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RESUMO

AVALIACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS DE ESPECTROMETRO
DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE
COM CONFIGURACAO AXIAL. A proposta desta tese foi avaliar criticamente a
capacidade analitica de um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) com configuracdo axial. Foi questionada a visdo geral de
que sistemas axiais t€ém aplicagdes somente para amostras com menor complexidade e
buscou-se verificar que o desempenho dessa configuragdo ¢ similar aos sistemas
radiais comumente utilizados. Figuras de mérito como estabilidade, robustez, limites
de deteccdo, faixa linear de calibragdo, precisdo e exatiddo foram monitoradas em
funcdo das condi¢des de operagdo do equipamento, do sistema de introdugdo de
amostras e da complexidade da matriz da amostra. A razao Mg Il / Mg I mostrou-se
um parametro adequado para avaliagdo das condi¢des de operacdo do ICP OES.
Planejamento fatorial possibilitou a determinagdo das condi¢des robustas para
diferentes sistemas de introducdo de amostras e evidenciou a ineficiéncia do
nebulizador com ranhura em V quando operado em baixa vazao do gas de nebulizagao.
Para esse nebulizador, em oposi¢ao ao descrito na literatura, as condigdes robustas de
operagdo foram obtidas em elevada poténcia aplicada e elevada vazdo do gas de
nebulizacdo. Em condi¢do robusta, menores limites de deteccdo foram obtidos ¢ as
medidas de leite em pd desnatado diluido em mistura de aminas terciarias € ago
austenitico digerido em meio de dgua régia geraram resultados satisfatérios apesar da
complexidade das matrizes. Para o trabalho com bebidas alcoolicas foi necessario
utilizar concentragdo alcoolica semelhante as amostras nas solugdes de referéncia para
compensar efeitos de transporte devido a presenga de compostos organicos. Entretanto,
desvios maiores que 10% foram observados na recuperacao de alguns elementos em
amostras de vinho. O uso do método das adi¢des de padrao ou a compatibilizacao de
matriz pela adicdo de Fe nas solugdes de referéncia ndo se mostraram necessarios no
trabalho com ago austenitico e a calibragdo foi feita com solugdes preparadas em meio
de 4gua régia 1,2 % v v’'. Portanto, ndo ocorreram severos efeitos de matriz na
configuracdo axial, o que a torna competitiva com os sistemas radiais, tendo como
vantagem adicional os menores limites de detec¢do. Entretanto, a aplicagdo de
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condigdes robustas causou uma pequena diminui¢ao na faixa linear de calibracdo, além
de poder causar maior desgaste na fonte de radio-freqiiéncia e na tocha de quartzo do
equipamento. Além disso, o programa disponivel no equipamento para realizacdo de
analises semi-quantitativas também foi avaliado e mostrou-se adequado para
procedimentos de screening de amostras bioldgicas decompostas em meio acido em
forno de microondas com cavidade, possibilitando a obtengdo de resultados

quantitativos para a maioria dos elementos avaliados.
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ABSTRACT

EVALUATION OF OPERATING CONDITIONS OF AN INDUCTIVELY
COUPLED PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETER WITH
AXTALLY VIEWED CONFIGURATION. The goal of this thesis was the critical
evaluation of the analytical capability of an inductively coupled plasma spectrometer
(ICP OES) with axially viewed configuration. The general view that axially systems
are mainly applied to samples with low matrix complexity was evaluated and the
performance of this configuration was supposed to be similar to the one of radially
viewed systems. Figures of merit such as stability, robustness, detection limits, linear
dynamic range, precision and accuracy were monitored in function of equipment
operating conditions, sample introduction system and the complexity of the sample
matrix. Magnesium II / Mg I ratio showed to be an adequate parameter for evaluation
of ICP OES operating conditions. Factorial design allowed the determination of robust
conditions for different sample introduction systems and evidenced the inefficiency of
the V-groove nebulizer when operated at low nebulization gas flow-rate. For this
nebulizer, in contrast with the literature, robust conditions were attained at both high
applied power and high nebulization gas flow-rate. Using robust conditions, lower
detection limits were found and high accuracy was obtained for the analysis of
complex samples of non-fat milk powder diluted in tertiary amines medium and
austenitic steel decomposed with aqua regia. For alcoholic beverage analysis, it was
necessary the use of similar alcoholic concentration for the reference solutions and
samples in order to compensate transport effects due to the presence of organic
compounds. However, deviations greater than 10 % were observed for some elements
in wine analysis. The use of the standard additions method or matrix matching by Fe
addition was not necessary for austenitic steel analysis and calibration was performed
with reference solutions in aqua regia 1.2 % v v medium. Severe matrix effects in
axially viewed ICP OES configuration did not occur and this configuration was
competitive with radially viewed systems. An additional advantage of axially systems
1s the lower detection limits. However, the use of robust conditions caused a small

decrease in linear dynamic range and can decrease the life-time of radio-frequency
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source and quartz torch of the equipment. Finally, the instrument software for semi-
quantitative analysis was evaluated and its performance was suitable for
implementation of a screening procedure for biological samples microwave-assisted
acid decomposed. This method allowed quantitative results for the majority of

elements evaluated.
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

1.1 INTRODUCAO

H4 milénios o homem observa a natureza e especula a origem dos
fendmenos que o cerca. A necessidade de adaptagao ao meio fez com que descobrisse
o fogo e, com o passar do tempo, sua utilidade para o preparo de alimentos, ceramica,
metalurgia etc. Os conhecimentos adquiridos pela observacao foram transmitidos de
geragdo a geracao, até que no século XVII o homem organiza racionalmente e
sistematiza o estudo da Quimica como Ciéncia ¢ no século XVIII estabelece a
Quimica Moderna, quando relaciona teoria e pratica. Na década de 1860, o quimico
Robert Bunsen (1811-1899) e o fisico Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887)
observaram que certas substancias emitiam cores caracteristicas quando aquecidas em
uma chama. A partir de suas observacdes, sistematizaram as bases da espectroscopia
na andlise quimica.' Nas décadas seguintes, varias técnicas foram desenvolvidas para
deteccdo da radiacdo emitida ou absorvida por atomos ou moléculas em diversas
fontes de aquecimento, sendo que na primeira metade do século XX ja era possivel
realizar a determinag@o quantitativa de varios elementos.

Na década de 1960 a espectrometria de absor¢do atdomica era dominante,
particularmente utilizando chama e forno de grafite como fontes de atomizagdao. Na
década seguinte, a capacidade multielementar e simultanea atraiu a atengdo para a
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES).? Os
primeiros equipamentos de ICP OES foram introduzidos comercialmente em 1974 e
tornaram-se amplamente usados em analises de rotina.”* Estdo disponiveis em duas
configuracdes: axial e radial. A configuracdo axial caracteriza-se por apresentar a
tocha de quartzo na posicao horizontal em relacdo ao sistema Optico, enquanto que
sistemas radiais possuem a tocha na posi¢ao vertical. A configuragdo radial foi até
recentemente considerada a configuragdo convencional para operagcdo do ICP OES,
apesar da idéia de posicionamento da tocha na posicdo horizontal ter surgido em
meados de 70 e proporcionar melhores limites de detecgdo.” Sistemas axiais tinham
seu desempenho reduzido devido a um aumento do nimero de interferéncias em
comparacdo aos radiais. No entanto, com o desenvolvimento nas ultimas décadas de
detectores de estado solido, um avango significativo na resolug¢do espectral e na faixa

de resposta linear dos sistemas axiais pode ser alcancado, além da possibilidade de
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leitura simultinea de uma ampla regiio do espectro eletromagnético.® Para
complementar, interfaces adequadas para remog¢ao da regido mais fria situada na ponta
do plasma foram desenvolvidas, usando fluxo de gas em contra-corrente (end-on gas)
ou perpendicular (shear gas) em relacdo ao gas de formacao e manutengao do plasma.
Tais interfaces possibilitaram uma diminui¢do significativa de interferéncias no
sistema axial,® minimizando processos de auto-absorc¢do, protegendo a interface contra
danos térmicos, prevenindo a deposicdo de sais nas lentes Opticas e entradas de
espelhos e tornando a configuracdo comercialmente competitiva no inicio da década
de 90.

Apesar do desenvolvimento instrumental e de varios autores mostrarem

desempenhos semelhantes para os sistemas axial e radial,”"

a configuragdo axial
continua sendo geralmente considerada inadequada para andlise de amostras
biologicas, ambientais e geoldgicas com matrizes complexas. Efeitos de matriz ainda
sao relacionados a sistemas axiais e considerados maiores do que os observados em
sistemas radiais.'* Dessa forma, trabalhos que avaliem o desempenho de equipamentos
de ICP OES com configuragdo axial em fun¢do das condi¢cdes de operacdo e dos
efeitos de matriz sdo de grande importancia para que se compreenda melhor o

funcionamento de tais sistemas e para que sua aplicacdo analitica seja expandida para

diferentes tipos de amostras.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisao geral da literatura enfocando os
principais topicos sobre ICP OES. Alguns aspectos historicos e tedricos a respeito da
técnica sio comentados. Enfase é dada para o desempenho de equipamentos com
configuracdo axial, bem como para a comparagdo com sistemas radiais ja
consolidados. Tendo em vista o elevado nimero de publicagdes envolvendo ICP OES,
a revisdo nao tem o objetivo de ser completa, mas busca situar os trabalhos que

envolvem a configuragdo axial no atual contexto de pesquisa em quimica analitica.
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1.2.1 As bases da espectrometria de emissao optica

Em 1704, Newton, investigando a dispersao da luz solar em um prisma,
descobriu que a luz branca era uma mistura de radiacdes com diferentes difracdes. Em
1817, Joseph Fraunhofer conseguiu registrar uma série de linhas escuras na regido
visivel do espectro solar e pode ser considerado como pioneiro da analise espectral.'>'°
Experimentos sobre o espectro dos elementos alcalinos e alcalino-terrosos obtidos a
partir de chamas ou descargas elétricas realizadas por Robert W. Bunsen e Gustav R.
Kirchhoff foram fundamentais para explicar os processos de absor¢dao e emissdo
atdmica. A partir dessas descobertas e associado ao desenvolvimento de detectores
fotograficos, grades de difracdo e lentes Opticas, a espectrometria foi sendo
aperfeicoada para determinagdo quantitativa, datando de 1913 a primeira aplicag¢ao
industrial de uma analise espectral.”” Particularmente a espectrometria de absorcdo
atomica teve seu desenvolvimento e apice em meados do século XX.

As primeiras investigagdes sobre as propriedades de descargas
capacitivas em gases foram descritas por Babat. Posteriormente, Reed propds uma
tocha de quartzo que possibilitava a formagdo do plasma. Essa tocha viabilizou os
estudos de Stanley Greenfield, em 1964, e Velmer A. Fassel, em 1965, para aplicacdes
analiticas do plasma. Em 1966, Fassel descreveu o uso de uma fonte de plasma como
atomizador em absor¢do atomica e ndo demorou em constatar a capacidade
multielementar do plasma como fonte de emissao atdmica. O primeiro equipamento
comercial de ICP OES surgiu em 1974. Dai em diante muitas pesquisas foram
realizadas para aprimorar a instrumentagdo, desenvolver novas tochas, nebulizadores,

camaras de nebulizacdo, além de demonstrar o potencial analitico da técnica.

1.2.2 Processos de excitacio e emissao de radiacio no plasma

O plasma ¢ um gas parcialmente ionizado onde co-existem elétrons livres
e ions positivos em movimento. O plasma pode ser formado quando géas argdnio passa
por uma tocha de quartzo e a descarga elétrica de uma bobina de Tesla inicia a
ionizagdo do gés. Os elétrons livres sdo acelerados por um campo eletromagnético

alternado de radio-freqiiéncia, colidem com &atomos e transferem sua energia para o
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gas. Comercialmente estdo disponiveis equipamentos com poténcias de radio-
freqiiéncia de 27 e 40 MHz.

Plasmas de argonio apresentam densidades eletronicas entre 2 a
6.10" ¢ cm™. Os elétrons absorvem energia suficiente para manter a temperatura entre
6000 e 10000 K no plasma.>'” A tocha de quartzo é protegida do superaquecimento
por um fluxo de argdnio entre as paredes externa e interna. Devido a elevada
temperatura uma quantidade significativa de atomos e ions excitados ¢ formada,
fazendo do plasma uma 6tima fonte de emissdo atomica. Além disso, no centro do
plasma ocorre a formag¢dao de um canal no qual a amostra pode ser injetada e
confinada.

A solucao introduzida em um ICP OES ¢ transformada em um aerossol
no nebulizador e uma pequena fracdo do aerossol (geralmente menor do que 5%) ¢
selecionada pela camara de nebulizagdo e transportada para o plasma. Ao atingir a
tocha, ocorre dessolvatacdo e, no plasma, a energia recebida possibilita a dissocia¢dao
das moléculas. Ocorrem, entdo, processos de atomizacdo e excitagdo dos atomos,
gerando os espectros atdmicos. Pode também ocorrer ionizagao e excitagdo da espécie
i0nica, gerando os espectros i0nicos. Alguns elementos podem formar ions com carga
dupla.'® A elevada temperatura ndo favorece processos de associacdo para formacio de
oxidos, hidroxidos ou hidretos. No entanto, em regides mais frias, como a ponta do
plasma, tais espécies podem ser formadas e interferir na andlise. Um esquema dos
processos que ocorrem no plasma ¢ apresentado na Figura 1.1.

Alguns fotons emitidos podem ser reabsorvidos por outros atomos do
mesmo elemento no estado fundamental, principalmente quando a concentracdo do
analito ¢ elevada. Esse processo ¢ chamado de auto-absor¢ao e provoca redu¢do da
intensidade da radiacao detectada.

Além do espectro de linhas, ocorre a emissao de um espectro continuo,
também conhecido como espectro de fundo (background). A intensidade do fundo ¢
proporcional ao quadrado da densidade eletronica e ocorre predominantemente devido
a processos de recombinagdo ion-elétron, podendo ser encontrado desde o ultravioleta
no vacuo (VUV) até o infravermelho proximo (NIR). Variagdes na poténcia aplicada e

na vazao do gas de nebulizacdo alteram o espectro de fundo.> A introducdo de
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hidrogénio no plasma devido a aspiracao de agua ou outro solvente causa varia¢do na

densidade eletronica e também altera o espectro de fundo.

+*
M M* MO*, MOH*, MH*
A
Emissao Emissao Emissao
_ lonizacgéo _ lonizagdo v Associacdo
M2+ » M* > MO, MOH, MH
A
Dissociagao
v Excitagao
MX MX*
A Emisséo

Dessolvatagao

v

Aerossol
A

v

Solugao

FIGURA 1.1 Esquema dos processos que ocorrem no plasma. Adaptado de Giné-

Rosias.'¢

ApoOs a dissociacdo de moléculas de H,O e N, no plasma sao formadas
espécies como OH, N,', NH e NO. Essas espécies sdo excitadas e produzem emissio
molecular derivada de transi¢Oes eletronicas, rotacionais e vibracionais. As emissoes
de OH podem ser observadas nas regioes de 194 a 281 nm e de 306 a 324 nm, fazendo
com que seja necessario alta resolugcdo para deteccdo de linhas de analitos nessas
regides. Interferéncias espectrais podem ainda ocorrer devido a presenca de elementos
em elevada concentracao na matriz.

O espectro de um elemento apresenta uma série de linhas que podem ser
usadas para quantificacdo. A selecdo da linha mais adequada deve considerar a
sensibilidade da linha, a possibilidade de interferéncias espectrais, além da faixa linear

de calibragdo.’



Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

1.2.3 Figuras de mérito do ICP OES

Algumas figuras de mérito podem ser usadas para caracterizar um
método analitico em ICP OES, entre elas, o numero de elementos, a seletividade, a
repetibilidade, a estabilidade, a exatidao, a robustez e os limites de deteccdo.’

O nimero de elementos esta estritamente relacionado a faixa de
comprimentos de onda possivel de ser resolvida pelo sistema Optico, enquanto que a
seletividade relaciona-se a resolugdo do sistema dispersivo e pode ser estimada a partir
do perfil da linha de Ba (II) em 230 nm.

A repetibilidade ¢ expressa como o desvio padriao relativo (RSD) da
flutuagao do sinal de emissdo da linha de Mg (I) em 285 nm de uma série de replicatas
(no minimo 15) em torno de um valor médio. A estabilidade pode ser também
expressa como o RSD da flutuagdo do sinal, no entanto, considerando um periodo de
varias horas. Além disso, hd também a estabilidade no inicio da operacdo do
equipamento, conhecida como warm up time, e definida como o tempo necessario a
partir da igni¢do do plasma para garantir que o sistema estd pronto para analises
quantitativas, ou seja, que os sinais obtidos sdo estaveis (RSD < 1 % para as linhas de
Ar 1404 nm, Ba I1 455 nm ou Zn II 206 nm).

A exatiddo ¢ a aproximagao entre o valor medido experimentalmente e o
valor correto, podendo ser estimada a partir do uso de materiais de referéncia
certificados.”

Ja a robustez ¢ a capacidade do sistema em suportar mudangas na
natureza ou concentragdo dos componentes da matriz sem, no entanto, modificar
significativamente os sinais analiticos."” Em condi¢des robustas de operagao o0s
parametros do plasma como temperatura e densidade eletronica ndo sao modificados.
A avaliagdo ou diagndstico do plasma requer o mapeamento temporal e espacial de
alguns parametros como intensidades de emissdo e densidades de atomos e ions do
analito e espécies intrinsecas do plasma, além da determinacdo das temperaturas
eletronica e do gas (Ar) do plasma.'"® Coletivamente, pardmetros como densidade
eletronica (n.), temperatura eletronica (7;) e temperatura do gas (7,) controlam direta
ou indiretamente fenOmenos de transporte, atomiza¢do da amostra, excitacdo e

ionizacdo dos atomos formados. Por exemplo, mudangas na viscosidade da amostra
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alteram T, enquanto que a excita¢do ou a ionizagdo devido ao impacto de elétrons ou
a recombinacao dependem de ambos n, e T, 6.19 Conseqilientemente, o conhecimento da
densidade eletronica ¢ importante para avaliar possiveis mecanismos que ocorrem no
plasma.

Plasmas analiticos geralmente estdo proximos ao equilibrio
termodinamico local (LTE) — modelo no qual as temperaturas de excitagdo, ionizagao
e dissociacdo de todas as espécies sdo iguais.” Entretanto, a temperatura dos elétrons
(responsavel pela excitagcdo e ionizagdo atomicas) ¢ consideravelmente maior do que a
temperatura das particulas pesadas (responsavel pela cinética de atomizacdo das
moléculas). Essa diferenca pode ser considerada um dos fatores responsaveis por
interferéncias no plasma.'®

Existem técnicas sofisticadas de diagnéstico de condigdes do plasma.'*!
Sao baseadas em espalhamento de Thomson (incidéncia de um feixe de laser no
plasma e conseqiiente espalhamento da radiacdo eletromagnética que atinge elétrons
livres) para determinagdo da densidade eletronica e espalhamento de Rayleigh
(interacdo de um feixe de laser com particulas pesadas) para determinagdo da
densidade de atomos de argdnio e, conseqiientemente, da temperatura das particulas
pesadas. Finalmente, programas computacionais adequados possibilitam a aquisicao de
imagens do plasma que, manipuladas matematicamente e comparadas a modelos bi-
dimensionais, fornecem informacgdes sobre os mecanismos de atomizagao, excitagao ¢
interacao das espécies do plasma.

Em um trabalho de revisdo,”’ Warner & Hieftje citaram os aspectos
histéricos da técnica de espalhamento de Thomson, evidenciando equagdes € modelos
que explicam a interacdo laser-plasma. O trabalho revela a habilidade da técnica em
fornecer informagdes a respeito da caracterizagdo dos elétrons em plasmas. Além
disso, o espalhamento de Thomson pode ser usado para validar modelos e simulagdes
de processos que ocorrem no plasma e, em combina¢do com a medida da intensidade
absoluta de linhas espectrais, pode servir para a determinagdo exata de probabilidades
de transicdo. Finalmente, a técnica tem se tornado uma ferramenta importante para
esclarecer mecanismos de excitacdo, ionizagdo e interferéncias matriciais em plasmas

analiticos.
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No entanto, a maioria dos usuarios nao tem condi¢cdoes de modificar
sistemas comerciais para realizar esses experimentos. Além disso, a instrumentacao
requerida € cara, os experimentos demandam tempo e conhecimentos sobre modelos
tedricos de plasmas e equacdes matematicas. Dessa forma, procedimentos mais
simples de diagndstico foram propostos, como o uso da razdo intensidade de linha
10nica / intensidade de linha atémica, sugerido inicialmente para caracterizagdo de
plasmas analiticos por Mermet.”

As linhas 10nicas sdo geralmente mais sensiveis a efeitos matriciais do
que as linhas atdmicas, de forma que o calculo da razao intensidade de linha i6nica /
intensidade de linha atémica ¢ um pardmetro amplamente usado para avaliagdo do
comportamento do plasma quando diferentes amostras ou condi¢des de operagdo sdao
utilizadas. De maneira indireta, mudancas na densidade e temperatura eletronicas
podem ser percebidas através do monitoramento dessa razdo. Obviamente, esse
procedimento nao possibilita a obtencao de dados precisos a respeito das espécies do
plasma tal como fornecido pelo espalhamento de Thomson.

A razdo Mg II (280 nm) / Mg I (285 nm) ¢ a mais utilizada,
principalmente porque os dois comprimentos de onda sdo relativamente proximos, as
intensidades de emissdo das linhas i6nica e atomica sdo da mesma magnitude e os
valores de probabilidade de transicdo sdo conhecidos com exatiddo aceitavel para o
cdlculo da razdo tedrica."® Além disso, essa razio também reflete processos
ineficientes de atomizagdo, excitagdo e ionizagdo. Para um sistema em LTE, a razao
esta relacionada a densidade eletronica pela equagdo de Saha, que pode ser adaptada

com o uso de Mg para:*

L /L= (1,58 x 10*/ )T exp (-8872/ T)
onde: [; / I, ¢ a razdo de intensidade de linha i6nica / intensidade de linha atomica; 1 €

a densidade eletronica e T € a temperatura.

Assumindo LTE, o valor tedrico da razdo situa-se entre 10 e 13,
considerando a densidade ecletronica comumente observada em um ICP OES. O
calculo experimental indica plasma robusto com razao maior do que 10 em condigdes

de poténcia aplicada maior que 1,4 kW, vazido do géds de nebulizacio menor que
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0,6 L min" e no minimo 2,0 mm de diametro interno do tubo central da tocha de
quartzo.22

Em alguns casos, pode ser necessario utilizar um fator de corre¢do para
compensar a diferenga na resposta entre os dois comprimentos de onda do Mg usados.
Para estabelecer o fator de correcao pode-se assumir que o sinal de fundo ¢ constante
na faixa 280-285 nm, medir as intensidades em 280,2 e 285,2 nm para uma solucao do
branco analitico e calcular a razdo entre as intensidades obtidas. A razdo Mg 11 / Mg I
obtida experimentalmente deve ser multiplicada por esse fator. Na literatura,'* assume-
se que sistemas ICP OES Varian Vista apresentam fator de corre¢do igual a 1,8.

Quando a configuragdo axial do ICP OES ¢ utilizada, menores valores da
razao Mg Il / Mg I sdo obtidos porque as regides do plasma de emissdo i0Onica e
atdbmica sdo ambas visualizadas pelo sistema de detecgdo.'* Um ICP OES axial é
considerado robusto quando apresenta razao Mg 11 / Mg I maior do que 8.

No entanto, o uso de condi¢des nao robustas de operagdo, i.e., menores
valores da razdo Mg 11 / Mg I, ndo impede necessariamente que o plasma seja usado
para fins analiticos. Nessas condigdes, € necessario que o analista esteja atento para a
compatibilizagdo da matriz com as solugdes de referéncia utilizadas na calibragao para
evitar a ocorréncia de efeitos de matriz.* Além disso, para atingir condicdes robustas
ocorre maior desgaste da fonte de radio-freqiiéncia e da tocha de quartzo.

Entre as figuras de mérito citadas, encontram-se ainda os limites de
deteccao (LOD). A linha 231 nm do Ni II ¢ geralmente utilizada para determinagdo do
LOD, pois apresenta soma das energias de ionizagdo e excitagdo igual a 14,01 eV e
representa o comportamento da maioria das linhas iénicas.* Menores valores de LOD
podem ser obtidos otimizando-se a poténcia aplicada, a vazao do gas de nebulizacao,
alterando componentes como nebulizadores e cdmaras de nebulizacao, ou utilizando a
configuracao axial.

Para o calculo de LOD em ICP OES, ¢ conveniente utilizar o conceito de
concentragdo equivalente ao sinal de fundo (BEC), definido como sendo a
concentragdo do analito que produz sinal equivalente a intensidade de emissdo do
fundo na linha medida. A incorporacdo do valor de BEC no célculo do LOD ¢ capaz
de mostrar mais claramente, principalmente para meios complexos, qualquer mudanca

nas condigdes operacionais em comparagdo ao limite de detec¢ao calculado como

10



Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

sendo trés vezes o desvio padrdo da intensidade do sinal de fundo dividido pelo
coeficiente angular da curva de calibracdo.’ O calculo incorporando o BEC pode ser

feito a partir das seguintes equagdes:*

3x BEC x RSD
100

C I, -1
BEC=—% | SBR=-*_btawo ' JOD =
SBR

branco
onde: C, ¢ a concentracdo da solucao de referéncia multielementar; SBR ¢ a razao
sinal analitico / sinal de fundo; I; € Iyraneo Sa0 as intensidades de emissdo da solucao de
referéncia e do branco analitico, respectivamente, ¢ RSD ¢ o desvio padrdo relativo

para 10 medidas da soluc¢do do branco analitico.

