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RESUMO

Avaliacdo e correcdo de interferéncias na determimg@o de As e Se por

técnicas com plasma acoplado indutivamente

Este projeto de pesquisa visou avaliar diferenstsategias para correcdo de
interferéncias espectrais e nao espectrais na nuesgdo de As e Se por
espectrometria de emissdo Optica com plasma aaojtaditivamente (ICP OES) e
espectrometria de massa com plasma acoplado iathgivte (ICP-MS). As medidas
dos is6topos®As’ e ®Se em ICP -MS séo fortemente afetadas pela preserga d
interferentes poliatdmicoSAr®°Cl* e “°Ar,", respectivamente. Esses processos podem
ser resolvidos usando estratégias de preparo dest@n@lasma frio e, mais
modernamente, interfaces com sistemas de colisdeagdes. Foi estudada como
ferramenta para remocao de interferéncias espeeretroducédo de diferentes gases
(H, e He) nos cones de amostragem e skimmer preseatagerface de coliséo e
reacdo (CRI). A introduc&o do gas &traves do cone skimmer foi mais eficiente na
remocéao dos interferentes poliatdmicos. Os melhorees de detecc¢éo (LOD) 0,019
e 0,097 ng mt para os is6topod°As’ e %S¢, respectivamente, foram obtidos
introduzindo 80 mL mii de H no cone skimmer. A exatiddo foi comprovada
empregando dois materiais de referéncia certificddmido de ostra e Tecido de
molusco. Os efeitos de matriz podem ser atenuasiasdo estratégias de calibracéo
adequadas, tais como a utilizacdo de um padramantau calibragdo com adicfes de
padrdo. Para determinacédo de As e Se por ICP OEvdbado o multinebulizador
Flow Blurring (FB°MN) para corrigir efeitos de matriz e reduzir iféeéncias
empregando a estratégia de calibracdo em linhar@ssol gerado pelo EBIN foi
caracterizado e comparado com o aerossol geradairponebulizador pneumaético
convencional (MicromiS§}). Solucées contendo 0,050 e 0,10 molde Na, K, Ca, Mg

e uma mistura de todos esses elementos foram usadts estudo. Na calibracéo
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externa e on-line foram testados os elementos & ¥ como padrédo interno.
Melhores valores de recuperacéo para As e Se folditlos utilizando-se solucédo 1
mg L't de In como padréo interno. Os valores dos par@s€y, e D;, demonstraram
que o aerossol produzido pelo M8N se caracteriza por gotas com menores
diametros comparativamente ao aerossol gerado IitooMist®. Neste estudo
também foi avaliado a formac&o de espécies volateisamara de nebulizacdo para
determinacdo de As e Se por ICP OES utilizand®8MN ao invés de qualquer
dispositivo para controle de solucdes e gases paragio da fase gasosa. Solucdes
contendo As e Se em meio de Ca, Mg e K foram uspdes avaliar a geracédo de
hidretos. Germanio, indio e itrio foram testados)\@a@adrao interno. A exatidao foi
avaliada usando testes de adicdo e recuperacaoolegbes sintéticas. Melhores
recuperacdes para todos os meios foram alcancadasi@ o Ge foi utilizado como
padrdo interno. Os limites de deteccdo (LODSsBanco) alcancados utilizando o
sistema FBMN e geracao de hidretos foram de 2,7 e, 8™ para As (228,812 nm)

e Se (196,016 nm), respectivamente, quando a \de#@ebulizacdo foi de 0,6 L niin

e vazao de liquido de 0,67 mL niin
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ABSTRACT

Evaluation and correction of interferences on the dtermination of As and

Se by inductively coupled plasma techniques

The aim of the thesis was to evaluate differerdtsgies for correcting spectral and
non-spectral interferences on As and Se deterromddy inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES) and masectepmetry (ICP-MS)
techniques. The determination 6As" and ®°S€" isotopes by ICP-MS is strongly
affected by the presence BAr**CI* and*Ar,", respectively. These interferences can
be solved using strategies of sample preparation| plasma and more recently
collisions and reactions cells. It was studied heneew device for correcting those
spectral interferences by the introduction gfdid He gases through the sampler and
skimmer cones present in the collision reactioarfiace (CRI).The introduction of ki
gas through the skimmer cone was more efficientdestroying polyatomic ions.
Lower limits of detection (LOD), 0.019 and 0.097 ny." for "°As" and 80 Sk
isotopes, respectively, were obtained by addingn80min™ H, through the skimmer
cone. The accuracy was demonstrated using twdfiedrtieference materials oyster
tissue and mussel tissue. Matrix effects may algo dorrected using suitable
calibration strategies, such as internal standarithe standard additions method. For
determination of As and Se by ICP OES it was evwatla new nebulizer named
FB®MN to correct matrix effects and to reduce intesfemes applying on-line
calibration strategies. The aerosol generated byMMB was characterized and
compared with the aerosol generated by a convaltigmeumatic nebulizer
(Micromist®). Solutions containing 0.05 and 0.10 rhdlNa, K, Ca, Mg, or a mixture
of them were used as synthetic matrices. Germaniand Y were tested as internal
standards. Best recoveries were achieved when 1 tof In was used as internal
standard. The values of ;P and D, parameters demonstrated that the aerosol
produced by using FBVN has smaller drops than the aerosol produced diygu

Micromist®. In this study the FBMN was also used for generation of As and Se
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hydrides directly into the aerosol formed inside thebulization chamber before
detection by ICP OES. The EBIN allowed the hydrides generation directly inte th
spray chamber without using any additional devideee for solution and gases
control or for gas phase separation. Synthetictieoisi containing As and Se plus Ca,
Mg and K were used for evaluating hydride genemati®ermanium, In and Y were
tested as internal standards. Accuracy was assessed) addition-recovery
experiments in synthetic solutions. Best recovelioesall media were achieved when
Ge was used as internal standard. Limits of detledl.OD, 3 blank) of 2.7 and 5.8
ng L' were obtained for As (228.812 nm) and Se (196.0h§, nespectively, when
keeping the nebulization gas flow rate at 0.6 L hand the liquid flow rate at 0.67
mL min™.
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1 - Capitulo 1. Avaliacéo e correcao de interferémas

