amostra, natureza do acido utilizado e a propria matriz™> ™.

Ions de oxidos refratarios
Em algumas matrizes, devem ser considerados os ions refratarios, que podem
formar-se como resultado da dissociagdo incompleta da matriz da amostra ou da

. 4
recombinagio dentro do plasma®

e sempre resulta no aparecimento de interferéncias em
16, 32 ou 48 unidades de massa acima de M", resultantes da formacdo de MO, MO," ¢
MOs", respectivamente. A formagio desses ions dependera da forga da ligagio do
respectivo 6xido®’.

Jarvis, Gray e Houk® apresentaram as diversas formas de corregdo para esse tipo de
interferéncia, sendo muitas delas semelhantes & minimizacdo de ions poliatdmicos. Em
especial, chamam a atencdo para o caso da introdug¢do de oxigénio dentro do plasma por
meio da 4gua, como vapor, ¢ dentro de cada gota de aerossol produzida pelo nebulizador.
Ainda, lembram que a agua causa a reducdo de temperatura do plasma, porque uma certa
energia ¢ utilizada para dissociar as moléculas de 4gua, resultando em uma significativa
modificagdo no equilibrio do plasma. Também, esses autores informam que em
determinadas matrizes nas quais se pode predizer a formacdo de 6xidos refratirios e nas
quais nao ¢ possivel se utilizar um isétopo alternativo, a forma mais efetiva de reduzir ou
eliminar um problema de interferéncia ¢ através da separagdo do analito da matriz, por

exemplo, por meio de cromatografia de troca idnica, extragao por fase solida, extragdo com

solvente e por co-precipitacio®’.

Tons de dupla carga

Interferéncias espectrais devidas a ions de dupla carga sdo ocasionalmente
observadas, especialmente para elementos tais como bario e estroncio, que possuem
potenciais da 2* energia de ionizagdo relativamente baixos®. Para o caso de plasma de
argdnio, somente aqueles elementos com uma energia de ionizagdo secundaria inferior a

energia de ionizagao primaria do argonio sofrerdo alguma formagao significante de ions de
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dupla carga. Baixas vazodes de gas nebulizador aumentam a temperatura do plasma e podem
permitir formagao de ions de carga dupla. Em condi¢cdes normais de operacdo, a formacao
de ions de dupla carga é geralmente menor que 1 %. Na pratica, as interferéncias desse tipo
resultam numa pequena perda do sinal e, portanto, da sensibilidade. Contudo, na maior
parte dos casos o problema de interferéncia pode ser eliminado, examinando-se outro

‘o 67
1s0topo .

1.3.2.2. Interferéncias nao-espectrais
As interferéncias ndo-espectrais podem ser divididas em duas categorias: (1) efeitos
fisicos resultantes de solidos dissolvidos e nao dissolvidos em solugdo; (2) supressao ou

aumento do sinal do analito.

(1) Efeitos fisicos: quando se emprega a nebulizacdo pneumdtica, os efeitos fisicos
resultantes da quantidade de so6lidos totais dissolvidos podem impossibilitar a analise de
determinadas amostras, uma vez que pode ocorrer deposicdo de material sobre os
orificios dos cones de amostragem e o ‘“skimmer”. A deposi¢do de sais leva a um
decréscimo do didmetro de abertura, de modo que a sensibilidade piora e o sinal
gradualmente diminui em fun¢do do tempo, afetando substancialmente o processo de
amostragem™. Portanto, recomenda-se que ndio sejam analisadas solugdes com um
conteudo de solidos dissolvidos superior a 0,2 % na solugao da amostra®. Além disso,
conforme citado anteriormente para outros tipos de interferéncias, devem ser
empregados outros métodos de introducdo da amostra no plasma, ou realizar a

separagdo prévia da matriz da amostra do analito em estudo®”.

(2) Efeitos de supressdo e aumento do sinal: a matriz da amostra pode ter um grande efeito
sobre a temperatura no plasma e, assim, na atomizacdo, na excitacdo, € nas
caracteristicas de ioniza¢dao do plasma. Os elementos com baixo potencial de ionizagao,
e presentes em concentragdo consideravel na solugdo da amostra, podem causar

supressdo do sinal do analito, resultando na supressdo de formagio de ions do analito®*
66
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A supressao do sinal também pode ser devida ao efeito espago-carga, o qual ocorre
porque o feixe de ions (eletricamente neutro) passa a ter um carater positivo, apos deixar o
“skimmer”, pois o campo elétrico estabelecido pela lente idnica coleta ions e repele
elétrons. Assim, na auséncia de matriz estes ions positivos sdo, principalmente, Ar" e O".
Quando uma matriz ¢ adicionada, o numero de ions positivos no feixe extraido aumenta e,
deste modo, estes ions repelem os ions do analito. Devido a que ocorre um aumento do
efeito espaco-carga, o feixe i6nico ndo ¢ facilmente focalizado pela lente eletrostatica e,
conseqiientemente, ndo passa tao facilmente pelo “photon stop” e nem através da abertura
diferencial do sistema de lentes. Os ions mais leves sofrem mais este efeito do que os mais
pesados e, por isso, sdo preferencialmente perdidos a partir do feixe transmitido. Por outro
lado, elementos da matriz mais pesados terdo uma maior influéncia do que os mais leves,
pois eles sdo mais efetivos em repelir os ions do analito, ou seja, os ions mais pesados sao
mais facilmente transmitidos para o separador de fons®.

O aumento ou supressdo do sinal também pode ser causado pela introducdo de
compostos organicos no plasma, ou mesmo solugdes aquosas contendo compostos com
carbono que, por sua vez, podem aumentar a eficiéncia de ionizagdo, principalmente, dos
elementos com alto potencial de ionizagdo®. Diversos fons poliatdmicos que se formam a
partir do carbono, por exemplo, *C'*C, *C'*0'°0 ¢ *°Ar'*C, interferem sobre os is6topos
Mg, *'Ca e *°Cr, respectivamente. Além disso, as moléculas organicas, devido ao grande
consumo de energia para sua dissociacdo, desestabilizam o plasma e, ainda, propiciam a
formacao de depositos de carbono nos cones da interface e componentes da optica idnica do
instrumento. Entretanto, foi demonstrado que a adicdo de determinada quantidade de
carbono no plasma contribui para o aumento da intensidade do sinal daqueles elementos
com alto potencial de ionizacdo (na faixa de 9 a 11 eV) e reduz a formagdo de alguns ions
poliatdmicos. Assim sendo, foi observado aumento da intensidade do sinal, principalmente
para As, Hg e Se, devido a presenca de glicerol, glicose e metanol e para As, I e Se na
presenca de metanol. Também, algumas espécies poliatomicas sdo minimizadas na
presenca de propanol, sendo isto atribuido por alguns autores, como resultado simultaneo
do aumento da temperatura de ionizagao do plasma e diminui¢do da temperatura cinética do

plasma, bem como, a reagdes competitivas na formagio de certas espécies poliatomicas’’.



Introducao 16

1.3.3 Meétodos de introducao da amostra
A maioria das analises por ICP-MS sdo realizadas em solugdes, usando-se

nebulizadores pneumaticos convencionais. Este método ¢ simples e de baixo custo, porém,
¢ de baixa eficiéncia. Menos de 2 % da amostra introduzida no nebulizador alcanca o
plasma. Esta limitagdo ndo permite que o usudrio tire um maior proveito dos baixos limites
de detecgdo proporcionados pela ICP-MS. Outro problema encontrado com a nebuliza¢ao
de solugdes ¢ a limitagdo de tipos de amostras que podem ser introduzidas no plasma.
Amostras solidas requerem um pré-tratamento, tal como a decomposi¢ao ou extracdo, para
deixa-las na forma de solugcdo. Amostras com alto teor de sélidos dissolvidos podem
obstruir o nebulizador, a tocha, ou os orificios dos cones amostrador e skimmer, ou uma
combinacgao de todos estes efeitos’'. Entretanto, outras técnicas de introdugdo de amostras
podem ser usadas para melhorar os limites de detecgdo e/ou remover ou reduzir
interferéncias. Entre estas técnicas pode-se citar:

¢ Nebulizacdo ultra-sénica

¢ Cromatografia

¢ Dessolvatacdo

¢ Vaporizagao eletrotérmica

¢ Ablacdo a laser

¢ Geragao de hidreto ou vapor frio

¢ Injecdo em fluxo

1.3.4 A vaporizacao eletrotérmica (ETV)

Em 1974, pesquisadores acoplaram um vaporizador eletrotérmico a um ICP OES,
que resultou em um nimero significativo de publicagdes, mas o potencial da técnica ndo foi
atingido e a sua popularizacdo tem sido lenta. Assim, a ICP-MS ofereceu uma excelente
oportunidade do acoplamento com plasmas de argdnio, embora a técnica de ICP-MS,
baseada em quadrupolo, ndo sendo considerada simultinea, ¢ uma técnica seqiiencial
rapida, capaz de varrer o espectro em milisegundos e, permitindo, desta forma, medidas
exatas de sinais transientes. A alta sensibilidade da ICP-MS, quando comparada com GF
AAS em poder de detecgdo, também oferece a capacidade de medidas de razdes isotdpicas

de elementos individuais. Esta combinac¢do de atributos fortaleceu o desenvolvimento dessa
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nova técnica, que pode potencializar o alcance da quimica analitica, especialmente para a
determinagdo de tragos em micro-amostras’>.

Gray and Date”* apontaram que a origem de muitos sinais permanentes em ICP-MS
provinha da agua e resultam em grande populagdo de hidrogénio e oxigénio no plasma, que
¢ tipicamente 10® vezes maior que a quantidade de fons do analito. Assim, sugeriram que o
ETV poderia eliminar a 4gua, usada como solvente, e diminuir interferéncias.

Muitos trabalhos tem sido publicados usando a técnica ETV-ICP-MS tanto para a

determinagdo de razdes isotopicas’ ™

, como a determinacdo de elementos tragco em varios
tipos de amostras’™ ’® 8¢ A vaporizacio eletrotérmica em ICP-MS, apresenta muitas
vantagens em relacdo a nebulizagdo pneumadtica, técnica mais usual para introdugdo de
amostras liquidas, como melhora na sensibilidade (limites de detec¢do de 10 a 100 vezes
melhores), requer pequena quantidade de amostra, aumento no poder de detec¢do, aumento
na eficiéncia de transporte do analito para o plasma (de 20 a 80 %), possibilita a andlise de
amostras liquidas complexas (amostras organicas, amostras com alto teor de solidos,
materiais toxicos e radioativos), possui a capacidade de realizar a analise direta de solidos

~ . s~ 14,22 1, 72, 87-91
ou suspensdes e permite estudos de especiagio'® 2 60 6. 7 879

. Uma das desvantagens do
uso da ETV como uma técnica de introdu¢do de amostra no ICP pode-se citar o sinal de
natureza transiente gerado pelo sistema. O tempo curto de transito do material vaporizado
no plasma restringe o nimero de is6topos ou elementos que podem ser analisados no
mesmo ciclo, permitindo a determinagdo simultanea de somente cerca de 4 a 6 elementos
sem significativa perda em informagao analitica. Uma segunda dificuldade comum a ETV ¢
a reprodutibilidade mais pobre (tipicamente, um desvio padrdo relativo, RSD, ao redor de 5
a 15%). Uma provavel explicacdo para isto reside no fato de que, quando a temperatura do
tubo de grafite eleva-se até a temperatura de atomizagdo, o gas carreador que passa atraveés
dele de expande. O resultado disto ¢ um aumento localizado na vazao do gas carreador, no
momento em que o analito passa pelo plasma, causando problemas de estabilidade® *"*2.
Um numero de diferentes configuragcdes para a ETV tem sido discutidas na
literatura, usando como superficie de vaporizagdo filamento ou plataforma de metal ou
grafite e, também, tubo de grafite ou filamento metalico inserido dentro de um tubo de
grafite. Nesses substratos de vaporizagdo estdo incluidos Re, W, Ta, e uma variedade de

grafites desde o grafite cristalino recoberto piroliticamente até o carbono vitreo™ "> *°.



Introducao 18

Trabalhos utilizando superficies de vaporizacdo metalica mostraram-se menos adequados
do que o grafite pois o metal reage com o analito para formar compostos refratarios.
Filamentos de metais podem perder sua ductibilidade quando aquecidos até incandescéncia,
e assim ficarem sujeitos 4 contaminagdo’”. A maior desvantagem das superficies metalicas
¢ a razao de evaporagdo do metal em altas temperaturas, pois quantidades de metal que
entram no plasma podem resultar num sobre-carregamento do plasma, causando sérios
efeitos de matriz”. Gregéire” demonstrou, que o carbono volatilizado do tubo de grafite a
2600 °C nao causa supressdo de sinal do analito. A formagdo de carbetos pode ser um
problema quando se usa grafite, mas uma escolha cuidadosa da temperatura de vaporizagao
junto ao uso de modificadores quimicos podem minimizar os efeitos de formacao de
carbetos para muitos elementos’”.

O primeiro ETV desenhado especificamente para uso como sistema de introducao
de amostras para ICP-MS foi construido por Park et al. (1987, in: D. C. Gregoire, 19997%),
utilizando filamento de metal como superficie de vaporizacdo. O sistema comercial
atualmente disponivel pela Perkin Elmer Corporation (HGA 600 MS), usado neste trabalho,

utiliza tubos de grafite como superficie de vaporizacao e, estd representado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS, em (A) etapas de
pré-tratamento e (B) etapa de vaporizagdo. Adaptada da referéncia 95.