Todos os valores de LOD apresentados ao longo desse trabalho foram
calculados considerando os valores de BEC respectivos a cada linha de emissdo

utilizada.
1.2.4 ICP OES com configuracio axial

A primeira descrigdo detalhada das figuras de mérito de um ICP OES
com configuragdo axial e detector de estado solido foi publicada em 1995 por Ivaldi &
Tyson’ e os resultados obtidos foram comparados com um sistema radial com
componentes opticos semelhantes entre os dois equipamentos. A unica diferenca entre
os equipamentos avaliados consistia em uma pequena modificagdo no foco do espelho
do sistema axial para evitar a entrada de excesso de radiagcdo no sistema optico. Além
disso, para remog¢ao da zona fria do plasma axial e protecdo da interface Optica, foi
utilizado um fluxo de ar perpendicular ao fluxo de formacao do plasma (shear gas). Os
autores observaram uma melhora de aproximadamente cinco vezes no limite de
deteccdo para o sistema axial, como descrito previamente por Abdallah e
colaboradores.” A diminuicdo dos valores dos limites de deteccdo foi atribuida ao
melhor RSD e também aos maiores valores de SBR obtidos na configuracdo axial. A
precisao dos sinais analiticos e a faixa linear de calibragdo para Cd 228 nm foram
similares para os dois equipamentos. Efeitos de auto-absor¢ao foram observados em

concentragdes elevadas de Cd no sistema axial, levando a uma diminui¢do do ponto
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maximo de calibracdo em uma ordem de magnitude, porém o efeito na faixa linear de
calibragdo foi compensado pela diminui¢dao do limite de deteccdo. No entanto, efeitos
de matriz causados pela adicdo de solucdo contendo NaCl 10% m v'! foram mais
severos no sistema axial, sendo observadas supressdes para linhas i0nicas de maiores
energia, principalmente em condi¢do ndo-robusta de operagdo do ICP OES. Além
disso, a emissao molecular de OH mostrou-se trés vezes mais intensa no sistema axial.

Virios trabalhos continuaram sendo publicados na literatura,
comparando equipamentos com arranjos axial e radial quanto aos efeitos de matriz

devidos a introducdo de elementos facilmente ionizaveis,®"!

acidos usados no preparo
da amostra,'”” além da proposta de uso de padrio interno para corregdo das
interferéncias."”

Uma extensa revisdo abordando o desempenho analitico da configuracao
axial foi publicada em 2000 por Brenner & Zander.” Nesse trabalho, os autores
descreveram a instrumentacdo, as condicdes operacionais, as figuras de mérito, as
interferéncias e aplicacdes dos sistemas axiais, dando énfase na diminuicao de 2 a 20
vezes nos limites de deteccao, chegando até 30 vezes menores quando nebulizadores
ultrassOnicos ou aerossoéis térmicos foram utilizados. Detalhes sdo fornecidos sobre as
tochas utilizadas no sistema axial, geralmente mais longas para confinar o plasma e
com diametro interno do tubo central maior para aumentar a robustez. As vantagens do
uso de interfaces (end-on gas e shear gas) para remog¢ao da zona fria do plasma foram
evidenciadas considerando o uso de N, ou Ar para possibilitar a determinacdo na
regido VUV do espectro eletromagnético.

Considerando que zona analitica normal (NAZ) ¢ definida como a regiao
do plasma onde as emissdes sdo coletadas para medidas espectrométricas, tal regido
pode ser observada lateralmente no sistema radial, sendo a altura de observacdo o
parametro que estabelece a NAZ. A distribuigdo espacial heterogénea das espécies que
emitem radiacdo no plasma radial dependendo da matriz da amostra ¢ um dos fatores
que afetam os resultados. J4 na configuragdo axial, a NAZ pode ser observada ao
longo do plasma, tornando-se consideravelmente maior. A distribuicdo espacial
heterogénea apresenta entdo menor influéncia na configuragdo axial. Considerando
que a regido superior que circula o plasma apresenta temperatura e densidade

eletronica menores em comparacao ao centro do plasma, a remocao da zona fria na
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ponta do plasma torna-se fundamental para evitar absor¢do de radiacdo na NAZ de um
plasma axial.® Com o uso de interfaces adequadas, as interferéncias passam a
apresentar a mesma magnitude nas duas configuracdes desde que condi¢des robustas
de operagdo sejam utilizadas, i.e., elevada poténcia de radio-freqiiéncia, baixa vazao
do gés de nebulizacdo e maior didmetro do tubo central da tocha. Valores da razao
Mg 11 / Mg 1 sdo geralmente menores na configuragdo axial e variam entre os
equipamentos comercialmente disponiveis.

Brenner & Zander® organizaram ainda na revisio uma compilagdo de
trabalhos envolvendo o uso de equipamentos axiais para analise de amostras com
matrizes complexas, tais como: geologicas (empregando perdxido de sdédio ou
metaborato de litio no preparo da amostra), agricolas (fertilizantes, residuos, lodos,
rochas etc.), bioldgicas e clinicas (polpa e suco de fruta, vinho e sangue), alimentos
(leite diluido em meio de Triton X-100), cosméticos, polimeros, particulados, acos,
materiais nucleares etc. Além disso, analise direta de solidos e de suspensdes também
foi descrita com uso da configuracdo axial. Em todos os casos, recuperagdes
quantitativas foram observadas e a diminui¢cdo dos limites de detec¢dao possibilitou a
determinacdo de elementos que os equipamentos radiais ndo tinham sensibilidade
suficiente para detectar.

Apo6s a citada revisdo, muitos outros trabalhos empregando a
configuracdo axial foram publicados. Uma pesquisa realizada em abril de 2006,
utilizando o portal ISI Web of Knowledge* na rede mundial de computadores,
possibilitou a sele¢do de 85 artigos que envolvem o uso de ICP OES com configuragdo
axial e que foram publicados entre os anos de 1999 e 2006. O objetivo da pesquisa foi
avaliar, a partir da revisao publicada por Brenner & Zander, o perfil dos trabalhos em
sistemas axiais. E importante ressaltar que se trata de uma sele¢io dos principais
trabalhos e ndo uma busca totalmente completa. Foi possivel notar que a maioria dos
artigos selecionados foi publicada em periddicos como Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, Spectrochimica Acta Part B e Analytical and Bioanalytical Chemistry
(antigo Fresenius Journal of Analytical Chemistry), os trés altamente conceituados na
area de espectroanalitica. O perfil de distribui¢do dos artigos selecionados por

periddico pode ser visualizado na Figura 1.2.

13



Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

J. Anal. At. Spectrom.

Spectrochim. Acta B

Anal. Bioanal. Chem.
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FIGURA 1.2 Distribuigdo dos trabalhos empregando configuragdo axial por periddico
(1999-2006). Periddicos: Journal of Analytical Atomic Spectrometry, Spectrochimica
Acta Part B, Analytical and Bioanalytical Chemistry (incluindo também Fresenius
Journal of Analytical Chemistry), Atomic Spectroscopy, Microchemical Journal,
Journal of the Brazilian Chemical Society, Spectroscopy and Spectral Analysis
(publicado em lingua chinesa), Talanta, Analytica Chimica Acta, Analli di Chimica e
Quimica Nova. O topico “outros” inclui periddicos nos quais um unico artigo sobre o

tema de pesquisa foi selecionado.

A quantidade de artigos selecionados pode ser considerada ainda
pequena em comparacdo ao numero de trabalhos que fazem uso da configuragdo
radial. Os resultados obtidos na pesquisa sdo similares aos apresentados em um
trabalho publicado por Mermet,”> no qual ¢ questionado o futuro da pesquisa em
ICP OES. Segundo o autor, o numero de trabalhos em ICP OES nao variou
consideravelmente nos ultimos 20 anos, embora o niimero de trabalhos envolvendo o
uso de espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) tenha
aumentado drasticamente. Além disso, das 2300 publicagdes sobre ICP OES avaliadas
no trabalho publicado, menos de 60 tratavam da configuracao axial, nimero pequeno

para uma configuragdo que ja ¢ padrio para a maioria dos equipamentos
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comercializados. Aproximadamente 1000 trabalhos foram publicados nos perioddicos
Journal of Analytical Atomic Spectrometry e Spectrochimica Acta Part B

Foi possivel observar a partir da selecao de trabalhos que a tendéncia de
pesquisa em ICP OES com configuragdo axial encontra-se na analise de rotina ou de
amostras complexas e na avaliagdo dos efeitos de matriz, sendo que a maioria dos
trabalhos envolvendo amostras complexas acaba, em algum momento, avaliando ou
citando o comportamento da configuragdo axial na andlise de matrizes com possiveis
interferentes. A variacdo do sinal analitico devido a efeitos de matriz foi um dos
maiores problemas apontados na revisio de Brenner & Zander.” Um grande niimero de
trabalhos avaliando efeitos de matriz foi também citado por Mermet,” sendo que a
avaliagdo dos efeitos nao-espectrais foi bem reduzida porque poucos laboratorios
dispdem de instrumentos adaptados para experimentos de diagnostico.

Varios trabalhos selecionados incluem a andlise de suspensdes,
apresentando elevada exatiddo apesar da complexidade da amostra. Tais trabalhos
poderiam também ser classificados como avaliagdo de efeitos de matriz. Pode-se dizer
que a aplicabilidade da configuracdo axial tem crescido juntamente com o aumento da
venda de equipamentos.

A comparacdo dos sistemas axial e radial, apesar de ser bastante
freqiiente na época da revisdo de Brenner & Zander,” nio foi investigada na maioria
dos trabalhos selecionados. Dentre os trabalhos pesquisados, alguns utilizam
equipamentos com dupla visdo (dual view) para comparagdo das configuracdes axial e
radial.

A seguir ¢ apresentada uma visdo geral a respeito dos trabalhos
publicados no periodo investigado. Algumas publicagdes foram selecionadas e

discutidas.

Efeitos de matriz

Efeitos de matriz sio mudancas que ocorrem no comportamento do
analito devido a presenca de espécies majoritarias na amostra. Acidos e elementos
facilmente ionizaveis sdo freqiientemente os responsaveis pelos efeitos de matriz em

ICP OES.
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Geralmente as amostras sdo introduzidas em ICP OES como solugdes
representativas. A rota analitica envolve, na maioria das vezes, uso de dcido ou mistura
de acidos concentrados para decomposi¢ao da amostra ou estabiliza¢ao do analito em
solucdo. A magnitude do efeito dos acidos depende de muitas variaveis, mas esse
efeito pode ocorrer basicamente de duas maneiras.”® A primeira consiste em efeitos
fisicos: mudancas na viscosidade e tensdo superficial causam variagdes na vazao de
aspiragdo e nebulizacdo da solucdo, enquanto que mudangas na densidade e
volatilidade alteram a massa de solucdo transportada para o plasma. Além disso,
dependendo das caracteristicas do nebulizador, podem ocorrer alteragdes no tamanho e
distribui¢do dos aerossois primario e secunddrio e na concentracdo do analito em
funcdo do tamanho de gota formado. Os acidos que mais provocam efeitos fisicos
correspondem a sulfurico e fosforico, que deterioram a nebulizagdo pela formacdo de
aerossol primario grosseiro e acidos organicos como o acético que diminuem o
tamanho médio do aerossol primario. Acidos como nitrico e cloridrico nio modificam
de maneira significativa os processos fisicos de formagio do aerossol.*®

Interferéncias causadas por acidos também podem ocorrer no plasma
devido a deterioragdo das condi¢des de excitacao do analito causadas por alteragdes na
densidade eletronica e na temperatura quando acidos atingem o plasma. No entanto, na
maioria das vezes esses efeitos podem ser evitados com a operagao do plasma em
condi¢des robustas, inclusive em sistemas axiais.*

Uma das maneiras de corrigir efeitos de matriz causados por acidos € o
uso de padrio interno que pode ser selecionado apds andlise por componentes
principais (PCA) para correcdo de interferéncias do 4acido ou da mistura acida® e
também de elevadas concentragoes de Al, Ca, Fe, K ¢ Na?® em ICP OES axial. A
vantagem do procedimento quimiométrico consistiu na sele¢do do padrdo interno mais
adequado para cada linha espectral. Outras sugestdes para correcdo dos efeitos de
acidos incluem a compatibilizagdo da matriz, a implementacao do método das adi¢oes
de padrao, a introducdo da amostra por vaporizagdo eletrotérmica ou a modifica¢do do
sistema de introducdo de amostras. Nesse ultimo caso, pode-se eliminar a camara de
nebulizacdo, optando-se pelo uso de nebulizadores de injecao direta (DIN), ou acoplar
sistemas de dessolvatacdo, que possibilitam a evaporagdo de uma fragdo consideravel

do solvente.?
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Elementos facilmente ionizaveis também podem causar efeitos de matriz
em ICP OES e geralmente encontram-se em elevadas concentragdes em varios tipos de
amostras. Na realidade, elementos com potenciais de ioniza¢do elevados também
podem causar efeitos de matriz, no entanto, devem estar em concentragdes maiores
que 0,05 mol L' para gerarem efeitos significativos.”” Elevadas quantidades de
interferentes podem modificar praticamente todas as etapas de uma determinagdo por
ICP OES, desde a introdugdo no sistema at¢ a emissdo da radiacdo no plasma.
Modificacdes nas propriedades fisicas da solucdo podem causar alteracdes nas
caracteristicas do aerossol primario e afetar o transporte até¢ o plasma. A presenga dos
interferentes no plasma pode afetar o sinal analitico porque tais interferentes
modificam as caracteristicas térmicas ¢ a eficiéncia de excitacao do analito.

Na revisdo publicada por Todoli e colaboradores™ sio citados varios
trabalhos que identificaram efeitos de matriz devido a elementos facilmente ionizaveis
em sistemas axiais € compararam a sistemas radiais. No entanto, as condi¢des de
operagdo e o sistema de introdugdo de amostras empregados devem ser considerados
porque podem interferir na magnitude dos efeitos observados. Entre as formas de
correcdo de efeitos de matriz sugeridos pelos autores encontram-se: selecdo de um
sistema de introdug¢do de amostras adequado, uso de condi¢des robustas de operacao,
selecdo adequada da regido de observacdo nos sistemas radiais, além do uso de
métodos especiais para aquisicdo de dados e calibracao, tais como padrio interno ou
adigoes de padrao.

Interferéncias devido a presenca de Ca sdo maiores do que devido a K ou
Na em sistemas axiais.”” No caso do Na, a atenuac¢io da intensidade de linhas com
energia espectral intermedidria pode ser atribuida a interferéncias na formacao do
aerossol e no sistema de transporte até o plasma, tanto que a razdo Mg Il / Mg I
permanece constante na presenga de Na. Ja a supressdo das intensidades de linhas
espectrais de elevada energia causada por Ca pode ser atribuida a diminuicdo na
temperatura de excitacdo e da robustez do plasma. Existe uma correlagdo entre o efeito
de matriz e o segundo potencial de ionizagdo do interferente. Elementos com segundo
potencial de ionizagdo menor que 15 eV (o primeiro potencial de ionizagdo do Ar
corresponde a 15,75 eV) produzem efeitos de matriz mais severos em plasmas

radiais.”’ Segundo Iglésias e colaboradores,’® a magnitude dos efeitos de matriz em
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sistemas axiais ndo depende somente das condicdes de operagcdo, mas as linhas
ressonantes sofrem mais efeitos de auto-absor¢cdo do que as nao-ressonantes, mesmo
quando condigdes robustas de operagdo sdo utilizadas.”® Tais resultados revelam a
complexidade dos efeitos. No entanto, a exatidao pode ser melhorada quando Sb, Sc,
Y ou Be sio usados como padrio interno no sistema axial.*’

Stepan e colaboradores® avaliaram a padronizacdo interna como método
de correcdo dos efeitos de matriz causados pela presenga de Na, Ca e HNOj; nas linhas
de emissdo de 18 elementos em um ICP OES axial. Os efeitos de matriz foram
minimizados pelo uso de condicdo robusta de operacdo. A padronizacdo interna foi
eficiente quando alguns fatores foram combinados, entre eles, o uso de condicdes
robustas de operacdo, a selecdo de linhas i0nicas e a padronizagdo interna. Sun e
colaboradores™ utilizaram Sc como padrio interno para corregdo dos efeitos de matriz
causados por Al, Fe e Na e uma mistura de Sc e Ni como padrdo interno quando a
solucdo apresentava elevada concentragdo de Ca e Mn, elementos causadores de
interferéncias mais severas. A escolha do Ni deveu-se ao fato desse elemento
apresentar maior soma de energia (14,03 eV). Ja Grotti e colaboradores®® propuseram
um método para andlise de Pb em osso, sendo que os efeitos de matriz devido a
elevada concentragdo de Ca foram eliminados utilizando Co como padrao interno.
Efeitos de memoria foram observados na anélise de boro® e os efeitos de matriz que
causavam alteragdo no sinal de emissao desse elemento foram atribuidos a presenca de
albumina nas amostras de sangue e plasma analisadas por ICP OES axial apos dilui¢ao
em meio de Triton X-100. No entanto, os efeitos foram corrigidos utilizando padrao
interno.

Em resumo, apesar de varios trabalhos avaliarem efeitos de matriz em
ICP OES com configuragao axial, pode-se notar que a complexidade e a diversidade
dos efeitos observados impedem a formulagdo de um mecanismo geral que explique a
variacdo dos sinais de emissdo obtidos. Entretanto, a maioria dos trabalhos indica
efeitos comparaveis entre sistemas axiais e radiais e enfatizam que o uso de condi¢des
robustas de operagdo no sistema axial ¢ imprescindivel para minimizar efeitos de
matriz na analise de amostras complexas. A padronizacao interna também se mostrou
bastante aceita como método de correcdo, sendo que na maioria das vezes um unico

elemento pode ser utilizado como padrdo interno para varios analitos.
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Uso da configuragdo axial para andlise de amostras complexas

A configuracdo axial ICP OES tem sido utilizada com sucesso para
determinacdo de elementos em andlises de rotina ou em amostras complexas. A
Tabela 1.1 apresenta algumas das aplicagdes dessa configuracdo discutidas na
literatura entre os anos de 1999 e 2006. Apesar da grande preocupag¢do em relacao aos
efeitos de matriz na configuracdo axial e da pequena quantidade de trabalhos
envolvendo suspensdes citada na revisio de Brenner & Zander,” a andlise de
suspensdes vem ganhando espago na literatura atual e mostra-se como uma alternativa
atraente para andlise de amostras de dificil decomposicao. Interferéncias espectrais
relacionadas a elevada quantidade de constituintes da matriz, depdsitos na interface
devido as particulas solidas nao volatilizadas ou efeitos devido a elementos facilmente
ionizaveis nao tem sido mencionados. Quando comparado a técnicas como a
fluorescéncia de raios-X (XRF) na andlise de cimentos, o uso de ICP OES traz
algumas vantagens como menores efeitos de matriz, maior sensibilidade, linearidade
de calibracdo em varias ordens de magnitude, excelente reprodutibilidade, elevada
versatilidade e possibilidade de analisar elementos ndo-metalicos como C, B, P e .38

Geralmente etapas de moagem devem ser inseridas na rota analitica para
analise de suspensdes. O tamanho de particula a ser introduzido no ICP OES ¢ um
parametro que merece atengdo por parte do analista. Particulas grandes podem ndo
atingir o plasma ou ndo serem eficientemente convertidas em atomos ou ions excitados
durante o curto tempo de residéncia no plasma. O tamanho de particula ideal depende
das caracteristicas do sistema de introdugdo de amostras, do comportamento
termoquimico das particulas e das propriedades do plasma.” Entretanto, amostras de
cimento® ¢ argila* com tamanho de particula menor que 38 pum foram analisadas por
ICP OES com configuracdo axial de forma satisfatoria. Nebulizadores do tipo
Babington ou com ranhura em V, adequados para solu¢des com altos teores de solidos,
devem ser utilizados para introdugdo de suspensdes para evitar problemas de

entupimento.
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TABELA 1.1 Aplicagdes da configuracao axial do ICP OES.

Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuragdo axial

Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
_ Al Ca, Fe, K, Mg, Mn, Suspensoes contendo  Suspensoes preparadas em meio de glicerol
Cimento ) ) Suspensao . . : 38
Na, P, S, Si, Sre Ti CRM 0,01 % mv  +HCI1%vVv
. Al Ca, Fe, K, Mg, Na, Suspensodes contendo Suspensdes preparadas em meio de
Argila o Suspensao . : 39
SieTi CRM HNO; 10% v v
Suspensdes preparadas em HC1 1 % v v™'. A
Meio aquoso e ] ] ) ]
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, P, calibracdo em meio aquoso foi eficiente,
Cimento Suspensao suspensdes contendo o 40
S, Si, Sre Ti . exceto para Si e Ti. As amostras
CRM
apresentavam tamanhos de particula < 38 um
Cimento, gesso  Al, Ca, Fe, Mg, Mn, S o Suspensoes preparadas em meio de glicerol
_ ' Suspensio GSAM . : 41
e escoria e Si 0,01 % mv  +HCI1%vVv
Reagdes mecanoquimicas promovidas por
moinho de bolas foram empregadas para a
' sintese de novos compostos. Modificadores
Argila e . . _
o Al Ca, Fe, K, Mg, P, ' quimicos utilizados foram: LiBO, e Na,COs.
materiais o Suspensao Meio aquoso 43
) SieTi As suspensoes foram preparadas em HNOs 10
refratarios

% v v'!. Aumento de intensidade de emissdo
dos analitos foi observado em ICP OES com

configuragdo axial.
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Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
Acoplamento de sistema de geragao de vapor
Materiais ) ao ICP OES. Suspensdes preparadas
) ) Hge Se Suspensio Meio aquoso . | ) 44
bioldgicos utilizando K,S,055 % m v™, sonicagao,
adi¢do de HCI e aquecimento a 90°C
Nitreto de Ca, Cr, Fe, Mg, Ni, Si, ' Suspensdes preparadas em meio de
o ) Suspensao Meio aquoso ) ) o 45
titdnio TieZr dispersante amina poliacrilato
Didxido de Al Ca, Cr, Fe, Mg, P, . Suspensdes preparadas em meio de
o . Suspensio Meio aquoso . ' o 46
titanio Pb,SieV dispersante amina poliacrilato
Ferro de alta ' o Compatibilizagdo de o ‘ .
Mo, Nb, Ta, Ti, Ve Zr Digeridos ‘ Co-precipitacao do Fe foi também utilizada 47
pureza matriz
' Resultados satisfatorios foram obtidos por
Meio aquoso ¢ i
Cobre As, Fe, Mn, Sb, Sn e o o ICP OES com configuragdo axial com ambas
_ Digeridos compatibilizagdo de ‘ 48
eletrolitico Pb ‘ formas de calibra¢do. Para ICP-MS, a
matriz ) ) )
remogao eletrolitica do cobre foi necessaria
As amostras foram digeridas em forno de
Comida o ' microondas com radiagdo focalizada. A linha
Sn Digeridos Meio aquoso 49
enlatada

189,927 nm nao foi afetada por interferéncias

espectrais
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Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
Amostras ' o Meio basico As amostras foram digeridas em forno de
. _ Si Digeridos - ‘ . 50
bioldgicas (TMAH ) microondas com autoclave utilizando TMAH
Forno de microondas com cavidade foi
Didxido de Al, Cd, Cr, Fe, Mn, P, o ' empregado para decomposi¢do usando agua
o Digeridos Meio aquoso ) 51
titanio Zne Zr. régia e HF. O uso de H3BOs para protecao da
tocha de quartzo causou interferéncias
, Avaliacdo da eficiéncia de decomposicao das
Oleo Teor de carbono o ' . .
' . Digeridos Meio aquoso cavidades de forno de microondas com 52
lubrificante residual _ '
radiacao focalizada
Proposta de procedimento de decomposi¢ao
) Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e o . ) ..
Figado bovino . Digeridos Meio aquoso acida em fase vapor utilizando forno de 53
n.
microondas com radiacao focalizada
Filtros de fibra de vidro foram utilizados para
‘ Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, o ‘ o
Particulado ‘ ‘ Digeridos Meio aquoso coleta da amostra e foram digeridos em forno 54
Mn, Ni, Pb, Sb, Tie V )
de microondas com cavidade
o A eficiéncia de decomposicdo de varios
Materiais As, Cd, Cu, Fe, Hg, o ‘ _ ‘ ‘
‘ ‘ Digeridos Meio aquoso procedimentos foi avaliada. A presenca de 55
biologicos Mn, Se e Zn

carbono interferiu na medida de As e Se
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Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
As amostras foram decompostas por fusao
Al, Ca, Cr, Fe, K, La, o ) ) com LiBO; ¢ diluidas 1000 vezes. Os baixos
Rochas ‘ ' Digeridos obtidos por Meio aquoso com o . .
. Mg, Na, P, Si, Sr, T1, V ) ) limites de detecgdo do sistema axial 56
silicatadas fusdo adicao de LiBO, o _ )
eY viabilizaram as determinagdes e deposi¢ao de
sais ndo foi observada
As amostras foram digeridas em forno de
microondas com cavidade utilizando HNO; +
o H,0,. A viabilidade de determinar C em ICP
Materiais Teor de carbono o ' ‘ ‘ o
‘ . . Digeridos Meio aquoso OES foi avaliada. Uréia foi utilizada para 57
biologicos residual

calibragdo. O sistema com configuracdo axial
apresentou maior sensibilidade em

comparag¢do ao sistema radial

Café e leite

Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
P, Se, Sne Zn

Solubiliza¢do em

TMAH™

Solugdo de TMAH 25 % m v foi adicionada
as amostras e aquecida a 80 °C. O método
) ) proposto mostrou-se rapido, facil, simples,
Meio basico 58
reprodutivel e promoveu completa
solubilizacdo das amostras, possibilitando a

andlise por ICP OES com configuragdo axial
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuragdo axial

Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
Solugdes contendo 20 % m v’ da matriz
, o ‘ foram preparadas em HNO3 2 % v v''. A
Agua de coco CueZn Anélise direta Meio aquoso ‘ o . 59
configuracado radial foi utilizada para anélise
de Ca, Mg, Mn ¢ Fe
As amostras foram decompostas em um forno
] Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, de microondas com radia¢ao focalizada
Bebidas o ‘ -
Mn, Mo, Na, S, Se, P ¢ Digeridos Meio aquoso utilizando HNO3; + H,0O,. Os resultados 60
achocolatadas ) .
Zn obtidos foram analisados de forma
multivariada
As amostras foram decompostas em forno de
microondas com cavidade utilizando-se
Ca, Cd, Co, Cu, Fe, o ) )
Mel Digeridos Meio aquoso HNO; + H,O5 ou submetidas a ultra- 61
Mn, Ni, Pb e Zn . . o .
sonica¢ao. Efeitos de matriz e interferéncias
espectrais ndo foram observados
As amostras foram decompostas por ultra-
o ' sonica¢do com agua régia por 9 min a 50 °C.
Solo As, Cu, Pb, Sbe Zn Digeridos Meio aquoso 62

Al, Ca e Fe causaram interferéncias em

ambos sistemas axial e radial
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TABELA 1.1 Continuagao

Elementos Forma de introducao .
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
As amostras foram decompostas em meio
acido. Reconhecimento de padrdes foi
Al Ca, Cu, Fe, K, Mg, ) )
. o ' aplicado aos dados para caracterizar as
Café e cachagca  Mn, Na, Pb, S, Se, Si, Digeridos Meio aquoso ' 63
amostras em relacdo a sua origem geografica
Sn, Sr e Zn ' .
e modo de produgdo (industrial e artesanal ou
organica e convencionalmente produzidas)
As amostras foram gradualmente adicionadas
a acidos pré-aquecidos em um forno de
' Ba, Ca, Cu, K, Mg, Na, o ' ' ' ‘
Leite oy Digeridos Meio aquoso microondas com radiacdo focalizada. O 64
e Zn
método proposto apresentou maior eficiéncia
de decomposi¢do
As amostras foram decompostas em fornos de
microondas com cavidade e com radiagao
focalizada. Para evitar a perda de espécies
Leite Br,Clel Digeridos Meio aquoso volateis, os analitos foram precipitados na 65

forma de sais ndo soluveis (AgBr, AgCl,
Agl), separados e solubilizados com

hidroxido de amodnio antes da analise
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TABELA 1.1 Continuagao

Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra
As amostras foram decompostas em forno de
] Al Ca, Fe, K, Mg, Na, o ) microondas com cavidade utilizando dgua
Argila o Digeridos Meio aquoso . . . 66
SieTi régia e HF, seguido da adicao de H3;BOs para

evitar a degradacao da tocha de quartzo

As amostras foram decompostas em forno de

microondas com cavidade utilizando-se
Teor de carbono

Plantas dual Digeridos Meio aquoso HNO; diluido. A elevada pressdo atingida nos 67
residua

frascos fechados aumentou a agdo oxidativa

do HNO3; em meio diluido

A decomposicdo das amostras foi feita em
Amostras Ca, Cu, K, Mg, Na, P, o . bomba de oxigénio comercial de aco
_ _ Digeridos Meio aquoso o o 68
biologicas SeZn inoxidavel a 25 atm e os digeridos foram

diluidos em HNO; ou solu¢ao de CFA-C

Procedimento de pré-concentragdo foi
proposto utilizando colunas comerciais.
Aguas salinas Cd, Cu, Fe, Mn ¢ Pb Analise direta Meio aquoso Quando a concentrag¢do de Cd e Pb era baixa, 69
ETAAS foi utilizado ao invés do ICP OES

com configuragdo axial
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuragdo axial

Amostra

Elementos

determinados

Forma de introducao

da amostra

Forma de calibracao Observacoes

Ref.

Fezes de

carneiro

Dy, Eue Yb

Digeridos

As amostras foram digeridas em forno de
microondas com cavidade utilizando HNO; +
H,0.. Disprosio, Eu e Yb foram utilizados
Meio aquoso como marcadores fecais. Os limites de
deteccao obtidos com a configuragao axial
foram no minimo trés vezes melhores do que

os obtidos utilizando sistema radial

70

Amostras

ambientais

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Ve Zn

Digeridos

Sistemas de introducdo de amostras foram
avaliados em ICP OES com configuracao
axial e o método proposto possibilitou a
Meio aquoso analise de dguas, sedimentos marinhos, folhas
de plantas e aciculas de pinheiro. Os limites
de detecgao obtidos foram menores quando

comparados a sistemas radiais

71
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuragdo axial

Elementos Forma de introducao
Amostra

determinados da amostra

Forma de calibracao Observacoes

Ref.

Solugdes com

elevado teor de Al Ca, K, Mg e Na Extratos

sais dissolvidos

Analitos foram extraidos de solos 4cidos
utilizando NH4Cl ou KCI. O trabalho propds
métodos para minimizar efeitos causados pelo
‘ elevado teor de sais em ICP OES com
Meio aquoso ) )
configuracdo axial. Os parametros ajustados
foram vazao do gas de nebulizacdo, vazao de

introducao da amostra, fator de dilui¢do e

varios acessorios foram avaliados

72

Al, As, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ve
/n

Sedimentos o
' Digeridos
marinhos

Procedimentos de preparo de amostra
utilizados foram digestdo acida e fusdo
alcalina. Resultados mais exatos e precisos
foram obtidos para Al e Ba quando a amostra
foi fundida. O elevado teor de sélidos
Meios acido e basico
dissolvidos ndo afetou a analise por ICP OES.
Elementos trago foram determinados
utilizando a configuracdo axial e elementos

em maiores concentragdes na configuracao

radial

73
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuragdo axial

Elementos Forma de introducao
Amostra Forma de calibracao Observacoes Ref.
determinados da amostra

Efeitos de matriz durante a analise de As por

o ‘ ICP OES utilizando nebulizac¢do ultrassonica
Plantas As Digeridos Meio aquoso ‘ 74

foram avaliados em fun¢do de componentes

majoritarios (Ca, K, Mg, P ¢ Na)
Uma alternativa ao procedimento manual

iodométrico para andlise de brometo total e

Aguas salinas Br Andlise direta Meio aquoso livre foi proposta utilizando oxidagdo do 75

brometo em meio acido em sistema em linha

e determinagao por ICP OES

" CRM: material de referéncia certificado
“ GSAM: método generalizado das adi¢des de padrio
" TMAH: hidréxido de tetrametilamdnio
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

A calibracdo também pode ser considerada uma dificuldade para analise
de suspensdes em ICP OES. A presenga de particulas s6lidas pode afetar os processos
de transporte e nebulizacdo da suspensdo e requer maior energia no plasma. A
dissociacao de espécies refratarias na suspensao pode ser diferente daquela observada
em solu¢do aquosa. Além disso, os tempos de residéncia também podem ser alterados.
Viérios trabalhos propdem o uso de massas crescentes de material de referéncia

certificados para calibragdo,”®*’

40,43-46
aquosas.”

mas podem também ser utilizadas solucdes

O uso do método generalizado das adicoes de padrao (GSAM), que pode
ser considerado uma expansao do método das adi¢des de padrdo convencional, tem

sido também investigado para analise de suspensdes.*'**

Na sua forma simplificada, ¢
baseado na idéia de que as quantidades de solugdo padrao e a massa de amostra sdo
variadas. O método GSAM usa a regressao linear multipla para processar os resultados
obtidos para amostras multicomponentes nas quais a relacdo resposta / concentragdao
do analito ¢ de ordem polinomial arbitraria. Modelos multivariados podem ser obtidos.
Esse método possibilita detectar interferéncias e quantificar a magnitude dos
interferentes.

O método GSAM na sua forma simplificada foi utilizado com sucesso na
analise de suspensdes de argila e materiais refratarios por ICP OES com configuragao
axial.”* O modelo proposto possibilitou a corregdo simultinea de efeitos de matriz e de
transporte que afetavam a analise de suspensdes e mostrou-se como uma alternativa a
analise direta das suspensdes sem as criticas limitagdes causadas por estratégias de
calibragdo e distribui¢ao de tamanho de particulas.

Os varios trabalhos envolvendo aplicagdo de ICP OES com configuragdo
axial para andlise de amostras digeridas citados na Tabela 1.1 indicam o crescente uso
desse sistema e sua aplicabilidade para analises de rotina. A combinagao de fornos de
microondas para decomposi¢cdo das amostras € de ICP OES com configuracao axial
tem se tornado eficaz para reduzir o tempo total da andlise e garantir os baixos limites

de deteccdo cada vez mais requeridos. Efeitos de matriz ndo foram freqiientemente

mencionados como uma limitagdo analitica dos sistemas axiais.
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Capitulo 1. Consideragées sobre ICP OES com configuracdo axial

Figuras de mérito de equipamentos com configuragoes axial e radial

A otimizagdo das condi¢des de operagao do ICP OES com configuracao
axial com intuito de aprimorar as figuras de mérito da técnica pode ser considerada
mais facil do que em sistemas radiais devido ao menor nimero de parametros que
influenciam os sinais analiticos. J4 que ndo ha necessidade de otimizar a altura de
observagao, os parametros com maior influéncia sdo a poténcia aplicada de radio-
freqiiéncia e a vazdo do gas de nebulizagdo.”® No entanto, o comportamento das linhas
¢ complexo e depende do comprimento de onda, da sensibilidade, da energia de
ionizagdo ou da soma das energias da linha. Alguns trabalhos propuseram o uso de
planejamentos fatoriais para otimizag¢ao das condi¢des de operacao de sistemas axiais,
tornando possivel a obten¢do de graficos bi-dimensionais que fornecem informacgdes a
respeito da interagio entre os pardmetros operacionais.’™’’ Equacdes podem ser
estabelecidas para varios elementos, tornando possivel o ajuste da vazao do géas de
nebulizagdo para obter o maior sinal analitico.

O uso de outras razdes de intensidades de linha i6nica / intensidade de
linha atdémica, além do Mg, foi proposto para diagndstico de ICP OES com
configuracao axial.” Linhas de Cd, Cr, Mg, N1, Pb e Zn foram monitoradas, sendo que
as linhas de Cr e Mg mostraram-se mais sensiveis tanto aos efeitos de matriz quanto a
configura¢io do ICP OES. Uso de 10 g L' de Cs como supressor de ionizagdo para
corrigir efeitos de matriz devido a elevada concentracoes de Li e Na foi também
proposto.

Chausseau e colaboradores’” avaliaram a influéncia da poténcia aplicada
pela fonte de radio-freqiiéncia e das vazdes da amostra e do gas de nebulizagdo sobre a
correlagdo entre linhas de emissao em um ICP OES axial. Os elementos analisados nao
apresentaram comportamento semelhante em relacdo a mudanca nos parametros, de
forma que um comportamento geral ndo pode ser formulado. Condi¢des otimizadas
foram estabelecidas com o uso de 1100 W de poténcia ¢ 0,6 L min" de vazio do gas
de nebulizagdo. Nessa condicao a repetibilidade foi melhor e correlacdo adequada foi
observada para todas as linhas de emissdo de um mesmo elemento, independente de

ser linha 10nica ou atOmica.
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Efeitos de auto-absor¢do mostraram-se semelhantes quando
configuragdes axial e radial foram comparadas, sendo que SBR foi melhor no
equipamento axial. No entanto, efeitos de auto-absor¢do para linhas de ressonancia
foram mais pronunciados no sistema axial. Dessa forma, uma maneira de detectar
efeitos de auto-absor¢ao pode ser o monitoramento das linhas de Mg II 279,079 nm e
Mg II 280,270 nm, paralelamente ao calculo da razdo convencional. Na presenca
desses efeitos, a calibracdo deve ser efetuada em duas etapas: a primeira, abrangendo
as concentragdes que nao sofrem efeitos de auto-absorcao, deve ser ajustada com
regressao linear; ja a segunda parte, para concentragdes maiores, deve ser ajustada com
regressdo polinomial. Os autores afirmaram ainda que a configuragdo axial parece
apresentar vantagens definitivas sobre sistemas radiais.”> Conclusdes semelhantes
foram apresentadas quando figuras de mérito dos dois sistemas foram comparadas.*® A
configuracdo axial apresentou maior poder de detec¢do, independentemente da
complexidade da amostra. Apesar do elevado teor de carbono (até 10000 mg L)
introduzido no ICP OES com configuracao axial, os valores de BEC e LOD nao foram
alterados significativamente. No entanto, tempo de estabilizacdo (warm up time)
ligeiramente maior foi necessario no sistema axial.

Existem trabalhos na literatura que comparam o desempenho de
ICP OES com dupla visdo (dual view), ou seja, um Unico equipamento que possibilita
a observacao axial ou radial do plasma devido a mudanca no sistema Optico para as
medidas.® ™ A vantagem desse sistema consiste em manter constante todos os
componentes do equipamento, garantindo uma comparacdo efetiva entre as duas
configuracdes. A opcao pelo sistema axial possibilitou melhores limites de deteccao
sem degradacdo significativa devido aos efeitos de matriz, até mesmo quando solucao
de CFA-C (mistura de aminas terciarias) foi utilizada para dilui¢io da amostra.®' No
entanto, ¢ importante ressaltar a necessidade de uso de interfaces apropriadas para
remocao da zona fria do plasma para leituras na configuracdo axial. Se a ponta do
plasma ndo for removida, interferéncias devido a elementos presentes na amostra
podem ser consideradas mais severas do que na observagio radial do plasma.™

A comparacdo da eficiéncia das interfaces end-on e shear gas para
remocao da zona fria do plasma ¢ dificultada devido a inexisténcia de um equipamento

que possibilite o uso das duas interfaces. Dessa forma, pequenas variagdes nos
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parametros experimentais (como didmetro interno do tubo central da tocha e/ou
sistema de introdug¢do de amostras) podem afetar os resultados. No entanto, alguns
autores"' indicaram que a temperatura de excitagio e a densidade eletrénica de
ICP OES com configuragdao axial calculadas a partir da medida de intensidade de
linhas de emissdo de Fe apresentaram valores semelhantes independentemente da
interface usada. Os autores observaram que, em geral, ambos parametros aumentaram
com o aumento da poténcia aplicada. Além disso, a presenca de Na na amostra causou
diminui¢do na temperatura de excita¢do e na densidade eletronica do plasma, podendo
ser relacionado aos efeitos de matriz observados para essa configuracdo. Silva e
colaboradores® avaliaram o comportamento de dois equipamentos com interfaces
diferentes na analise de amostras de leite dissolvidas em solu¢do de CFA-C 10 % v v
e observaram que maiores valores da razdao Mg II / Mg I foram obtidos no
equipamento com interface shear gas. No entanto, menor variagdo nos valores da
razdo foi observada com uso da interface end-on gas. Exatiddo adequada foi obtida em

ambos equipamentos na analise de emulsdes de leite diluidas em CFA-C.

Avaliacdo ou desenvolvimento de sistemas de introducdo de amostras e tochas

Apesar da configuracao axial do ICP OES possibilitar melhores limites
de deteccdo em comparagdo aos equipamentos radiais, o sistema de introdugdao de
amostras pode ainda ser considerado um obstidculo para melhorar ainda mais essa
figura de mérito. A introducdo da amostra liquida ¢ feita através de nebulizadores, que
a convertem em um aerossol. Em seguida, o aerossol ¢ lancado em uma camara de
nebulizagdo para selecdo do tamanho de gota a ser introduzido no plasma. As gotas
maiores sao removidas da camara. Nebulizadores pneumaticos sao os mais comuns €
apresentam duas configuragdes basicas: concéntrico e fluxo cruzado. J4 os
nebulizadores ultrassonicos proporcionam limites de deteccdo cerca de 10 vezes
menores que 0s pneumaticos.’

Desboeufs e colaboradores™ avaliaram dois tipos de sistemas de
introducdo de amostra em um ICP OES axial. O primeiro consistia em nebulizador
pneumatico Meinhard com uma camara de nebulizagdo ciclonica de vidro, enquanto

que o segundo era formado por nebulizador ultrassonico e um sistema de
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dessolvatagdo. Observaram maior sensibilidade, estabilidade e eficiéncia de introdugdo
da amostra com o uso do nebulizador ultrassonico. Além disso, os limites de detecgao
foram melhorados em média 6 vezes com o uso do segundo sistema, sendo observado
o aumento minimo de 1,5 vezes para Mn e o maximo de 44,3 vezes para K. Limites de
deteccao ainda menores e comparaveis ao obtidos em ICP-MS podem ser obtidos
combinando o uso de nebulizador ultrassonico com micro-colunas para pré-
concentracdo.”” Nesse caso, a sensibilidade foi aumentada em até 400 vezes quando
comparada a nebulizadores pneumaticos convencionais.

O’Brien e colaboradores®™ avaliaram a introducdo direta de aerossol de
amostra por nebulizador de alta eficiéncia (DIHEN) em ICP OES com configuragao
axial. O DIHEN ¢ um micronebulizador que requer menores vazao de introdugdo de
amostras (1 a 100 pL min™") e vazio do gas de nebuliza¢do (< 0,2 L min™") quando
comparadas aos sistemas de introdugdo de amostras convencionais. As figuras de
mérito do DIHEN s3o compardveis ou superiores aos nebulizadores convencionais,
mas a razao Mg Il / Mg I foram menores com DIHEN, indicando que com esse
nebulizador o plasma torna-se mais suscetivel a efeitos de matriz. No entanto, o uso de
oxigénio misturado ao argonio para formagdo do plasma reduziu significativamente a
maioria das interferéncias observadas.

Menores limites de detec¢do em sistemas axiais podem também ser
obtidos promovendo-se a vaporizagdo da amostra sélida ou liquida diretamente na
tocha (in-torch vaporization - 1TV). Nesse sistema, a amostra ¢ inserida em um
pequeno recipiente ou filamento de Re posicionado em uma camara de nebulizacio
desenvolvida especialmente para esse fim e conectada diretamente a tocha do
ICP OES. Aplicando-se elevada corrente elétrica no filamento, a amostra € vaporizada
e carregada para o canal central da tocha por meio de um fluxo de gas. O sistema
possibilita a andlise de sistemas ou células biologicas individuais, além de quantidades
de amostra da ordem de nano-gramas ou nano-litros. A analise por ITV-ICP OES
reduz a etapa de preparo da amostra, minimizando também os custos. Pode ser
utilizada futuramente para estudos de bioacumulagdo, biodisponibilidade e
toxicocinética.” ™!

Sistemas axiais apresentam geralmente limitagdes na andlise de amostra

com elevados teores de sélidos dissolvidos devido a deposi¢ao de sais no tubo central
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da tocha e conseqiiente entupimento. Amostras contendo, por exemplo, 25 % m v de
NaCl, precisam ser diluidas ou submetidas a um tratamento antes da introdug¢ao no
ICP OES. Para viabilizar a analise de amostras com elevado teor de soélidos, foi
desenvolvida uma tocha com algumas modificagdes em relagdo a tocha convencional
dos sistemas axiais. A mudanca de didmetro ao longo do tubo central da nova tocha
ndo ocorre abruptamente como na tocha convencional, mas de uma maneira gradual. A
curvatura para entrada de aerossol na tocha também foi suavizada. Além disso, a tocha
¢ 20 mm menor no comprimento, evitando deposicao de sais e vitrificacao das paredes
da tocha, aumentando inclusive seu tempo de vida.”

Outra modificagdo proposta para equipamentos axiais foi o uso de ar
para resfriamento da tocha sem comprometimento do desempenho da configuracao ou
do tempo de vida da tocha. A principal vantagem consiste na diminui¢do do consumo
de Ar. A maioria dos equipamentos consome no minimo 15 L min™' de Ar. Resfriando
a tocha com ar pode-se diminuir o consumo para 7 L min™'.”> No entanto, os limites de

deteccdo na regido de 200 nm foram degradados por um fator de aproximadamente

duas vezes.

Outras aplicagoes da configurag¢do axial

A regido do vacuo ultravioleta (VUV) do espectro eletromagnético
corresponde a comprimentos de onda menores que 180 nm e a dificuldade de medidas
analiticas nessa regido deve-se a absorcao da radiagdo por componentes do ar, como
oxigénio e vapor de dgua, além da necessidade de um detector sensivel a essa regido.
Uma das alternativas para possibilitar a andlise de elementos com linhas intensas de
emissao entre 120 e 180 nm seria a purga do espectrometro com gas inerte. No
entanto, o custo da instrumentagdo aumenta. Interfaces utilizando Ar como gés para
formar um fluxo contra-corrente (end-on), além de removerem a zona fria do plasma,
evitam a presenca de ar entre o plasma e o sistema Optico do espectrometro,
minimizando interferéncias em comprimentos de onda baixos.”* A possibilidade de
medidas na regido VUV amplia a capacidade do ICP OES com configuragdo axial. Os

baixos limites de detec¢ao dessa configuracao viabilizam a determinacao de metais e
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ndo-metais (Cl, Br, I, P e S).”** Além disso, linhas alternativas para elementos que
possam sofrer possiveis interferéncias sao oferecidas.

A ablacdo por laser para possibilitar a andlise de direta de amostras
solidas em ICP OES com configuracdo axial apresentou resultados similares a
decomposicao para andlise de materiais geoldgicos. Nesse caso, Sc e Y misturados as
amostras foram utilizados como padrdes internos.”’ Ablacdo por laser na regido do
infravermelho foi utilizada para andlise de aco por ICP OES com dupla visdo (dual
view), sendo que a configuragdo radial do equipamento apresentou faixa linear de
calibragdo mais extensa em comparagao a axial.”®

Outras aplicagdes da configuragao axial do ICP OES incluem o
acoplamento com vaporizacao eletrotérmica em forno de grafite (ETV-ICP OES) para
separagdo seletiva de diferentes compostos de Al em amostras de carbeto de silicio” e
o acoplamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-ICP OES) para
determinacdo de espécies de arsénio, como As(III), As(V), monometil-arsénio e
dimetil-arsénio.'” Além disso, o desenvolvimento de monocromador Echelle de

varredura para ICP OES com configuragio axial também foi citado.'"'

1.3 OBJETIVO

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo especifico avaliar a
capacidade analitica de um ICP OES com configuracao axial, monitorando-se figuras
de mérito como estabilidade, robustez, limites de detec¢ao, faixa linear de calibragao,
precisdo e exatidao em fungdo das condi¢des de operacao do equipamento, do sistema
de introducao de amostras e da complexidade da matriz da amostra.

De uma maneira mais abrangente, pretende-se verificar se o desempenho
do equipamento axial ¢ similar ao desempenho de sistemas radiais consolidados na
literatura e questionar a idéia de que sistemas axiais tém aplicagdes somente para
amostras com menor complexidade matricial. Portanto, a hipotese desta tese € que um
ICP OES com configuracao axial pode ter desempenho similar ao equipamento com

configuracao radial desde que se tenha devida atengao as condi¢des de operacao.
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Capitulo 2. Avaliag¢do dos pardmetros instrumentais: condi¢oes robustas e suas implicagoes

2.1 INTRODUCAO

A robustez, como ja detalhado no Capitulo 1, ¢ a figura de mérito que
fornece informacgdes a respeito da capacidade do equipamento em aceitar variagdes na
matriz da amostra sem alterar significativamente os sinais analiticos. Uma das formas
mais utilizadas de avaliar a robustez ¢ o uso da razdao Mg Il / Mg 1. As condigdes de
operacao do ICP OES podem influenciar na robustez do sistema, sendo os pardmetros
mais criticos a poténcia aplicada pela fonte de radio-freqiiéncia, a vazdo do gas de
nebulizacdo e a altura de observacdo (para equipamentos com configuracdo radial).
Tais parametros necessitam de otimizagdo prévia, dependendo do tipo de amostra que
sera analisado e dos resultados desejados. Na literatura,” aceita-se que condigdes
robustas de operacdo do ICP OES sao atingidas quando se utiliza elevada poténcia,
baixa vazao do géas de nebulizacdo e maior didmetro do tubo central da tocha de
quartzo.

O sistema de introducao de amostras ¢ também um componente relevante
para obtencdo de resultados exatos e precisos em ICP OES. Usualmente, a amostra ¢
introduzida na forma liquida devido a melhor homogeneidade quando comparado a
introducao de soélidos, a facilidade de manuseio e a possibilidade de preparo de
solugdes de referéncia em meio de acidos diluidos. O principal objetivo de um sistema
de introducao de amostras consiste em introduzir a quantidade méaxima de analito no
plasma na sua forma mais adequada.'” Os principais componentes de sistemas de
introducdo de amostra sdo: nebulizador, responsavel pela formagdo do aerossol da
amostra; camara de nebulizacdo, que seleciona o tamanho de particula do aerossol e ¢
rota de transporte em direcdo ao plasma; sistema de dessolvatagdo (opcional) para
reduzir a massa de solvente que atinge o plasma e tubo injetor da tocha para introduzir
o aerossol na base do plasma.'” As figuras de mérito em ICP OES dependem
fortemente da qualidade do aerossol produzido pelo nebulizador e da eficiéncia da
camara de nebulizagio.'”

Nesse sentido, o objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar a robustez do
ICP OES com configuracdo axial em funcdo das condigdes de operacao do
equipamento e do sistema de introducdo de amostra utilizado. As implicagcdes do uso

de condigdes robustas sobre a recuperacao de analitos em amostra de leite e sobre a
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faixa linear de calibracdo de varios elementos também foram avaliadas. Além disso,
raz0es de intensidade de emissdo de linhas i6nicas / linhas atdémicas de outros

elementos além do Mg foram monitoradas.