espectrais na determinacao de As e Se por ICP-MS




1.1- Introducéo

A espectrometria de massa acoplada ao plasma dw{KCP-MS) é
cada vez mais empregada para a analise de tragesaida alta sensibilidade, carater
multielementar, elevada frequéncia analitica e dmidimites de deteccdo, a
determinacédo de alguns elementos por ICP-MS coetedmetro de massa quadrupolar
é limitada pela ocorréncia de interferéncias isobar*? Considerando a formac&o de
ions moleculares, a determinacéo de varios isotppds ser criticamente limitada. A
determinacdo déAs’ e ¥°Se é afetada pelos fons moleculaf@ar®*Cl* e *°Ar,",
respectivamente. Os efeitos desses ions molecylacesn ser contornados utilizando
varias estratégias como a selecédo de outro is@a@oa medida, equacédo de correcao
matematica, plasma frio ou tecnologias que promoreagdes e colisbes através da
insercdo de gases {He, NH, CH,, Xe, CO, etc)?* Diferentes fabricantes (Agilent,
Micromass, Perkin-Elmer e Thermo Elemental) témtadin diferentes estratégias.
Aparentemente, sistemas baseados em camara degealpdl colisbes apresentam
maior versatilidade e capacidade analitidaantiga Varian, atual Bruker, lancou um
equipamento com uma diferente concepcéo de inge(fdarian 820-MS). O arranjo
apresentado pela interface desse equipamento smcalgsela simplicidade quando
comparados aos demais equipamentos, i.e. a inted@colisdo e reagcdo nao possui
um quadrupolo, hexapolo ou octapolo como os denaasm como também néo é
pressurizada. A introducdo de gases € feita diettannos cones de amostragem e
skimmer que compdem a interface do ICP-QMS. Outaaaateristica desse
equipamento € que o sistema de introducédo de aanmstterface estdo posicionados

a 90 em relacdo ao analisador de massa (quadrupblo).

Portanto, considerando a necessidade de um maendemento sobre
0S processos reacionais e colisionais que ocor@nCRI, buscou-se investigar a

aplicabilidade dessa tecnologia na remocéo defémégrcias isobaricas presentes na



determinacdo de As e Se por espectrometria de nwssdrupolar com plasma
acoplado indutivamente (ICP-QMS).

1.2 - Objetivo

O objetivo deste estudo foi avaliar de forma sigiica 0 desempenho
da interface de colisdo e reacdo com gases inticimkinos cones de amostragem e
skimmer para a remocdao de interferéncias isobari@dseco da pesquisa foi centrado
no estudo dos processos envolvendo os elementési@rms selénio. Para cada um

desses elementos as metas foram:

1. avaliacdo dos processos de interferéncias isalsdem diferentes

condi¢cdes de medida;

2. avaliacdo do emprego dos gases hélio e hidrogétroduzidos nos
cones da interface (amostragem e skimmer) paraparatfo de interferéncias
isobaricas;

3. aplicagcéo do procedimento desenvolvido paratarénacdo desses

elementos em amostras biolégicas.



1.3 - Reviséao Bibliografica

Pode-se considerar que as raizes da espectroohetmniassa com plasma
acoplado surgiram na década de 60 com a espectr@rdet emissdo atdmica com
plasma acoplado indutivamente. Greenfiedd al., foram o0s pioneiros no
desenvolvimento do plasma como fonte espectrosebpi ano seguinte (1965)
Wendt e Fassel, apresentaram um novo design da tilguartzo para formacéo de

um plasma acoplado que apresentou vantagens garaniecoes analiticds.

Em 1980 Houket al. durante o desenvolvimento de seu doutorado na
Universidade de lowa, publicou o primeiro espeae massa gerado a partir do
acoplamento entre um plasma (pressao atmosfériam) espectrometro de massa (10
4 _ 10° Torr). Esse acoplamento foi possivel devido arfate engenhosamente
desenvolvida que compde o equipamento. Hawl.,apresentaram a unido do plasma
acoplado indutivamente o qual ja estava consolidamoo fonte de excitacdo pela
espectrometria de emissdo atdbmica, com 0 espedtdmde massa quadrupolar

também amplamente utilizado na andlise estruterabthpostos organicd$™?

A espectrometria de massa acoplada ao plasmaided(iICP-MS) é
uma das técnicas analiticas que mais rapidamemspatsou o estagio de protoétipo
desenvolvido em universidade para a fase de eqeip@ndisponivel comercialmente.
Em 1983 o primeiro equipamento comercial foi lamgatb Canada pela Sciex,
posteriormente Perkin-Elmer Sciex. Dados de 200&tmn que a base mundial

instalada atingia por volta de 8000 ICP-M$%'s.

Apesar dos diferentes modelos de equipamentos rdisge
comercialmente, todo ICP-MS possui como componehtescos um sistema de
introducdo de amostra (nebulizador e camara delinab&o), tocha de quartzo,

bombas de vacuo, interface, lentes iOnicas, an@aisde massa e detector.

Uma amostra pode ser introduzida na forma séligaida ou gasosa em

um ICP-MS. Se a amostra € uma solucéo liquida ekspirada para o nebulizador no



qual um aerossol € gerado e transportado para smplatravés da camara de

nebulizacdo. No plasma de argdnio ocorrem 0s psosede vaporizagao, atomizagao
e ionizacdo. O feixe de ions gerados no plasmegss@o atmosférica, € extraido para
0 espectrometro de massas sob vacuo atraves da dayinterface. Apos passar pela
interface, o feixe ibnico € direcionado para umjeotm de lentes idnicas que o

focalizara em direcdo ao analisador de massa. &araro separador de massa 0s ions
sdo separados por campos elétricos e magnéticasoddo com a razdo massa/carga
selecionada para deteccao. Os ions que realizartrgdtoria do analisador de massa

alcancam o detector?

A rapida aceitacdo dessa técnica analitica podguséficada pelos
baixos limites de deteccéo, elevada frequénciaitanaal capacidade multielementar,
ampla faixa linear (ppt — ppm), espectro simplesssipilidade de rapida analise
semiquantitaviva e analise isotopica. Segundo jdiefNorman em menos de 10 anos
desde o surgimento do primeiro equipamento conleasigpublicacbes com ICP-MS
demonstravam explosivo crescimento, firmando-seocama ferramenta viavel para

determinacdes multielementarés.