Neste tipo de vaporizador, a amostra ¢ pipetada em um tubo de grafite que ¢
aquecido eletricamente. Usando um programa de aquecimento por etapas, os processos de
secagem, pré-tratamento térmico da matriz, e vaporizagdo térmica sdao realizados
seqiiencialmente. Um fluxo de gas inerte, tipicamente argdnio, purga o tubo durante a
secagem e pré-tratamento térmico para remover vapores dos componentes volateis da
matriz e o solvente, evitando a sua introdu¢do no plasma durante a vaporizagdo (Figura 2
A). Durante a etapa final de aquecimento (vaporizagdo), o orificio do tubo de grafite ¢
fechado por uma ponteira de grafite. Simultaneamente, a valvula de amostragem dirige o
fluxo do gas carreador do ICP-MS para o forno e os analitos sdo vaporizados no fluxo de
gas carreador e transportados para o I[CP-MS para anélise (Figura 2 B). A troca do fluxo do

gas de purga interno para o ICP-MS ocorre rapidamente para evitar disturbios no plasma e
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na linha base do sinal. Uma vez que as etapas de vaporizacao e limpeza foram realizadas, o
fluxo do gés carreador ¢ novamente redirecionado e o fluxo interno do géas de purga no
forno ¢ dirigido para o tubo de grafite’> .

Assim, a ETV-ICP-MS oferece a possibilidade de separagdo do analito do solvente
e de alguns componentes da matriz, aplicando programas de temperatura-tempo na célula
do vaporizador antes do analito ser transportado para o plasma, resultando na reducao de
interferéncias poliatdmicas®"- *" %2697,

A perda de analito pelo transporte pode ser definida como a fragdo do analito
vaporizado dentro da célula do ETV que ndo alcanca o ICP para excitagcdo ou ionizagao. Os
conceitos de perdas de analito pelo transporte e eficiéncia de transporte numa célula de
ETV foram discutidos inicialmente por Kirkbright et. al.”*'" em suas investigagdes sobre a
vaporiza¢ao da amostra de um bastdo de grafite em ICP OES. Eles observaram que o sinal
em altura de pico para Cd era menor quando vaporizado de uma solugdo acida diluida do
que quando era vaporizado de uma solucdo contendo grandes quantidades de Se ou U. Eles
mostraram que o cadmio volatilizado, na auséncia de Se, se condensava sobre a camada de
vidro que revestia o bastdo de grafite e também no tubo usado para o transporte do analito
volatilizado para o ICP. Assim, o uso de Se promovia o transporte do cddmio da célula do
ETV para o ICP, resultando em um aumento de sensibilidade. Outros trabalhos que tratam
da perda do analito no transporte em ETV-ICP OES tém sido reportados'®'"'.

Pesquisadores usando a ETV-ICP-MS tém também reportado alteragdes na
sensibilidade dependentes da matriz. Park ef al. (1986, in: R. D. Ediger, 1992°%), que foram
os primeiros a otimizarem uma célula de ETV acoplada a um ICP-MS, descobriram que
matrizes contendo Pb e Cu aumentavam os sinais para Tl, enquanto que matrizes contendo
Na causavam supressdo do sinal. Em outro trabalho, Park er al.”” estudaram a diferencga

entre efeitos de matriz na fase vapor daqueles que ocorrem em solug¢do. O sinal para Cd

aumentou na presen¢a de Se, mas outras matrizes causaram supressao do sinal.

1.3.4.1 Modificadores e Carreadores
Os modificadores quimicos s3o definidos de acordo com as recomendagdes da
IUPAC (Unio Internacional de Quimica Pura e Aplicada)'®: “Na ordem de influenciar os

processos que ocorrem no atomizador, reagentes chamados modificadores quimicos podem
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ser adicionados, ajudando a reter o analito a temperaturas mais altas durante a pir6lise, para
remover concomitantes indesejaveis ou melhorar a atomizagao™.

Em 1986, Schlemmer ¢ Welz'® propuseram uma mistura de nitrato de paladio e
nitrato de magnésio como um modificador quimico adequado para mais de 20 elementos,
resultando em temperaturas de pirdlise entre 900 ¢ 1400°C e temperaturas de atomizagao
em torno de 2000°C, para os elementos investigados. A grande vantagem do uso do Pd-Mg
¢ de ser considerado como um modificador universal, pois um unico modificador pode ser
usado para a maioria dos elementos e ¢ amplamente aplicavel para uma variedade de
matrizes.

Schlemmer ¢ Welz'” fizeram uma lista de critérios para a sele¢do de um modificador

ideal:

1. Possibilidade de pré-tratar termicamente o analito em temperaturas mais altas. Em
muitos casos, grande quantidade de sais como cloreto de s6dio ou uma matriz
orginica podem ser removidos. Uma temperatura de pirolise > 1000 °C ¢
geralmente necessaria para reduzir significativamente a massa de concomitantes.

2. O modificador deve estabilizar uma grande variedade de elementos, tendo a
facilidade de estabelecer métodos que permitam a determinacdo simultdnea ou em
seqiiéncia de varios elementos na amostra.

3. O reagente deve estar disponivel em alta pureza para prevenir altos valores de
brancos.

4. O modificador, o qual ¢ adicionado em excesso, ndo pode conter nenhum elemento
que possa vir a ser determinado em nivel de traco.

5. O modificador ndo deve diminuir o tempo de vida do tubo de grafite e da
plataforma.

6. O modificador pode apenas dar uma contribuicdo minima para a atenuacao de

fundo.

Uma revisdo sobre o uso de modificadores quimicos em solugdo em GF AAS foi

106
l.

feita por Tsalev et a e o emprego dessas substancias em ETV-ICP-MS esta relacionado

com o seu uso em ET AAS.
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Uma nova realidade no uso de modificadores quimicos sdo os modificadores
quimicos permanentes, os quais sdo depositados na superficie dos tubos de grafite como um
revestimento artificial, ou seja, uma camada metalica que pode ser formada pela
pulverizagdo catodica ou pela introdugdo da solucdo modificadora dentro do tubo ou
plataforma de L’vov, ou ainda, pela impregnag¢do do tubo ou plataforma com a solugcao

107 , .
. O nimero de modificadores

modificadora, seguida de um tratamento térmico do tubo
permanentes que podem ser usados em potencial estd confinado a aproximadamente 19
elementos: os metais nobres de alto ponto de fusdo como os do grupo da platina (Ir, Pd, Pt,
Rh, Ru) e os elementos que formam carbetos (Mo, Nb, Re, Ta, Ti, V, W, Zr, Hf, B, Si),
podendo ser empregados individualmente ou combinados 72" 76 87-89.93.97. 98, 106, 108-112,

A modificacdo da superficie de um atomizador de grafite apresenta muitas
vantagens, quer pelo aumento da vida util do tubo, ou pela sua estabilidade operacional.
Estes pontos positivos maximizam a sensibilidade na determinagdo para diversos
elementos. Além disso, uma melhora na precisdo dos dados ¢ obtida e também uma
elimina¢do das impurezas volateis presentes nos modificadores, resultando em menores
sinais para o branco'*®'%".

Shuttler ez al.'" utilizaram pela primeira vez o termo “modificador permanente”,
eles aplicaram uma unica injecdo manual de 50 pug Pd + 50 pg Ir sobre a plataforma
integrada de L’vov de um tubo atomizador de grafite aquecido transversalmente (THGA),
tendo sido possiveis até 300 ciclos completos na determinacdo de As, Bi e Se por meio da
técnica de geracao de hidreto (HG GF AAS), sem renovar o revestimento.

A modificagdo quimica refere-se a uma alteragdo deliberada das propriedades
térmicas do analito, componentes da matriz ou superficie de vaporizagdo pela adicao de
uma substancia estranha ou um outro gas além do Ar para o transporte. Dentro do contexto
de ETV-ICP-MS, modifica¢do quimica também se refere a alteragdes nas propriedades do
transporte do vapor do analito. Entdo, modificadores quimicos podem ter ambos efeitos
fisicos e quimicos, melhorando as condi¢des para a determinagdo de um analito em uma
matriz especifica’.

Um dos beneficios da adi¢do de modificadores ¢ estabilizar o analito e permitir a

eliminacdo dos componentes mais volateis da matriz, melhorando a separa¢do do analito e

matriz durante as etapas de secagem e pir6lise e também reduzindo perdas antes da etapa de
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vaporizagdo, pela prevengao de reacdes de hidrolise que podem expelir o analito pela co-
volatilizagdo com os produtos da hidrdlise. Por outro lado, modificadores podem ser
adicionados para aumentar a volatilidade do analito e promover a vaporizagdao do analito
antes dos componentes da matriz e prevenir ou reduzir a interagdo do analito com o grafite
que formam compostos refratarios’”.

Muitas publicagdes tem sido realizadas sobre o uso de modificadores. Kirkbright e
Snook'®, foram os primeiros a usarem Freon para aumentar a volatilidade do W vaporizado
de uma superficie de carbono por ETV-ICP OES, que mais tarde foi aplicado na
determina¢do de W em amostras geologicas®'. R. D. Ediger (1992, in D. C. Gregoire,
19997%) usou o Freon para determinar elementos refratarios como U, Th e elementos terras
raras (REE). Para a determinagdo de metais do grupo da platina, Gregoire® demonstrou que
a adigdo de Ni como modificador quimico aumentou a sensibilidade por um fator de 9,4.
Gregbire'® também estudou os efeitos da adigio de uma variedade de modificadores (NaCl,
tiouréia, 8-hidroxiquinoleina, Ni, Se e Te) na determinacdo de Os por ETV-ICP-MS. Um
aumento em 17 vezes na sensibilidade para Os foi atingida com o uso de 2 pug de Te como

modificador quimico. Byrne et al.'™*

pesquisou o uso de acido ascorbico como modificador
quimico para reduzir perdas de Mn durante a pirdlise pela diminui¢do lenta da hidrdlise do
MgCl, e assim prevenir perdas do analito por co-volatilizacdo com o HCI liberado. Este
exemplo ilustra o uso de modificadores quimicos para estabilizar componentes da matriz.

A alta sensibilidade da ETV-ICP-MS e seu uso para andlise multielementar tornam
necessarias algumas condi¢des para o uso de modificadores quimicos. Os modificadores
devem ser de alta pureza, e livres de elementos que possam interferir com os analitos de
interesse. O modificador deve beneficiar um grande numero de analitos evitando o uso de
diferentes modificadores para analises multielementares’”.

Algumas vezes um carreador especial ¢ adicionado juntamente com o modificador
quimico. Carreadores fisicos sao comumente usados em ETV-ICP-MS para reduzir perdas
de analito devidas a sua condensacdo nas diferentes partes da célula do ETV ou na linha de
transferéncia que conecta o ETV ao ICP-MS. Kantor' " propds que a amostra ¢ transportada
para o plasma como pequenas particulas formadas por auto-nucleagdo do vapor da amostra.
Os aglomerados, que sao formados por colisdes na fase vapor, agem como nucleos de

condensacdo e crescem até o ponto em que se condensam. Em geral, a condensacdao do
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analito sobre os nucleos estaveis, formados pelas espécies presentes no forno, melhoram a
eficiéncia de transporte do analito, resultando num efeito carreador. De acordo com Ediger
e Beres®” é provavel que o modificador vaporizado, presente em quantidades maiores que o
analito, condense em material particulado mais rapidamente do que o analito. Entdo o vapor
do analito condensa, preferencialmente, sobre as particulas do modificador do que sobre os
componentes frios da célula do vaporizador. As melhoras no transporte do analito,
proporcionada pelos carreadores fisicos, dependem das quantidades dos carreadores
utilizadas, bem como da concentragdo do analito.

Gregoire et al."'® observaram em seus estudos referentes a eficiéncia de transporte
para Mo, In, Tl e Bi que, quando o analito foi vaporizado em tubo de grafite novo, sem
carreador fisico, a eficiéncia de transporte para o plasma foi de cerca de 10 %.
Aproximadamente 70 % do total de analito vaporizado ficou depositado na valvula do
vaporizador, 19 % na linha de transporte € 1 % nos componentes da tocha. O uso de
carreadores € a co-vaporizagdo da matriz juntamente com o analito, assegurou uma
eficiéncia de transporte de aproximadamente 25 %.

Alguns carreadores fisicos usados em ETV-ICP-MS foram adotados em fung¢do de
seu uso em ET AAS, onde eles sdo empregados para alterar as caracteristicas fisicas e
quimicas da amostra, analito e/ou superficie de vaporizagdo®'. Carreadores fisicos usados
em ETV-ICP-MS incluem substancias como NaCl, carbono, Mg(NOs3),, Pd(NOs),, PdCl,, e
misturas de sais como no material certificado de dgua do mar NASS-3?"" °2. Ediger ¢
Beres’? estudaram o efeito de Pd e Mg, Te e NaCl como modificadores, na determinagdo de
mais de 20 elementos por ETV-ICP-MS. Gregoire ef al.''” estudaram o efeito de uma
mistura de Mg(NO3),/Pd(NO3), na determinacdo de Ag, Pb e Sn. A adicdo de
microquantidades desse modificador resultou em um aumento em até 5 vezes na
sensibilidade e também melhorou o desvio padrdo relativo. Hughes ez al.''® observaram
um aumento na eficiéncia de transporte de 10 analitos de diferentes volatilidades, utilizando
material de referéncia certificado de agua do mar como carreador.