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 Materiais

Todos os frascos, ponteiras e vidrarias utilizados durante todo o trabalho
descrito nesta tese foram previamente descontaminados em banho acido contendo
HNO; 10 % v v por 24 h, lavados abundantemente com 4gua destilada e deionizada e
secos em capela de fluxo laminar. Todas as solugdes foram preparadas empregando
reagentes de alta pureza analitica, agua destilada e deionizada por sistema Milli-Q” e
armazenadas sob refrigeracdo em frascos de polietileno.

Os seguintes equipamentos foram utilizados durante as medidas:
> Balanca analitica (Ohaus, México).
> Forno de microondas com frascos fechados (ETHOS 1600, Milestone, Sorisole,

Italia).
> ICP OES com configuragdo axial (Vista AX, Varian, Melbourne, Australia).
> Sistema de purificagdo de agua Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA).
> Subdestilador de quartzo (Milestone).

Dentre os gases, reagentes e solucdes utilizados encontram-se:

> Acido nitrico 65 % v v'' (Mallinckrodt, México).

> Acido cloridrico 37 % v v (Mallinckrodt).

> Etanol absoluto (Merck, Alemanha)

» Gas argdnio com grau de pureza 99,999% (White Martins, Sertdozinho, SP, Brasil).

> Nitratos de Al, Co, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn (Carlo Erba, Milao, Italia).

> Solugdes estoque individuais com concentragio 1000 mg L' (Spex Sample
Preparation, Metuchen, NJ, EUA).

> Reagente comercial CFA-C — mistura de aminas tercidrias composta por
trietanolamina e trietilenoamina (Spectrasol, Warwick, NY, EUA).
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> Peroxido de hidrogénio 30 % m m™ (Merck).

Os materiais de referéncia certificados empregados consistem em:

> Acgo inoxidavel (IPT 24A Instituto de Pesquisas Tecnologicas, Sao Paulo, SP,
Brasil).

> Figado bovino (NIST 1577b National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg, MD, EUA).

> Folhas de espinafre (NIST 1570a).

> Folhas de macieira (NIST 1515).

> Folhas de pessegueiro (NIST 1547).

> Leite em p6 desnatado (NIST 1549).

2.2.2 Avaliacao das condicoes robustas de operacio: instrumentacao

O ICP OES utilizado nas medidas apresentadas neste trabalho possui
tocha na configuragcdo axial e detector de estado s6lido com arranjo CCD (Charge

Coupled Device).'”*

Possibilita medidas em ampla faixa espectral (167 a 785 nm),
possui sistema optico purgado com argdénio que viabiliza a leitura em regides abaixo
de 190 nm e policromador termostatizado a 34 °C. A zona de observagdo foi
automaticamente ajustada pelo programa de controle do equipamento monitorando-se
a linha de emissao do Mn Il em 257,610 nm. Além disso, a regido fria do plasma foi
removida do caminho Optico por um fluxo contra-corrente de argénio (end-on gas)
utilizado para purgar a interface plasma / espectrometro. A velocidade de leitura do
equipamento possibilita a determinacdo de um significativo nimero de elementos,
utilizando volume reduzido de amostra. Todas as medidas foram programadas para
serem realizadas em triplicata. A Figura 2.1 apresenta o equipamento e em detalhe a
tocha em posi¢ao axial.

As caracteristicas e o0s parametros operacionais do equipamento
utilizados para avaliagdo do tempo de estabilizagdo, das condigdes robustas de
operagdo e das razdes intensidade de linha i6nica / intensidade de linha atomica de Cd,

Cr, Mg, Ni, Pb e Zn estdo apresentados na Tabela 2.1. As linhas de emissao utilizadas

sdo apresentadas na Tabela 2.2.
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(2)

(b)
FIGURA 2.1 (a) ICP OES Vista AX; (b) detalhe da configuracao axial.

TABELA 2.1 Caracteristicas e parametros operacionais do ICP OES.

Caracteristicas

Condicoes instrumentais

Rédio-freqiiéncia do gerador

Detector

Diametro interno do tubo central da tocha

Sistema dptico

Policromador

Densidade da grade de difracao
Faixa de comprimentos de onda
Distancia focal

Fenda de entrada

Sistema de introducdo de amostras

Camara de nebulizacao

Nebulizador

Pardametros operacionais

Poténcia aplicada

Tempo de integragao do sinal
Vazao do gas do plasma
Vazdo do gas auxiliar

Vazdo do gas de nebulizacao

Vazio de bombeamento da amostra

40 MHz
CCD (70908 pixels em 70 arranjos lineares)

2,3 mm

Grade de difragdo Echelle + prisma de dispersdo
de CaF,

95 linhas mm’™'

167-785 nm

400 nm

Altura = 0,029 mm; largura = 0,051 mm

Sturman-Masters ou ciclonica

Ranhura em V ou concéntrico

0,7a1,4 kW
1,0s

15 L min™

1,5L min’!
0,6a 1,4 L min”

0,8 mL min’!
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TABELA 2.2 Flementos e respectivos comprimentos de onda utilizados.

Elemento Comprimento de onda/nm | Elemento Comprimento de onda / nm
Arl 420,067 Mg I 280,269
Arl 675,283 Mgl 285,211
Arl 737,212 Nal 588,995
Call 317,933 Nil 232,133
Cdl 228,803 Nill 231,602
cdln 226,502 PI 178,222
Crl 357,868 Pb1 217,000
CrlI 267,716 Pb Il 220,353
Cul 327,395 S1 180,669
Fe Il 238,204 Zn 11 206,200

KI 766,491 Znl 213,857
Mg I 279,800

* I: linha atomica; II: linha idnica

Caracteristicas do equipamento com configuracdo axial como radio-
freqliéncia do gerador, detector, tocha e sistema Optico, além de pardmetros
operacionais como tempo de integracdo do sinal, vazdo do gas do plasma, vazao do
gas auxiliar e vazdo de bombeamento da amostra ndo foram alteradas durante todo o
trabalho. Dessa forma, os valores de tais constantes ndo sdo repetidos ao longo deste
trabalho.

E importante ressaltar que todos os valores da razio Mg II / Mg I
apresentados nesta tese foram multiplicados pelo fator 1,8 citado na literatura.'*

Para avaliacao das condi¢des de operagdao do ICP OES com configuragao
axial foram propostos planejamentos fatoriais utilizando como variaveis a poténcia de
radio-freqliéncia e a vazdo do gés de nebulizacdo. Além disso, trés sistemas de
introducdo de amostras foram estudados: nebulizador concéntrico + cdmara ciclonica,
nebulizador concéntrico + camara Sturman-Masters e nebulizador com ranhura em V
+ camara Sturman-Masters. A Figura 2.2 mostra a cdmara Sturman-Masters e o

nebulizador com ranhura em V empregados.
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(a)

(b)

FIGURA 2.2 (a) camara Sturman-Masters e (b) nebulizador com ranhura em V.

2.2.3 Avaliacao da faixa linear de calibracio: instrumentacio

As caracteristicas do ICP OES com configuragdo axial foram descritas

em detalhe no topico 2.2.2. As condi¢des de operacdo utilizadas para avaliagdo da

faixa linear de calibragdo estdo apresentadas na Tabela 2.3.

TABELA 2.3 Condi¢des operacionais do ICP OES com configuracao axial utilizadas

para avaliagdo da faixa linear de calibragdo.

Parametro Condicoes instrumentais

Poténcia aplicada 1,0 kW ou 1,4 kW

Vazdo do gas de nebulizacao 0,6 L min” ou 1,4 L min™

Linhas de emissio’ / nm Al1236,705  Cul223,009 Mgll279,078 Nal330,237
Al1237,312  Cull224,700 MglIl279,800 Nal 330,298
Al1394,401 Cul324,754 Mgll280,270 Nal 568,821
Al1396,152 Cul327,395 Mgl285213 Nal 588,995
Co Il 228,615 Fell 259,940 Mgl383,829 Zn Il 206,200
ColIl 231,160 Fell 261,187 K1 344,637 Zn1213,857
ColII237,863 Fel237,358 K 1404,721 Zn1330,258
CoII238,892 Fel373,717 K1766,491 Zn1334,502

K 1769,897

* I: linha atémica; II: linha i6nica
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2.2.4 Reagentes, solucoes e amostras

As razdes de intensidade de linha i6nica / intensidade de linha atémica
foram obtidas a partir da analise de solu¢des multielementares contendo 2,0 mg L™ de
Cd, Cr, Mg, Ni, Pb e Zn preparadas apos dilui¢do de solucdes estoque individuais
contendo 1000 mg L de cada elemento. As solu¢des foram preparadas em meios
distintos para avaliar possiveis efeitos matriciais: 4cido nitrico 0,14 mol L', CFA-C
10 % v v, leite desnatado + CFA-C 20 % v v (1:1 v v''), leite integral + CFA-C
20% v v (1:1 vv'), dgua régia 1,2 % v v'' e agua régia 1,2 % v v'' + 665 mg L de
Fe.

Os testes para otimizacdo do tempo de estabilizacdo do ICP OES e os
estudos quimiométricos para avaliacao das condi¢des de operacao foram realizados em
solugio de Mg 2,0 mg L' em meio de HNO; 0,14 mol L preparado conforme
descrito anteriormente.

Material de referéncia certificado de leite em pd desnatado foi utilizado
para avalia¢ao da recuperacao em funcdo das condi¢des de operagao do ICP OES com
configuracao axial. Uma massa correspondente a 200 mg de leite em po6 foi pesada e
diluida em 10 mL de CFA-C 10 % v v'".

Para avaliagdo da faixa linear de calibragdo foram preparadas solugdes
contendo 10000 mg L' de Al, Co, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn a partir da dilui¢cao dos
respectivos sais (geralmente nitratos) em meio de HNO; 0,14 mol L. Diluicdes foram

realizadas de forma a variar a concentrag¢io do analito de 0,1 até 10000 mg L™

2.2.5 Estudos quimiométricos

Foram realizados estudos quimiométricos para otimizacao das condicdes
de operacao do ICP OES. As varidveis utilizadas foram poténcia aplicada e vazao do
gas de nebulizacdo. Como resposta do sistema foi utilizada a razdo de intensidade de
linha i6nica / intensidade de linha atdmica para Mg.

O planejamento fatorial proposto consistia em um planejamento em

estrela com 11 experimentos, sendo que cada variavel foi avaliada em dois niveis:
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superior (+) e inferior (-). A Tabela 2.4 apresenta os experimentos realizados no

planejamento fatorial em estrela.

TABELA 2.4 Matriz dos experimentos realizados no planejamento fatorial em estrela.

Experimento  Poténcia Vazio Poténcia aplicada (kW) Vazao (L min'l)
1 - - 0,8 0,7
2 + - 1,3 0,7
3 - + 0,8 1,3
4 + + 1,3 1,3
5* 0 0 1,05 1,0
6 -2 0 0,7 1,0
7 0 V2 1,05 1,4
8 V2 0 1,4 1,0
9 0 A2 1,05 0,6

* Realizado em triplicata

Programa computacional Statgraphics Plus 3.0 foi utilizado para
obtencao dos graficos de efeitos principais, superficies de resposta e graficos de Pareto

apos realizacdo de todos os experimentos propostos no planejamento experimental.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Avaliacao do tempo de estabilizacio do ICP OES com configurac¢ao axial

Geralmente, a avaliacdo do tempo de estabilizagdo inicial do plasma,
denominado warm-up time, é feita monitorando-se as linhas de emissdo® de Ar I
404,442 e 404,597 nm, Ba II 230,424 nm e Mg II 280,264 nm. SILVA e
colaboradores™ observaram elevada variagio do sinal de emissdo durante os 5 min
iniciais de operagdao do ICP OES com configura¢do axial (Vista AX, Varian). Tal
comportamento ndo foi observado quando um equipamento com configuracao radial

(Vista RX, Varian) foi utilizado. Nesse ultimo caso, os sinais de emissdo foram
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praticamente estaveis. Os tempos de estabilizacdo foram estabelecidos como sendo de
20 e 10 min para equipamentos com configuracao axial e radial respectivamente.
Quando as condigdes de operagao do ICP OES, tais como poténcia
aplicada e vazdo do géas de nebulizagdo sdo alteradas em equipamentos com
configuracdo axial, ¢ necessario um tempo de estabiliza¢do nas novas condi¢des. Para
avaliar o tempo minimo necessario para estabilizacdo foram medidos sinais de Mg Il
280,270 nm e Mg I 285,213 nm em fun¢ao do tempo. Com o equipamento estabilizado
em 1,0 kW ¢ 0,9 L min, as condi¢des de operacdo foram alteradas e os sinais de
emissdo das duas linhas de Mg foram monitorados. A Figura 2.3 apresenta o
comportamento das linhas de emissdo do Mg quando as condi¢des foram alteradas
para 1,3 kW e 0,7 L min'. Observa-se aumento na intensidade de emissdo de ambas as
linhas, sendo que a estabilizagdo ocorre somente apds cerca de 20 min. Depois de
completar o experimento, as condicoes foram novamente alteradas, desta vez
retornando-se para as condi¢des iniciais. O resultado obtido estd representado na
Figura 2.4. Pode-se verificar diminui¢do na intensidade de emissao das linhas do Mg,
sendo também necessario tempo de aproximadamente 20 min para a estabilizagdo da
intensidade do sinal. O tempo minimo de estabilizacdo do plasma apds alteracao de
condi¢des de operagdo mostrou-se um parametro importante para garantir resultados

satisfatorios.
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FIGURA 2.3 Linhas de emissdao de Mg II 280,270 nm ¢ Mg I 285,213 nm em fung¢do
do tempo. Condigdes de estabiliza¢do no tempo zero: 1,0 kW e 0,9 L min™; condicio

de medida: 1,3 kW ¢ 0,7 L min™".
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FIGURA 2.4 Linhas de emissdao de Mg II 280,270 nm ¢ Mg I 285,213 nm em fungdo
do tempo. Condicdes de estabiliza¢do no tempo zero: 1,3 kW e 0,7 L min™; condicio

de medida: 1,0kWe 09 L min’.

2.3.2 Otimizacao das condicoes de operaciao em funciao do sistema de introdu¢io

de amostras

Todos os experimentos para otimizagdo das condi¢des de operacao foram
realizados de acordo com o planejamento fatorial proposto e apresentado
anteriormente na Tabela 2.4. Os valores da razao Mg Il / Mg 1 obtidos para os
diferentes sistemas de introducdo avaliados estdo apresentados na Tabela 2.5. O
nimero de experimentos necessario para otimizacao ¢ menor quando comparado a
abordagem univariada. Outra vantagem do planejamento multivariado ¢ a
possibilidade de avaliar interagdes entre as variaveis experimentais.'*

A Tabela 2.6 mostra a analise de variancia (ANOVA) para todos os
experimentos propostos utilizando os resultados mostrados na Tabela 2.5.
Comparando os valores-p para o paradmetro “lack-of-fit”, pode-se observar que para
todos os sistemas de introducdo de amostras avaliados esse valor foi menor que 0,05.
Isso indica que modelos quadraticos ndo podem ser propostos. No entanto, o objetivo
principal do trabalho ndo ¢ a proposta de modelos matematicos, mas a verificagdo e

compara¢ao da influéncia das varidveis poténcia aplicada e vazdo do gas de
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nebulizacao nos sistemas de introducao de amostras utilizados. A soma dos quadrados
para os termos lineares poténcia e vazdo explica mais de 90% do total de variagdes

para todos os resultados da Tabela 2.6, de forma que se torna 1til compara-los.

TABELA 2.5 Valores da razao Mg 11 / Mg I obtidos utilizando o planejamento fatorial

em estrela e empregando diferentes sistemas de introducao de amostras.

Mgll/Mgl Mgll/Mgl Mgll/ Mgl
Experimento Poténcia Vazao

(1)* @) &)

1 - - 7,50 1,18 7,56
2 + - 10,73 3,35 10,81
3 - + 1,77 4,26 2,13
4 + + 4,92 7,26 4,63
0 0 6,53 435 6,47

5 0 0 6,54 4,37 6,51
0 0 6,56 4,37 6,52

6 A2 0 3,09 1,24 3,49
7 0 V2 3,56 6,33 3,79
8 J2 0 8,61 5,08 7,88
9 0 A2 7,55 1,90 8,05

*(1) Nebulizador concéntrico + camara ciclonica; (2) Nebulizador ranhura em V + cdmara Sturman-
Masters; (3) Nebulizador concéntrico + cAmara Sturman-Maters

Utilizando nebulizador concéntrico + camara ciclonica e calculando a
razdo Mg II / Mg I, foi possivel obter o grafico de efeitos principais apresentado na
Figura 2.5a. O grafico de efeitos principais estima a influéncia do fator na resposta
quando o fator ¢ alterado de um nivel a outro. Condi¢des robustas de operacao (Mg II /
Mg I > 8) foram obtidas sob elevada poténcia e baixa vazao do gas de nebulizacdo. De
acordo com a literatura, tais condi¢cdes, combinadas com um amplo didmetro interno
do tubo injetor da tocha, devem ser usadas para minimizar efeitos de matriz devido a
elementos facilmente ionizaveis, alcalino-terrosos e acidos minerais.* Os resultados da
Tabela 2.6, enfatizados pelo grafico de Pareto da Figura 2.5b, indicam que a vazao do
gas de nebulizacdo ¢ um pardmetro mais importante que a poténcia aplicada para

~ .~ ~ 22 ~ ’
obtencao de condicdes robustas de operagdao. De acordo com Mermet,” a vazao do gas
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de nebulizagdo e o diametro interno do tubo central da tocha sdo os pardmetros mais
criticos que afetam as condigdes do plasma. A velocidade do gas argonio na saida do
tubo injetor depende da vazao do gas e do didmetro interno do injetor, enquanto que a
quantidade de aerossol que atinge o plasma depende somente da vazdo do gas de

nebulizagio.

TABELA 2.6 Anélise de variancia (ANOVA) para os resultados da Tabela 2.5.

Soma dos Graus de Média dos ~
Fator quadrados liberdade quadrados Razdo-F Valor-P

Nebulizador concéntrico e camara ciclonica

A: poténcia 2,5.10' 1 2,5.10' 1,1.10° 0,0000
B: vazio 3,7.10" 1 3,7.10' 1,6.10° 0,0000
AA 2,6.10" 1 2,6.10" 1,1.10° 0,0009
AB 1,6.10° 1 1,6.10° 6,9 0,1201
BB 7,4.10" 1 7,4.10" 3,2.10° 0,0003
“Lack-of-fit” 5,1 3 1,7 7,4.10° 0,0001
Erro puro 4,7.10* 2 2,33.10"

Total 6,8.10" 10

Nebulizador com ranhura em V e camara Sturman-Masters

A: poténcia 1,4.10' 1 1,4.10' 1,1.10° 0,0000
B: vazio 2,2.10' 1 2,2.10' 1,6.10° 0,0000
AA 1,5 1 1,5 1,1.10° 0,0001
AB 1,7.107 1 1,7.10" 1,3.10° 0,0008
BB 52.10° 1 52.10° 3,9.10° 0,0246
“Lack-of-fit” 3,5.10" 3 1,2.10" 8,8.10° 0,0011
Erro puro 2,7.10* 2 1,3.10*

Total 3,8.10" 10

Nebulizador concéntrico + cadmara Sturman-Masters

A: poténcia 1,8.10' 1 1,8.10' 2,6.10° 0,0000
B: vazio 3,9.10" 1 3,9.10' 5,6.10* 0,0000
AA 4,7.10" 1 4,7.10" 6,7.10 0,0015
AB 1,3.10" 1 1,3.10" 1,9.10° 0,0052
BB 1,6.107 1 1,6.10" 2,3.10 0,0043
“Lack-of-fit” 4,4 3 1,5 2,1.10° 0,0005
Erro puro 1,4.10° 2 7,0.10"

Total 6,2.10" 10
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FIGURA 2.5 (a) Grafico de efeitos principais e (b) grafico de Pareto obtidos

utilizando-se nebulizador concéntrico + camara ciclonica

Por outro lado, quando o nebulizador com ranhura em V e a camara de
nebulizagdo Sturman-Masters foram utilizados, o grafico de efeitos principais
apresentado na Figura 2.6a indica que maiores razdes Mg II / Mg I foram obtidas
empregando-se elevadas poténcia aplicada e vazdo do gas de nebulizacdo,
contrariando os dados apresentados na literatura e confirmados para o sistema
nebulizador concéntrico + camara de nebulizacao ciclonica.

Para identificar qual dos componentes do sistema de introducdo de
amostras foi responsavel pelo comportamento observado, o nebulizador concéntrico
foi adaptado a camara Sturman-Masters e o planejamento fatorial foi repetido para
esse sistema. Os resultados, na forma de grafico de efeitos principais, sdo apresentados
na Figura 2.6b e mostraram-se semelhantes aos obtidos com nebulizador concéntrico +
camara ciclonica, ou seja, condi¢des robustas de operacao foram obtidas empregando-
se elevada poténcia e baixa vazao do géas de nebulizacdo. Pode-se, portanto, concluir
que o nebulizador com ranhura em V foi o maior responsavel pelo comportamento
andmalo apresentado na Figura 2.6a.

Os graficos de Pareto obtidos utilizando a cAmara Sturman-Masters nao
estao apresentados. No entanto, o comportamento observado foi similar ao obtido para
a camara ciclonica (Figura 2.5b), sendo a vazao do gas de nebulizacdo o parametro

mais significativo.
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FIGURA 2.6 Graficos de efeitos principais obtidos utilizando-se cadmara Sturman-

Masters: (a) nebulizador com ranhura em V; (b) nebulizador concéntrico

Quando as intensidades de emissdo de linhas de Mg Il sdo comparadas
em funcdo do sistema de introdugdo de amostras utilizado, observa-se que a
intensidade de emissdo foi reduzida quando baixa vazdo do géas de nebulizacdo foi
utilizado em conjunto com o nebulizador ranhura em V e a camara Sturman-Masters
(Figura 2.7a). As intensidades de emissdao de Mg I ndo sdo apresentadas. No entanto, o
comportamento das linhas atomicas foi semelhante, porém menos pronunciado do que
da linha ionica apresentada. As Figuras 2.7b e 2.7¢ mostram os graficos de efeitos
principais para as intensidades de emissdo da linha de Mg II quando o nebulizador
concéntrico foi empregado em conjunto com camaras ciclonica ou Sturman-Masters.
Pode-se observar nesses dois ultimos casos comportamento semelhando ao descrito na
literatura, ou seja, aumento da intensidade de emissdo sob baixa vazdo do gas de
nebuliza¢do, confirmando que o comportamento anomalo somente ¢ observado com o

uso de nebulizador com ranhura em V.
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FIGURA 2.7 Graficos de efeitos principais para intensidades de emissao de Mg II.
(a) nebulizador com ranhura em V + cdmara Sturman-Masters; (b) nebulizador
concéntrico + camara ciclonica; (c¢) nebulizador concéntrico + cadmara Sturman-

Masters.
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O nebulizador com ranhura em V ¢ uma variagao dos nebulizadores do
tipo Babington e seu funcionamento basico consiste em inserir a solugao ou suspensao
em uma superficie contendo um orificio pelo qual um gés sai sob elevada vazio e
promove a nebulizacdo da amostra.'” A principal vantagem desse nebulizador consiste
em sua resisténcia ao entupimento, entretanto, ndo apresenta geometria adequada para
a geracdo do aerossol, comprovada pela distribui¢do irregular do tamanho das
particulas formadas e baixa eficiéncia. Para superar a ineficiéncia, geralmente uma
maior vazio de bombeamento da amostra é recomendada.'®

A camara de nebulizagdo Sturman-Masters ¢ considerada uma camara
ciclonica modificada.'” Camaras ciclénicas sdo conhecidas por exibir maior eficiéncia

de transporte do que as cdmaras duplo passo,”'*'*

108

mas a desvantagem consiste na
passagem de particulas com maior tamanho. ™ A modificacdo da cdmara Sturman-
Masters consiste em um tubo interno que direciona o aerossol a tocha. Se o tubo for
removido, a cdmara torna-se similar & camara ciclonica previamente utilizada. O
desempenho analitico de uma camara de nebulizagdo depende criticamente de sua
dimensao geométrica para garantir producdo adequada do aerossol, distribuicao do

. A 11,103,107,109
tamanho de particula e eficiéncia de transporte.'"'*!?"

Experimentalmente, foi
possivel demonstrar que, mantendo a poténcia constante em 1,3 kW e variando a
vazdo do gas de nebulizagdo de 0,5 para 1,0 L min, as razdes Mg II / Mg I obtidas
foram de 6,8 e 10,4, respectivamente. Tais resultados indicam que condigdes robustas
foram novamente obtidas em vazao do géas de nebulizacdo elevada e confirmam que o
nebulizador com ranhura em V ¢ o principal responsavel pelo comportamento
observado.

A utilizacdo de baixa vazao do gas de nebulizagdo para o nebulizador
com ranhura em V pode levar a formacao de gotas maiores do aerossol. Além da maior
dificuldade dessas gotas atingirem o plasma, o processo de dessolvatacdo também ¢
comprometido. Esse problema afeta somente as linhas dos analitos, enquanto que as
linhas de argdnio, que praticamente ndo estdo envolvidas no processo de nebulizacao,
ndo sdo comprometidas.'