Em 1985 Date e Gray determinaram 13 elementos ematgriais
certificados de agua e 14 elementos em 3 mateerdigicados de amostras geologicas
utilizando ICP-MS. Os autores relataram o grandermal da técnica para analise

elementar em amostras geoldgicas.

Jarvis destacou o desempenho analitico da téceid€®|-MS quando
comparada com fluorescéncia de raio-X (XRF) e aeapor ativacdo neutronica
(INAA) na determinacdo de elementos terras raras @ espectrometria de massa o
autor determinou todos o0s elementos terras rams, & necessidade de pré-
concentracao ou separacao. Os parametros de dedengigidos com ICP-MS foram

comparaveis e/ou melhores que os obtidos por oécagas’”



Dentre as técnicas disponiveis para determinaz@orgotopica entre
isétopos de um determinado elemento, Serfassal. demonstraram que a
espectrometria de massa com fonte de plasma ésaatefuada requerendo simples
preparo de amostra e fornecendo adequada precis@@teldo para estudos de

amostras biolégica$.

Com a versatilidade e a diminuicdo do custo dospaguentos de ICP-
MS, usuarios do campo da espectrometria de absatééuca e ICP OES comecaram
a aderir a essa nova técnica, o que a fez popatamais diversas areas de aplicacao,
tais como a geoquimica, ambiental, petrogquimicaimediticia, bioldgica,

semicondutores e nucledi*?

1.3.1 - Interferéncia Espectral

Assim como qualquer técnica analitica instrumeatakpectrometria de
massa quadrupolar com plasma acoplado indutivantemtieem apresenta limitagdes.
Uma avaliacdo mais cuidadosa do desempenho donmestito constata que algumas
determinacdes sao limitadas por interferénciasctspe Espectrometros de massa
guadrupolar possuem resolucao relativamente bggealmente de 1 unidade de
massa atdmica (u.m.a.), sendo insuficiente parareatitiar valores de massas
préximas como do isétop&As’ (74,9216 u.m.a) e d8’Ar*°Cl* (74,9311 u.m.a)

resultando na sobreposicdo massas.

As interferéncias espectrais sdo denominadas edear&ncias isobaricas
e ocorrem quando um determinado ion possui a mesmsa que o ion do analito. Em
espectrometria de massa com plasma usualmenimtgéi 0 termo razao massa/carga
simbolizada por m/z. Geralmente os ions geradoararfCP-MS sdo monovalentes e
por isso a razdo m/z geralmente é igual a masgand®oréem, alguns elementos como
o bario *Ba’ 2 *Ba'") podem gerar dupla carga (2+), portando a mass$ardsera

22,23
2.

dividida por



As sobreposicdes espectrais sao classificadas corneferéncia
isobarica onde o interferente pode ser um isétopoaldum elemento, espécies
presentes na composicdo do plasma, oxidos e hitr®x@ espécies derivadas da
matriz e/ou solventé:** A Tabela 1.3.1 apresenta varios exemplos de ertrfes

nao resolvidos em espectrometros de baixa resotigz@o o ICP-QMS.

TABELA 1.3.1. Exemplos de interferentes espectaisentes em ICP-QMS.

Tipo de Interferente Isotopo Abundancia
interferente (m/z) afetado do is6topo
(m/z) afetado (%)
ions do plasma “Oart “ca’ 96,9
(“°Ar™) SAr,* 8g¢r 49,6
fons do “Ar®cl As* 100
solvente
(35C|+)
jons da matriz ~ “°Ar®**Na’ %cu’ 69,1
°Na)
Oxidos “arttot = 91,7
(160+)
Hidréxidos *CI**0'H* Zcr 83,7
(1601H+)
Espécies de
dupla carga 138g g Ga' 60,1

Além da composicao do plasma, a composicédo da er®sts reagentes
utilizados durante a etapa de digestdo tambémeméiam os processos de geracao de
ions moleculares interferentes. Como pode ser matdabela acima, os ions Ar, O e
H sdo os principais formadores de interferentesgmtes em uma analise. O isétopo
“%Ar* que possui abundancia natural de 99,6% sozinlmwibinado com outro fon é
responsavel pela formacdo de varios interferenig®rdicos ou poliatbmicos que

podem interferir principalmente na faixa de m/z 8®5 u.m.a. Em andlises de
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amostras que contém elevada concentracdo de Nameste a determinacdo do
is6topo mais abundante do cobre, o is6t8feu’, serd afetada pelo poliatémico
“°Ar®Na’. Os solventes utilizados no preparo de amostrdbéampodem contribuir

com a formacdo de ions moleculares. A utilizacdoHg80O, no preparo de uma

amostra certamente favorecera a formacdo de fanseoaofre i.e*’S," ou **S*0,"

que possuem m/z 64 a mesma do isotopo mais abendiazin.

Tan e Horlick avaliaram efeitos causados pelo pdasigua, ar, acido
cloridrico, nitrico e sulfurico sobre os sinaisfdedo dos espectros de massas em ICP-
MS. A maioria das espécies presentes no plasma, age HNQ@ incluem®N*, 10",
POH*, N, “Ar* e “Ar,". Sendo que os espectros gerados pelas soluc@esdde
cloridrico e sulfurico sdo mais complexos. Esskdllzo tem importantes implicacdes
considerando-se 0 estabelecimento de estratégigweg@ro de amostras visando
determinacdes por ICP-MS, ficando evidente quenadeate deveria se utilizar apenas

acido nitrico?®

Parametros do plasma, tais como vazao do gas ddizagldio, poténcia
de radio frequéncia e profundidade de amostragerhém influenciam na geracao de
espécies interferentes. Vaughan e Horlick estudardormacdo de ions monoxidos
(MO", sendo que M representa um elemento quimico genéei monohidroxidos
(MOH") em funcdo de parametros do plasma (vazdo de inaf@b, poténcia e

profundidade de amostragem) e concluiram que éssepodem ser atenuados.