Muitos estudos em relagdo ao transporte do analito em ETV-ICP-MS tem envolvido
o uso de solugdes aquosas’™ ''*'%. Resultados obtidos por Gregobire et al.*> sugerem que
diferencas no transporte do analito sdo observadas quando se comparam amostras em

suspensao e padroes aquosos. Isso ¢ evidenciado pelos altos resultados obtidos para
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amostras em suspensao quando quantificados contra padrdes aquosos de calibragdo. Essa
diferenca no transporte do analito causada pela presenga da matriz, pode ser compensada
pela adicdo de um carreador fisico ou pela remogao de parte da matriz antes da etapa de
vaporizagdo, para assegurar que o transporte do analito na suspensdo seja 0 mesmo que nos

padroes, facilitando a quantificagdo com o uso de solu¢des aquosas para a calibragao.

1.3.4.2 Técnicas de calibracao em ETV-ICP-MS

Em ETV-ICP-MS, como em outras técnicas para analise direta de amostras solidas,
a calibracao ¢ uma tarefa dificil. Padroes com matriz similar & amostra a ser analisada nem
sempre estdo disponiveis, e, por outro lado, processos de ganho ou supressdao de sinal
diferem de uma matriz para outra, tornando dificil o uso de um método de calibragdo para
um dado analito em qualquer tipo de amostra. Assim, ¢ importante avaliar o desempenho de
qualquer método de calibracdo cuidadosamente para garantir a exatiddo e precisdo dos
resultados obtidos'?'.

Os diferentes métodos de calibracio usados em ETV-ICP-MS sao calibragao
externa com solucdes aquosas ou amostras solidas (materiais de referéncia certificados,

CRMs), uso de padrio interno, adi¢do de analito e dilui¢io isotopica (ID)'*.

A. Calibragdo externa com solugoes aquosas

A andlise quantitativa por calibracdo externa ¢ um método amplamente usado de
determinagdo de concentracao de elementos em amostras, a partir da curva de calibracao
construida com solug¢des padrao contendo o elemento de interesse. As solugdes padrao sao
preparadas dentro do intervalo de concentracdo esperado para o analito. Em condi¢des
ideais, os dados medidos resultam em uma funcao linear exata ¢ a concentragao do analito ¢é
determinada por regressdo linear®.

Numa situacdo ideal, padrdes e brancos deveriam conter exatamente a mesma
concentracao de todos os componentes da amostra, exceto do elemento a ser analisado. Por
este motivo, na analise de amostras reais, os erros sdo causados devido aos efeitos de
matriz, uma vez que a curva de calibragdo com solug¢des aquosas nao ¢ linear. Na analise de
solidos na forma de suspensodes, as diferengas de transporte, quando se comparam as

suspensoes das amostras com as solugdes de calibragdo, sdo mais acentuadas, devido a
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presenca da matriz solida. A diferenga pode ser minimizada pela adicdo de um carreador
fisico ou pela remocgao de parte da matriz antes da etapa de vaporizacdo. Esta “modifica¢ao
padrao” tem sido amplamente realizada pela adi¢do de NaCl, agua de mar certificada
diluida, paladio, entre outros. Embora ndo ocorra diferencas na eficiéncia de transporte
entre padrdes e amostras, o uso dessa estratégia de calibracdo pode nao ser adequado pois,
efeitos de matriz podem nao ser suprimidos (ou compensados), €, conseqlientemente, outro

método de calibracdo tem de ser usado®* - 122,

B. Calibracao externa com sdlidos (materiais de referéncia)

Assim como para todas as técnicas com amostragem de so6lidos, também para
amostragem de solidos em ETV-ICP-MS, uma calibracdo com exatiddao e precisdo ndo ¢
6bvia. Wang et al.'* concluiram que a calibragdo externa usando CRMs com composigdo e
nivel de concentragdo do analito similares ao da amostra devem ser usados para se obter
exatiddo e precisio maximos. Este fato tem sido confirmado por outros pesquisadores'**
125 embora com algumas desvantagens. A ETV-ICP-MS utilizando CRMs como padrdes
nao pode ser considerada uma técnica independente, pois usa valores certificados baseados
em resultados obtidos por outros laboratdérios usando diferentes técnicas. Além disso, a
incerteza da concentracdo certificada de um analito é sempre muito maior do que a
incerteza da concentracdo em solucao padrdo aquosa. Tem sido demonstrado que o uso de
um padrdo interno também ¢ necessario para se obter resultados mais exatos e precisos.
Finalmente, a principal desvantagem, mesmo nos dias de hoje, ¢ que ndo estdo disponiveis
materiais de referéncia apropriados para todos os tipos de amostras'>"* '%.

Um método muito usado para minimizar efeitos de matriz, bem como flutuagdes de

. . . . . 4,122
sinal ou efeitos de transporte da amostra, é o método do padréo interno®* '%2.

C. Padrdo interno
A adig@o de padrdo interno nao pode ser considerada um método de calibragao, mas,
um complemento da calibragdo externa com solugdes aquosas ou materiais de referéncia
certificados. Tem sido observado que componentes da matriz podem modificar as
condi¢des do plasma, e, portanto, podem ocorrer supressao ou aumento dos sinais dos

analitos. Usando um padrdo interno, pode ser feita uma correcdo aceitavel, permitindo,
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assim, o uso de padrdes aquosos'?'. Nesse método, uma concentracio conhecida e igual de
um elemento referéncia, diferente do analito, ¢ adicionada as amostras, padrdes e brancos.
Este método permite a correcao de flutuagdes do sinal, devida a parametros instrumentais,
entre as medidas das solugdes, além de minimizar variagdes sistematicas do sinal em
amostras e solugdes de calibragdo provocadas por efeitos de matriz. O sinal do analito ¢é
dividido pelo sinal do padrdo interno e esta razao ¢ usada, subseqlientemente, como sinal
analitico. A escolha do padrao interno ¢ definida pelos seguintes requisitos: i) o elemento
ndo deve estar presente na amostra; ii) deve ter massa proxima a do analito; iii) deve ter
energia de ionizacdo proxima a do elemento a ser determinado e iv) ndo deve sofrer ou
causar interferéncias espectrais®. Obviamente, ndo existe um padréo interno ideal, mas seu
uso pode auxiliar na resolu¢do de alguns problemas como tem sido demonstrado em
algumas publicagdes'** 12127,

Em ICP-MS, costuma-se usar rodio ou indio como padrdo interno, pois estes
elementos estdo posicionados na regido central do espectro de massas, possuem apenas um
isotopo dominante ('*Rh = 100 %; '*In = 95,7 %) e sdo quase 100 % ionizados®. Varios
outros elementos, como 45 Sc, Y e 209Bi, ou mesmo solugdes multielementares de padrdes
internos podem ser empregadas em ICP-MS, afim de abranger a faixa do espectro de

122 , o . . .
. Por este método, minimiza-se ndo s6 efeitos de matriz,

massas que contém o analito
mas também flutuagdes de sinal. A principal vantagem deste método € proporcionar uma

melhora na exatidio e precisio das analises®.

D. Método da adicao de analito

O método da adicdo de analito com solugdes aquosas ¢ outra técnica que tem sido
usada para calibragdo em amostragem de solidos na forma de suspensdes por ETV-ICP-
MS'? 12 Egta técnica assume caracteristicas de transporte idénticas para solugdes e
suspensdes’’. De acordo com Majidi e Miller-Ihli"*® a adi¢io de analito pode fornecer
resultados analiticos mais exatos, porque resulta em medidas na mesma matriz, o que pode
compensar variagdes na condi¢do da superficie do vaporizador ¢ no comportamento do
analito. O inconveniente da técnica ¢ que, para cada replicata da amostra, uma curva
diferente deve ser preparada, tornando o método bastante demorado para anélise de rotina.

A adicio de analito com uma tnica solucdo de calibracdo, com™ e sem padrao interno™',
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foi usada* como técnica de calibragdo em amostragem direta de solidos por ETV-ICP-MS,
fornecendo bons resultados. Entretanto, os desvios padrao relativos (RSD) variaram entre

10 a 20 %.

E. Dilui¢ao isotopica (ID)

A diluigdo isotopica (ID) baseia-se na medida da mudanca da razdo das intensidades
do sinal para dois is6topos selecionados de um elemento de interesse, apos a adicdo de uma
quantidade conhecida (“spike”) de um iso6topo enriquecido e estavel do elemento que deve
ser determinado. A medida permite o cédlculo da concentracdo do elemento na amostra e ¢
aplicado para qualquer elemento que tenha dois isdtopos estaveis. Pela medida da razdo
alterada entre os dois isotopos € possivel calcular a concentragdo do elemento de interesse

na amostra original, de acordo com a equacao 1:

C=MK (A, — B,R) (1
W(BR — A)

onde C ¢ a concentragdo do analito pug g™, M, ¢ a massa do isétopo enriquecido adicionado
em pg, K € a razdo entre as massas atdmicas do elemento natural e do elemento no material
enriquecido, 4; ¢ a abundancia do isotopo de referéncia no material enriquecido, B; ¢ a
abundancia do is6topo enriquecido no material enriquecido, R € a razdo isotopica alterada
obtida experimentalmente, entre o is6topo enriquecido e o isdtopo de referéncia, corrigida
pela discriminagdo de massa, W ¢ a massa da amostra em g, B ¢ a abundancia natural do
is6topo enriquecido e 4 é a abundancia natural do is6topo de referéncia*® #% 12 132,

As etapas em uma analise por dilui¢cdo isotopica sdo: (1) preparo de uma solugdo da
amostra sem “spike”, cuja finalidade ¢ estimar a concentracao do analito presente e, assim
calcular a massa do “spike” necessaria para que a razao isotopica alterada seja proxima de
1, e também medir a razdo do sinal do par de is6topos propostos. Esta medida fornece
informacdes sobre interferéncias isobaricas, pois uma diferenca significativa entre o valor
medido e o valor esperado, baseado nas abundancias naturais, ¢ um indicativo desta

interferéncia, que pode ser corrigida nos instrumentos modernos. E importante a escolha de

isotopos que estejam livres de interferéncia espectral, pois, podem degradar a exatidao de
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uma analise por diluigdo isotopica; (2) preparo de uma solug@o da amostra apos a adicao do
“spike” 1isotdpico enriquecido. Os materiais enriquecidos podem ser normalmente
adquiridos sob a forma de metal, 6xido e sal, sendo que, a partir destes uma solugao ¢
adequadamente preparada e estocada. Os isotopos enriquecidos devem ser adicionados a
amostra, sempre que possivel, ainda na primeira etapa de preparagdo da mesma. Isto deve
ser feito para que haja “equilibragdo” entre a amostra ¢ o material enriquecido antes da
medicao, e assim anular erros devidos a perdas do analito e tornar a forma quimica do
analito e “spike” a mais semelhante possivel; (3) medida da razdo alterada, por meio da
realizagdo de varreduras repetidas com tempo de permanéncia curto sobre cada um dos
isotopos. A etapa final € o calculo do resultado de acordo com a equacdo 1. Os valores de
Ag e By sao fornecidos pelo fabricante do material enriquecido e estes dados sdo utilizados
para se determinar a massa atdmica do material enriquecido e calcular o valor de K% '#* 132,

As principais vantagens do uso da dilui¢do isotopica sdo a compensagdo de perdas
parciais do analito durante a preparagdo da amostra, ja que estas irao afetar igualmente os
dois isotopos, desde que estas perdas ocorram apos ter sido estabelecida a “equilibra¢ao” do
analito na mistura do “spike” com a amostra; compensacao de interferéncias nao-espectrais
(formagdo de oxidos e ions poliatomicos e de carga dupla envolvendo o proprio analito,
flutuacdo do plasma, instabilidade do sistema e supressao de ionizac¢do), ja que se mede a
razao entre os isotopos e esses efeitos sdo cancelados. A dilui¢do isotdpica ¢ um método de
padronizacdo interna ideal, pois um isotopo do proprio elemento age como padrdo interno.
A combinagao destes fatores faz com que a diluigdo isotopica seja um método de calibracao
que proporciona os resultados mais exatos e precisos. A diluicao isotopica ¢ especialmente
importante na analise de amostras, quando varias etapas de preparagdo sao envolvidas, ou
seja, € util para se determinar a concentragao de um elemento em uma amostra que deve ser
submetida a um tratamento quimico antes da andlise e/ou para se medir a concentracdo de
um elemento com alta exatiddo e precisdo. A complexidade dos procedimentos de
preparagao da amostra depende do analito e da matriz, da exatiddo e precisdo requeridas,
assim como, do tipo de espectrometro de massa utilizado'** '** 132,

Por outro lado, a grande desvantagem da ID é que o método ndo ¢ aplicavel e
elementos monoisotopicos. Idealmente, os elementos a serem determinados devem ter, pelo

menos, dois isotopos livres de interferéncias isobaricas e poliatdmicas, ou a um nivel que
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possam ser adequadamente corrigidas e da disponibilidade de is6topos enriquecidos e
certificados'*> #2133,

As principais causas de erro em ID-ICP-MS sdo: efeito espago-carga, descalibragao
do quadrupolo e tempo morto do detector'**distribui¢io irregular dos fons no canal central
do plasma'*’interferéncia espectral sobre um dos isotopos envolvidos®*contaminaco e

131, 136, 137
» 7 27 Quando o

quantidade inadequada de is6topo enriquecido adicionado a amostra
fator de correg¢do for muito diferente da unidade, possivelmente, um ou mais destes fatores
podem estar influenciando significativamente o resultado'**. Portanto, antes de se adicionar
o material enriquecido, a amostra deve ser previamente analisada para se verificar possiveis
interferéncias espectrais (verificando se a razdo medida ndo se distancia significativamente
da razdo isotopica natural) e também para estimar a quantidade apropriada de material
enriquecido que deve ser adicionado a mesma®* 13!+ 136137,

Em geral, deve-se adicionar uma quantidade de material isotopico enriquecido de
modo que a nova razao isotopica seja proxima de 1. A aproximagdo das intensidades dos
dois isotopos envolvidos (R = 1) possibilita a obtengdo de bons resultados porque a
propagacio de erro é menor'*" *% *® Por outro lado, quando a concentragdo do elemento a
ser determinado estd proxima do limite de detec¢do, R deve ser maior que 1, podendo
variar de 3 a 10, para diminuir a imprecisio devida ao ruido'*’. Aproximar as intensidades
dos sinais dos dois isotopos envolvidos minimiza erros devido as contagens estatisticas dos
fons que chegam ao detector'”, ou seja a imprecisio das medidas aumenta quando a
quantidade de ions que chega ao detector diminui. Além disso, a exatiddo dos resultados
requer que a razao isotopica alterada seja significativamente diferente, tanto da natural
quanto da do “spike”. Para tornar possivel a aproximacdo das contagens €, portanto,
necessario que entre os dois is6topos medidos, o isdtopo enriquecido seja sempre o de
menor abundéncia natural'*.