Dessa forma, linhas de Ar e Mg foram monitoradas em fun¢ao do tempo
apds variacdo na vazao do gas de nebulizacdo de 1,0 para 0,5 L min”, utilizando

nebulizador com ranhura em V e camara de nebulizacao Sturman-Masters. A variagao
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das intensidades de emissdo das linhas avaliadas esta apresentada na Figura 2.8. As
medidas foram realizadas durante 5 min, sendo que o tempo zero representa o instante
em que a vazao do géas de nebulizacdo foi alterada. As intensidades de emissdo das
linhas de Ar aumentaram quando a vazdo do gas de nebulizagdo foi reduzida (Figura
2.8a), enquanto que as intensidades de emissdo das linhas de Mg diminuiram na
mesma condi¢do (Figura 2.8b). O comportamento observado para as linhas de Ar
indica que a temperatura do plasma provavelmente aumentou com a diminui¢do da
vazao do gas de nebulizac¢do. Por outro lado, a diminui¢do da razdo Mg Il / Mg I esta
relacionada com a baixa eficiéncia do nebulizador com ranhura em V em baixa vazao
do géas de nebulizagdo. Esses resultados estdo consistentes com a eficiéncia do

nebulizador anteriormente discutido.
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FIGURA 2.8 Variagdes nas intensidades de emissao de (a) Ar e (b) Mg em fun¢ao do
tempo apos alteracio da vazio do gas de nebulizacdo de 1,0 para 0,5 L min™ (poténcia
aplicada constante em 1,3 kW).

Um nebulizador semelhante ao nebulizador com ranhura em V
desenvolvido especificamente para ser operado sob vazao reduzida foi investigado na
literatura.'"" Os resultados obtidos sugeriram um aumento na intensidade de emisséo e
SBR de Mn com o aumento da vazao do gés de nebulizacdo. No entanto, a eficiéncia
observada para esse nebulizador foi considerada reduzida.

Experimentos de recuperacdo foram realizados utilizando-se o
nebulizador com ranhura em V e a cdmara Sturman-Masters para confirmar que as
condig¢des robustas de operagao sao mesmo atingidas sob elevada vazdao do gas de
nebulizagdo. Para tanto, foi analisado material de referéncia certificado de leite em po
desnatado diluido em meio de CFA-C, utilizando solugdes de referéncia preparadas
também em meio de CFA-C. A complexidade da amostra requer condi¢des robustas de
operagdo do ICP OES para uma melhor recuperacao dos elementos de interesse.

A Tabela 2.7 apresenta os resultados obtidos em duas condigdes de
operacao do ICP OES. Condigdes robustas foram estabelecidas considerando-se os
resultados obtidos no planejamento fatorial e consistiram em 1,3 kW ¢ 0,9 L min™.
Condi¢des ndo-robustas foram consideradas como sendo 1,0 kW e 0,5 L min”. A
analise da Tabela 2.7 possibilita concluir que condi¢des robustas levaram a melhores
recuperagdes € menores desvios padrao. Condi¢des ndo-robustas, com excecdo de Ca,
P e S, levaram a menores recuperagdes e/ou maiores desvios. Os resultados confirmam
que o uso do nebulizador com ranhura em V requer maior vazao do géas de nebulizagdo
para obter condigdes adequadas para o trabalho com matrizes complexas. No entanto,
apesar da complexidade da amostra, a analise pode ser realizada por equipamento com
configuracao axial, desde que operado em condi¢des robustas monitoradas pela razao

Mg Il /Mg 1.
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TABELA 2.7 Porcentual de recuperagdao de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S e Zn para
amostra de leite desnatado diluida em meio de CFA-C. Condig¢ao robusta: 1,3 kW ¢
0,9 L min™"; condicao nao-robusta: 1,0 kW e 0,5 L min’! (nebulizador com ranhura em

V e camara Sturman-Masters).

Comprimento de  Condicoes robustas Condicées nao-robustas

Elemento onda (nm) (%) (%)

Ca 422,673 100+ 4 94 +3
Cu 327,395 101 £1 *
Fe 238,204 97+1 *

K 766,491 90 +3 88 £ 1
Mg 279,800 107 £ 1 156 +£2
Na 588,995 96 + 1 92 +1

P 178,222 104 £ 1 1056

S 180,669 97 +1 100+ 1
Zn 206,200 87+ 1 54+ 1

* ndo foi possivel calibrar

A Figura 2.9 compara as razoes Mg 11 / Mg I obtidas anteriormente com
o planejamento fatorial em meio de acido nitrico (Figura 2.9a) e os resultados obtidos
em meio de CFA-C (Figura 2.9b); leite desnatado + CFA-C (Figura 2.9¢) e leite
integral + CFA-C (Figura 2.9¢c). Para facilitar a visualizagdo, superficies de resposta
sdo apresentadas, no entanto, deve-se ressaltar que o objetivo do trabalho ndo foi gerar
modelos matematicos, como discutido anteriormente. Pode-se observar aumento da
razdo Mg Il / Mg I na presenca de CFA-C. Além disso, ndo foi observada alteragdo
significativa da razao Mg II / Mg I na presenca da amostra (Figuras 2.9¢c e 2.9d).

Esses dados confirmam os resultados apresentados por Silva e
colaboradores®' que atribuem o aumento da razio Mg II / Mg I em solu¢des contendo
CFA-C a mudancas ocorridas durante a nebulizagdo da amostra. Provavelmente, o
aerossol formado em meio organico apresenta menor tamanho de particula e uma
maior quantidade de aerossol atinge o plasma causando um aumento na intensidade de

emissao.

56



Capitulo 2. Avaliag¢do dos pardmetros instrumentais: condi¢oes robustas e suas implicagoes

@] S :
. <
N |
g <
(a4 "
49 2 e
Vazao %8 0,9 6%81}0]72 Vazao
809 1 1 5 5 0
)
2 X
N
< :
[a4 ) :
‘ 27
:
% Vazao
0,8 09 1 LI 12 13 0’6%
Potencia e
o (d

FIGURA 2.9 Razao Mg II / Mg I ap0s realizacdo de planejamento fatorial em estrela.
(a) 4cido nitrico 0,14 mol L™"; (b) CFA-C 10 % v v''; (c) leite desnatado + CFA-C
20 % v v''; (d) leite integral + CFA-C 20% v v’

2.3.3 Estudo de razao intensidade de linha ionica / intensidade de linha atomica

O uso de razdes de intensidade de emissdo de linhas i6nica / linha
atobmica de outros elementos, além do Mg, foram propostas por Dennaud e
colaboradores,'* sendo que as linhas de Cr mostraram-se sensiveis a efeitos de matriz.

Dessa forma, linhas de Cd, Cr, Mg, Ni, Pb e Zn foram avaliadas em meio
de HNO;, CFA-C, leite desnatado + CFA-C e leite integral + CFA-C. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Figura 2.10. Em condi¢des robustas de operagao (Figura
2.10a), pode-se observar que nao houve variagdo significativa para as razoes
calculadas, com excecao do Mg que apresentou aumento na razao em meio de CFA-C
como destacado anteriormente. Efeitos de matriz devido aos meios mais complexos,
representados pela adicdo de CFA-C, leite desnatado e integral, ndo se mostraram
severos quando as condi¢des robustas foram utilizadas. Por outro lado, em condi¢des
nao-robustas de operagdo, somente a razao Zn Il / Zn I ndo foi alterada. As demais
razdes diminuiram nos meios mais complexos quando comparadas ao HNO;. Esses
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resultados ressaltam a id€ia de que a configuragdo axial ndo apresenta sérios efeitos de

matriz quando condigdes robustas de operacao sao aplicadas.
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FIGURA 2.10 Razao intensidade de linha i6nica / intensidade de linha atomica de Cd,
Cr, Mg, Ni, Pb e Zn em meio de (m) 4cido nitrico 0,14 mol L, (m) CFA-C 10% v v,
() leite desnatado + CFA-C 20% v v' ¢ (m) leite integral + CFA-C 20% v v’
Condigoes (a) robustas: 1,4 kW e 1,0 L min'l; (b) ndo-robustas: 0,9 kW e 0,5 L min’.

A Figura 2.11 compara as razdes obtidas em meio de dgua régia e agua
régia + Fe. Nesse caso, foi utilizada concentracdo de 665 mg L' de Fe como
simulacdo de meio de digerido de amostra de aco inoxidavel. A elevada quantidade de
Fe presente nessa amostra pode causar interferéncias espectrais na andlise por ICP
OES. Resultados obtidos para andlise de acgo inoxiddvel por ICP OES com
configuracdo axial utilizando diversas formas de -calibracdo instrumental sdo
apresentados no Capitulo 5 dessa tese.

Quando condicao robusta de operacao do ICP OES foi utilizada (Figura
2.11a), observou-se variagao nas razdes de Mg, Ni e Pb em funcdo do aumento na
complexidade do meio devido a adi¢do de Fe. J4 em condi¢des ndo-robustas (Figura
2.11b), observa-se variagdo em praticamente todas as razdes monitoradas, com

excecdo das razdes Cr Il / Cr1e Zn Il / Zn I que permaneceram constantes.
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FIGURA 2.11 Razao intensidade de linha 16nica / intensidade de linha atdmica de Cd,
Cr, Mg, Ni, Pb ¢ Zn em meio de (m) 4gua régia 1,2 % v v'', (m) 4gua régia + Fe.
Condicoes (a) robustas: 1,3 kW e 0,9 L min’; (b) ndo-robustas: 1,0 kW e 0,5 L min’

O elemento mais adequado para monitoramento da robustez do plasma
seria aquele que apresentasse maior variacdo da razdo em funcdo da complexidade do
melo, i. e., aquele mais sensivel as mudangas matriciais. Além disso, seria conveniente
que a razdo se alterasse de forma significativa quando as condi¢des de operacdo
fossem alteradas. Nesse sentido, Mg, Ni e Pb foram os elementos considerados mais
apropriados para diagnostico do plasma, por apresentarem maior variagdo das
respectivas razdes em fungdo dos meios e condigdes de operacao avaliadas nas Figuras
2.10e2.11.

Entretanto, quando as energias de excitacdo sdo comparadas na
Tabela 2.8, observa-se que Ni I e Pb I apresentam energias de excitagdo maiores que 5.
Dennaud e colaboradores'® citaram que as propriedades de linhas atémicas sdo
modificadas na faixa de 5 a 6 eV devido ao processo de dissociacdo da agua em
radicais H e OH cuja energia de ligacao ¢ de 5,14 eV. Dessa forma, o Mg I seria mais
adequado para avaliar mudangas no comportamento do plasma por apresentar energia
de excitagdo menor que 5. Além disso, valores comparativos da razdao Mg Il / Mg I
foram publicados na literatura para diversos sistemas e os valores tedricos ja foram

calculados, fazendo dessa razdao a mais adequada para diagnostico.
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TABELA 2.8 Energias de excitacdo (E.) ou soma das energias (Eg,) das linhas

utilizadas para o calculo da razdo intensidade de linha idnica / linha atémica.'*

Elemento Comprimento de onda / nm Eex ou Egy / €V
Cdl 228,803 5,42
Crl 357,868 3,46
Mgl 285,213 435
Nil 232,138 5,61
Pbl 217,000 5,71
Znl 213,857 5,80
CdII 226,502 14,47
Crll 267,716 12,92
Mg I 280,270 12,07
Ni Il 231,604 14,03
Pb 1l 220,353 14,79
Zn 11 206,200 15,40

* I: linha atomica; II: linha i0nica

Quando a razdo Mg Il / Mg I ¢ avaliada em fun¢do da concentragdo de

Mg na solugdo, obtém-se os resultados apresentados na Tabela 2.9. Observa-se intensa
o~ ~ .. ~ . -1

variagdo da razdo, principalmente em concentracdes maiores que 50 mg L. Tal
comportamento pode estar relacionado a efeitos de auto-absor¢do em concentragdes
maiores de Mg, ja que as linhas 280 e 285 nm utilizadas para o calculo da razdo sdo
linhas ressonantes, ou seja, requerem maior energia para a transicao eletronica. Outra
hipdtese para esse comportamento seria a saturacdo do detector em concentracio

elevada de Mg.

TABELA 2.9 Variagao da razdo Mg Il / Mg I em funcao da concentracdo de Mg em
condi¢des robustas (1,3 kW e 0,9 L min™) e ndo-robustas (1,0 kW e 0,5 L min™).

Concentracio de Mg Razio Mg 11/ Mg I
(mg LY Condicao robusta Condi¢ao nao-robusta
0,1 10 2,1
1 10 2,0
5 9,7 1,8
10 9,4 1,6
50 7,4 1,8
100 5,9 1,9
250 43 2,1
500 3,7 2,3
750 3,5 2,4
1000 3,4 2,4
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A Figura 2.12 apresenta a curva de calibragdo para as duas linhas de Mg
utilizadas no calculo da razdo e utilizando-se condi¢des robustas de operagdo. Para
facilitar a visualizagdo, sdo apresentadas as concentra¢des de Mg até 1000 mg L.
Pode-se observar que a faixa linear de calibracdo ¢ estreita para ambas linhas,
provavelmente devido aos efeitos de auto-absor¢do em concentragdes maiores que
50 mg L. Chausseau e colaboradores™ observaram que, para linhas ressonantes, o
efeito da auto-absor¢ao ¢ maior na configuragdo axial, principalmente quando elevada

vazao do gas de nebulizagdo € utilizada.
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FIGURA 2.12 Curva de calibragio para Mg até 1000 mg L™ utilizando-se condigdes
robustas de operagdo do ICP OES.

2.3.4 Avaliacao da faixa linear de calibragao

Resultados conflitantes sdo reportados na literatura quando faixas
lineares de calibragdo de sistemas axiais e radiais sdo comparadas. No entanto,
Chausseau e colaboradores™ observaram que o uso de condi¢des robustas de operago
possibilitou que o sistema axial fornecesse melhores limites de deteccdo, efeitos de
matriz semelhantes e faixa linear de calibragao mais ampla que sistemas radiais. Nesse
sentido, a faixa linear de calibragdo foi investigada nesta etapa do trabalho utilizando-

se condicdes robustas e ndo-robustas de operacao.
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Solu¢des com concentracdo variando entre 0,1 e 10000 mg L' foram
analisadas em ambas condi¢des de operagdo. Solugdes com concentragdes mais
elevadas nao foram avaliadas, apesar de nao ter sido observada perda de linearidade a
10000 mg L™ para algumas linhas espectrais. Esses experimentos nio foram realizados
porque as solugdes foram preparadas a partir de sais (geralmente nitratos) e o preparo
de solu¢des muito concentradas geraria um elevado teor de so6lidos dissolvidos que
poderia interferir na andlise.

Os resultados obtidos para a faixa linear de calibragcdo sdao apresentados
na Tabela 2.10. Foi calculado o limite de deteccdo para cada linha analisada
utilizando-se as equagdes apresentadas no Capitulo 1. Em seguida, foi calculado o
limite de determinagdo quantitativa (LQD) que ¢ arbitrariamente definido como sendo
5 vezes o limite de detecg¢ao e expressa a concentragdo que pode ser determinada com
RSD de 10 %.’ Teoricamente, o valor de LQD ¢é o primeiro ponto da curva de
calibrag¢do. Dessa forma, foram considerados para o calculo da faixa linear somente os
pontos experimentais maiores que LQD. O ponto maximo da curva foi considerado
aquele até o qual o coeficiente de correlagdo linear permanecia maior que 0,9900. A
faixa dindmica linear (linear dynamic range - LDR) ¢ definida como a razdo da
concentragdo do analito quando a curva de calibracdo inclina-se 5% da linearidade

112 .
Os valores de faixa

com o limite de detec¢ao ¢ nao tem unidades (adimensional).
dinamica linear apresentados na Tabela 2.10 ndo foram calculados rigorosamente até o
valor exato de inclinacdo da curva de calibragdo, entretanto podem ser utilizados para
comparagdo entre as condi¢des de operagao.

A anélise da Tabela 2.10 possibilita verificar que ao menos uma linha de
cada elemento estudado apresentou comportamento linear até o valor de concentragao
maximo avaliado, ou seja, 10000 mg L', tanto em condicdo robusta quanto em
condicdao ndo-robusta de operagdo. Esse resultado ressalta a ampla faixa de calibragao
do ICP OES, facilitando o trabalho do analista j4 que ndo ha necessidade de excessivas
dilui¢des da amostra.

Em condigdes robustas, os limites de deteccdo foram geralmente
menores. No entanto, o ponto méaximo de calibragdo também foi geralmente menor,

provavelmente devido aos efeitos de auto-absorcdao observados por Chausseau e

colaboradores™ em sistemas axiais operados em condi¢do robusta.
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TABELA 2.10 Limites de detecgao, limites de determinagdo quantitativa, regido linear de calibracdo e faixa dindmica de calibragdo em

condigdes robustas e nao-robustas de operagao do ICP OES com configuragdo axial.

Elemento / Condi¢ao robusta Condi¢ao nao-robusta
Comprimento LOD LQD Regido linear LDR LOD LQD Regiao linear LDR
deonda(nm) | (ugL™") (ugL™ (mg L™ (gL  (ugL™h (mg L™

Al1236,705 68 342 1 a 10000 110° 119 597 1 a 10000 810*
Al1237312 32 161 1 a 5000 210° 42 209 1 a 10000 210°
Al1394,401 8.6 43 0,1 22500 310° 26 129 122500 110°
Al1396,152 6,2 31 0,1 a 1000 210° 8.0 40 0,1 a 1000 110°
Co 11 228,615 1,2 6,0 0,12 750 610° 2,2 11 0,1 a 10000 510°
Co 11 231,160 1,8 9,0 0,1a 750 410° 3.6 18 0,1 a 10000 310°
Co 11 237,863 3.4 17 0,1 21000 310° 32 16 0,1 a 10000 310°
Co 11 238,892 2,8 14 0,1 a 1000 410° 1,2 6,0 0,1 a 10000 810°
Cu 1223,009 11 55 0,1 2 1000 910* 16 80 0,1 a 10000 610°
Cu 11 224,700 9.8 49 0,1 22500 310° 16 78 0,1 a 5000 310°
Cul324,754 1,8 9,0 0,1 a 500 310° 4,0 20 0,1 a 2500 610°
Cul327,395 2.4 12 0,1 2 1000 410° 4,6 23 0,1 a 10000 210°
Fe 11 259,940 9,0 45 0,1a 100 110* 27 133 1 a 10000 410°
Fe I1 261,187 12 60 0,1 2250 2 10* 29 144 1 a 10000 310°
Fe 1273,358 62 310 1 a 10000 210° 254 1268 5a 10000 410*
Fe 1373,713 41 204 1 a 10000 210° 99 497 1 a 10000 110°

K 1344,637 420 2100 5a 10000 210* 1965 9826 10 a 10000 510°

K 1404,721 2425 12126 50 a 10000 410° 3981 19906 50 a 10000 310°

K 1766,491 6,4 32 0,1a 750 110* 5,6 28 0,1 a 1000 210°

K 1769,897 4.4 22 0,1 2 1000 2 10* 32 162 121000 310*
Mg 11 279,078 9,2 46 0,1 a 5000 510° 12 61 0,1a 1000 8 10
Mg 11 279,800 8.0 40 0,1 22500 310° 13 67 0,1 2 1000 710*
Mg 11 280,270 1,8 9,0 0,1a50 310 1,2 6,0 0,1 a 5000 410°
Mg 1 285,213 1,8 9,0 0,12 100 610" 0,8 4,0 0,1 a 10000 110’
Mg I 383,829 7,2 36 0,1 a 5000 710 26 132 1 a 5000 210°
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TABELA 2.8 Continuagao.

Elemento / Condic¢ao robusta Condi¢ao nao-robusta
Comprimento LOD LQD Regiio linear LDR LOD LQD Regiio linear LDR
deonda(mm) | (ugL™") (ugL™h (mg L™ (gL  (ugLh (mg L™
Na 330,237 272 1359 5 a 5000 2 10* 765 3825 5a 1000 110°
Na I 330,298 274 1369 5a 10000 410* 531 2655 5a 1000 210°
Nal 568,821 562 2808 5a 10000 210* 2104 10520 50 a 1000 5107
Na I 588,995 2,8 14 0,1a 100 410* 9,8 49 0,1a 750 8 10*
Zn 11 206,200 10 52 0,1 2250 210 4,2 21 0,1 a 5000 110°
Zn1213,857 3,4 17 0,1a50 110* 3.8 19 0,1 a 2500 710°
Zn1330,258 111 556 1 .a 10000 9 10* 246 1230 5a 10000 410*
Zn 1334,502 29 143 1 a 10000 310° 115 573 0,1 a 10000 9 10*

I: linha at6mica; II: linha i6nica
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Para a maioria dos elementos avaliados, a faixa linear de calibracao
tendeu a ser pelo menos uma ordem de magnitude maior na condi¢do ndo-robusta de
operacdo. Provavelmente, a faixa linear ¢ ainda maior nessa condigdo, ja que varias
linhas apresentaram comportamento linear até 10000 mg L™ e concentra¢des maiores
nao foram avaliadas.

Entretanto, cabe ressaltar que o uso de ampla faixa de calibragdo (por
exemplo, até 10000 mg L) pode acarretar em erros de recuperagdo de concentragdes
menores do analito. Esse comportamento pode ser observado na Tabela 2.11, onde sdo
apresentados os valores de recuperacdo de solucdo multielementar contendo 5 mg L™
dos analitos. Duas equagdes foram consideradas para a calibracdo: a primeira
considera todos os pontos da regido linear apresentada na Tabela 2.8, sendo
considerados no minimo seis pontos para a calibracdo; enquanto que a segunda
calibracdo foi feita com solugdes mais diluidas (0,1; 1,0; 5,0 e 10 mg L'l). A
calibragdo até concentragdes elevadas impossibilitou a recuperacao de solugdo
contendo 5 mg L' dos analitos, com excecdo do Zn. J4 a calibragdo em faixa mais
estreita, até 10 mg L', forneceu resultados satisfatorios. Em um grafico de calibracao,
as incertezas no eixo x (eixo das concentracdes) sao 60 % maiores nas extremidades
superior ¢ inferior do que a incerteza no centréide da curva de calibracdo.'” Dessa
forma, utilizando-se faixa mais estreita de calibracdo, o valor medido encontra-se mais

proximo do centrdide, garantindo incertezas menores na concentracdo extrapolada.

TABELA 2.11 Recuperagdo de solugio 5 mg L' utilizando calibragdo com todos os

pontos ¢ em faixa reduzida (até 10 mg L™).

Elemento / Recuperacio (%)
Comprimento Calibrac¢ao com Calibracao até
de onda (nm) todos os pontos 10 mg L'

Al 396,152 -6212 102

Co 228,615 -263 98

Cu 324,754 -127 99

Fe 239,563 21 102

K 404,721 -432 100

Mg 279,800 -820 103

Na 330,298 -4463 99

Zn 202,548 87 103
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2.4 CONCLUSOES

A razao Mg II / Mg I mostrou-se um parametro util para avaliacdo das
condicdes de operagdo do ICP OES com configuracdo axial. Apesar de razdes de
intensidade de linha i6nica / linha atdmica de outros elementos apresentarem variagdes
em funcdo da complexidade da amostra em condi¢des nao-robustas de operagao, o
detalhamento fornecido na literatura e os valores ja estabelecidos para a razao Mg II /
Mg I fazem com que esse parametro se torne mais facilmente aplicavel rotineiramente.

O uso de planejamentos fatoriais para avaliagdo das condi¢des robustas
possibilitou a determinagdo das condi¢oes de operagdao que fornecem maior razdo Mg
IT / Mg I. A principal vantagem do método consiste no reduzido nimero de
experimentos requeridos. Cabe ressaltar a importancia da avaliagdo das condicdes de
operagdo do equipamento pelo usudrio, ja que a robustez mostrou-se dependente do
sistema de introducdo de amostras utilizado. Planilhas fornecidas por alguns
fabricantes ja possuem planejamentos semelhantes ao proposto para auxiliar o usuario
na escolha das condigdes de operagao do equipamento.

No caso do ICP OES com configuragdo axial avaliado nesse trabalho, as
condicdes robustas de operacdo (representadas por razao Mg Il / Mg I maior que 8)
foram obtidas em elevada vazdo do gés de nebulizagdo quando o nebulizador com
ranhura em V foi utilizado. Essas condigdes, apesar de discordantes com as condi¢des
previamente estabelecidas na literatura, evidenciam a ineficiéncia de geracdo do
aerossol pelo nebulizador sob baixa vazao do gas de nebulizagao.

A andlise de material de referéncia certificado de leite em p6 desnatado
diluido em CFA-C indicou que o uso de condi¢des robustas de operagdao ¢
imprescindivel para gerar resultados satisfatorios na andlise de amostras complexas.
Tal fato evidencia que sistemas axiais apresentam desempenho comparavel a sistemas
radiais quando se trata de andlise de amostras complexas, apresentando como
vantagem os menores limites de detecgao.

Deve-se enfatizar, no entanto, que a aplicacdo de condigdes robustas de
operagao causou pequena diminui¢ao na faixa linear de calibragdo e maior desgaste na
fonte de radio-freqiiéncia e na tocha de quartzo. Cabe ao usuario analisar a razao custo

/ beneficio dependendo da aplicacdo que deseja e do tipo de amostra analisada.
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Capitulo 3. Uso do programa “Rapid Quant for Axial” para andlise semi-quantitativa...