Dateet al. demonstraram a clara influéncia de interferentdig@micos
em analises de amostras geoldgicas e ressaltaranpatancia da realizacdo de
espectros de fundo e uso de reagentes de altaappaea melhor entendimento dos

resultados e exatiddo nos valofés.
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1.3.2 - Estratégias para correcao de interferéncidsobaricas

Apoés aproximadamente 30 anos desde a proposicéspaatrometria de
massa acoplada ao plasma indutivo, tecnologias tedamiegias continuam sendo
propostas com a finalidade de reduzir e/ou elimiaar sobreposicoes espectrais
presentes em ICP-QMS. Dentre as estratégias pa@® de interferéncias encontra-
se a selecdo de outro is6topo, equacédo de cornegénatica, métodos de separacéo
fisica, plasma frio dool plasma, espectrometria de alta resolucdo e tecnologias d

coliséo e reacao.

A estratégia mais simples para resolver interfeadnisobaricas é a
selecdo de outro isétopo do analito que ndo safpeeposicdo espectral. Porém, ha

elementos que sdo monoisotdpicos e portanto esagegs ndo é valida.

Outro caminho para eliminar interferéncias especttaa utilizacédo de
equacao de correcdo matematica. A correcdo podeitsede maneira simples, usando
valores de abundéancia natural dos isétopos e aterssidades em determinada razéo
m/z. Geralmente as equacdes matematicas estamiuligjgonos programas de controle
dos equipamentos de ICP-MS ou também podem sentadas em varios métodos
da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Un{Hosironmental Protection
Agency — EPA).* Por exemplo, a determinacdo do isétofidr® poderia ser
prejudicada se uma dada amostra contivesse moitdersinal bruto da intensidade
na m/z 94 serd devido ao sinal do isétofir™ e do is6topo’*Mo*. Abaixo a
resolucdo da equacédo de correcdo matematica parandeacdo de Zr na presenca de
Mo:
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low = | %Zrt + 1%*Mo* (1)

{35 94Mo™ )
Tr s o mLn A
sithal liquido = 199zr* - [(%95M0]*) | *Mo* (2)

shalliquido = 199Zr" - (19.25/1592) x  |®Mo"  (3)

199zr*- 0581030 x | ®Mo* (4)

sihal liquido =

O sinal liquido na m/z 94 sera o sinal total sutdtbalo sinal proveniente
do Mo. Porém, para determinar a concentracdo deéMmcessario selecionar outro
is6topo considerando-se sua abundancia (equac@s3)2 Resolvendo a equacéao
chega-se a equacéo final (equacao 4). Se na n@xi&f interferente isobarico, outro
fator tem que ser incluido na equacéo final pascaigar a provavel contribuicdo
desse ion. A selecdo de um isotopo do ion interferé baseada na sua abundancia

natural e na auséncia de interferéncia.

A equacdo de correcdo matematica perde a validadendq a
concentracdo do interferente € elevada na matriandastra, pois nesse caso sua

intensidade de sinal sera maior que aquela dotanali

Cai et al. sugeriram que a equacédo de correcao deve ser gsata
cautela, pois dependendo da concentracdo do iernfergnte resultados errbneos
podem ser obtidos. Nesse trabalho os autores rectarean que a equacdo de
correcdo matematica somente pode ser usada nandeteio de As quando a
concentracédo de cloreto for menor que 500 MgQs autores também ressaltaram que
a equacao de correcdo para o As pode também estanpleta. 1Isso poderia ocorrer
se houvesse Kr no plasma. Esse elemento posswdiopo na m/z 82 (na qual se tem

0 8%5¢"), portanto um novo fator deveria ser adicionaéguacao (1,01 XKr)). 2

O uso de um plasma induzido com menor temperatunag estratégia

efetiva para minimizar interferéncias isobaricasntado somente é adequado para

alguns processos de formacéo de ions moleculapes eutro lado, pode gerar outros
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processos de interferéncia justamente pela menopemtura de trabalhd. Os
parametros ajustados para obtencdo de um plasmasraaargético sdo a poténcia de
radio frequéncia aplicada, vazéo de gas de nelgéliza profundidade de amostragem.
Geralmente um plasma em condi¢des normais operauogenpoténcia que varia de
1,2 a 1,5 kW, vazdo do gas de nebulizacdo de 0,8 h miri' e condicdes padrdo de
profundidade de amostragem (6,0 mm). Sob condidéeglasma frio opera-se com
poténcia aplicada de 0,5 a 0,8 kW, vazdo de géebelizacdo de 1,2 a 1,8 L rie
maiores distancias entre a tocha e o cone de agesir (profundidade de

amostragemy:

7

O plasma frio é utilizado principalmente para deieacdo de
elementos com baixa energia de ionizagcdo comocmaodlo ferro, pois mesmo em um
plasma sob menor temperatura esses elementos smnionOs isétopos mais
abundantes desses elementos sdo os is6tdpas e *°Fe" , os quais sofrem
interferéncia dos fon&Ar* e *°Ar'°0", respectivamente. Porém, em condicdes de
plasma frio a ionizacdo do Ar € limitada resultamdoreducdo desses interferentes e
na viabilizacdo da determinacdo de Ca eMaea elementos que possuem energia de
ionizacao elevada como o As (9,8 eV) e Se (9,760pdrar em plasma frio significa
reducdo de sensibilidade, pois a ionizacdo dedsagertos sera ainda menor. Além
disso, trabalhar com elevada profundidade de asgmtn e alta vazdo do gas de
nebulizacdo favorece a formacédo de Oxidos, o quie Eer outro agravante na
determinacdo de certos elementos. A determinacdsdtmpo®’Se” pode ser afetada

pelo 64Zn16o+ ) 29,30

Os métodos de separacéo fisica também séo deswitdsratura como
estratégias para atenuacao e/ou eliminacédo déeir@ecias espectrais. Evans e Giglio
apresentaram uma Otima revisdo destacando os paiscinterferentes espectrais
encontrados em andlises de amostras geologicaseraaib, alimenticias, organicas,
etc quando realizadas por espectrometro de masadrugwlar. ApdOs revisar as

interferéncias os autores também destacaram varamedimentos para eliminacéo
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dos interferentes, tais como precipitacdo, extrag@m solvente e modificacdo da
composicdo do plasm&' Por exemplo, a remocdo dos interferert¥s>°Cl* e

“°Ar®’CI" através da precipitacdo dos fons cloreto com prata

Chenet al. avaliaram diversas fases moéveis juntamente comluna
PRP-X100 com a finalidade de separar as espéci@s de anion cloreto presente na

matriz3?