Outra causa de erro sistematico em ID ¢ o tempo morto do detector. O tempo morto
do detector ¢ o tempo requerido para a detecgdo e o registro eletrdnico de um pulso
provocado por um ion. Se outro ion atinge a superficie do detector, dentro deste intervalo
requerido para registrar o pulso do primeiro ion, o segundo ion ndo sera detectado e, deste

modo, a taxa de contagem observada serd mais baixa do que a real'*'"'"**. Assim, o tempo

morto pode gerar desvios nos resultados da razdo isotopica, pelo menos, para razdes
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isotopicas que diferem muito de 1, quando um multiplicador de elétrons ¢ utilizado como
141-144 ~ - :
detector . A corre¢do da taxa de contagem, necessaria para compensar o efeito do

tempo morto do detector, passa a ser mais critica quando ultrapassa 10° contagens por

segundo (cps)' 1.

recomendado',

Portanto, diluir a solugdo da amostra ¢ um procedimento

Deve ser ressaltado que nos instrumentos mais modernos a estabilidade ¢ maior e a
sensibilidade ¢ melhor. Entre as melhorias que foram realizadas, pode-se citar a
minimizacao do efeito espaco-carga pela calibragdo da lente id6nica para todo o espectro de
massa. Neste sistema, o potencial ¢ variado em funcdo do todo o espectro de massa e ¢
obtida uma curva, que possibilita um ajuste da lente a cada instante, no potencial onde a
maxima intensidade de sinal ¢ obtida para cada valor m/z, o que melhora a sensibilidade e a
precisdo na analise'”.

Outros fatores que levam a resultados inexatos e imprecisos sdo as interferéncias
provocadas pelo efeito espago-carga e as espectrais, sendo que a extensao das mesmas ¢
dependente do tipo de instrumento e amostra analisada. Entretanto, as interferéncias
espectrais, em alguns casos, podem ser corrigidas através de equagdes matematicas
elementares. Este procedimento foi adotado, por exemplo, para corrigir interferéncia do
2%Hg sobre o 2*Pb'*,

Quando a contaminagdo ndo ¢ devida a componentes da amostra, a corre¢ao pode
ser feita com o branco. Em ambos os casos a corregdo sO ¢ possivel se a razdo
analito/espécie interferente for suficientemente alta. Assim sendo, um branco deve sempre
ser medido durante as etapas de preparacdo da amostra, sendo que resultados exatos e
precisos sdo obtidos quando a intensidade do sinal do analito no branco for em torno de 1

. . . . 132, 14
% da intensidade do sinal do analito na amostra'*> 4

. Quando a intensidade do sinal dos
isotopos envolvidos for muito baixa, com contagens ao nivel do branco e a matriz for
complexa, a composi¢cdo do branco torna-se importante, pois pode ocorrer supressdo de
sinal do analito na solu¢do da amostra, diferentemente do que ocorre na solugdo do branco,
fazendo com que o sinal do analito no branco seja maior do que o sinal do analito na
amostra, tornando inadequado o procedimento de descontar o branco. Neste caso, a

descontaminag¢do do sistema de introdu¢do da amostra ¢ vidraria deve ser rigorosa13 2,140
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A técnica ICP-MS utilizando o método da diluigdo isotopica tem sido empregada na
analise de amostras de diferentes naturezas, envolvendo elementos de quase todos os
grupos da tabela periddica, conforme a literatura'>> 2% 14,

A calibragdo por ID ¢é usualmente aplicada para analise de solu¢des, e mesmo
quando ETV foi usada para introdu¢ao da amostra em ICP-MS, muitos autores preferiram
trabalhar com solugdes quando usaram ID para a calibragio'*'*%. Porém, a calibragio por
ID também tem sido aplicada para a analise direta de amostras soélidas e suspensdes,
embora a condigdo para a completa “equilibragdo” entre a amostra e o “spike” nao seja
totalmente efetuada'®. A primeira aplicagdo da ID como técnica de calibragdo para ETV-

ICP-MS usando amostragem direta de solidos foi publicada por Vanhaecke et al.'®.

. . 59, 88, 153-156
Também, Jiang et al.” ™"

publicaram uma série de trabalhos, nos quais a ID foi usada
para a determinagdo de elementos traco em suspensdes de amostras de solo, sedimento,
cinzas de carvao e materiais bioldgicos. Maia et al. publicaram trabalhos utilizando a
técnica de ID na andlise de amostras de sedimentos'® e carvdo'’, também como
suspensdes. Mais recentemente, Tibi et al.'>® determinaram elementos trago em diferentes
amostras soélidas em pd por ablacdo a laser acoplada a um espectrometro de massa com
fonte de plasma indutivamente acoplado (LA-ICP-MS), usando a ID como técnica de
calibragdo. Verifica-se assim, que a técnica de calibracdo por ID tem sido usada com
grande eficiéncia na andlise direta de amostras so6lidas e suspensdes, tornando-se uma
ferramenta valiosa como procedimento de calibracdo. Investigagdes aprofundadas sdo
necessarias para se estudar os processos fundamentais que ocorrem durante a

“equilibragdo” entre a amostra e o “spike” na amostragem direta de sélidos ou

suspensf)es15 5
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2. Proposta de Trabalho

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de metodologias para a
determinacdo de metais trago em amostras de sedimentos na forma de suspensdo por
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado com introdugdo da
amostra por vaporizacdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS). Duas técnicas diferentes de
calibracdo foram investigadas: a calibracdo externa com padrdes aquosos e a diluigdo
isotopica. Os metais escolhidos As, Pb, Se e Sn (calibracdo externa) e Cd, Cu, Pb, Se e Tl
(diluigao isotdpica) sdo metais de interesse ambiental, sendo altamente toxicos.

Para a calibragdo externa foram investigados varios parametros como programa de
temperatura do forno, uso de modificador permanente e carreador, vazido do gas carreador,
massa do carreador fisico (NaCl) e o efeito das concentragdes dos acidos nitrico e
fluoridrico no preparo das suspensdes e, para a diluigdo isotdpica, foram também
investigados a influéncia da variacdo de diferentes parametros tais como, temperaturas de

pirélise, modificadores e tamanhos de particula das amostras.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Instrumentac¢ao

Todas as medidas foram realizadas em um espectrometro de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado da Perkin-Elmer Sciex modelo Elan 6000 (Thornhill,
Toronto, Canada), equipado com um vaporizador eletrotérmico modelo HGA 600 MS, e
um amostrador automatico modelo AS 60, para introdu¢ao da amostra, ambos da Perkin-
Elmer. A conexao do vaporizador eletrotérmico com o ICP-MS foi feita usando um tubo de
politetrafluoretileno de 100 cm de comprimento e 0,6 cm de didmetro interno. Foi utilizado
argonio com pureza de 99,996 % (White Martins, Sao Paulo, Brasil). Tubos de grafite
recobertos piroliticamente (Perkin Elmer B009-1504), e ponteiras de grafite eletrolitico
(Perkin Elmer B050-8371) foram usados. O instrumento foi otimizado para maxima
sensibilidade para ions M', e minimos sinais para M*", MO" ¢ background em m/z = 220,
usando nebulizagdo pneumatica convencional. A vazao do gas carreador foi otimizada apds
o acoplamento do ETV ao ICP-MS. As condi¢des operacionais para o ICP-MS sdo
mostradas na Tabela 1, e o programa de temperatura do vaporizador eletrotérmico ¢

apresentado nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 1. Parametros operacionais do ICP-MS.

Poténcia da radiofrequéncia 1000 W
Vazao dos gases:
Principal 15 L min™
Intermediario 1,2 L min™
Carreador 0,98-1,04 L min”
Cones: amostrador e skimmer Pt
Unidade de medida Area do pico
Resolucao 0,7 u (10 % altura do pico)
Varreduras por leitura 1-2
Dwell time 25 ms
Leituras por replicata 100-150

Auto lens On
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Tabela 2. Programa de temperatura do ETV usando a calibracdo externa

Etapa Temperatura, °C Tempo da Tempo de Vazio do gis, mL min™
rampa, s  permanéncia, s
Limpeza 2450 1 10 300
Resfriamento 20 1 10 300
Secagem 90 10 15 300
Secagem 130 10 10 300
Pir6lise 800 5 30 300
Resfriamento 20 2 10 300
Vaporizag¢ao® 2300 0,5 8 150
Resfriamento 20 2 10 300

? Leitura nesta etapa

Tabela 3. Programa de temperatura do ETV usando a calibracdo por dilui¢do isotopica

Etapa Temperatura, °C Tempo da Tempo de Vazio do gas, mL min™
rampa, s permanéncia, s
Limpeza 2450°,2650° 1 10 300
Resfriamento 20 1 10 300
Secagem 90 5 15 300
Secagem 130 10 10 300
Pir6lise 400°,800° 10 30 300
Resfriamento 20 5 10 300
Vaporizagio® 2300 0,5 8 150
Resfriamento 20 2 10 300

? Leitura nesta etapa; ° temperatura de limpeza com o uso de Ru como modificador permanente; ©
temperatura de limpeza com o uso de Pd em solugdo; ¢ temperatura de pirélise para Cd, Se e TI;
¢ temperatura de pir6lise para Cu e Pb.

3.2 Materiais e soluc¢oes

Acido nitrico de grau analitico (Carlo Erba, Mildo, Italia, N° 408015) e acido
fluoridrico (Merck, Darmstadt, Alemanha, N° 334) foram purificados por destilacdo abaixo
do ponto de ebulicdo (“sub-boiling”) usando um destilador de quartzo, e um de
politetrafluoretileno, respectivamente (ambos da Kiirner Analysentechnik, Rosenheim,
Alemanha). A 4gua foi purificada em um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA),
resultando numa agua com resistividade de 18 MQ cm.

Todos os materiais, copos de polietileno do amostrador e peneiras foram
previamente lavados em agua corrente e sabao neutro diluido (Extran) e, apds, colocados
em Extran diluido onde ficaram por, pelo menos 24 horas. Apds a lavagem com agua
corrente e desionizada os materiais de vidro, os copos de polietileno do amostrador

automatico e os frascos de poli(propileno) foram mantidos em 4acido nitrico 20 % v/v, por



Materiais e Métodos 36

no minimo 48 horas, sendo, posteriormente, lavados abundantemente com &agua

desionizada.

3.3 Calibracio externa

O Ru como modificador permanente foi selecionado pela eficacia do seu uso em
ET AAS, na determinac¢do de alguns elementos como As, Pb, Sn e Sb'*°. O modificador
quimico permanente foi aplicado em um tubo de grafite recoberto piroliticamente,
pipetando-se 40 pL de uma solu¢do de Ru 500 mg L' (Fluka, Buchs, Switzerland, N°
84033), e o tubo foi submetido a um programa de temperatura mostrado na Tabela 4; este
procedimento foi repetido 25 vezes, resultando em uma massa total de 500 pg de Ru no
tubo. A solucao de NaCl usada como carreadora, foi preparada a partir do NaCl Suprapur®
(Merck, N° 6521). Solugdes padrdo estoque mono-elementares, 1000 pg mL™, foram
preparadas a partir de reagentes de alta-pureza Spex (Edison, NJ, USA); PLKI10-As
(As;03), PLK10-Pb [Pb(NO;),], PLK10-Se (Se elementar) ¢ PLK10-Sn (Sn elementar) em
acido nitrico 2 % v/v. Os volumes de amostra e carreador, 10 puL, foram dispensados no
tubo de grafite pelo amostrador automatico e submetidos ao programa de temperatura da
Tabela 2. Os isotopos medidos foram S As, 2%pp, #Se e "¥sn. Os seguintes materiais de
referéncia certificados foram analisados: MESS-2, PACS-2 e HISS-1 Marine Sediments
(National Research Council Canada), SRM 2704 Buffalo River Sediment ¢ SRM 1646a
Estuarine Sediment (National Institute of Standards and Technology) e RS-4 River

Sediment proveniente de um teste de certificagio'®.