3.1 INTRODUCAO

Geralmente, determinagdes quantitativas exatas realizadas por ICP OES
requerem o preparo de solugdes de referéncia multielementares para calibragdo
instrumental. Por outro lado, em muitas situagdes praticas nas quais um grande niumero
de amostras precisa ser analisado, o que importa ndo ¢ a concentragdo exata de um
analito, mas apenas determinar se esse elemento estd presente na amostra ou ainda se a
concentracdo desse ¢ maior ou menor que um certo valor. Métodos que possibilitam
uma andlise qualitativa ou semi-quantitativa das amostras, sem tratamento prévio ou
com um tratamento que ndo demande muito tempo ou material sdo conhecidos como
métodos de screening.'” Adicionalmente, métodos de screening que fazem uso de
sistemas automaticos em fluxo podem reduzir custos envolvidos na andlise, aumentar a
versatilidade e a velocidade de emissdo de resultados, além de minimizar erros
operacionais.'"*

A maioria dos equipamentos de ICP OES contém planilhas de controle
que possibilitam determinagdes semi-quantitativas. Um espectro de emissdo cobrindo
ampla regido espectral pode ser obtido e uma analise qualitativa pode ser realizada
correlacionando-se os sinais de emissao observados com transi¢des conhecidas para
uma série de elementos. No entanto, a determinacdo quantitativa desses elementos
requer informagdes especificas sobre a resposta instrumental. Métodos semi-
quantitativos sdao desenvolvidos para estimar esses resultados para uma ampla gama de
elementos com minimo esfor¢o.'*

Por defini¢do, determinagdes semi-quantitativas promovem exatidoes na
faixa de + 30 a 50 % ''° ¢ geralmente requerem a calibracio do ICP OES para vérios
elementos. Essa calibragdo ¢ entdo estocada e pode ser re-utilizada posteriormente, até

104 .
Para a efetiva

mesmo em instrumentos diferentes (usualmente do mesmo modelo).
aplicagdo desse método, condigdes de operacdo similares devem ser sempre
empregadas. Erros devidos a desvios instrumentais, mudancas no ambiente espectral e
efeitos de matriz podem ser significativos, mas essa estratégia geralmente proporciona
concentracdes do analito na ordem de grandeza correta.

Outra estratégia para analises semi-quantitativas, usada com sucesso em

ICP-MS, envolve a calibragao utilizando uma Uunica solugdo multielementar de
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A : 104,11
referéncia contendo alguns elementos selecionados.'®*'"

A concentragao dos
elementos na amostra ¢ estimada pela resposta relativa comparada a resposta da
solucdo de referéncia. Novamente, a técnica pode ser transferida para diferentes
equipamentos do mesmo modelo. A exatidao ¢ melhorada pela atualizacao da resposta
instrumental todas as vezes que a solu¢ao multielementar ¢ analisada.

Técnicas de regressdo linear multipla e calibracdo multivariada também
foram empregadas para analises semi-quantitativas em ICP OES.''® Ao invés de
utilizar um unico sinal de emissdo para cada elemento, essa técnica considera uma
larga janela espectral para cada analito calibrado. Desde que multiplos elementos
emitam nessa janela, os procedimentos de calibragdo consideram multiplos efeitos de
interferéncia, resultando em uma exatidao significativamente maior.

O objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar um método semi-
quantitativo de andlise contido no programa de controle do equipamento para
aquisi¢ao dos dados. Amostras bioldgicas digeridas em forno de microondas com
cavidade foram analisadas com o intuito de estabelecer um método de screening por

ICP OES para determinagdes multielementares.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Instrumentacio e programa de controle

O ICP OES com configuracao axial utilizado foi previamente descrito no
Capitulo 2. As condi¢cdes de operacdo utilizadas nesta etapa do trabalho estdo
apresentadas na Tabela 3.1.

As andlises semi-quantitativas foram realizadas utilizando-se a planilha
denominada “Rapid Quant for Axial” disponivel no equipamento ICP Expert versao
1.2. Essa planilha contém resultados para calibragdo de 42 elementos (Ag, Al, As, Au,
B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd,
Pt, Rb, S, Sb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Te, T1, Tl, V, W, Zn ¢ Zr) e foi gerada utilizando-se
uma Unica solu¢io de referéncia com 5,0 mg L de cada elemento. As linhas de
emissdo foram selecionadas baseando-se nas respectivas sensibilidades e grau de
interferéncias espectrais. A correcdo de fundo foi feita utilizando-se equagdo
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polinomial. Os resultados da calibragdo foram permanentemente estocados na planilha
pelo fabricante do equipamento e podem ser utilizados em andlises subseqiientes,
tornando desnecessario o preparo e uso de curvas de calibracdo. O equipamento foi
previamente estabilizado nas condigdes de medida, ie. 1,2 kW e 0,9 L min’,
adotando-se o tempo de estabilizagdo descrito no Capitulo 2. E importante ressaltar
que o programa nao permite alteracdes nas condigdes de operacdo. No entanto, tais
condigdes correspondem as condi¢des robustas de operacdo do ICP OES com

configuracao axial quando o nebulizador com ranhura em V ¢ utilizado.

TABELA 3.1 Condig¢des operacionais do ICP OES com configuragdo axial.

Parametro Condic¢oes Instrumentais

Poténcia aplicada 1,2 kW (“rapid quant”)
1,3 kW (condi¢do robusta)
1,0 kW (condicao ndo-robusta)
Vazdo do gas de nebulizacdo 0,9 L min™' (“rapid quant” e condigo robusta)

0,5 L min" (condi¢io ndo-robusta)

Nebulizador Ranhura em V

Camara de nebulizacao Sturman-Masters

Linhas de emissdo” (nm) Al1396,152 Mg 11 280,270
Call 317,933 Mn 11 257,610
Crll 267,716 Na I 589,592
Cu1327,395 P1213,618
Fe 11 259,940 S1181,972
K1766,491 Zn1213,857

* 1. linha atomica; II: linha i0nica

A simulag@o do programa foi realizada utilizando-se uma unica solugao
para calibragdo do equipamento no modo usual de operacao. Nesse caso, as condi¢des
robusta e ndo-robusta de operacdo do equipamento puderam ser avaliadas e estdo

descritas na Tabela 3.1.
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3.2.2 Solugoes

Solugdes multielementares contendo 0,1 a 75 mg L' de Al, Ca, Cr, Co,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Na e Zn foram preparadas a partir da dilui¢do de solucdes
estoque individuais contendo 1000 mg L de cada elemento com agua destilada e

deionizada e 4acido nitrico sub-destilado até uma concentracéo final de 0,14 mol L™

3.2.3 Preparo da amostra

Quatro materiais de referéncia foram decompostos para avaliar a
recuperagao utilizando o programa “Rapid Quant for Axial”: folhas de macieira (NIST
1515), figado bovino (NIST 1577b), folhas de pessegueiro (NIST 1547) e folhas de
espinafre (NIST 1570a). A decomposicao acida foi realizada utilizando-se forno de
microondas com frascos fechados, equipado com 10 frascos de PFA. Cada material foi
decomposto em triplicata. A Tabela 3.2 mostra o programa usado para decomposi¢ao
de 250 mg de amostra. O procedimento utilizado foi previamente estabelecido para
materiais biolc')gicos117 e emprega 2,0 mL de HNOj; concentrado + 1,0 mL de H,0,
30 % m m’. Apods a decomposigio, os digeridos foram diluidos até 25 mL com agua

destilada e deionizada.

TABELA 3.2 Programa de aquecimento utilizado para decomposicdo em forno de

microondas com cavidade.

Etapa Poténcia aplicada (W) Tempo (min) Temperatura maxima (°C)
1 250 2,0 120
2 0 3,0 -
3 550 4,0 180
4 650 5,0 240
5 750 5,0 240
6 Ventilagdo 5,0 -

Além de digerido, o material de referéncia certificado de leite em po
desnatado foi também analisado diretamente apos diluicdo em meio basico utilizando
solu¢do de CFA-C e pH = 8,0 ajustado com HNO; concentrado. Massa de 200 mg de

amostra foi diluida até volume final de 10 mL com solu¢do de CFA-C 10 % v v

71



Capitulo 3. Uso do programa “Rapid Quant for Axial” para andlise semi-quantitativa...

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Analise de material de referéncia certificado

As concentragdes equivalentes ao sinal de fundo (BEC) e os limites de
deteccdo (LOD) para todas as linhas de emissdo utilizadas nesta parte do trabalho
foram calculados e estdo mostrados na Tabela 3.3. Os calculos foram feitos utilizando-
se as equagoOes apresentadas no Capitulo 1, apds dez medidas da solucao do branco

analitico e usando os valores de intensidades de referéncia estocadas na planilha.

TABELA 3.3 Valores de BEC e LOD.

Elemento BEC (mg L'l) LOD (mg L'l)
Al 0,878 0,176
Ca 0,220 0,037
Cr 0,172 0,034
Cu 0,421 0,077
Fe 0,103 0,038
K 0,197 0,031

Mg 0,017 0,003
Mn 0,024 0,006
Na 0,447 0,079
P 1,339 0,257
S 0,529 0,216
Zn 0,049 0,012

Os comprimentos de onda selecionados na planilha consistem nos mais
sensiveis para cada analito. Interferéncias espectrais ndo foram observadas para as
amostras analisadas. No entanto, vale ressaltar que possiveis interferéncias devem ser
avaliadas em amostras que contenham elementos em elevadas concentracoes.

Apobs a decomposicao no forno de microondas com cavidade, todos os
digeridos apresentaram-se incolores. Os resultados obtidos para a amostra de figado
bovino, sem o uso de solucdo de referéncia para calibracdo, estdo apresentados na
Tabela 3.4. Considerando-se que determinagdes quantitativas, semi-quantitativas e
qualitativas apresentam erros menores que £30 %, entre +£30 e 50 % e maiores que
+50%,'"” respectivamente, a observacio da Tabela 3.4 demonstra que a analise de

material de referéncia certificado de figado bovino pode ser considerada quantitativa
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para a maioria dos elementos (Cu, Mg, Mn, P, S e Zn). Somente os resultados obtidos
para Fe classificaram-se como semi-quantitativos. Os resultados obtidos para Ca, K e
Na ndo foram apresentados. No entanto, os resultados obtidos foram apenas
qualitativos. Os resultados para figado bovino demonstram que o método proposto €
adequado para ser utilizado como procedimento de screening, sendo caracterizado por
proporcionar resposta rapida. A planilha utilizada possibilita detectar a presenca do
elemento na amostra e uma determina¢do no minimo semi-quantitativa e rapida.

Os resultados para amostras de folhas de macieira (NIST 1515), folhas
de pessegueiro (NIST 1547) e folhas de espinafre (NIST 1570a) também sdo
apresentadas na Tabela 3.4. Nessas amostras, a maioria dos elementos pode ser
recuperada em niveis semelhantes aos observados para a amostra de figado bovino.
Novamente, resultados qualitativos foram obtidos para Ca, K e Na. Resultados semi-
quantitativos foram obtidos para as determinacdes de Fe em folhas de macieira, Fe e
Mg em folhas de pessegueiro e Al em folhas de espinafre. As baixas recuperagdes
observadas para Al e Cu provavelmente devem-se a baixa concentracao relativa desses
elementos nos digeridos. Os resultados novamente confirmam que a planilha pode ser
utilizada para procedimentos de screening. Em laboratorios de rotina, o procedimento
proposto poderd facilitar andlises semi-quantitativas € multielementares rapidas.

Aliquotas de material de referéncia de leite em p6 desnatado foram
diluidas em meio de CFA-C e introduzidas em ICP OES sem decomposi¢cdo. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 3.5 e podem ser considerados quantitativos.
Interferéncias matriciais devido ao meio contendo aminas terciarias ndo foram
consideradas severas. A simples diluicado em meio de CFA-C mostrou-se eficiente.

O uso da planilha “Rapid Quant for Axial” foi também avaliado
utilizando-se nebulizador concéntrico e camara de nebulizagdo cicldonica, ja que esse
sistema foi utilizado pelo fabricante para obtengao dos dados de calibragao da planilha.
A anélise dos digeridos por esse sistema proporcionou resultados similares aos obtidos
utilizando-se nebulizador com ranhura em V e camara de nebulizagdo Sturman-
Masters. Portanto, o sistema de introducdo de amostras ndo se mostrou um parametro

critico para o procedimento de screening proposto.
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TABELA 3.4 Anélise semi-quantitativa de figado bovino (NIST 1577b), folhas de
macieira (NIST 1515), folhas de pessegueiro (NIST 1547) e folhas de espinafre (NIST

1570a) apds digestdo em forno de microondas com cavidade.

Concentrac¢io (mg kg'l)

%k

Elemento - T - Erro (%)
Determinada Certificada
Figado bovino
Al <0,176" (3) -
Cu 194 + 12 160 + 8 +21
Fe 121 +4 184+ 15 -34
Mg 554+ 31 601 +28 -8
Mn 10,3+0,5 10,5+1,7 -2
P 10159 £ 536 11000 £ 300 -8
S 7356 +£214 7850 + 60 -6
Zn 113+4 127+ 16 -11
Folhas de macieira
Al 241 + 1 286+ 9 -16
Cr <0,034"" (0,3) -
Cu <0,077"" 5,64 + 0,24 -
Fe 52+8 83+5 -37
Mg 1959 £ 27 2710 £+ 80 -28
Mn 53+1 54+3 -2
P 1527 + 48 1590 £ 110 -4
S 1805 + 30 (1800) 0
Zn 11,9+ 0,4 12,5+0,3 -4
Folhas de pessegueira
Al 206+ 9 249 £ 8 -17
Cr <0,034" (1) -
Cu <0,077"" 3,7+0,4 -
Fe 135+20 218+ 14 -38
Mg 2805+ 97 4320 + 80 -35
Mn 93+4 98 +3 -5
P 1312+ 51 1370 + 70 -4
S 1565 + 69 (2000) -22
Zn 16,8+ 0,7 17,9+ 0,4 -6
Folhas de espinafre
Al 171+ 10 310+ 11 -45
Cu 15,0+0,9 12,2+ 0,6 +23
Mg 4329 + 175 (8900) -51
Mn 70,2 + 4,0 759+1,9 -8
P 4746 + 271 5180+ 110 -8
S 4829 + 269 (4600) -5
Zn 71+4 82+3 -13

Nota: () ndo certificada;

" Analise em triplicata (n = 3); concentragdo média + intervalo de confianga (nivel de 95%);

" Erro (%) = (concentragio encontrada — concentrago certificada)/concentragio certificada x 100

kKK

mg L™
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TABELA 3.5 Analise semi-quantitativa de leite em p6 desnatado (NIST 1549) apods
dilui¢ao em meio de CFA-C.

Concentraciio (mg kg™)

Elemento Diluicdo em CFA-C * Certificado Erro (%)

Al <0,176"" ) -
Cu <0,077"" 0,7+0,1 -

Fe <0,038"" 1,78 £ 0,1 -
Mg 1187 +25 1200 + 30 -1
Mn 03+0,1 0,26 + 0,06 3

P 9905 + 68 10600 = 200 -7

S 3524+ 10 3510 + 50 0
Zn 44,1 +1,0 46,1 £22 -4

Nota: () ndo certificada;

" Analise em triplicata (n = 3); concentragdo média + intervalo de confianca (nivel de 95%);

" Erro (%) = (concentragdo encontrada — concentragdo certificada)/concentrago certificada x 100
* -1

mg L

*
*k

3.3.2 Simulac¢ao da planilha “Rapid Quant for Axial”

A simulagdo da planilha “Rapid Quant for Axial” foi feita através do
preparo de um novo conjunto de dados para calibragdo utilizando-se um branco
analitico e um unica solugao de referéncia multielementar (Solugao 4, Tabela 3.6). A
solu¢do de referéncia foi medida utilizando o modo convencional de analise no
ICP OES e, em seguida, as amostras foram medidas. O padrdo multielementar foi
preparado em meio de HNO; 0,14 mol L' e continha 2,0 mg L' de Al, Cr, Cu, Fe, Mn
e Zn e 40 mg L' de Ca, K, Mg, Na, P e S. Duas condi¢des de operagao do ICP OES
foram avaliadas: robusta e ndo-robusta. A condi¢do robusta de operacao foi empregada
utilizando-se elevadas poténcia aplicada e vazdo do gas de nebulizagdo, como
discutido no capitulo anterior. A Tabela 3.6 apresenta os resultados obtidos para quatro
solucdes sintéticas analisadas contendo diferentes concentracdes dos analitos.

De acordo com a Tabela 3.6, a simulacdo da planilha foi eficiente para
analise de screening das amostras. As recuperagdes obtidas utilizando condigdes
robustas de operagdo foram tipicamente maiores que aquelas obtidas utilizando-se
condicOes nao-robustas. Em condicOes robustas as intensidades de emissdo foram
maiores, gerando recuperagdes também maiores. No entanto, quando o enfoque da

analise ¢ um procedimento de screening, ambas condi¢cdes de operacdo podem ser
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utilizadas. Novamente, os elementos presentes em baixas concentracdes nas amostras
analisadas (Al, Cr) apresentaram maiores erros, especialmente na condi¢do nao-

robusta de operagao.

TABELA 3.6 Percentuais de recuperagao para Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S
e Zn utilizando condicdes robusta (1,3 kW e 0,9 L min™) ¢ ndo-robusta (1,0 kW e

0,5 L min™) utilizando somente uma solucio de referéncia para calibracgo.

Elemento Recuperacio (%)
Solucio 1 Soluciao 2 Soluciao 3 Soluciao 4
Condicdo Robusta
Al 109 104 104 101
Ca 149 114 110 102
Cr 100 101 103 103
Cu 104 100 104 101
Fe 140 119 111 101
K 112 101 102 102
Mg 147 133 123 101
Mn 110 105 107 102
Na 93 90 100 102
P 127 108 107 104
S 130 111 107 102
Zn 120 109 108 103
Condicdo ndo-robusta
Al 353 252 135 96
Ca 133 51 75 100
Cr 502 206 147 123
Cu 113 99 93 101
Fe 110 105 134 77
K 98 84 90 102
Mg 79 72 84 99
Mn 72 71 82 93
Na 76 74 86 99
P 62 91 94 97
S 68 84 92 98
/n 89 95 99 98

Nota: Solugio 1: 0,25 mg L™ ¢ 5,0 mg L™, Solugdo 2: 0,50 mg L™ e 10 mg L™, Solugdo 3: 1,0 mg L' ¢ 20 mg L™, Solugio
4:2,0 mg L'e40 mg L, contendo Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Zn e Ca, K, Mg, Na, P, S, respectivamente.
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3.4 CONCLUSOES

A planilha “Rapid Quant for Axial” proporcionou um procedimento
simples para determinacdes simultdneas e multielementares em amostras biologicas,
minimizando o tempo requerido para andlise. O uso de solu¢des de referéncia para
calibragcdo ndo foi necessario, ja que dados de calibragdo estdo estocados na planilha.
O método proposto mostrou-se uma alternativa atraente para analises de screening. No
entanto, cabe ao analista avaliar a ocorréncia de efeitos de matriz em amostras nao
avaliadas neste trabalho antes do uso da planilha para andlises semi-quantitativas.

A simulacdo da planilha baseando-se no preparo de uma Unica solugao
de referéncia para calibracdo pode ser aplicada utilizando condigdes robustas e nao-
robustas de operagdao quando o analito de interesse ndo se encontra na planilha original
de calibragdo fornecida pelo fabricante ou quando a concentragao do analito for muito

elevada.
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Capitulo 4. Andlise de bebidas alcodlicas

4.1 INTRODUCAO

A determinacdo de elementos inorganicos em bebidas alcoolicas pode
fornecer uma série de informagdes uteis, tais como a procedéncia, as condi¢des € 0 ano
de producdo, as caracteristicas da matéria-prima e a variedade da bebida,
especialmente quando as informagdes obtidas sdo combinadas com tratamentos

118 :
No caso do vinho, um aumento na

quimiométricos para andlise dos resultados.
concentragdo de Al, Cu, Fe, Si e Zn pode alterar a turbidez ou o sabor da bebida,
dando um sabor amargo ou metalico.'”” Dessa forma, um bom programa de controle de
qualidade deve incluir a determinagao de constituintes inorganicos.

Geralmente, a maioria das amostras introduzidas em ICP OES esta
diluida em meio acido. No entanto, em algumas situagdes, a introdugdo de solventes
organicos pode ser viavel e desejavel. Por exemplo, quando a extragdo por solvente ¢
requerida para remover o analito de uma matriz complexa, quando cromatografia

liquida de alta eficiéncia (HPLC) é acoplada ao ICP,"**"*

ou ainda para analise de
amostras diluidas em meio organico.'*

A anilise direta de amostras organicas por ICP OES, diluidas ou ndo em
solventes organicos compativeis, freqiientemente enfrenta alguns problemas praticos,
tais como a dificuldade de encontrar condi¢cdes de operagao estaveis para o ICP ¢ a
selecdo de um sistema de introdu¢do de amostras adequado, que nao seja deteriorado
pelo solvente orgdnico e garanta introdugio de amostra reprodutivel.'” Efeitos
matriciais nado-espectrais também podem ocorrer e incluem efeitos causados pela
viscosidade e tensdo superficial durante a nebulizagdo e conseqliente variacao do sinal
analitico. Por outro lado, os efeitos de matriz espectrais podem ser observados durante
a introducdo de solventes organicos, mas podem ser minimizados através do uso de
gases mistos para a formacdo do plasma, tais como misturas de Ar-O,. A adi¢do de
oxigénio aos gases de formacdo do plasma, intermedidrio e de nebulizagdo de um
plasma radial possibilitou a andlise de metais e ndo-metais (Cl e P) em amostras de
biodiesel diluidas em querosene, diminuindo o sinal de fundo espectral e aumentando
o SBR.'*

Procedimento semelhante foi proposto para a determinacdo de nao

metais (Cl, Br, I, N e S) em amostras de 6leo diluidas em querosene. Foi utilizado um
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ICP OES com configuragdo radial e linhas espectrais na regiao de 130-190 nm.
Pequenas quantidades de oxigénio foram adicionadas ao gas de formacdo do plasma
para evitar a deposi¢do de carbono no tubo central da tocha.”

Microemulsdes preparadas utilizando propanol como co-solvente e dgua
também foram introduzidas em ICP OES com configuragdo radial para determinacao
de metais em amostras de Oleo previamente diluidas em xileno."** Oxigénio foi
introduzido ao gas de nebulizagio. Brenner e colaboradores'® compararam o uso de
Ar e Ar+0O, em ICP OES radial para a determinag¢do de Pb em emulsdes de gasolina
preparadas utilizando Tetralin e Triton X-100. Os resultados indicaram que, em geral,
a adicdo de oxigénio ao plasma nao ¢ necessdria para esse tipo de emulsdo. Sob
condigdes convencionais de operagdo, a razao Mg II / Mg I indicou que o desempenho
foi similar ao observado em aerossdis aquosos.

A tolerancia do ICP OES ao solvente organico depende das condi¢oes

3126 Flevada vazdo de introducio do solvente tende a resfriar o

instrumentais aplicadas.
plasma. Para solventes altamente volateis, o plasma pode até mesmo ser extinto.
Resultados indicam que o ICP OES radial apresenta tolerancia decrescente ao solvente
a medida que sua taxa de evaporagio aumenta.'*® Em geral, o aumento da poténcia de
radio-freqiiéncia produz um aumento correspondente na tolerancia do ICP OES ao
solvente organico. Comportamento semelhante do plasma foi observado quando a
vazao do gas de nebulizagdo foi aumentada. Tal fato ocorre devido ao aumento na
velocidade do aerossol que entra no plasma. Como pode ser esperado, maior tolerancia
foi observada para misturas de solventes organicos € aquosos em comparagdo ao
solvente organico puro. No entanto, gas auxiliar ndo foi requerido quando solugdes
alcodlicas foram nebulizadas. Os limites de deteccdo obtidos foram comparaveis
aqueles de solucdes aquosas, sendo que somente em alguns casos foi observada
reducdo de intensidade de linha idnica devido ao resfriamento do plasma com
solventes mais volateis.'*

A analise de vinhos por ICP OES ¢ geralmente realizada apds extensos
métodos de preparo da amostra para remoc¢do dos compostos organicos. A

H9.127 No entanto, o

decomposi¢do classica em frascos abertos ¢ geralmente utilizada.
preparo da amostra ¢ freqiientemente a etapa que demanda maior tempo, requer a

adicdo de reagentes concentrados e ¢ susceptivel a contaminagdes e erros. Uma
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alternativa para a andlise de vinhos € o pré-tratamento com radiagdo UV com adigao
de H,0,.""'® O método proposto proporcionou resultados mais precisos em
comparacao a decomposicao em forno de microondas com cavidade utilizando HNO;
e H,0O,. No entanto, o tempo de decomposicao quando radiacdo UV foi utilizada foi
maior (cerca de 1h).

A introducdo direta de etanol em ICP OES aumenta a concentragdao de
hidrogénio no plasma, a densidade eletronica e as temperaturas de excitagdo, causando
aumento das intensidades de emissdo da maioria dos elementos, particularmente
quando elevada vazio do gas de nebulizacio ¢ usada.'*’

A introdugdo direta de solugdes etanodlicas foi avaliada em um plasma
induzido por microondas (MIP) utilizando mistura de gases N,+0,.""' Os autores
observaram elevada tolerancia do plasma ao etanol, at¢ mesmo quando solugdo
contendo 80 % v v™' de etanol foi introduzida.

Thiel & Danzer”> demonstraram que vinhos brancos puderam ser
analisados diretamente em ICP OES sem nenhum tratamento prévio das amostras. Os
resultados obtidos utilizando método espectrofotométrico e medidas diretas em dois
equipamentos de ICP OES (um deles com configuragdo axial e o outro com
configuracao radial) foram similares. A analise direta do vinho foi feita utilizando
curvas de calibracdo contendo etanol para compensar diferencas nas intensidades de
emissao devido a mudangas na viscosidade das solugdes organicas durante a
nebulizacao. Todos os resultados foram concordantes, no entanto, o uso de ICP OES
possibilitou maior rapidez na andlise, ja que a decomposicdo da amostra ndo foi
necessaria. O uso da configuracao axial do ICP OES foi possivel, apesar de poucas
aplicacdes dessa configuracdo para analise direta de amostras em meio organico serem
citadas na literatura.