Espectrometros de massa de alta resolucdo (Higblutesmr mass
spectrometry - ICP-HRMS) sdo equipamentos com uedol adequada (1000 — 10000
de resolucdo) para separar analitos e interferentes massas proximas. Os
espectrometros de alta resolu¢do possuem anaksadermassa que trabalham sob a
acdo de um campo magnético e campo elétrico, apagalizar varredura de ions de
diferentes massas e focaliza-los na fenda de s&odi@m, apesar de resolver a
principal limitacdo de um espectrometro quadrupolar custo elevado e a

complexidade ainda limitam essa alternatiVa.

A trajetoria da célula de colisdo e reacdo inigeuno campo da
espectrometria de massa organica, no qual durangafragmentacdo de moléculas
através da dissociacdo induzida por colisdo (cmlisnduced dissociation, CID) foi
estudada. Em 1978 Yost e Henke apresentaram a &lflogealizada por um triplo
qguadrupolo como técnica para fragmentacdo de tms.1979, os mesmo autores
descreveram a eficiéncia da utilizacdo de um trgph@adrupolo com introducdo de

gases (He Ar) no quadrupolo central, para fragmentacaelexdo de fond>>*

A primeira célula de colisdo foi apresentada emaspectrometro de
massa com fonte de descarga elétrica (glow disedamgpass spectrometer, GD-MS).
Os autores estudaram o desempenho de um triploupad na dissociacdo dos ions
Fe,’, ArFe" e TaO. Logo ap0Os outros autores também publicarabalhos sobre a
atuacdo de um duplo quadrupolo em um espectronEronassa com fonte de

descarga elétricg:*
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Rowan e Houk foram os primeiros a apresentarem waheta de ICP-
MS com um duplo quadrupolo para remocéo dos fohatpmicos*°Ar'*N*, “°Ar," e
“PArt°0* através de colisdes com os gases Xe, metano e. dfasa configuracéo

representou uma nova era para reducéo de intecfaséespectrais®

O primeiro equipamento comercial para ICP-MS cammultipolo foi
introduzido por Tanneet al. Esse arranjo era composto por um hexapolo e foi
produzido pela Micromass. Nesse trabalho foi estada dissociagcdo induzida por
colisdes, sendo o He usado como gas de colisdoahos seguintes os fabricantes
Perkin Elmer-SCIEX, Agilent e Thermo Elemental t&mblancaram no mercado

equipamentos de ICP-MS dotados de um multipBlo.

As tecnologias de colisdo e reacdo sao caractaeszde acordo com o
namero, comprimento, didmetro e espacamento estneolms do espectrémetro de
massa. As células convencionais apresentam um wp@dr hexapolo ou octapolo
gue operam no modo padrao (sem introducdo de gase®)do pressurizado por
algum gas (b He, CH,, GHg, NHs, O,, Xe etc). Os multipolos com maior nimero de
polos (hexapolo e octapolo) possuem maior eficémg transmissdo dos ions da
célula para o analisador de massa e elevada edtaeildos ions devido a maior
intensidade de campos eletromagnéticos gerados pelos. Porém, a tecnologia que
utiliza um quadrupolo oferece a estratégia denodaiftzandpass”, que oferece além
das reactes e/ou colisbes geradas por um gas,amedd de potencial onde somente
0s ions selecionados possuirdo energia suficieata ptravessa-la e chegar ao

detector??3

A remocéo de interferentes por essas tecnologiaseoatravés de dois
principios: discriminacdo por energia cinética scdminacdo por massa. Reacdes
entre ions e moléculas ocorrem dentro das célukssprizadas com gases resultando
em novos ions e/ou moléculas que possuirdo difsgsantz ndo sobrepondo o analito.
Na discriminagcao por energia cinética uma bardgraotencial € gerada entre a célula

de reacdo e colisdo e o analisador de massa. giarenética dos ions gerados em
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uma ceélula apds processos colisionais e reaci@naisnor que a energia cinética dos
ions gerados no plasma. Os analitos sdo ions gemalglasma assim como 0s
interferentes, porém considerando-se as caraatasstfisicas e as condicdes
experimentais os interferentes tém maior probaddedde colidir e/ou reagir com o
gas. Apds provavel colisdo/reacdo, 0s novos iamsefa, 0s ions de menor energia
sao incapazes de superar a barreira de potensidiaiedo em uma menor quantidade

de interferentes seguindo a trajetéria em diregd@nalisador de mass£?*

Os gases utilizados nessas tecnologias atravéesadeas de transferéncia
de carga, formacédo de adutos, transferéncia deo&tompor condensacdo promovem
a remocao dos interferentes antes que os mesnaxaln o analisador de massa. As
reacdes abaixo exemplificam alguns mecanismos qagem entre alguns gases e
espécies interferentes, sendo que | = interferénte,analito, R = gas reativo e C =

gés colisional ndo reativy:*®

Reacéo de transferéncia de carga
Geral: I'g) +Rg P Ig + Ry
ArQ’ (g + NHyq) > Arg + NH;'+ O

Reacdo de transferéncia de atomo

Geral: I'g + Rg P IRyg *+ Reg) 0U Ag +Rg P ARi'(g + Ry

ZrO" g+ Oyq P Zr0;" + Qg
Sig) + CHgFg) > SrRg) + Chy

Dissociac¢éo induzida por colisao
Geral: 1" + Cg P 1) + l2g) + Cyg)

Ar'yg+ Heg D Ar'g+ Arg + Heg
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Para que a reacéo de transferéncia de carga @&naeessario que o gas
regente possua um potencial de ionizacdo intermedén relacdo ao potencial de
ionizacao do interferente e do analito. A mesmaligé@io ndo € necessaria para que as
reacdes de condensacédo ou transferéncia de atmn@amg¢ porém essas reacdes sdo
limitadas por condi¢cBes termodinamicas e cinétidgsartir dos valores de entalpia de
formacao dos reagentes e produtos pode-se estigraalpia de reacdo, ou seja, se a
reacdo sera endotérmica ou exotérmishl, (= AH; (produtos) -AH; (reagentes)).
Anicich compilou reacdes entre ion e moléculas ressmtou valores de constantes
cinéticas para diversas reacfes que podem seadtik nos estudos com ICP-MS. A
dissociacado induzida por colisdo ocorre quandoegigén cinética do gas utilizado é
maior que a energia de dissociacdo da moléculagend@te, ou seja, existe energia
suficiente para fragmentar a espécie interferente rovas espécies que nhao

interferiram na analis&>°

Cotta e Enzweiler destacaram os beneficios daimis@cao por energia
cinética na reducdo de interferentes provenientes idns Ar e Cl Os autores
utilizaram uma célula de colisdo pressurizada coma mistura de He He para a

determinacéo de arsénio e vanadfio.