Tabela 4. Programa de temperatura para tratamento do tubo de grafite com Ru como
modificador permanente

Temperatura, °C  Tempo de  Tempo de permanéncia, s Vazao do gas, mL min™’'

Rampa, s
90 5 15 250
120 15 10 250
140 25 15 250
1000 10 10 0
2000 0 5 250

20 1 10 250
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3.3.1 Preparo das suspensoes

As amostras de sedimento foram moidas em gral de 4gata e passadas por peneira de
poliéster com tamanho de malha < 50 um. As suspensdes foram preparadas pela mistura de
pelo menos 50 mg de sedimento com 2,5 mL de HNO; 65 % m/m, 0,5 mL de HF 40 %
m/m e 12 mL de dgua desionizada em tubos de polipropileno e colocadas em um banho
ultra-sonico por 30 minutos. Apds, os volumes foram levados a marca de 50 mL, com agua,
obtendo-se uma concentragdo na suspensio de 1 mg mL™"' e concentragio final de 5% v/v e
1 % v/v em acidos nitrico e fluoridrico, respectivamente. As suspensdes foram deixadas em
descanso por pelo menos 8 h, manualmente agitadas e despejadas nos copos amostradores,
onde foram homogeneizadas com fluxo constante de argonio (0,4 L min™) antes de serem

pipetadas no forno de grafite.

3.4 Diluicao isotopica

As  seguintes  solugdes  foram  empregadas como  modificadores
quimicos/carreadores: (a) modificador em solu¢do: Pd (na forma de nitrato) a 0,01 % em
HNO; 2 % v/v obtido por dilui¢do de solugdo estoque de Pd a 10,0 + 0,2 g L™ (Merck, N°
B936989) em HNO; 15 % v/v; (b) modificadores permanentes: Ir (na forma de cloreto) e
Ru (na forma de cloreto), em solugdo 500 mg L™, preparada por diluigdo 1 + 1 de solugio
estoque 1,0 g L' em HCIl IM (Fluka, Buchs, Switzerland, N° 58195 ¢ N° 84033, para Ir ¢
Ru, respectivamente). O modificador permanente foi aplicado em tubo de grafite recoberto
piroliticamente pipetando-se 40 puL de solugdo, e o tubo foi submetido a um programa de
temperatura mostrado na Tabela 4.

Os materiais isotopicos enriquecidos eram procedentes do Cambridge Isotope
Laboratories Inc. (Andover, MA, USA). Solugdes estoque, 10 mg L™ de Cu e Pb ¢ 0,2 mg
L' de Cd, Se e T, foram preparadas por dissolugio dos materiais enriquecidos solidos
("''CdO, ®Cu (metal), **°Pb(NO3), ""Se ¢ **T1,03) com écido nitrico e diluidas em 4cido
nitrico 5 % v/v. As abundéncias dos is6topos enriquecidos eram: 97,02 % de '''Cd, 99,89%
de ®Cu, 99,76 % de **°Pb, 94,30 % de ""Se ¢ 96,27 % de **TL.

As seguintes razdes isotopicas foram medidas: '''Cd/'**Cd, “Cu/*Cu, **Pb/***Pb,

82 20311205 ~ . . o .
7Se/*Se ¢ *TI/°TI. A razdo das intensidades dos sinais dos isotopos na amostra, sem a
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adicao do isétopo enriquecido, foi comparada com a razdo natural para verificar a
ocorréncia de interferéncias espectrais e discriminagao de massa.

Os seguintes materiais de referéncia certificados foram analisados: MESS-2 e
PACS-2 Marine Sediments (National Research Council Canada), SRM 2704 Buffalo River
Sediment, SRM 1646a Estuarine Sediment (National Institute of Standards and

Technology) e RS-3 River Sediment proveniente de um teste de certificagio'®.

3.4.1. Preparo das suspensoes

As amostras de sedimento foram moidas em um gral de dgata e passadas através de
peneira de poliéster com diferentes tamanhos de malhas ou seja, < 36 um, < 50 um, < 85
um. A amostra original, sem moagem prévia, foi também analisada.

As suspensdes foram preparadas, misturando-se aproximadamente 10 ou 100 mg de
sedimento (para Cu ou Pb, respectivamente) e aproximadamente 250 mg de sedimento
(para Cd, Se e Tl) com 0,5 mL de 4cido nitrico concentrado, 0,1 mL de 4cido fluoridrico
concentrado e o volume foi levado a 5 mL com dgua desionizada. A mistura foi deixada em
um banho ultra-sénico por 30 min e, apos, foi aquecida em um banho de agua a 60 °C por
120 min. Apos resfriamento, o volume foi levado a 10 mL, obtendo-se uma concentragio
final de de 5 % v/v e 1 % v/v em acidos nitrico e fluoridrico, respectivamente. As
suspensodes foram deixadas em descanso por, pelo menos, 12 horas a temperatura ambiente.
A Figura 3 mostra, esquematicamente, a preparagdo da amostra para as analises por
diluicdo isotopica. A solu¢do do isétopo enriquecido foi adicionada durante o preparo
inicial da suspensdo, antes de colocar o frasco no ultra-som. As quantidades do isétopo
enriquecido adicionadas as suspensoes da amostra, mostradas na Tabela 5, foram
calculadas para se obter uma razao isotopica alterada proxima a 1, sempre que possivel,
para a maioria das amostras. Com excegdo para o *Cu, pois nesse caso, a razdo isotopica
foi maior que 3 para todas as amostras, uma vez que esse isotopo € o de maior abundancia
natural. Para cada amostra, as suspensodes foram preparadas em triplicata: duas com e outra
sem adi¢do do padrio isotopico enriquecido, acompanhadas de uma solugdo do branco.
Antes de serem analisadas, as suspensdes foram manualmente agitadas e despejadas nos
copos amostradores, onde foram homogeneizadas com fluxo constante de argdnio (0,4 L

min™") antes de serem pipetadas no forno de grafite.
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Pesagem da — —
amostra Adlgao d? isétopo
(10, 100 ou 250 mg) enriquecido

I \.' ‘ / Isétopos enriquecidos:

63cu, 206Pb’ 111Cd, 77Se e 2037

‘ Sonicagio e

l aquecimento
Amostra

Adicdo de HNO,, | mmp :
HF e agua
id Diluicao a10 mL

suspensdo em HNO,

com agua
5% (viv), HF 1% (viv)

Figura 3. Preparacdo da amostra para as analises por dilui¢do isotdpica.

Tabela 5. Massas do material isotopico enriquecido adicionado a amostra para diluigdo
isotopica

Amostra Massa de material enriquecido, ng
ey 80y 206py, TG0 2037y
Estuarine Sediment 6,25 855 335 1,27 60
MESS-2 12,5 920 625 2,5 110
RS-3 - 1350 365 - -
Buffalo River 150 845 455 3,8 120

PACS-2 87,5 725 520 2,5 70




Resultados e Discussdo 40

4. Resultados e Discussao

4.1. Calibracio externa

O material de referéncia certificado de sedimento MESS-2 foi usado para as
otimizagdes de varios parametros tais como, programa de temperatura do forno, o uso de
modificador e carreador, a influéncia da vazao do gas carreador, massa do carreador fisico e

o efeito das concentragdes dos acidos nitrico e fluoridrico no preparo das suspensdes.

4.1.1. Programa de temperatura do forno

A Figura 4 mostra as curvas de pirdlise para As, Pb, Se e Sn na suspensdo do
sedimento marinho MESS-2, preparada como descrito no item 3.3.1, bem como em uma
solugdo aquosa, contendo aproximadamente a mesma concentra¢ao dos analitos € a mesma
concentracao dos acidos na suspensao do sedimento marinho. As curvas para a suspensao e

para a solu¢do aquosa foram obtidas sem modificador e carreador, ¢ com Ru como

modificador permanente, juntamente com 1 pg de NaCl, usado como carreador fisico.
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Figura 4. Curvas de pir6lise para suspensdo de sedimento marinho MESS-2 e solugdo aquosa
contendo As, Pb, Se e Sn; 500 pug de Ru como modificador permanente ¢ 1 pg de NaCl como
carreador; ( ) suspensdo sem modificador e carreador, (—A—) solucdo aquosa sem
modificador e carreador (—e—) suspensdo Ru + NaCl e (— V¥ —) solugdao aquosa Ru + NaCL
Temperatura de vaporizagdo 2300 °C; vazio do gas 1,21 L min™.
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Sem modificador e carreador, as intensidades dos sinais para todos os analitos foram
muito maiores quando comparadas com as da solu¢do aquosa, indicando que concomitantes
da suspensdo agem como modificadores e/ou carreadores, o que também pode ser
observado nos sinais transientes mostrados na Figura 5 A-B. Claramente, solugdes padrao
aquosas ndo podem ser usadas para calibracdo em analises por suspensdo sem a adigdo de
um modificador/carreador. Entretanto, usando Ru como modificador permanente
juntamente com NaCl como carreador fisico, as intensidades dos sinais em ambos os meios,
suspensao e solucao aquosa, foram muito proximas, particularmente em certas temperaturas
de pirdlise. Este comportamento ¢ claramente demonstrado pelos sinais transientes
mostrados na Figura 5 C-D. Em relag¢do aos sinais transientes mostrados na Figura 5, ¢
interessante notar que sem modificador e carreador, um pico duplo ¢ observado para Pb na
suspensdo, mas nao na solugdo aquosa, que poderia indicar dois diferentes mecanismos de
vaporizagao ou duas espécies de Pb na suspensdo. Na presenca de modificador e carreador,
além dos dois picos encontrados para a suspensao sem modificador e carreador, aparece um
“ombro” subseqiiente (Figura 5 C), ou um novo pico (Figura 5 D) para Pb, sugerindo um
terceiro mecanismo de vaporizacdo devido a presenca do modificador e/ou carreador. O uso
de modificador permanente juntamente com NaCl e uma temperatura de pirdlise
compromisso de 800 °C foram escolhidos para os posteriores experimentos, esperando que
a calibragdo contra padrdes aquosos pudesse ser usada nessas condi¢des. E também
interessante notar que para temperaturas abaixo de 800 °C, o efeito do modificador e/ou
carreador na intensidade do sinal para a suspensao ¢ mais evidente para As e Se do que para
Pb e Sn, o que pode significar que estes atomos pesados, gerados a partir da suspensao, sao

menos dependentes do uso do modificador e/ou carreador fisico.
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Figura 5. Sinais transientes de As, Pb ¢ Sn em ETV-ICP-MS, 500 pg de Ru como modificador
permanente e 1 pug de NaCl como carreador: (A) suspensdo MESS-2 sem modificador e sem
carreador adicionados, (B) solu¢do aquosa sem modificador ¢ sem carreador adicionados, (C)
suspensao MESS-2 Ru + NaCl e (D) solucdo aquosa Ru + NaCl. As temperaturas de pirdlise e
vaporizagdo foram 800 °C ¢ 2300 °C, respectivamente.

Ediger e Beres’” relataram que os intervalos 6timos de temperaturas de vaporizagdo,
ou seja, as temperaturas nas quais os elementos apresentam sinais, em area do pico, dentro
de 25 % do maximo observado estavam entre 1800-2800 para As, 1600-2800 para Se e
1400-2800 para Pb. Assim a temperatura de 2300 °C, escolhida neste trabalho, situa-se no

intervalo 6timo para evaporar os analitos estudados.

4.1.2. Influéncia da vazao do gas carreador

Como mostrado na Figura 6, para MESS-2, usando as condi¢des selecionadas no
experimento anterior, as intensidades dos sinais para os analitos aumentaram com o
aumento da vazao do gés carreador, at¢ um maximo em torno de 1,2 L min’l, € permaneceu
praticamente constante para vazdes maiores. Uma vazdo de 1,21 L min™ (1,06 L min" da
vazdo do gas carreador do plasma mais 0,15 L min" da vazdo do gas interno do

vaporizador) foi escolhida para todos os experimentos. As intensidades dos sinais para As e
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Se sdo mais dependentes da vazao do gas carreador do que para os analitos mais pesados,
Pb e Sn. Vazdes muito altas podem deslocar a zona de amostragem para a parte mais fria do

, . .. . ~ .21
plasma, que estd mais sujeita a interferéncias™ .

1o |
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Figura 6. Efeito da vazdo do gas sobre as intensidades dos sinais para (—m—) As, (—o—) Pb,
( ) Se e (—V¥—) Sn usando suspensdo de sedimento MESS-2, Ru como modificador
permanente e 1 pug de NaCl como carreador. As temperaturas de pirolise e vaporizagdo foram 800
°C e 2300 °C, respectivamente. As barras de erro indicam + 1 desvio padréo.

4.1.3. Efeito da massa do carreador fisico

Alguns carreadores fisicos usados em ETV-ICP-MS foram adotados como resultado
de seu uso em ET AAS, quando foram empregados para alterar caracteristicas fisicas e
quimicas da amostra, analito e/ou superficie do tubo, ou seja, podendo tornar o transporte
do vapor do analito para o plasma mais eficiente’’. A diferenca de transporte do analito
pode ser observada, quando se comparam os sinais analiticos em suspensdes da amostra ¢
em solucdes de calibracdo aquosas. A presenca da matriz residual na suspensdo pode
produzir aumento do sinal do analito. Esta diferenga nos sinais pode ser minimizada pela
adicao de um carreador fisico ou removendo-se mais eficientemente a matriz antes da etapa
de vaporizagdo, para assegurar que o transporte do analito seja 0 mesmo para as suspensoes
e para as solugdes de calibragio, facilitando a calibragio com padrdes aquosos®.