Assim, o objetivo desta etapa do trabalho foi o desenvolvimento de um
procedimento para analise direta de bebidas alcoolicas por ICP OES com configuracao
axial, sem ou com minima diluicdo da amostra. Os efeitos da introdu¢ao de solucdes
contendo eclevada concentracao alcoolica foram avaliados através da andlise de
amostras de cachaca que contém aproximadamente 40 % v v'' de etanol. Amostras de

vinho contendo aproximadamente 11 % v v"' de etanol também foram analisadas.
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Instrumentacao

A Tabela 4.1 apresenta os pardmetros operacionais utilizados para o
estudo com solugdes alcoolicas em ICP OES. As demais caracteristicas do
equipamento foram apresentadas no Capitulo 2. E importante ressaltar que valores
menores de poténcia ou vazdo do gas de nebuliza¢do ndo foram utilizados porque sob
tais condi¢des o plasma se extinguia quando solucdes alcoolicas eram introduzidas. No
entanto, as condicoes utilizadas consistem em condi¢des robustas de operacdo para o
sistema nebulizador com ranhura em V e camara Sturman-Masters, como mostrado

anteriormente.

TABELA 4.1 Parametros instrumentais do ICP OES com configuragdo axial para a

analise de bebidas alcoolicas.

Parametro Condicoes instrumentais
Poténcia aplicada 1,3 kW
Vazdo do gas de nebulizacao 0,9 L min™

Nebulizador
Camara de nebulizagao
Linhas de emissdo” (nm)

Ranhura em V

Sturman-Masters

Al1396,152
AlT 167,019
As1228,803
Ba IT 493,408
Ba I 455,403
Cal422,673
Call 317,933
Ca 11 396,847
Cd 11 214,493
Co 11 236,379
Cr 11 205,560
Cu I1 213,598
Cu1223,009
Cu 11 224,700
Fe 11 238,204
Fe 11 259,940

K 1766,491
K 1769,897
Mg 11 279,800
Mg 11 280,270
Mg 1285211
Mn 11 257,610
Mn 11 259,372
Na I 588,995
P1213,618
S1182,562
Si1251,611
Si1288,158
Sn 189,927
Sn II 283,998
Zn 11 202,548
Zn1I 213,857

"I: linha i6nica; II: linha atdmica
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4.2.2 Solugoes

Soluc¢des multielementares de calibragao contendo Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sn e Zn foram preparadas apos adequada dilui¢ao de solucdes
estoque individuais contendo 1000 mg L de cada elemento com agua destilada e
desionizada e etanol absoluto até concentracao alcoolica final similar a concentragao
das bebidas analisadas, i. e., 11 % v v de etanol para analise de vinho ¢ 40 % v v
para cachaca. O meio mais adequado para calibragdo foi avaliado usando solucdes
multielementares preparadas em meio de HNO5 1 % v v™' e etanol 25 ¢ 50 % v v''. O

~ s ~ -1 . .
uso de Sc como padrao interno na concentragdo de 1 mg L™ foi avaliado.

4.2.3 Procedimento

Quatro amostras de cachaca (teores alcodlicos de 40 % v v'') e cinco
amostras de vinho (teores alcodlicos proximos a 11 % v v™') foram adquiridas no
comércio local. As amostras de vinho consistiam em dois vinhos tinto secos, um vinho
tinto suave e dois vinhos branco secos.

Volumes de 40 mL de cada amostra de vinho foram diluidos com agua
destilada e deionizada até 50 mL previamente as andlises. Nenhuma etapa de pré-
tratamento foi utilizada. Experimentos de recuperacdo foram feitos apos adi¢ao de 0,5
(Adigdo 1 — Al) ou 1,0 mg L' (Adigdo 2 - A2) de Al, Ba, Cu, Sn e Zn; 1,5 (A1) ou 3,0
mg L (A2) de Fe, Mn ¢ Na; 10 (A1) ou 20 mg L' (A2) de Ca, P, Si e Mg; 50 (A1) ou
100 mg L (A2) de S. Os teores adicionados de cada elemento foram escolhidos
proporcionalmente aos respectivos teores determinados utilizando-se o programa
“Rapid Quant for Axial”. E importante ressaltar que os resultados obtidos com o uso
do programa foram interpretados de forma qualitativa, j4 que se pressupde o uso da
planilha para solucdes em meio acido. A calibracdo foi feita utilizando-se solugdes
preparadas em meio de etanol 11 % v v

Amostras de cachaga foram analisadas diretamente, sem diluicao ou pré-
tratamento. Para os experimentos de recuperagao, Ca, Cu, Fe, K e Mg foram
adicionados a um volume de 50 mL de cada amostra. A adigdo 1 (Al) refere-se a

0,5 mg L' de cada elemento ¢ a adi¢do 2 (A2) refere-se a 1,0 mg L' de cada elemento.
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Os elementos determinados também foram selecionados apds analise das amostras
utilizando-se o programa “Rapid Quant for Axial”. A calibragdo foi feita utilizando-se

solugdes preparadas em meio de etanol 40 % v v’

4.2.4 Limites de deteccao

Solu¢des contendo 5 mg L' de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, S, Si,
Sn e Zn e 50 mg L' de Na e K em meios 4cido e etandlico foram medidas. Dez
medidas das solugdes de branco nos diferentes meios de calibragdo (4cido, etanol
11 % v v e etanol 40 % v v'') foram efetuadas. Os pardmetros SBR, BEC ¢ LOD

foram determinados como descritos anteriormente no Capitulo 1.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A introducdo de solucdo contendo etanol no plasma produziu uma
intensa banda de emissao de C, de coloracdo verde. A elevada quantidade de
compostos organicos introduzida ndo extinguiu o plasma provavelmente devido a
elevada poténcia aplicada de radio-freqiiéncia. A vazdo de bombeamento da amostra
utilizada (0,8 mL min™) foi menor do que a vazdo limite de bombeamento para etanol

® utilizando nebulizador de fluxo

(2,5 mL min™") proposta por Boorn e Browner'
cruzado, apesar de neste trabalho ter sido utilizado nebulizador com ranhura em V. A
vazao limite de bombeamento ¢ definida como a vazdo de solvente que pode ser
introduzida, durante um periodo de 1 h, sem causar apreciavel deposi¢ao de carbono
na superficie interna da tocha. A elevada vazao do géas de nebulizagcdo necessaria para
garantir condi¢des robustas de operacao quando o sistema nebulizador ranhura em V e
camara de nebulizacdo Sturman-Masters ¢ utilizado aumenta a velocidade do aerossol
que atinge o plasma, superando problemas de instabilidade. A elevada poténcia
aplicada também facilita o trabalho com solu¢des contendo elevada concentracdo de
etanol. Por outro lado, foi possivel observar gradual deposicdo de carbono no tubo
central da tocha no cone da interface pré-optica. Apesar do posicionamento horizontal
da tocha, pelo menos 8 h de operagdo continua do equipamento em analises de rotina

podem ser utilizadas sem nenhum efeito adverso causado pela transferéncia de
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radiacdo para o sistema Optico ou extingdo do plasma. Entretanto, apds o uso,
recomenda-se a remog¢ao da tocha e limpeza da mesma utilizando-se solu¢ao de agua
régia.

A razdo Mg 11 / Mg I foi determinada para avaliar a robustez do plasma
durante a analise. Os valores obtidos foram de 9,2; 10 e 8,1 para HNOs; 1 % v v
etanol 25 % v v' e etanol 50 % v v, respectivamente. Tais resultados indicam
condigdes robustas de operacao do plasma mesmo em meio etandlico para o sistema
de introdugdo utilizado. E importante ressaltar que o fator de correcio de 1,8 foi
utilizado no célculo da razao.

Os resultados obtidos para as calibragdes em meios aquoso e etandlico
utilizando solu¢des multielementares estdo apresentados na Tabela 4.2 e indicam que o
coeficiente angular da curva de calibragdo linear tende a diminuir na presenga de
etanol, diminuindo portanto a sensibilidade das medidas em meio alcodlico. Além
disso, mudancas no coeficiente angular entre os meios podem indicar a ocorréncia de
efeitos de matriz, provavelmente causados pela alteracdo da viscosidade da solugdo
devido a presenga do etanol. O coeficiente de correlacdo linear também variou em
funcdo do meio analisado, o que pode ser um indicativo de interferéncias espectrais
devido a maior complexidade do sinal de fundo no meio alcodlico.

Todos os resultados apresentados na Tabela 4.2 foram obtidos utilizando
corre¢do de fundo instrumental. Quando o corretor de fundo foi desligado, um
aumento na intensidade de emissdo foi observado em meio alcodlico para a maioria
dos analitos, como previamente descrito por McCrindle ¢ Rademeyer.*’ No entanto,
aumento na intensidade de emissao do sinal de fundo foi observado para a maioria dos
comprimentos de onda em meio de etanol, causando portanto uma diminui¢do da
intensidade de emissao liquida do analito. O aumento do sinal de fundo provavelmente
esta relacionado a formacao de bandas moleculares devido a presenga de compostos
0rganicos.

Os coeficientes lineares apresentados na Tabela 4.2 foram maiores que
0,99 e indicam que as curvas de calibracdo podem ser utilizadas para aplicagdes
analiticas. As excecdes sio Co e K em meio de etanol 25 % v v' e As e Cd em etanol
50 % v v, que apresentaram valores de coeficiente de correlagdo linear menores.

Entretanto, o comportamento observado para Co e K nao foi concordante em fungao
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da concentracdao do etanol, indicando uma provavel variacdo randomica. Por outro
lado, As e Cd s3o elementos susceptiveis a interferéncias espectrais em ICP OES e
podem ter sido afetados pelo aumento do sinal de fundo observado em solugdes com
elevada concentragao de etanol.

A diminuicao da intensidade de emissao de linhas de Ar na presenga de
etanol ¢ apresentada na Figura 4.1, na qual as linhas de emissdo do Ar sdo mostradas
em funcdo do tempo quando solucdes aquosa e etandlica sdo nebulizadas. O
comportamento observado indica que provavelmente tenha ocorrido resfriamento do
plasma devido a presenca de etanol, embora efeitos de transporte no processo de
nebuliza¢do ndo possam ser descartados.

Os resultados de recuperacdo de uma solugdo multielementar contendo
1 mg L™ dos elementos apresentados na Tabela 4.2 utilizando os dados de calibragdo
em diversos meios estdo apresentados na Tabela 4.3. Os destaques em negrito indicam
os melhores valores obtidos para o respectivo meio de calibragdo. Como esperado,
recuperagdes melhores foram obtidas quando a calibracdo foi feita em meio
semelhante ao meio da amostra. O uso de um unico padrdo interno pode nao
compensar os efeitos de interferéncia para todas as linhas investigadas. A selecao de
um ou mais padrdes internos deve ser criteriosamente avaliada em funcao das energias
das linhas dos analitos e supostos padrdes. Entretanto, o uso de Sc como padrao
interno ndo alterou significativamente os resultados obtidos, de forma que a analise
das bebidas foi realizada sem nenhum padrdo interno para corre¢dao. Pode-se supor
que, com o sistema de introdug¢do utilizado, os efeitos de transporte devido a presenca

de etanol foram corrigidos pela calibragdo em meio similar ao meio da amostra.
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TABELA 4.2 Resultados da calibragao em meio de HNOs 1 % v V'l, etanol 25 % v v e etanol 50 % v v

Faixa de calibra¢io: 0-10 mg L™

HNO;

Etanol 25% v v

Etanol 50% v v

Coeficiente de

Coeficiente de

Coeficiente de

Elemento | Coeficiente Coeficiente ~ Coeficiente Coeficiente ~ Coeficiente Coeficiente ~
. correlacao . correlacao . correlacao
angular linear . angular linear . angular linear .

linear linear linear

Al 23795 508 0,9997 19813 2837 0,9995 19981 2684 0,9997
As 13433 304 0,9993 10610 432 0,9995 9261 -882 0,8294
Ca 20797 594 0,9997 17276 433 0,9993 12657 368 0,9988
Cd 14122 350 0,9994 12814 262 0,9994 8284 -1046 0,8194
Co 4962 97 0,9998 5209 -850 0,6708 2863 102 0,9983
Cr 4627 162 0,9984 4144 -95 0,9994 3168 -148 0,9977
Cu 3732 72 0,9998 2891 284 0,9991 2568 267 0,9995
Fe 6958 340 0,9982 5657 126 0,9994 4221 90 0,9987
K 38919 -449 0,9968 44314 -8175 0,9445 46800 -1986 0,9942
Mg 2700 63 0,9998 1257 17 0,9980 756 19 0,9978
Mn 170313 3179 0,9995 143952 3993 0,9989 114823 1798 0,9997
Na 241841 4939 0,9998 233455 10755 0,9997 247584 26419 0,9995
P 700 -1 0,9993 1000 -92 0,9989 766 -166 0,9932
Pb 430 63 0,9998 383 54 0,9990 380 -7 0,9933
/n 11763 265 0,9996 12060 -15 0,9992 6959 -39 0,9998
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FIGURA 4.1 Intensidades de emissdo de linhas de argébnio em fun¢do do tempo em

solu¢ao de HNO; 0,14 mol L aspirada durante 400 s e em solugdo de etanol 11 %
v v (apos 400 s).
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TABELA 4.3 Percentagens de recuperacio de solugio multielementar contendo 1 mg L™ e utilizando solugdes de calibragio preparadas

em diferentes meios: HNO; 1 % v v''; etanol 25 % v v'' e etanol 50 % v v™'. Efeito da adi¢io de solugdo 1 mg L' de Sc como padrio

interno.
Recuperacio / %
cxi‘;’a‘égo Meto ‘;fgsﬁ!}"?a" Al As Ca € C C Cu Fe K Mg Man Na P  Zn
HNO; 97 98 101 98 97 101 98 94 96 95 96 99 98 96
HNO; Etanol 25 % 91 79 88 92 79 84 80 75 96 48 84 105 127 102
Etanol 50 % 90 68 60 57 57 62 73 60 107 26 66 105 92 56
HNO; 99 100 104 101 99 104 100 96 99 97 99 101 100 98
HNO

0 Etanol 25 % 116 100 112 118 101 107 102 96 123 60 107 133 - 130

(1 mgL™~ Sc)
Etanol 50 % 129 97 85 82 82 88 104 87 - 37 94 - 130 79
HNO; 108 123 130 114 127 126 120 136 95 202 119 98 83 101
Etanol 25%  Etanol 25 % 97 98 106 102 97 99 96 94 94 102 97 105 98 101
Etanol 50 % 94 81 69 60 68 69 84 72 103 54 74 103 70 51
Etanol 25 % HNO; 74 88 93 82 92 91 84 97 69 147 85 70 62 73
a iﬁlgL" Sco) Etanol 25 % 102 102 110 106 101 103 100 97 98 106 101 109 102 105
Etanol 50 % 115 98 83 71 81 82 102 86 125 64 89 125 82 61
HNO; 115 149 187 184 185 176 143 182 87 361 159 94 115 183
Etanol 50 % Etanol 25 % 104 121 158 171 146 145 117 139 87 182 134 99 146 193
Etanol 50 % 102 102 107 104 104 105 104 111 97 104 105 100 112 103
Etanol 50 %4 HNO; 66 92 116 115 114 112 85 113 56 226 98 54 80 114
R fI?gOL.I Sé’) Etanol 25 % 82 99 129 141 119 120 94 114 73 149 109 79 124 158
Etanol 50 % 93 95 98 97 96 97 95 102 91 96 96 91 106 95
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Os resultados dos experimentos de adi¢ao e recuperagdo em amostras de
cachaca utilizando calibracdo em meio de etanol 40 % v v’ estio apresentadas na
Tabela 4.4. Cabe ressaltar que os analitos foram introduzidos na forma inorganica e
podem ndo corresponder exatamente a forma quimica que se encontram na amostra.
As recuperacdes corresponderam a aproximadamente 100%, exceto para Fe cujas

recuperagdes foram em geral superiores a 110%.

TABELA 4.4 Percentagens de recuperacao de Ca, Cu, Fe, K e Mg nas amostras de

cachaca.

Amostra Adicdo* Recuperago /%

Ca 396 Ca422 Cu 223 Cu224 Fe238 Fe259 K766 K169 Mg 279 Mg 280

Al 96 113 105 107 121 119 98 96 107 117
A2 102 95 100 95 112 111 &9 88 95 107

Al 100 103 103 100 114 113 90 89 109 113

? A2 100 102 102 99 115 114 87 86 106 114

Al 91 107 104 100 113 111 101 100 100 105
> A2 92 107 108 109 115 112 101 100 107 110
A Al &9 110 101 98 116 114 100 99 &9 100

A2 88 107 102 100 115 113 99 98 &9 100

* A1:0,5mg L Ca, Cu, Fe, K e Mg.
A2:1,0 mg L' Ca,Cu, Fe,Ke Mg.

As amostras de cachaga foram analisadas sem nenhum pré-tratamento ou
diluigdo. A calibragdo foi feita utilizando-se solugdo 40 % v v de etanol, ou seja,
concentragao alcodlica semelhante ao teor alcodlico das bebidas. Os resultados obtidos
para Ca, Cu, Fe, K, e Mg estio apresentados na Tabela 4.5. E importante ressaltar que
a concentragdo de cobre em cachaga ¢ controlada pela legislacao brasileira'>® e deve
ser menor que 5 mg L. Todas as amostras analisadas apresentaram concentragdo de

Cu abaixo do limite maximo estabelecido.
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TABELA 4.5 Teores médios e desvios padrdao para Ca, Cu, Fe, K e Mg determinados

nas amostras de cachaga (n = 3).

Concentragio (mg L)

Elemento
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Ca 2,10 £ 0,06 0,627 £ 0,006 2,49 £ 0,04 6,15+0,01
Cu 2,23 £0,10 3,16 £ 0,03 1,15+ 0,06 1,72 £ 0,02
Fe 0,267 £ 0,020 0,336 £ 0,008 0,0067 £ 0,0013 0,045 + 0,002
K 0,793 £ 0,001 0,533 £ 0,002 1,81 £ 0,01 1,66 £ 0,01
Mg 0,493 + 0,026 0,163 £ 0,012 0,287 £ 0,023 2,33 £ 0,06

Os resultados dos experimentos de adi¢cdo e recuperacao de analitos em
amostras de vinho estdo apresentadas na Tabela 4.6. Podem ser observadas
recuperagdes piores para as amostras de vinho quando comparadas a cachaga. As
recuperagdes de Ba, Cu e Na foram baixas. Provavelmente, a matriz mais complexa do
vinho afetou a andlise e a calibragdo por si s6 ndo compensou os efeitos de matriz. Os
desvios maximos de recuperacdo observados na andlise do vinho foram de -38 % e
+16 % respectivamente para Ba e Sn. Tais desvios sdo considerados elevados para
analise de amostras nutricionais. Nesse caso, o método das adi¢cdes de padrao poderia
ser avaliado como forma de corrigir as interferéncias.

As concentracdes dos elementos analisados nas amostras de vinho estdao
apresentadas na Tabela 4.7. Os teores de Al, Ca, Cu, Fe e Zn foram maiores que
aqueles reportados por Lara e colaboradores'™® em vinhos argentinos digeridos em
meio acido provavelmente devido a diferencas no solo e/ou processamento das
amostras. Cadmio, Cr, Ni e Pb estavam abaixo dos respectivos limites de deteccdo em
todas as amostras analisadas. Potassio ndo foi determinado porque ¢ adicionado como

antioxidante na forma de metabissulfito.
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TABELA 4.6 Percentuais de recuperagao dos elementos nas amostras de vinho.

Capitulo 4. Analise de bebidas alcoolicas

Recuperacio / %

Amostra* Adicio™™ Al Al Ba Ba Ca Cu Cu Fe Fe Mg Mg Mn Mn Na P S Si Si Sm Sm  Zn Zn
167 396 455 493 422 213 324 238 259 279 280 257 259 589 177 182 251 288 189 283 202 213

| Al 97 104 91 91 97 91 100 99 98 98 99 93 92 8 98 100 103 101 116 109 93 97
A2 93 98 8 8 96 8 94 99 98 97 97 8 8 72 89 104 104 102 115 114 88 92

5 Al 98 100 96 97 98 8 101 99 100 102 101 94 94 8 99 100 105 103 107 93 93 97
A2 95 99 8 8 92 8 99 97 97 98 98 8 90 72 93 110 103 101 112 112 88 92

5 Al 88 96 8 79 98 8 94 93 94 98 98 8 8 78 98 96 98 97 93 96 8 89
A2 85 93 62 65 9 77 9 92 93 95 97 8 8 68 8 111 97 96 97 102 81 86

A Al 100 101 91 92 99 90 102 100 102 100 100 95 94 8 97 98 106 103 103 109 93 96
A2 94 98 8 8 97 8 99 97 98 97 98 8 90 71 90 107 105 102 109 110 85 89

S Al 95 99 8 8 97 77 88 9 97 97 98 91 91 8 97 101 10l 100 92 90 87 90
A2 91 96 81 78 96 8 97 9 95 95 97 8 8 69 8 111 100 99 104 107 85 89

* Amostras 1 e 2: vinho tinto seco; Amostra 3: vinho tinto suave; Amostras 4 e 5: vinho branco seco.
** Adigdo 1: 0,5 mg L' Al Ba,Cu,SneZn+ 1,5 mg L' Fe, MneNa+ 10 mg L'Ca,P,Sie Mg + 50 mg L's.

Adigdo 2: 1 mg L' Al Ba, Cu,Sne Zn +3 mg L' Fe, Mn e Na + 20 mg L'Ca,P,Sie Mg + 100 mg L's.
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TABELA 4.7 Teores médios e desvios padrao para Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sn e Zn determinados nas amostras de

vinho (n = 3).

Capitulo 4. Analise de bebidas alcoolicas

Concentragio (mg L)

Elemento

Amostra 1 *

Amostra 2 *

Amostra 3 *

Amostra 4 *

Amostra 5 *

Al
Ba
Ca
Cu
Fe

/n

0,149 £ 0,001
0,286 = 0,003
93,4+0,6
0,147 +£0,018
6,24 + 0,04
73,2+0,9
1,27 £ 0,01
0,195+ 0,001
79,8 £0,6
98,9+ 0,1
8,73 £ 0,04
0,119 £ 0,037
0,336 £ 0,001

0,302 £ 0,001
0,243 £ 0,006
104 + 1
0,127 £ 0,005
2,79 +£0,01
85,4£0,1
1,56 £0,01
0,132 £0,001
79,6 £0,3
121+ 1
8,31 £0,01
0,175 £ 0,021
0,532 £0,001

0,342 + 0,003
0,411 £ 0,002
87,4+0,3
0,200 = 0,001
1,90 £ 0,01
61,0+0,7
1,62 £ 0,01
0,260 * 0,002
60,1 £0,2
128 £3
16,2 £0,1
0,172 + 0,044
0,393 £ 0,001

0,383 + 0,005
0,302 £ 0,004
85,4£0,1
0,176 £ 0,012
1,50 £ 0,01
53,1£0,6
1,27 £ 0,01
0,295 £ 0,003
70,0 £0,5
123 +2
7,51 £0,03
0,131 £ 0,030
0,471 £ 0,001

0,651 £ 0,005
0,220 £ 0,002
87,0x0,1
0,096 £ 0,002
1,46 £ 0,01
63,5+0,5
1,96 £ 0,01
0,449 £+ 0,001
65,9 0,1
130+ 2
10,4 £ 0,1
0,179 £ 0,010
0,347 £ 0,001

* Amostras 1 e 2: vinho tinto seco; Amostra 3: vinho tinto suave; Amostras 4 e 5: vinho branco seco.
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A Figura 4.2 mostra o comportamento observado para SBR, BEC e LOD
dos elementos analisados nas amostras de vinho e cachaga em fun¢ao do meio. Para
melhor comparagdo, foram calculados valores relativos considerando os valores
obtidos em meio 4acido como unitdrios. Observa-se que SBR (Figura 4.2a) variou
intensamente em funcdo do elemento e do meio, sendo que para Al praticamente nao
houve variagdo, enquanto que para Ca, Si e Sn foi observado aumento e para Cu, P, S
e Zn diminui¢ao de SBR a medida que a concentragao de etanol aumentou na solugao.
Para outros elementos (Ba, Fe, K, Mg ¢ Mn) foi observado aumento de SBR em meio
de etanol 11 % v v' e diminuicdo em etanol 40 % v v'. Dessa forma, um
comportamento geral de SBR nos diversos meios nao pode ser concluido.

Por outro lado, o comportamento observado para BEC (Figura 4.2b)
mostrou-se mais homogéneo. Para a maioria dos elementos, BEC ndo variou
significativamente em fun¢do do meio, com excec¢ao de Cu, P, S e Zn que mostraram
aumento de BEC em meio etanolico, conseqiiente da diminui¢do do SBR.

Em relacdo ao LOD, pode-se afirmar que foram degradados em meio
etanolico (Figura 4.2¢), principalmente na presenca de 40 % v v'' de etanol. Para Cu,
P, S e Zn, a degradacdo do LOD pode ser atribuida ao aumento de BEC. Para os
demais elementos, o aumento do LOD deveu-se ao aumento de RSD das medidas do

branco analitico. A Tabela 4.8 apresenta os valores de LOD obtidos.

TABELA 4.8 Limites de detec¢ao (LOD) obtidos em meios acido e etandlico.