D’llio et al. utilizaram DRC-ICP-MS para a determinacdo de Cr em
amostras de leite. Os autores relataram a utilize@écélula de reacdo dindmica com a
introduc&do do gas amdnia para remocéo do intetfetéhr’“C*. O gas NH mostrou-
se eficiente na eliminacdo do ion poliatbmico asade reacao de transferéncia de
carga®™Ar'’Cy)" + NHsg 2 “°Ar'’Cy + NHsg'. Os autores também apresentaram
uma completa revisdo sobre a célula dindmica dgioeéDRC) na determinacdo de
As, Cr, Se e \}#

Chenet al. propuseram um método para determinacdo de esplcies
Os autores utilizaram cromatografia ibnica paraassio das espécies e um sistema
de reacdo com octapolo (ORC, ocatopole reactidh maa reducdo de interferentes
em ICP-QMS®
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A antiga Varian (atual Bruker) lancou um equiparoecbm uma
diferente concepcao de interface (Varian 820-M%) ddis aspectos que diferenciam a
interface proposta que se destaca pela simplicida@®do comparada aos demais
arranjos. O primeiro € que a saida do skimmer entsada do analisador do
espectrometro de massa estdo configuradas em umloadg 906. Os ions que
emergem do skimmer séo transferidos para a enti@@spectrometro por um campo
eletrostatico parabdlico gerado por uma lente &mccular. Somente 0s ions com
carga positiva conseguem realizar a trajetériaie$9 fotons, cargas neutras e outras
particulas provenientes do plasma séo dirigidas pamba de vacuo. O segundo
aspecto se refere a possibilidade de introducédd,deu He a partir de aberturas no
primeiro cone da interface (cone de amostragemhasegundo cone da interface
(skimmer). O fabricante argumenta que esse singptasjo possibilita a promoc¢ao de
processos colisionais e reacionais em um ambiar@epda contém a alta densidade

eletrbnica e elevada temperatura tipicas do pla8iia.

Fialhoet al. desenvolveram um método combinando o plasma éno &
interface de colisdo e reacao para a determinag&@udem matrizes com elevados
teores de Na e Mg. Os autores obtiveram adequadsibdelade e reducédo de
interferentes poliatdmicos usando a combinacdo(@®Rml miri* de H) e plasma frio
qgue foi a melhor condicdo de compromisso entre ilsiéddade e reducdo de

interferentes?®

Romaris-Horta®t al. também utilizaram a interface de colisdo e reacao
introduzindo no cone skimmer 80 mL rlinde H para eliminar interferentes

espectrais presentes na determinacdo de brometwagiz bioldgica’’

A maioria das informacdes a respeito da interfacealiséo e reacdo é
proveniente de experimentos executados pelo prdjpboicante. Dessa forma se
tornam necessarios estudos mais detalhados pdraravafetivo desempenho essa

tecnologia para remocéao de interferentes espectrais
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1.4 — Procedimento experimental

1.4.1 - Materiais e reagentes

Todos os materiais utilizados durante o desenv@rim do trabalho
foram previamente descontaminados em banho desHB®6 v V' por 24 h, lavados

abundantemente com agua destilada e desionizat®g em capela de fluxo laminar.

Argbnio liquido para formacéo do plasma e os gébkesHe usados na
interface de colisdo e reacdo foram de grau a@li{®9,999%) (White Martins,
Sertdozinho, SP).

Todas as solucbes foram preparadas empregandontesigee grau
analitico, agua destilada e desionizada. A agummeada (18,2 M2.cm) foi obtida
do sistema Mili-Q (Millipore, Billerica, MA, EUA).

Os acidos nitrico e cloridrico usados nos experioseforam destilados
no destilador de quartzo DuoPur (Milestone-MLS,iSue, Italia). O acido sulfarico
foi fornecido pela Mallinckrodt BakelCidade do Meéxico, México). Solucao
multielementar (Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Pb, Th @ @k 5 ng mL* (SpecSol, Jacarei,
SP) foi usada para otimizacdo diaria do instrumefainhamento da tocha e
calibracdo de massa). Uma mistura de aminas taiaolliveis em agua (CFA-C,
Spectrasol, Warwick, NY, EUA) foi usada para prepasolucdes. O pH dessas
solucdes foi ajustado para 8 usando HN@ando evitar danos a tocha de quartzo. A
solucédo de CFA-C foi usada como fonte de carboalcBes estoque contendo 1000
mg L* de As e SéQuemis Sdo Paulo, SP) foram utilizadas para paesalucées de

referéncia e curvas de calibracao.

Trés materiais de referéncia certificados forandasgara avaliacao da
exatiddo: tecido de ostra (NIST 1566a, Nationdituie of Standard and Technology,
Gaithersburg, MD, EUA), tecido de molusco (GBW 0B85KRC, National Research
Centre CRM, Beijing, China) e elementos traco emadNIST 1643e).
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1.4.2 - Instrumentagao

As determinagdes foram realizadas usando um eépestio de massa
quadrupolar com plasma acoplado indutivamente &arB20-MS, Mulgrave,
Austrdlia) equipado com uma interface de colisdogeacdo e um sistema de
focalizacdo em 90em relacdo ao quadrupolo e detector de massasrgFigl). A
descricdo detalhada dos parametros operaciondmddtis no ICP-QMS estéa listada
na Tabela 1.4.2.1 Um amostrador automatico foi lacmpao espectrémetro para

gerenciamento das amostras.

Local de introdugdo de
gases i

FIGURA 1.4.2.1Sistema de 90do Varian-820MS e cones de amostragem e skimmer

(Varian Inc.).
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TABELA 1.4.2.1.Condicfes de operacao para ICP-QMS.