O efeito da massa de NaCl, usado como carreador fisico, sobre as intensidades dos

sinais dos analitos em solug@o aquosa ¢ mostrado na Figura 7. As intensidades aumentaram

significativamente até em torno de 0,5-1,0 pg NaCl e diminuiram levemente para massas
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maiores. Uma vez que todo o Cl ¢ provavelmente eliminado do forno durante a etapa de
pirdlise'®!, tanto o efeito carreador para massas pequenas de NaCl, como a supressio de
sinal para massas maiores de NaCl podem ser devidos a presenga de Na, que permanece no
forno apos a pirdlise e ¢ vaporizado juntamente com os analitos. Este mecanismo foi
proposto anteriormente para As, Pb, Mn e Se em suspensdes de carvdo’'. Uma massa de
carreador de 1,0 ng de NaCl foi adotada para compensar as diferencas no transporte dos
analitos para o plasma entre a suspensao e a solucao de calibragao, permitindo assim o uso

de calibragdo externa com solugdes aquosas.
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Figura 7. Efeito da massa de NaCl sobre as intensidades dos analitos para (—m—) As,
(—o—) Pb, ( ) Se e (—V¥—) Sn em solu¢do aquosa usando Ru como modificador
permanente. As temperaturas de pirdlise e vaporizagdo foram 800 °C e 2300 °C, respectivamente.
Vazio do gis 1,21 L min™'. As barras de erro indicam + 1 desvio padr3o.

4.1.4. Efeito da concentracio dos acidos no preparo das suspensoes

Diferentes diluentes tem sido reportados para a preparagao de suspensdes nao s6 por
agirem como meio diluente, mas também, como agentes extratores, melhorando a exatidao
e precisdo. O &cido nitrico diluido ¢ o diluente mais usado tanto para matrizes organicas
como inorganicas. Ele atua como um agente oxidante e pode ser considerado como um
modificador quimico, também. Além disso, o 4cido nitrico pode aumentar de forma
eficiente a extragcdo do analito das particulas solidas da suspensdo para a fase aquosa da

suspensdo, aumentando a estabilidade da suspensdo e melhorando a precisdo. As
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concentracdes de acido nitrico usualmente utilizadas no preparo de suspensdes variam de
0,5 a 5 % v/v, sendo menos agressivo quando comparado com outros acidos. Contudo,
concentragdes muito maiores que 2 % v/v podem causar danos no atomizador'®.

Por outro lado, quando se analiza matrizes como solos, sedimentos, vidros etc., o
uso de 4cido fluoridrico se faz necessario, pois essas matrizes apresentam uma alta
quantidade de silica, que causa rapida deterioragdo do tubo de grafite e atomizador, devida
a formagdo de SiC em temperaturas maiores que 1650 °C. O uso de HF ¢ recomendado
pois, remove a silica durante o ciclo de aquecimento pela formag¢ao do composto volatil
SiF4, aumentando o tempo de vida Util do tubo. Também auxilia na solubiliza¢do da matriz,
aumentando a extragdo do analito para o meio liquido e/ou melhorando a liberagdo do
analito devido a reduciio do tamanho das particulas'®. A Tabela 6 apresenta a quantidade de
silica ou silicio nos materiais de referéncia certificados analisados nesse trabalho.

A concentragdo acida no preparo das suspensdes pode influenciar a extragdo dos

2,14,18.21,60,88,162,163 - ~
””” 2, O efeito da concentracdo

analitos para a fase aquosa bem como a precisdo
de 4cido nitrico, mantendo a concentracao de HF em 1 % v/v, para a suspensao de MESS-2
¢ mostrado na Figura 8. Para As e Se, as intensidades dos sinais aumentaram com o
aumento da concentragdo de HNOj até em torno de 4 % v/v, enquanto que para Pb e Sn, as
intensidades dos sinais aumentaram até em torno de 5 % v/v. Estes resultados podem
sugerir que As e Se sdo mais labeis do que os analitos mais pesados, o que nao foi

confirmado pela analise da fase aquosa das suspensdes. Uma concentracdo de HNO;3; 5 %

v/v foi escolhida para todos os experimentos.

Tabela 6. Quantidade de SiO; ou Si nos materiais de referéncia certificados de sedimento

Amostra SiO; (%)
MESS-2 594+23
PACS-2 59%*
HISS-1 93*
SRM 2704 29,08 £ 0,13
SRM 1646a 40,0 £ 0,16

* Valor informado
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Figura 8. Efeito da concentracdo de HNO; nas intensidades dos sinais para (—m—) As,
(—o—) Pb, ( ) Se e (—V¥—) Sn em suspensdo de sedimento MESS-2 usando Ru como
modificador permanente ¢ 1 ug de NaCl como carreador. As temperaturas de pirélise e vaporizacio
foram 800 °C e 2300 °C, respectivamente. Vazdo do gas 1,21 L min™'. Concentragdo de HF 1% v/v.

As barras de erro indicam + 1 desvio padrio.

O efeito da concentracdo de HF sobre as intensidades dos sinais dos analitos na
suspensdo de MESS-2 ¢ mostrado na Figura 9, usando uma concentracdo de HNO;3; 5 % v/v.
Para As, Pb e Sn, as intensidades aumentaram com o aumento da concentra¢do de HF, com
uma tendéncia de nivelamento para concentragdes acima de 1 % v/v. O efeito para Se foi

menor. Uma concentracdo de HF 1 % v/v foi adotada para todos os experimentos.
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Figura 9. Efeito da concentracdo de HF nas intensidades dos sinais para (—m—) As,
(—o—) Pb, ( ) Se ¢ (—V¥—) Sn em suspensdo de sedimento MESS-2 usando Ru como
modificador permanente e 1 pg de NaCl como carreador. As temperaturas de pirdlise e vaporizacao
foram 800 °C e 2300 °C, respectivamente. Vazio do gas 1,21 L min'. Concentragio de HNO; 5%
v/v. As barras de erro indicam * 1 desvio padrio.

4.1.5. Extracio dos analitos para a fase aquosa
Suspensdes de MESS-2, PACS-2, HISS-1, SRM 2704, SRM 1646a ¢ RS-4 foram
preparadas de acordo com o procedimento descrito no item 3.3.1. Ap6s 24 h, as suspensodes

foram centrifugadas e os sobrenadantes foram analisados.

Tabela 7: Extracdo dos analitos para a fase aquosa, em % m/m, conforme procedimento de
preparo das suspensoes descrito no item 3.3.1.(n=3)

Amostra As Pb Se Sn
MESS-2 99 98 89 82,3
PACS-2 91 99 79 88

HISS-1 98 98 - -
SRM 2704 95 94 91 91
SRM 1646a 92 97 92 89
RS-4 91 98 90 90

As recuperagdes dos analitos na fase aquosa, mostradas na Tabela 7, indicam uma
extracdo quase quantitativa para As e Pb, e uma eficiéncia de extracdo de 79-92 % para Se
e Sn. Por causa das altas recuperagdes, um tamanho de particula < 50 um foi considerado

adequado, e outros tamanhos nao foram investigados nesta parte do trabalho.
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4.1.6. Parametros de mérito e resultados

As curvas de calibragao foram obtidas com solugdes aquosas, contendo 5 % v/v de
acido nitrico e 1 % v/v de acido fluoridrico, usando as condigdes otimizadas para a
determinacdo simultanea dos 4 analitos, incluindo tubo de grafite tratado com Ru e 1 pg de
NaCl como carreador. Os parametros de mérito sdo apresentados na Tabela 8. Os
coeficientes de correlagao, rz, foram todos maiores que 0,999 dentro dos intervalos de
concentragdo das curvas de calibragdo (1-30 ug L™ de As, 1-200 pg L™ de Pb ¢ 0,5-20 pg
L de Se e Sn). Os limites de detecgdo calculados como trés vezes o desvio padrio do sinal
do branco dividido pela inclinagdo da curva de calibragdo, foram em niveis de sub-pg g
Esses limites de detec¢do podem ser melhorados pelo uso de suspensdes mais concentradas,

o que ndo foi investigado neste trabalho.

Tabela 8. Parametros de mérito do método proposto

Isétopos Inclinacdo, (ug g™)”’ r’ Limite de detec¢iio, pg g’  Intervalo de
concentraciao
linear, pg L™

PAs 1,60 x 10’ 0,9999 0,17 1-30
208py, 436x 10’ 0,9997 0,3 1-200
82Se 2,31x 10° 0,9999 0,05 0,5 - 20
890 2,19x 10’ 0,9995 0,28 0,5-20

As suspensoes de varios materiais de referéncia foram analisadas, usando as
condi¢des de compromisso otimizadas, calibracdo externa com solugdes aquosas no mesmo
meio acido e usando o mesmo modificador e carreador. As concentragdes encontradas
estiveram em quase todos os casos dentro do intervalo de confianca dos valores
certificados, como mostradas na Tabela 9, indicando que diferengas no transporte do analito
do vaporizador para o plasma foram compensadas pela adicdo de um carreador fisico.
Também, as concentragdes obtidas foram concordantes com os valores certificados de
acordo com o teste #-Student para um nivel de confianca de 95 %. Os desvios padrdo
relativos estiveram entre 1 % e 12 %, demonstrando uma boa precisdo, particularmente

para analises em suspensoes.



Resultados e Discussdo 49

Tabela 9: Concentra¢des obtidas (média + um desvio padrio), em pg g, para As, Pb, Se e
Sn, em sedimentos certificados. (n=5).

Amostra As Pb Se Sn
MESS-2
Certificado 20,7 £0,8 219+1,2 0,72+£0,09 2,2710,42
Determinado 22,0£0,6 21,8+1,9 0,67+£0,05 2,43+0,19
RSD (%) 3 9 7 8
PACS-2
Certificado 262+1,5 183 £8 0,92 £0,22 19,8 £ 2.5
Determinado 253+1,0 183 £7 0,77 £0,09 22,1+£0,7
RSD (%) 4 4 12 3
HISS-1
Certificado 0,801 £0,099 3,13+0,40 0,050 % 0,007 0,11%*
Determinado 0,88 £ 0,01 341+0,3 <LOD <LOD
RSD (%) 1 9 - -
SRM 2704
Certificado 234+£0,8 161 £17 1,12 £ 0,05 9,5%
Determinado 224+1,7 163+ 14 1,10 £ 0,06 10,5+ 0,5
RSD (%) 8 9 6 5
SRM 1646a
Certificado 6,23 £0,21 11,7+ 1,2 0,193 £0,028 1*
Determinado 6,25+ 0,40 119+1,0 0,21+£0,02 1,18 £0,09
RSD (%) 6 8 10 8
RS-4?
Certificado 17,2 £0,3 81,1+£0,9 - 8,33+ 0,60
Determinado 16,9 £ 0,6 81,8 +1,9 - 8,6+0,5
RSD (%) 4 2 - 6

* valor informado
“ RS-4 River Sediment proveniente de um teste de certificagio'®’
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4.2. Dilui¢ao isotopica

4.2.1. Programa de temperatura do ETV e modificadores/carreadores

Como a diluicdo isotopica possibilita a corre¢do das interferéncias ndo espectrais
(formacao de 6xidos e ions poliatomicos e de carga dupla envolvendo o proprio analito,
flutuacdo do plasma, instabilidade do sistema e supressdo de ionizagao), a remogdo prévia
da matriz por volatilizagdo seletiva pode ndo ser tdo critica como para outras técnicas de
calibracdo, ja que se mede a razdo entre os isOtopos e esses efeitos, desde que nao
espectrais, sdo compensados. Assim, o trabalho inicial consistiu no estudo do programa de
temperatura do vaporizador eletrotérmico para cada analito (Cd, Cu, Pb, Se e Tl), bem
como o uso de modificadores quimicos, para a utilizacdo de temperaturas de pirdlise, tdo
altas quanto possivel, para separar a maior parte da matriz, evitando, desta maneira,
possiveis interferéncias espectrais produzidas por ions poliatdmicos formados com
elementos da amostra, embora ndo sejam comuns para os elementos pesados, e a
introdug¢do excessiva de material na interface do espectrometro, o que poderia requerer
limpeza e nova otimizagao do instrumento periodicas. Por outro lado, os componentes da
amostra, bem como os acidos adicionados, podem atuar como modificadores quimicos e,
principalmente, como carreadores fisicos, aumentando a eficiéncia do transporte do analito
a partir do vaporizador até o plasma, através da formacgdo de sitios de condensagdo e
nucleacdo®® > "' As concentracdes dos 4cidos utilizados foram as mesmas otimizadas na
calibragdo externa, assim como, a vazao do gas interno do ETV.

Na Figuras 10A, 10B e 10C sdao mostradas as curvas de pirdlise para Cd, Se e Tl na
presenca e auséncia de diferentes modificadores/carreadores, para o material de referéncia

certificado de sedimento PACS-2, em func¢do da temperatura de pir6lise.
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Figura 10. Curvas de pirélise de '"*Cd (—m—), ¥Se (—e—) ¢ 2Tl ( ), para suspensdo de
sedimento marinho PACS-2; (A) sem modificador; (B) com 1 pg de Pd em solucdo e (C) com 500
pg de Ru como modificador permanente. Temperatura de vaporizagdo 2300 °C. Contagens
normalizadas: razdo entre as contagens medidas e as contagens maximas.