Elemento / LOD (ug L™
Comprimento de onda HNO; Etanol 11% vv"' Etanol 40% v v’
Al1396,152 21 25 32
Ba 493,408 1.5 0,39 23
Ca 422,673 5,0 5,3 6,6
Cu 213,598 14 16 41
Fe 238,204 20 3,2 6,6
K 766,491 32 34 1,1
Mg 279,800 31 27 66
Mn 259,372 1,1 0,51 16
Na 589,592 14 10 17
P 177,434 562 813 1945
S 182,562 698 1568 2301
Si 288,158 24 19 25
Sn 283,998 26 20 58
7n 213,857 45 8,3 13
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FIGURA 4.2 Variagoes relativas de (a) SBR, (b) BEC e (¢) LOD em fung¢ao do meio.
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4.4 CONCLUSOES

A introdugdo direta de solucdes alcodlicas em um ICP OES com
configuracdo axial foi realizada com sucesso utilizando as condi¢des robustas de
operagdo obtidas com o sistema de introdugdo de amostras composto por nebulizador
com ranhura em V e camara de nebulizacdo Sturman-Masters, ou seja, utilizando
valores elevados para a poténcia aplicada e para a vazao do gés de nebulizacao.

As recuperagdes mostraram-se viaveis utilizando solugdes de referéncia
preparadas em concentracdo alcodlica semelhante ao meio contendo os analitos, ou
seja, a compatibilicido da matriz foi imprescindivel para corre¢do dos efeitos de
transporte.

A analise direta de bebidas alcodlicas, sem ou com minima diluicdo da
amostra, foi realizada sem o uso de padrao interno. Entretanto, desvios maiores que
10 % foram observados na recuperagdo de alguns elementos, principalmente em
amostras de vinho. Provavelmente, efeitos de matriz devido aos compostos organicos
da amostra foram atuantes e nao puderam ser corrigidos. Outra hipotese para os
desvios dos valores de recuperacdo obtidos seria a diferenga na forma quimica dos
compostos da matriz em relagdo aos compostos inorganicos usados nos experimentos
de adicdao e recuperagdo que acarretaria variagcdes na atomizagdo e/ou excitacao dos
analitos. No entanto, apesar da literatura nao citar com freqii€ncia a analise direta de
bebidas alcodlicas, resultados no minimo semi-quantitativos puderam ser obtidos com

o uso de ICP OES com configura¢do axial operado em condi¢des robustas.
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Capitulo 5. Andlise de ago inoxidavel

5.1 INTRODUCAO

O aco ¢ um dos materiais mais utilizados pelo ser humano ¢ constituido
por uma liga de Fe contendo geralmente de 0,05 a 2,0 % de C. O ago inoxidavel
contém entre 4 a 10 % de Cr, o que o torna mais resistente a oxidacdo e corrosao
devido a formacgao de uma pelicula finissima de 6xido de Cr sobre a superficie do ago,
impermeavel e insoluvel nos meios corrosivos usuais. Os agos que apresentam Ni em
sua composicdo sdo denominados austeniticos e t€m sua resisténcia aumentada. A
presenca de Ni aumenta também a ductilidade, a resisténcia mecanica a quente e a
soldabilidade do material."’

O conhecimento da composicdo quimica do aco € importante para sua
classificacdo e para determinagdo de impurezas. No entanto, a presenca dos compostos
majoritarios como Fe, Cr e Ni, pode causar interferéncias na andlise por ICP OES.
Geralmente, a compatibilizacdo de matriz ¢ recomendada para evitar interferéncias de
Fe na analise de aco.’ Nos casos em que a composi¢io da matriz ndo é totalmente
conhecida, recomenda-se utilizar o método das adicdes de padrdo para superar as
interferéncias. No entanto, esse método requer maior tempo de andlise € maior
quantidade de amostra.

Na revisio de Brenner & Zander® ¢ citado um método para determinagdo
de B, P ¢ S em amostras de ago de baixa liga por ICP OES com configuragdo axial. A
decomposicao da amostra foi feita em meio de Br, HNO;, HF e HCI e os limites de
deteccdo foram de 5 a 10 vezes melhores em comparagao a configuragdo radial.

Alguns trabalhos foram citados no Capitulo 1 (Tabela 1.1) a respeito da
analise de metais ou sais de metais utilizando ICP OES com configuragdo axial.

: . A : ~ 4546
Nitreto e dioxido de titdnio foram analisados na forma de suspensdes™

ou digerido
em forno de microondas com cavidade.’' Para analise de ferro de alta pureza foi
necessario precipitar o excesso de ferro ou compatibilizar a matriz para obtengao de
resultados satisfatorios devido a complexidade da matriz.*’ J4 a anélise de cobre
eletrolitico foi realizada com sucesso por ICP OES com configurac¢io axial.”® Os
autores obtiveram resultados semelhantes utilizando calibracdo em meio aquoso e
compatibilizagdo de matriz, apesar da configuracdo axial ser citada em alguns

trabalhos como sendo mais suscetivel a efeitos matriciais.

100



Capitulo 5. Andlise de ago inoxidavel

O objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar o ICP OES com
configuracdo axial para analise de aco austenitico, verificando a ocorréncia de efeitos
de matriz que afetassem a recuperacao dos analitos. Amostra de material de referéncia
certificado de aco austenitico foi digerida em chapa de aquecimento e a analise foi

realizada utilizando-se diversas formas de calibracgao.

5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.2.1 Decomposicao do aco

Uma massa de 500 mg de material de referéncia certificado de aco
inoxidavel 361 (IPT 24A) foi pesada em triplicata e digerida em banho de areia
utilizando-se 6 mL de 4gua régia. Apos completa decomposicao da amostra, a solu¢ao
resultante foi diluida com agua destilada e deionizada até volume de 50 mL e utilizada
para determinagdo de P e S. Para os demais elementos determinados, a solu¢do foi
ainda diluida 10 vezes. Solugdes do branco analitico contendo somente os reagentes

utilizados foram preparadas simultaneamente a amostra.

5.2.2 Preparo das solucoes de calibracao

Para determinacdao de Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, S, Si ¢ P foram utilizadas

quatro formas de calibragdo, como apresentado na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 Formas de calibracao utilizadas para anélise de aco inoxidavel.

Calibracao Meio de preparo das solucoes
I Agua régia (branco analitico)
II Agua régia + Fe
11 Agua régia + Fe + Cr + Ni
v Método das adi¢des de padrio

Na calibracao II foi adicionada concentracdo de Fe proporcional a

concentracdo de Fe da amostra (665 mg L) e na calibragdo III foram adicionados Cr,
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Fe e Ni nas concentragdes respectivas de 174, 665 ¢ 111 mg L' visando a
compatibilizagdo da matriz. O método das adigdes de padrao foi implementado na
calibragdo IV e foram adicionadas a amostra as concentragdes indicadas na Tabela 5.2

em cada ponto de calibragao.

TABELA 5.2 Concentracoes utilizadas no método das adi¢des de padrao.

Solucio de calibracao Concentracao adicionada Fator de diluicao
Amostra - 10
Amostra + Adicédo 1 2 mg L Cu, Mn, Mo e Si 10
Amostra + Adi¢ao 2 4 mg L! Cu, Mn, Mo ¢ Si 10
Amostra + Adicdo 3 8 mg L' Cu, Mn, Mo e Si 10
Amostra + Adicao 4 12 mg L' Cu, Mn, Mo ¢ Si 10
Amostra - -
Amostra + Adicao 1 0,5mgL'PeS -
Amostra + Adigao 2 ImgL'PeS -
Amostra + Adi¢ao 3 1,5mgL'PesS -
Amostra + Adi¢do 4 2mgL'PeS -

5.2.3 Instrumentacio

A Tabela 5.3 apresenta os parametros operacionais do ICP OES com
configuracdo axial utilizados para a andlise do ago austenitico, bem como os
comprimentos de onda empregados. Foram escolhidos no minimo os cinco
comprimentos de onda mais sensiveis para cada elemento para avaliar quais deles
seriam mais susceptiveis a efeitos matriciais. Cabe ressaltar que as condicdes de
operacdo do ICP OES empregadas consistem nas condigdes robustas propostas
anteriormente para o sistema de introducdo de amostras composto pelo nebulizador
com ranhura em V e camara Sturman-Masters. Nao foram investigadas condi¢des nao-
robustas de operacao nesta parte do trabalho porque, devido a complexidade da matriz
da amostra e levando em consideragdo os resultados anteriores para essa condi¢ao, os

resultados provavelmente ndo seriam satisfatorios.
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TABELA 5.3 Parametros operacionais do ICP OES com configuracao axial.

Parametro Condicoes operacionais
Poténcia aplicada 1,3 kW
Vazao do gas de nebulizacao 0,9 L min™

Nebulizador
Camara de nebulizacgao

Ranhura em V

Sturman-Masters

Linhas de emissdo” (nm) Cr1205,560 Mn 11294921 P1185,878
Cr1206,158 Mo 11201,512 P1213,618
Cr1206,550 Mo 11202,032 P1214,917
Cr1267,716 Mo 11 203,846  S1178,165
Cr1276,653 Mo I1204,598 S 1180,669
Cull 213,598 Mo I1281,615 S1181,972
Cu1223,009 Nill 216,555 S1182,562
Cull 224,700  Nill 221,648 S1189,965
Cul324,754 Ni 11 227,021 S1191,406
Cul1327,395 Ni II 230,299 Si1185,005
Mn II 257,610  Ni Il 231,604 Si1250,690
Mn1l1259,372 P1177,434 Si1251,611
Mn 11 260,568 P 1178,222 Si1252,851
Mn 11293931 P1178,703 Sil288,158

I: linhas atdmicas; II: linhas i0nicas.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O material de referéncia certificado de aco austenitico utilizado no
trabalho foi facilmente decomposto na chapa de aquecimento empregando agua régia.
As solugdes para calibracao I, II e III foram analisadas por ICP OES. A Figura 5.1
apresenta as intensidades de emissdo obtidas para as solu¢des de branco analitico nos
respectivos comprimentos de onda para as determinagdes de Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, S
e Si e nos diferentes meios. Observa-se aumento dos sinais de emissao das solugdes de
branco nos meios contendo Fe e mistura de Cr + Fe + Ni em comparacdo ao meio
contendo somente agua régia (barras vermelhas nos graficos), exceto para os
comprimentos de onda relativos a determinagcdo de Mo, cujas intensidades de emissao
diminuiram com a compatibilizacdo da matriz. Algumas intensidades de emissdo em
comprimentos de onda para determinagdo de Si apresentaram valores negativos devido
a corre¢ao do fundo instrumental. Entretanto, quando as intensidades de emissao dos
elementos foram observadas para a solucdo de referéncia mais diluida (Figura 5.2)

nota-se que a variacdo dos sinais foi menos significativa em comparacdo ao branco
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analitico. Ou seja, apesar da intensa variagdo dos sinais de emissdo do branco

analitico, os sinais de emissao dos elementos ndao foram afetados na mesma proporgao.
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FIGURA 5.1 Intensidades de emissdo do branco analitico nos comprimentos de onda

respectivos as determinagdes de (a) Cr, (b) Cu, (c) Mn, (d) Mo, (e) Ni e (f) Si em meio

de (w) 4gua régia 1,2 % v v, (m) dgua régia 1,2 % v v + Fe, (' )agua régia 1,2 % v v

+ Fe + Cr + Ni.
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Fe, () aguarégia 1,2 % vv' + Fe + Cr+ Ni.
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A Figura 5.3 apresenta os valores de SBR nos meios contendo Fe ou
mistura de Cr + Fe + Ni normalizados pelo valor obtido em meio de agua régia
(representado como sendo unitario). Pode-se observar que, para a maioria dos
elementos, SBR diminui com o aumento da complexidade do meio, exceto para Cu,
Mo, P ¢ S. Provavelmente, a diminui¢ao de SBR ocorra devido ao aumento do sinal de
fundo. O aumento dos valores relativos de BEC apresentados na Figura 5.4 confirma
que o fundo torna-se mais complexo a medida que a matriz ¢ compatibilizada. Os
valores de BEC diminuem somente para P em meio mais complexo.

Conseqiientemente, o LOD foi degradado nos meios contendo Fe e
mistura de Cr + Fe + Ni, exceto para Mo e P. O comportamento observado para LOD
pode ser visualizado na Figura 5.5 e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 5.4.

Os resultados das determinagdes por ICP OES com configuragdo axial
utilizando calibracdo com solucdes de referéncia preparadas em meio de agua régia,
agua régia + Fe, agua régia + Fe + Cr + Ni e pelo método das adi¢des de padrdo estdo
apresentados na Tabela 5.5. Tais resultados foram obtidos em condi¢des robustas de
operagao do ICP OES.

As determinagdes de Cr e Ni, elementos com concentragdao elevada no
aco austenitico, apresentaram resultados satisfatérios utilizando calibracio em meio
acido (calibragao I) e com adicdo de Fe (calibragdo II). O método das adi¢des de
padrao nao foi utilizado para esses elementos devido a alta concentracdo na amostra.
Efeitos de matriz ndo foram severos para a determinagdo de Cr e Ni. A Unica exce¢ao
¢ a linha de Ni 230,299 nm, que apresentou recuperagdo menor. Possivelmente, essa
linha sofre interferéncia que ndo foi totalmente corrigida pela adi¢ao de Fe na curva de
calibragdo. Entretanto, ¢ possivel efetuar a determinagdo de Cr e Ni com calibragcdo em
meio acido, sem a necessidade de adi¢ao de Fe na curva de calibracao, o que facilita a

aplicacao do procedimento para andlises de rotina.
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TABELA 5.4 Limites de deteccao nos diferentes meios de calibragao.

Elemento / Limites de detecciio (ug L™)

Comprimento

de onda (nm)  Calibracao | Calibracao I  Calibracao 111
Cr 205,560 53 92 -
Cr 206,158 50 104 -
Cr 206,550 65 97 -
Cr 267,716 52 94 -
Cr 276,653 50 106 -
Cu 213,598 3,7 9,8 17
Cu 223,009 4,1 33 9,6
Cu 224,700 4,3 90 26
Cu 324,754 1,8 12 1,4
Cu 327,395 2,0 11 2,0
Mn 257,610 3,1 104 19
Mn 259,372 3.8 264 47
Mn 260,568 3,1 118 25
Mn 293,931 3.3 104 14
Mn 294,921 3,3 165 39
Mo 201,512 88 22 11
Mo 202,032 84 7,2 4,2
Mo 203,846 84 16 36
Mo 204,598 84 8,6 27
Mo 281,615 80 10 4,0
Ni 216,555 31 196 -
Ni 221,648 30 99 -
Ni 227,021 31 144 -
Ni 230,299 28 88 -
Ni 231,604 29 125 -
P 177,434 573 541 395
P 178,222 352* 287* 242%
P 178,703 6228%* 2279* 1837%*
P 185,878 1031%* 572% 492%
P 213,618 52 43 32
P 214917 227 61 53
S 178,165 19%* 3591* 1078*
S 180,669 129%* 150* 10%*
S 181,972 26%* 30* 2,0%
S 182,562 1195* 1207* 90*
S 189,965 13* 2734% 1582%*
S 191,406 2,2% 335% 227*
Si 185,005 94 208 70
Si250,690 17 180 77
Si 251,611 19 137 27
Si252,851 16 196 97
Si 288,158 17 102 39
*mg L'
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TABELA 5.5 Concentracdes e recuperagoes de Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, S e Si utilizando diferentes formas de calibracao.

Elemento / Calibracao I Calibracao 11 Calibracao I11 Calibracao IV
Comprimento| Concentracio Recuperacido | Concentracio Recuperacio | Concentracio Recuperacio | Concentracio Recuperacio
de onda (nm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cr 205,560 18,4+0,3 106 19,1 £0,3 110 - - - -
Cr 206,158 18,6 £0,2 107 19,4 £0,2 111 - - - -
Cr 206,550 18,3+0,3 105 19,2+0,3 110 - - - -
Cr 267,716 18,2+0,3 105 19,0 £0,3 109 - - - -
Cr 276,653 18,0+£0,3 103 18,8 £0.4 108 - - - -
Cu 213,598 0,327 +£ 0,005 102 0,304 £ 0,005 95 0,325 £ 0,006 102 0,370 116
Cu 223,009 0,296 + 0,004 92 0,303 £ 0,003 95 0,317 £ 0,004 99 0,334 104
Cu 224,700 0,314 + 0,004 98 0,292 + 0,004 91 0,310 + 0,004 97 0,344 107
Cu 324,754 0,275 £ 0,004 86 0,272 £ 0,003 85 0,280 £ 0,004 88 0,324 101
Cu 327,395 0,278 + 0,004 87 0,270 + 0,004 85 0,277 £ 0,004 87 0,319 100
Mn 257,610 1,57 £0,03 103 1,58 £0,03 103 1,67 £0,03 109 1,87 122
Mn 259,372 1,59 £0,03 104 1,52 £0,03 99 1,62 £0,03 106 1,93 126
Mn 260,568 1,51 £0,02 99 1,51+£0,02 99 1,61 +0,02 105 1,91 125
Mn 293,931 1,42 £0,03 93 1,41 +0,03 92 1,51 +£0,03 99 1,71 111
Mn 294,921 1,45 £0,03 95 1,43 £0,03 93 1,53 £0,03 100 1,75 114
Mo 201,512 2,41 £0,03 98 2,36 £0,02 96 2,60 £0,03 105 2,82 114
Mo 202,032 2,41 £ 0,02 98 2,37+0,02 96 2,59+ 0,02 105 2,87 116
Mo 203,846 2,43 £0,01 98 2,36 £ 0,01 95 2,61 £0,01 106 2,89 117
Mo 204,598 2,40 £ 0,01 97 2,34 £0,01 95 2,58 £0,01 105 2,81 114
Mo 281,615 2,36 £ 0,03 95 2,29 £ 0,02 93 2,52 +£0,03 102 2,73 111
Ni 216,555 11,1£0,1 100 11,6 £0,2 105 - - - -
Ni 221,648 11,4+£0,2 103 11,9 £0,2 107 - - - -
Ni 227,021 10,7+ 0,1 96 11,3+£0,2 101 - - - -
Ni 230,299 10,1 £0,2 91 10,6 £ 0,2 95 - - - -
Ni 231,604 10,8 £ 0,1 97 11,4+0,1 102 - - - -
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Elemento / Calibracao I Calibracao 11 Calibracao I11 Calibracao IV
Comprimento| Concentracio Recuperacido | Concentracio Recuperacio | Concentracio Recuperacio | Concentracio Recuperacio
de onda (nm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
P 177,434 0,126 £ 0,001 361 0,144 + 0,001 413 0,111 £ 0,000 319 0,007 20
P 178,222 0,083 + 0,002 236 0,093 + 0,002 266 0,088 + 0,002 253 0,005 14
P 178,703 0,081 = 0,005 232 0,107 = 0,006 306 0,098 + 0,006 281 0,005 14
P 185,878 0,041 = 0,010 118 0,087 £ 0,014 248 0,086 = 0,012 246 0,002 5
P 213,618 0,058 + 0,003 166 0,072 £ 0,003 205 0,072 £ 0,003 205 0,003 9
P 214,917 0,308 + 0,003 1541 0,124 + 0,003 618 0,125 + 0,004 625 0,018 53
S 178,165 0,245 £ 0,036 1224 0,350 £ 0,052 1748 -1,192 £ 0,031 -5961 0,031 154
S 180,669 0,016 £ 0,001 81 0,018 £ 0,001 89 -0,790 £ 0,000 -3950 0,001 5
S 181,972 0,015 £ 0,001 77 0,017 £ 0,001 85 -0,750 £ 0,000 -3749 0,001 5
S 182,562 0,008 £ 0,002 40 0,008 £ 0,002 39 -0,839 £ 0,001 -4197 0,001 3
S 189,965 -0,026 £+ 0,024 -129 0,050 + 0,080 249 0,608 + 0,090 3039 0,105 523
Si 185,005 0,451 £ 0,006 88 0,437 £ 0,006 86 0,457 £ 0,006 90 0,479 94
Si250,690 0,477 £ 0,003 94 0,480 + 0,003 94 0,470 + 0,003 92 0,484 95
Si 251,611 0,471 £ 0,002 92 0,457 £ 0,002 90 0,471 £ 0,002 92 0,486 95
Si252,851 0,458 + 0,003 90 0,476 + 0,003 93 0,490 + 0,004 96 0,465 91
Si 288,158 0,444 + 0,001 87 0,436 + 0,001 86 0,462 + 0,001 90 0,461 90

* As linhas de P em negrito sdo as linhas com LOD maior que a concentragdo certificada.
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Os elementos Cu, Mn, Mo e Si apresentaram recuperacoes ligeiramente
maiores quando a calibracao foi efetuada com solug¢des preparadas em meio de agua
régia + Fe + Cr + Ni (Tabela 5.5). No entanto, as recuperagdes dos elementos
mostraram-se proximas a 100 % quando a calibracdo foi efetuada com solugdes sem
compatibilizacdo de matriz, viabilizando as determinagdes em meio acido. As linhas
de Cu em 324,754 e 327,395 nm e de Si em 185,005 e 288,158 nm apresentaram
desvios maiores que 10 % nas recuperagdes utilizando as calibragoes I, II e IIIL.
Somente o método das adi¢cdes de padrdo mostrou-se satisfatorio para a determinacao
desses elementos utilizando essas linhas. Provavelmente, interferéncias espectrais
ocorreram ¢ ndo puderam ser corrigidas utilizando a compatibilizagdo de matriz.
Entretanto, comprimentos de onda alternativos podem ser utilizados para
determinag¢des em meio acido.

As determinagdes de P e S foram dificultadas pelos elevados limites de
deteccdo desses elementos (Tabela 5.4). Considerando a massa de amostra utilizada
(0,5 g) e o volume final do digerido (50 mL), somente as linhas de P 177,434; 213,618
e 214917 nm poderiam ser utilizadas para determinagdo desse elemento,
considerando-se as intensidades de emissdo. No entanto, essas linhas ndo forneceram
resultados satisfatorios em nenhum dos meios avaliados. As proximidades das
concentragdes da amostra aos limites de detec¢do e a complexidade da matriz
inviabilizaram as determinagdes de P e S em aco austenitico. Além disso, as
determinag¢des foram feitas com solugcdes em meio 12 % v v de agua régia,
concentragdo acida muito elevada que pode causar danos ao sistema de introducao de

amostras ¢ a tocha do equipamento.

5.4 CONCLUSOES

Apesar de alguns trabalhos na literatura citarem a ocorréncia de severos
efeitos de matriz na configuracdo axial do ICP OES, o uso de condi¢des robustas de
operagdo possibilitou a andlise de aco austenitico utilizando solugdes de referéncia
preparadas no mesmo meio acido, mas isentas dos elementos maiores. A
compatibilizacdo de matriz e o0 método das adi¢des de padrdo ndo foram necessarios.

Dessa forma, a anélise ¢ facilitada e facilmente aplicével para trabalhos de rotina.
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Entretanto, as analises de P ¢ S em ago austenitico foram inviabilizadas
pelos elevados LODs obtidos e elevada acidez da amostra requerida para as medidas

com a requerida sensibilidade.
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CONSIDERACOES FINAIS

A configuragdo axial do ICP OES vem conquistando espaco no mercado
e o numero de trabalhos na literatura que utilizam essa configuracdo para analise de
amostras complexas e suspensdes vém aumentando consideravelmente. A maior
vantagem citada ¢ a diminui¢do dos limites de detec¢do em comparagdo aos sistemas
radiais. Os severos efeitos de matriz citados para sistemas axiais em alguns trabalhos
vém sendo superados pelo uso de condigdes robustas de operagdo e interfaces para
remo¢ao da zona mais fria do plasma.

Ao longo deste trabalho de avaliacdo critica do desempenho de ICP OES
com configura¢do axial foi possivel observar que o uso de condi¢des robustas de
operacao, otimizadas por planejamento fatorial em fun¢do do sistema de introducao de
amostras, eliminou ou pelo menos minimizou efeitos de matriz, possibilitando a
recuperacao quantitativa de elementos em matrizes complexas como leite diluido em
CFA-C, bebidas alcoodlicas sem ou com minima diluicdo e digeridos acidos de ago
austenitico.

A compatibilizagdo da matriz foi essencial para a andlise de solucdes
alcoolicas. Entretanto, para a andlise de digeridos de ago austenitico, a
compatibilizagdo da matriz ou o uso do método das adicdes de padrao ndo se
mostraram necessarios para a determinag¢ao da maioria dos elementos investigados,
facilitando trabalhos de rotina.

Entre as desvantagens observadas para o uso de condi¢des robustas de
operacdo encontra-se a diminuicdo de aproximadamente uma ordem de magnitude na
faixa dindmica linear de calibragdo em compara¢do ao uso de condi¢gdes ndo-robustas.
No entanto, a faixa dindmica linear mostrou-se ampla (na ordem de 10* — 10°) em
condicdes robustas, evitando dessa forma dilui¢cdes excessivas da amostra para analise.
Além disso, o uso de tais condi¢cdes pode causar desgaste na fonte de radio-freqiiéncia
e na tocha de quartzo.

Provavelmente, a interface end-on gas seja responsavel pelo excelente
desempenho do sistema axial avaliado nesta tese quando operado em condi¢des
robustas. Porém, para demonstrar a atuag¢ao da interface no sentido de minimizagao de

efeitos matriciais removendo-se a zona mais fria do plasma com fluxo frontal contra-
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corrente de gas, seria necessario realizar experimentos alterando ou até mesmo
eliminando a vazao do gas da interface. O equipamento comercial (Vista AX, Varian)
ndo possibilita que o usudrio tenha acesso ao controle do gas da interface para evitar
superaquecimento na regido pré-optica, que poderia causar danos irrepardveis. Dessa
forma, conclusdes efetivas sobre a atuagao da interface ndo puderam ser obtidas.
Assim, no contexto dos estudos conduzidos nesta tese constata-se que
ICP OES com configuragdo axial tem aplicacdo tdo ampla quanto os equipamentos
com configuragdo radial e ¢ importante que o senso comum decorrente do uso de

condigdes de operagdo inadequadas ou sem interfaces apropriadas seja superado.
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