Instrumento ICP-QMS Varian 820-MS
Gerador de radiofrequéncia / MHz 27

Poténcia aplicada / kW 1,4

Diametro interno da tocha / mm 2,0

Vazdo do gas do plasma/ L niin 18

Vaz&o do gas auxiliar / L mih 1,8

Vaz&o do gas do nebulizador / L min 0,9

Vazo do sheath géas / L rifin 0,15

Pontos por pico 2
Varreduras /replicatas 20
Replicatas /amostras 5

Tempo de aquisicdo / ms 10

Cone de amostragem Ni

Cone skimmer Ni
Nebulizador Seaspray
Camara de nebulizagéo Tipo Scott

Temperatura da camara de nebulizacéo °C 3

Isétopos monitorados “As", bse| 'S, 83, B¢, B2ge

As digestbes de amostras foram realizadas em fttemoicro-ondas com
frascos fechados e equipado com sensor de temperatpressao para digestdo da
amostra (ETHOS-1600, Milestone-MLS, Sorisole, #ali

1.4.3 - Espectro de fundo

Neste estudo espectros de fundo foram obtidos ndonpadréo (sem

CRI) e com a introducdo de 80 mL midos gases He He no cone skimmer.
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Solucdes de 0,28 mol'ide HNG, 0,24 mol L* deHCl e 0,36 mol [* de H,SO, foram
preparadas a partir dos acidos concentrados. Agsi@rizada também foi utilizada

para obtencéo de espectro de fundo da agua.

Para obtencdo do espectro de fundo denominado alaswo (dry)
apenas argbnio e gases atmosféricos foram intrdosizbu difundidos no plasma,

sendo que nenhuma solucéo foi introduzida.

1.4.4 - Efeito dos gases introduzidos na CRI sobos sinais dos isotopos de As e

Se

| Solucdes de Referéncia |

Sem CRI

(Sem introdugé&o de gases)

He H, He H,

FIGURA 1.4.4.1. Procedimento experimental realizpdoa otimizacdo da interface

de colisdo e reacao.

Nesse estudo nado foi aplicado planejamento &jopois apesar das
diversas variaveis estudadas, foi necesséario exptodos os parametros de forma

univariada para melhor entendimento do equipamento.
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1.4.5 - Efeito do CFA-C sobre as intensidades daal de As e Se

O efeito de diferentes concentracdes de CFA-C,[®,75A5; 10,0 e 12,5
% v V', pH 8) sobre as intensidades de sinal dos isétops’, "°Se’, 7'Se’, "8Se,
85¢ e¥s¢e foi avaliado. Solucdes de 1@ L™ de As e 5ug L™ de Se em meio de
HCI 0,1; 0,5; 1,0 e 2,0 % v'v foram empregadas neste estudo. Novamente, sslucde

Nnos mesmos meios, porém sem As e Se foram utiBzzatao branco analitico.

1.4.6 - Estudo sobre formacédo das espécié€o'®0", *Fe'®0H", “GeH", "AsH" e

75A3160+

Experimentos foram realizados a fim de verificaratgumas espécies
poliatdmicas sdo formadas nas condi¢des utilizads equipamento ICP-MS. A
primeira avaliacdo foi realizada para a esp&¥®'°0*. Cobalto esta presente em
diversas matrizes e na presenca do oxigénio poderiiem a espéci®Co°0* que

possui @ mesma m/z que a espécie monoisotbjisa.

Soluces de 5, 50 e 20@ L™ de Co em HN@1% v v* foram utilizadas
no estudo. Essas concentraces foram escolhidaglemamdo-se que o cobalto € um
micronutriente e também as diluicbes que sdo e para introducdo de amostra no
ICP-MS. Foi monitorada a m/z 75 para observar seigpsta espécie era formada.
Esse estudo foi realizado em duas condi¢des darghiofade de amostragem 5,5 e 8,0

mm, pois esse parametro influencia a formacéo wkex

Para verificacdo da formacdo das espécies poliagsmiFe'®OH" e
*®Fe®OH solucdes com 200 e 4Q@ L de ferro foram introduzidas no ICP-MS e a

m/z 75 foi monitorada na presenca e auséncia dblgas

Um estudo também foi realizado para verificar espécie’’GeH" era
gerada na interface quando o gasefla introduzido através do skimmer. A presenca

dessa espécie interferiria na determinaca&’Als’. Solucées com 100, 200 e 40
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L de Ge foram utilizadas para estudo. Foram intriddszatravés do cone skimmer

vazdes de 40, 60 e 80 mL riide H a fim de verificar se a espécie poliatdmica era
formada.

Solucdo com 1Qug L™ de As em HN@1 % v V' foi utilizada para
verificar a formacéo da espéciAs*®0O*. No primeiro experimento foram avaliadas
diferentes profundidades de amostragem 6, 7, 80911, 12, 13, 14 e 15 mm. No
segundo experimento fixou-se uma profundidade desaagem (6 mm) e foi
introduzido o gas oxigénio (oxigénio 99,99%, Whiartins, Sdo Paulo, Brasil) no
gas auxiliar do plasma, através de um controladoifluko adicional de oxigénio
(AGM-1 Varian).

1.4.7. Aplicacbes

Massas de 250 mg de tecidos de ostra e molusconfpesadas e
digeridas usando 5 mL de HN@ mol L' e 3 mL HO, 30 % v V' em frascos

fechados de PFA. O programa de aquecimento usdescéito na Tabela 1.4.7.1.

TABELA 1.4.7.1. Programa de aquecimento do forn@rmbndas ETHOS-1600
usado na digestao dos materiais de referéncidicadis.

Etapa Poténcia Aplicada Tempo Temperatura

(W) (min) (S
1 300 3 180
2 0 1 180
3 500 4 180
4 650 3 180
5 1000 3 180
6 - 15

Depois da digestdo, as amostras e solucées deolfiamam diluidas para

15 mL e, posteriormente, mais 20 vezes para ohtededconcentracdo de solidos
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dissolvidos inferior a 0,1 % mi'v Solucées analiticas de calibracdo de 1; 2,5t0%

20ug L™ de As e Se foram preparadas.

Trés amostras de agua de coco comerciais foransaaas. O preparo
de amostra consistiu apenas de diluicdo em meitw a0 acido nitrico foi adicionado
a 3 mL de amostra para atingir uma concentracé fie 0,14 mol . As amostras
foram centrifugadas por 10 min a 3500 rpm com alifiade de verificar a possivel
formacao de suspensdes. Na determinacdo de Seusndagoco foram preparadas
solucdes para obtencéo de curvas analiticas camgasntes concentragoes: 1; 2,5; 5;
10; 20; 40 e 8Qug L™ de Se. O método das adicdes de padrdo foi adcimmio

estratégia de calibracéo.