Pode-se observar pela Figura 10, que o uso de modificadores ndo tem grande
influéncia nas temperaturas de pir6lise, ou seja, o uso de diferentes modificadores ndo
possibilita a utilizagdo de temperaturas de pirdlise muito elevadas sem perdas nas
intensidades dos sinais dos analitos. Para o Cd, embora ocorram perdas ja a partir de 200
°C, foi observada uma pequena estabilizagdo entre as temperaturas de 200 °C e 400 °C,
sem o uso de modificador ¢ com 1 pg de Pd em solugdo (Figuras 10A e 10B,
respectivamente). O Cd ¢ um dos elementos cujo sinal ¢ fortemente suprimido pelos

1. 72 . C e . .
172 ¢ mesmo a baixas temperaturas de pirélise, a intensidade do

componentes da matriz
sinal para Cd ¢ baixa, provavelmente, devida a sua baixa concentragdo na amostra agravada

pelo efeito espago-carga e pela supressao de sinal provocados por constituintes da matriz.
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Para Se, constatou-se uma estabilizagdo com Pd como modificador em solugdo até cerca de
900 °C, sendo que nesse intervalo a perda de sinal ¢ em torno de 20 % (Figura 10B). Com o
uso de Ru como modificador permanente e sem uso de modificador, pode-se observar uma
gradual perda de sinal com o aumento da temperatura. Em relacdo ao TI, observou-se um
decréscimo gradual nas contagens que ¢ freqiientemente observado para elementos volateis
em ETV-ICP-MS, uma vez que o sinal também depende da eficiéncia do transporte do
analito do ETV para o ICP. Conseqiientemente, um decréscimo na intensidade do sinal em
funcao do aumento da temperatura de pirélise ndo necessariamente indica perdas do analito
na etapa de pirdlise, mas, pode ser causados por uma menor eficiéncia de transporte do
analito para o ICP'?. Alguns autores tem usado baixas temperaturas de pirdlise de 200 °C a
250 °C para se obter a melhor sensibilidade possivel®® '** 1%,

Assim, os elementos Cd, Se e Tl foram determinados em um mesmo ciclo, sem o
uso de modificador/carreador e foi escolhida uma temperatura de pirdlise de 400 °C, como
compromisso. A vaporizacdo de Cd, Se e Tl foi efetuada a 2300 °C para favorecer a
liberagao dos analitos das particulas da suspensao

A Figura 11 apresenta as concentracdes obtidas para Cd, Se e Tl em suspensao de
sedimento PACS-2, sem ¢ com uso de diferentes modificadores/carreadores, em fungdo da
temperatura de pirdlise. Em relacdo ao T, foi observado que a partir de 500 °C, em todas as
situagdes investigadas, ha um aumento dos valores de concentracdo em fung¢do do aumento
da temperatura de pirlise, o que foi também observado em outro trabalho', o que resulta
em valores para Tl fora do intervalo dos valores certificados e/ou informados. De acordo
com Maia et. al'*, uma explicagio para esse fato seria que, com o aumento da temperatura
de pirdlise, O Tl que estd em solug@o forma TICI na etapa de secagem, o qual ¢ facilmente
volatilizado e perdido a temperaturas de pirdlise > 400 °C. Para o Cd, as concentragdes
obtidas ndo variaram significativamente de 200 °C a 500 °C e ficaram dentro do intervalo
de confianga de 95 % do valor certificado. Na presen¢a de 1 pg de Pd em solugdo, o
intervalo 6timo de temperatura foi de 200 °C a 600 °C. Para temperaturas de pir6lise
maiores, observaram-se valores menores do que os certificados para Cd. Em relagdo ao Se,
pode-se observar que os valores das concentragdes obtidas foram concordantes com o valor
certificado a um nivel de confianca de 95 %, para um intervalo de temperatura de pirolise

de 200 °C a 600 °C, com ou sem uso de modificadores/carreadores. E interessante salientar
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que, como a calibracao por ID corrige as interferéncias ndo espectrais, em principio, nao ¢
necessario ocorrer a eliminacao da matriz antes da vaporizagao do analito, a ndo ser que a

mesma provoque interferéncias espectrais.
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Figura 11. Concentracdes obtidas para Cd (—e—), Se (—a—) ¢ TI ( ), no material de

referéncia certificado PACS-2: (A) sem o uso de modificador quimico, (B) com 1 pg de Pd como
modificador em solucdo e (C) com 500 pg de Ru como modificador permanente. Temperatura de
vaporizacdo: 2300 °C. O valor certificado e os intervalos de confianga de 95 % sdo indicados por
uma linha cheia e duas linhas pontilhadas, respectivamente. Para Tl, apenas a linha do valor
informado é mostrada.

Na Figura 12, sdo apresentadas curvas de pirolise para Cu e Pb, analitos com menor
volatilidade quando comparados com Cd, Se e Tl, também na presenca e auséncia de
modificadores para o material de referéncia certificado MESS-2. Para o Cu, o uso de
modificador permanente, no caso desse trabalho Ru, ndo foi vantajoso, pois, apos em torno

de 20 queimas, o valor do branco, foi aumentando significativamente, demonstrando efeito
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de memoria e, mesmo a limpeza do tubo (queimas consecutivas na presenca do branco),
nao foi suficiente, tornando inviavel o uso de Ru. O uso de Pd em solucdo ndo apresentou
vantagens em relacdo ao ndo uso de modificadores. Por isso, Cu e Pb foram determinados
juntos, separados dos outros analitos também investigados, sendo usada uma temperatura
de pirdlise de 700 °C, temperatura de vaporizagao de 2300 °C e também sem o uso de

modificadores/carreadores.
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Figura 12. Curvas de pirdlise de °Cu (—m—) ¢ **Pb (—e—), para suspensdo de sedimento
marinho MESS-2; (A) sem modificador; (B) com 1 pg de Pd em solugdo. Temperatura de
vaporizagdo 2300 °C. Contagens normalizadas: razdo entre as contagens medidas e as contagens
maximas.

Na Figura 13, s@o apresentadas as concentragdes obtidas para Cu e Pb em fun¢do da
temperatura de pirdlise. Pode-se observar que para os dois analitos investigados, as
concentracdes obtidas foram concordantes com os valores certificados para um nivel de

confianga de 95 %, em uma grande faixa de temperatura, de 500 °C a 900 °C.
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Figura 13. Concentra¢des obtidas para: (A) Cu e (B) Pb, no material de referéncia certificado
MESS-2: (—a—) sem o uso de modificador quimico ¢ (—e—) com 1 pg de Pd como modificador
em solucdo. Temperatura de vaporizacdo: 2300 °C. O valor certificado e os intervalos de confianga
de 95 % sdo indicados por uma linha cheia e duas linhas pontilhadas, respectivamente.

Na Figura 14 sdo apresentados os sinais transientes para Cu e Pb, na amostra
certificada MESS-2. Pode-se observar que, na amostra com adi¢do do isétopo enriquecido,
os sinais para os isotopos do Pb praticamente se igualam, uma vez que a massa de material
enriquecido adicionada foi calculada para que fosse obtida uma razdo isotopica alterada
proxima de 1, o que ¢ desejado para a minimizacdo do erro de medida do sinal do analito
pelo espectrémetr0132. O mesmo nao ocorre para os isotopos de Cu, pois nesse caso, a razao
isotopica alterada, *Cu/Cu, foi proxima de 3 para todas as amostras, uma vez que o

padrao isotopico disponivel € enriquecido no is6topo de maior abundéancia natural.
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Figura 14. Sinais transientes para Pb e Cu em amostra de sedimento MESS-2: (A) sem e (B) com
adi¢do do isotopo enriquecido. Temperaturas de pirdlise e vaporizagdo: 700 °C e 2300 °C,

respectivamente. Razao isotopica alterada para Pb proxima a 1 e para Cu proxima a 3.

Na Figura 15 sdo mostrados os sinais transientes para Cd e TI, na amostra
certificada Buffalo River. Pode-se observar que, na amostra com adigdo do isétopo
enriquecido, os sinais para os isotopos dos dois analitos praticamente se igualam, uma vez
que a massa de material enriquecido adicionada foi calculada para que fosse obtida uma
razdo isotdpica alterada proxima de 1, o que ¢ desejado para a minimizagdo do erro de
medida do sinal do analito pelo espectrometro'>>. Sendo assim, pode-se concluir, que a

“equilibragcdo” entre o analito presente na amostra e o isotopo enriquecido adicionado foi

praticamente alcancada.

20
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Figura 15. Sinais transientes de
da amostra enriquecida (A) na determinagdo dos analitos no material certificado Buffalo River,
variando-se a temperatura de pirdlise no intervalo de 200 °C a 900 °C. Temperatura de vaporizagio:
2300 °C. Os sinais transientes para Se ndo sdo apresentados por causa de suas baixas intensidades.
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4.2.2. Tamanho das particulas da suspensao

O tamanho de particula do material solido utilizado para preparar uma suspensao
pode influenciar a estabiliza¢do, sedimentacao e eficiéncia de atomizagdo da suspensao, o
que por sua vez influencia a precisio e exatidio das medidas. Holcombe ¢ Majidi*
caracterizaram os erros associados a amostragem em suspensdo, na qual os erros podem
surgir das incertezas no volume de amostra, no numero de particulas presentes no volume
de amostra e na variagdo da massa das particulas individuais. Eles concluiram que estes
erros podem ser minimizados, trabalhando-se com particulas pequenas, suspensdes mais
concentradas e distribui¢do estreita do tamanho de particula. No presente trabalho,
diferentes tamanhos de particulas de diferentes materiais certificados foram avaliados para
todos os analitos investigados. A Figura 16 representa a influéncia de diferentes tamanhos
de particulas em trés diferentes materiais certificados nas concentragdes obtidas para Cd, Se

e Tl
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Figura 16. Influéncia do tamanho de particula nas concentragdes obtidas para Cd, Se e Tl em
suspensdo para os diferentes materiais de referéncia de sedimentos. (—m—) valor certificado,
(——m—) 36 um, (—a—) 50 pm, ( ) 67 um e (—m—) 85 um. Temperaturas de pirolise e
vaporizacao de 400 °C e 2300 °C, respectivamente; sem modificador. (n=3)

Pode-se observar pela Figura 16 que para os trés analitos investigados neste estudo,
as concentragdes obtidas, quando comparadas com os valores certificados, ndo foram
afetadas com o aumento do tamanho de particula, para as trés amostras de sedimento
certificadas PACS-2, MESS-2 e Estuarine sediment. Este efeito esta em concordancia com

14. 60,164,165 * que analisaram amostras de sedimento em

os relatos de outros autores
suspensdo e também realizaram amostragem direta de s6lido. Uma provavel razdo para o
tamanho de particula ndo afetar a sensibilidade desses analitos seria por eles apresentarem

. J J 1
uma maior volatilidade e mobilidade quando comparados com outros elementos'®.
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Figura 17. Influéncia do tamanho de particula nas concentragdes obtidas para Cu e Pb em
suspensdo para os diferentes materiais de referéncia de sedimentos. (—m—) valor certificado,
(—m=—) 36 um, (—a—) 50 um, ( ) 85 um e (—m—) amostra original. Temperaturas de
pirdlise e vaporizagdo de 700 °C e 2300 °C, respectivamente; sem modificador. (n=3)

De acordo com a Figura 17, pode-se observar que o tamanho de particula também
ndo influenciou os resultados obtidos para as concentracdes de Cu e Pb, quando
comparadas com os valores certificados. Quatro diferentes tamanhos de particulas das
amostras certificadas foram avaliadas: 36 pm, 50 um, 85 pm e amostra original (como
fornecida pelo fabricante). Este efeito foi observado para todas as amostras certificadas de
sedimento analisadas.

Uma vez observada a nao influéncia do tamanho de particula na determinagao dos
analitos investigados, medidas de area superficial foram realizadas no equipamento
Autosorb 1C (Quantachrome) pelo Método BET (Brunauer-Emmett-Teller), e os dados

obtidos estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Resultados obtidos de area superficial especifica pelo Método BET, para as
amostras certificadas de sedimentos, nas varias granulometrias analisadas.

Amostra Granulometria, pm Area superficial, m” g”'
Buffalo River 36 6,14
50 6,85
PACS-2 36 14,50
50 10,17
85 11,55
Original (125 pm) 11,33
RS-3 36 11,08
50 12,48
85 9,94
Original 13,88
MESS-2 36 30,02
50 24,75
85 21,66
Original (125 pm) 20,82
Estuarine sediment 36 7,22
50 8,05
Original (75 um) 10,72

Como os resultados de concentracdo para todos os analitos investigados ndo foram
afetados significativamente em fun¢do do tamanho de particula, pode-se verificar, pelas
medidas de area superficial, que os valores obtidos para as diferentes granulometrias e para
cada amostra analisada, também nao apresentaram valores muito diferentes entre si, o que
concorda com os resultados obtidos anteriormente. Isto pdde ser confirmado por meio da
andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV), uma vez que as micrografias
obtidas para a amostra PACS-2 nos diferentes tamanhos de particulas (Figura 18),
mostraram que ndo hd uma diferenca significativa na morfologia e no didmetro das
mesmas, demonstrando que houve aglomeragdo para os tamanhos de particulas menores.
Apenas a amostra MESS-2 apresentou uma coeréncia, ja que a area superficial especifica
aumentou com a diminui¢do do tamanho da particula, conforme esperado. No entanto,
como pode ser observado na Figura 19, a aglomeragdo para tamanhos menores ¢ claramente
visivel. Ainda assim, para este material, aparentemente a aglomeracdo ndo foi suficiente
para inverter a ordem esperada para a dependéncia da area superficial especifica com o

tamanho da particula, como ocorreu com o sedimento PACS-2, por exemplo.
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(d)

Figura 18. Micrografias da amostra certificada de sedimento PACS-2 nas diferentes
granulometrias: (a) 36 pm; (b) 50 um; (c) 85 um e (d) amostra original.
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Figura 19. Micrografias da amostra certificada de sedimento MESS-2 nas diferentes
granulometrias: (a) 36 um; (b) 50 um; (c) 85 pm e (d) amostra original.

De um modo geral, pela andlise das Figuras 16 e 17, verifica-se que a extragdo total
ou parcial do analito, das particulas solidas da suspensdo, para a fase liquida promoveu,
seguramente, uma melhor homogeneizacdo e “equilibragdo” do iso6topo enriquecido
adicionado com o analito presente na amostra. Esta ¢ uma condi¢do para a obtencdo de
resultados exatos quando a ID ¢ usada como técnica de calibragdo. Além disso, havendo a
extracdo parcial do analito, a amostra pipetada pelo amostrador automatico ¢ mais
representativa e, assim a precisdo ¢ melhorada. O tamanho de particula < 50 pm foi
selecionado para o desenvolvimento do trabalho.

Além disso, o vaporizador eletrotérmico também funciona como um reator
termoquimico’’, de modo que, caso a “equilibragio” ndo tenha sido atingida na suspensdo,
a mesma certamente sera alcangada durante a corrida do programa de temperatura, nas

etapas de secagem e pir6lise. No entanto, a aliquota colocada dentro do tubo de grafite no
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vaporizador eletrotérmico deve ser representativa de toda a suspensdo, isto ¢, a mesma

devera ser o mais homogénea possivel a nivel de microlitros.

4.2.3. Resultados analiticos

Ap6s o estabelecimento das condigdes de compromisso, foi analisado o material de
referéncia certificado MESS-2, utilizando a ID. Os isétopos g, "ed, 7'Se, %Se, 2Tl e
*95T] foram monitorados em uma mesma leitura, enquanto que os isotopos “Cu, **Cu, **°Pb
e 2°®Pb foram medidos em outra leitura. Os resultados obtidos e os parimetros analiticos de
mérito, para esta amostra de sedimento, utilizando a dilui¢do isotdpica como técnica de

calibracdo, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados das determinagdes por ID-ETV-ICP-MS, limites de detec¢ao (LOD)
e desvios padrao relativos (RSD) para Cd, Cu, Pb, Se e Tl em amostra certificada de
sedimento MESS-2, em HNO3 5 % v/v e HF 1 % v/v, tamanho de particula < 50 um, sem
modificador. n=3

Elemento Certificado Determinado LOD RSD*
(uggh) (ug g (ug g (%)
Cd 0,24 + 0,01 0,25+ 0,01 0,01 4,0
Cu 39,3+2.0 374+27 0,8 7,2
Pb 21,9+1,.2 22,9+0,5 0,4 22
Se 0,72 £ 0,09 0,81 £0,07 0,4 8,6
Tl 0,98%** 0,92 +0,02 0,06 2,2

Condicdes otimizadas: temperaturas de pirdlise e vaporizagdo de 400 °C e 2300 °C,
respectivamente, para Cd, Se e T1; 700 °C e 2300 °C para Cu e Pb.

*Desvios padrao relativos (RSD) de cinco leituras consecutivas da amostra.

**Valor informado

Os resultados da analise do material certificado, mostrados na Tabela 11 indicam
que o método desenvolvido ¢ adequado para a determinagao dos elementos nesta amostra,
sendo possivel a obtencdo de resultados muito préoximos aos certificados, dentro do
intervalo de confianca, para todos os analitos.

O LOD foi definido como sendo 3o, sendo ¢ o desvio padrao de 5 valores de
concentracao determinados na amostra, diferentemente do que ocorreria se fosse utilizado o
branco sem a matriz da amostra.

Os RSDs mostram uma boa precisdo dos resultados, embora o RSD do resultado

para Se seja mais elevado (8,6 %), principalmente por causa da baixa intensidade do sinal
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para este elemento. Também, como a m/z do Se ¢ menor que a m/z do Cd e TI, isto pode
levar a discriminagao de massa, prejudicando a sensibilidade deste elemento.
Diversos outros materiais certificados de sedimento foram analisados e os

resultados estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados das analises de diferentes materiais certificados de sedimento por
ID-ETV-ICP-MS, para todos os analitos investigados, n=4.
Amostra Cd Cu Pb Se Tl
ngg' ng g’ ngg' ngg' ng g’

MESS-2
Certificado 0,24 £0,01  39,3+2,0 219+1,2  0,72+0,09 0,98%*
Determinado  0,25+0,01  37,4+27 229+0,5 0,81+£0,07 9,92+0,02
RSD (%) 4,0 7,2 2,2 8,6 2,2
SRM 1646a
Certificado  0,148+0,007 10,01 £0,34 11,7+1,2 0,193£0,028 <0,5*%
Determinado  0,144+0,003 9,94 + 0,71 11,9+0,3 <LOD 0,190+0,003

RSD (%) 2,1 72 2,5 ; 1.6
RS-3

Certificado 393£0,06 1544+1,2 129,0+1,7 - 0,68 £0,10

Determinado nd 1455+1,1 131,0+2,7 - Nd

RSD (%) ] 0,7 2.1 ; ;
SRM 2704

Certificado 345+0,22  98,6+5,0 161 £ 17 1,12+0,05 1,06 +0,07
Determinado  3,57+0,20 94,5+22 168,1+3,5 1,17+0,07 1,11+0,01

RSD (%) 5,6 2,3 2,1 6,0 0,9
PACS-2

Certificado 2,11+0,15 310+ 12 183 +8 0,92 £0,22 0,6*

Determinado 2,18 +0,15 313,7+11,9 181,2+3,7 0,74+0,06 0,70 +0,06

RSD (%) 6,9 3,8 2,0 8,1 8,6

*Valor informado; nd = ndo determinado.

Os valores obtidos, apresentados na Tabela 12 indicam que, usando-se as condigdes
otimizadas, citadas anteriormente, foi possivel a obtencao dos resultados concordantes com
os certificados para a maioria das amostras. Os RSDs apresentaram-se maior para Cd e Se
devido principalmente a baixa intensidade dos sinais desses analitos em compara¢do com o
Tl, que foi o outro elemento determinado juntamente com Cd e Se.

Pelos resultados obtidos pode-se afirmar que o uso do tamanho de particula < 50 um
proporciona uma "equilibracdo” adequada entre o analito presente na amostra e o is6topo

enriquecido adicionado, permitindo, a obtencdo de resultados exatos. Além disso, este
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tamanho de particula facilita a moagem e peneiramento da amostra pelo processo manual e
diminui o tempo de moagem.
A Tabela 13 apresenta, uma comparagdo dos resultados obtidos pelas duas técnicas

de calibragdo (calibracdo externa e calibragdo por ID) para Pb e Se.

Tabela 13. Resultados obtidos das analises de diferentes materiais certificados de
sedimento por calibragio externa e ID, para (A) Pb e (B) Se. Valores em pg g
(A) Pb

Calibracao externa Diluicao isotopica
(n=5) (n=4)
Amostras Certificado Encontrado RSD (%) Encontrado RSD (%)
MESS-2 21,912 21,8+1,9 9 229+0,5 2,2
SRM 1646 a 11,712 11,9+ 1,0 10 11,9£0,3 2,5
RS-3* 129,0 £ 1,7 nd - 131,0 £2,7 2,1
SRM 2704 161+ 17 163 £ 14 9 168,1 £3,5 2,1
PACS-2 183+ 8 183+7 4 181,2 £3,7 2,0
HISS-1 3,13+0,40 341103 9 nd -
RS-4* 81,1 £0,9 81,8+ 1,9 2 nd -
(B) Se
Calibracao externa Diluicao isotopica
(n=5) (n=4)
Amostras Certificado Encontrado RSD (%) Encontrado RSD (%)
MESS-2 0,72 £ 0,09 0,67 + 0,05 7 0,81 £0,07 8,6
SRM 1646a 0,19340,028 0,21 £ 0,02 8 <LOD -
SRM 2704 1,12 £ 0,05 1,10 £ 0,06 6 1,17+ 0,07 6,0
PACS-2 0,92 +0,22 0,77 £ 0,09 12 0,74 £ 0,06 8,1
HISS-1 0,050 + 0,007 <LOD - nd -

“River Sediment proveniente de um teste de certificagio'

De acordo com a Tabela 13, as concentragcdes encontradas para os dois analitos
estiveram em quase todos os casos dentro do intervalo de confianca dos valores certificados
para um nivel de confianga de 95 %, utilizando as duas técnicas de calibragdo. Além disso,
os valores obtidos pelas duas técnicas de calibracdo sdo concordantes entre si. Pode-se
verificar também, que os desvios padrao relativos foram menores usando a calibragdo por
ID, praticamente em todas as amostras para os dois analitos, indicando que esta técnica
apresenta uma boa precisao.

A estratégia de calibracdo por diluigdo isotopica foi aplicada na analise de duas

amostras de sedimentos coletadas em duas diferentes localidades da costa da Ilha de Santa
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Catarina: Ribeirdo da Ilha e Praia de Sambaqui (Baia Norte). Os resultados obtidos foram
comparados com as concentragdes encontradas por Seibert'®®, que usou a fusdo alcalina no
preparo das amostras e realizou as determinagdes por ICP-MS. De acordo com a Tabela 14,
todos os valores encontrados foram concordantes com os determinados por fusdo alcalina e
ICP-MS, demonstrando que a metodologia desenvolvida pode ser aplicada com sucesso nas
amostras reais.

Tabela 14. Resultados obtidos por ID-ETV-ICP-MS para Cu e Pb, em pg g, em amostras
reais de sedimento coletados em localidades da Regido da Grande Florianopolis —SC. (n=4)

Valor obtido por fusiao Valor obtido
Amostras alcalina e ICP-MS'®¢
Cu Pb Cu Pb
Sambaqui 152+0,5 24,8 £0,7 13,8 £ 0.4 25,0+0,3

Ribeirdo 14,4 £ 0,1 25,0+0,5 15,4+0,5 28,5+0,9
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5. Conclusdes

Demonstrou-se que elementos traco podem ser determinados em sedimentos na
forma de suspensao, isto ¢, evitando-se a digestao da amostra, por ETV-ICP-MS. Além da
economia de tempo, reagentes, dispositivos para digestdo da amostra etc., esta
simplificacdo também resulta em riscos menores de perdas do analito e/ou contaminagao.
As duas estratégias de calibracdo, calibracdo externa e por dilui¢do isotdpica, foram
eficientes conforme ficou comprovado pela andlise de materiais certificados. O
procedimento que utilizou a calibragcdo externa requisitou a utilizagdo de um modificador
quimico, no caso, Ru como modificador permanente e de um carreador fisico (NaCl) para
igualar a vaporizagdo e o transporte do analito, a partir do padrdo de calibragdo e da
amostra. J4 para a calibragdo por dilui¢ao isotopica, nenhum modificador ou carreador foi
usado, ja que as interferéncias ndo espectrais sdo compensadas nesta técnica pela medida da
razdo isotopica. Embora ambas as técnicas possam ser usadas, uma vez que os resultados
obtidos para um grande numero de amostras foram concordantes com os valores
certificados, o nimero de amostras a serem analisadas pode definir a escolha da técnica de
calibracdo. Certamente, a calibragdo externa ¢ mais indicada para um grande ntimero de
amostras. No entanto, a calibragao por diluigdo isotopica ¢ facilmente realizavel, desde que
os padrdes estejam disponiveis, além de garantir a qualidade do resultado. Com relacdo ao
estudo do tamanho de particulas, ficou demonstrado que cada material se comporta de uma
maneira diferente. Nao pode ser descartada a aglomeragdo de particulas para os menores
tamanhos, conforme demonstrado por micrografias, implicando que ndo necessariamente o
peneiramento em malhas menores leva a tamanhos menores e areas superficiais maiores.
Assim, um tamanho em torno de < 50 um parece adequado para favorecer a lixiviagdo para
a fase aquosa da suspensdo. Verificou-se que, nas condi¢des usadas, uma alta fracdo do
analito, acima de 80 %, ¢ lixiviada para a fase aquosa. A confirmagdo da possibilidade do
uso da calibragdo isotopica para suspensdes de sedimento, certamente ¢ uma contribuigao
importante. Uma das condi¢des da ID ¢ a "equilibracdo" entre os is6topos da amostra e os
adicionados. Para solidos e suspensdes, esta "equilibracao" nao ¢ evidente como em
solucdes. Certamente a lixiviagdo dos analitos das particulas solidas da suspensdo para a
fase aquosa, contribui para se atingir a "equilibragdo", dai a importancia do meio &cido, da

sonicagdo e¢ do tempo de repouso. Sabe-se também que esta lixiviagdo melhora a
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estabilidade e a precisdo. Além disso, a "equilibragdao" também deve ser estimulada no
vaporizador eletrotérmico, que age como um reator termoquimico.
Certamente, os procedimentos propostos ndo se restringem aos analitos estudados e

outros poderiam também ser determinados.
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