1.5 - Resultados

1.5.1. Espectro de fundo

O conhecimento de espectros de fundo de solucGdaséae solucdes
usadas no preparo de amostra sdo importantesdeatificar potenciais interferentes
isobaricos em determinacfes que utilizam ICP-M$. @&dorlick foram pioneiros na
apresentacédo de espectros de fundo de soluctes atitidos em ICP-MS. Os autores
apresentaram todas as espécies produzidas pejemntes avaliados na faixa de 1 a 84

u.m.a.?®

Espectros de fundo com e sem a introducdo de g@sesne skimmer
foram obtidos com a finalidade de avaliar quaiséels poderiam ser geradas ou
eliminadas com a utilizacdo da CRI. Os espectrofuddo apresentam espécies na
faixa de massa carga de 2 a 100 u.m.a e podenbservados nas Figuras 1.5.1.1,
15.1.2,15.1.3,15.1.4, 1515, 15.1.6, 1/.1.5.1.8, 1.5.1.9 e 1.5.1.10. A Tabela

1.5.1.1 apresenta um resumo das espécies proveidos espectros de fundo do
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plasma seco, agua desionizada e solucfes de aitithm,nacido cloridrico e acido

sulfurico.
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TABELA 1.5.1.1. Espécies geradas e/ou eliminadiigarido a CRI.

Espectro fon/ Analito fons atenuados ou Gas
espécies afetado originados pela CRI
poliatbmicas (m/z)
Hs* - Originado H
N\ - Atenuado HHe
60" - Atenuado H
Plasma seco/ 1oty - Originado H
HNO; *Art 36gr Atenuado H/He
BArt - Atenuado H/He
OArt “ca' Atenuado H
“art A Originado H
8OAr* 805er Atenuado H/He
H,O/ HNO; °0," st Atenuado H,
cr ¥l - Atenuado H
cIteo’ YA Atenuado H/He
HCI $’cIteo” >crt Atenuado H/He
“arsccl "“As’ Atenuado H/He
“ardcr 'S¢ Atenuado H/He
gyt ] Atenuado He
H,SOy AN ' Atenuado He
“arteo? = Atenuado H
¥2gtot BTt Atenuado H/He
%510, 4Zn* Atenuado H/He
“Ardst Ge' Atenuado H/He

Os espectros de fundo do plasma e da agua foraisoshpporque as

espécies geradas por esses meios estardo presentasaisquer analises. Por outro
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lado, o acido nitrico é amplamente utilizado empare de amostras e torna-se
importante caracterizar o espectro de fundo gepaisolucdes contendo esse acido.
As mesmas espécies foram encontradas nesses io&s preém algumas espécies tal
como®O'H* ocorreram com maior intensidade no espectro dioauitrico devido a
maior presenca de oxigénio. Considerando as espéumiesentes nesses meios,
satisfatoria reducdo das intensidades de sinalr@carom a introducdo do gas H
atravéslo cone skimmer. Entretanto, novas espécies fooamaidas ou intensificadas
com a introducdo desse gas na CRI como, por exemplmnsH;" e “°Ar'H*. Essa
Ultima espécie sobrepde o segundo is6topo maisdabtmdo potassid'K* - 6,7% de
abundancia natural). Porém, com a introducdo de ftemacdo da espéciear'H*
nao foi favorecida. Feldmanet al. também avaliaram a atuacdo de uma célula de
colisdo com hexapolo na formacao ou reducéo deciespguando kfoi introduzido.
Os autores observaram a formacdo de outras espEsse@n como a reducdo das

espécies mais comurf§.

Como ja apresentado por Tan e Horfiglespectros de fundo de solucdes
dos acidos cloridrico e sulfurico sdo mais compdexmis esses acidos fornecem
outros elementos para o plasma, tais como Cl edSplilsma esses elementos se
combinam com o0s ions Ar e outros ions gerando espdmoliatbmicas como
PAr®Cl, “°Ar¥?st e *CI'°0". Essas espécies interferem na determinacaGAde,

"“Ge" e®V*, respectivamente.

A introducéo dos gases,E He através do cone skimmer reduziu os ions
poliatdmicos formados a partir do HCI e ndo favetea formacédo de novas espécies.
Quando o Hfoi introduzido no cone skimmer para obtencao gmeeso de fundo do
H,SQ,, as intensidades de sinal nas m/z 33 e 34 ficanars intensas porque esse gas
3381

favorece a formacdo déS'H* e H*. Entretanto, quando o gas He foi usado as

intensidades de sinal nas m/z 33 e 34 foram redsizid
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1.5.2 - Efeito dos gases introduzidos na CRI sobos sinais dos isotopos de As e

Se

Para avaliar o desempenho da interface de colisg@agéio na reducéo

e/ou eliminacdo de espécies interferentes foranizadas solucdes contendo
diferentes concentracdes de HCI como meio paratesminacdes de As e Se. Como
ja discutido anteriormente, a presenca de HCI| fomra formacdo de varios
interferentes poliatdmicos. Nesse caso, o HC| fes®m formacédo dos iof%\r*°Cl*
e °Ar®¥’CI" que possuem as mesmas m/z dos is6tbpas (100 % de abundancia) e
'S¢ (7,6 % de abundancia), respectivamente. As Fglia.2.1 e 1.5.2.1 mostram
como a presenca de HCI causa interferéncias, assin® uma comparacao entre o
sinal gerado pela concentracdo equivalente ao fgBEC)® (sinal produzido pelo

fon Ar) e por uma solugdo contendo 5 ng Tndle Se.

2.5x10° -

2.0x10° —— “ArCr"
. 40Ar37C|+

1.5x10°

1.0x10°

5.0x10" 1 / -

0.0

Intensidade de sinal (cps)

T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

% HCI (v v

FIGURAS 1.5.2.1. Intensidades de sinal has m/z 756 para solucdes de HCI.
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FIGURA 1.5.2.2. Comparacao entre as intensidadeadge pelo sinal do fundo
proveniente dos is6top8%Ar® Ar*, “°Ar®®Ar* e “°Ar,'H," e para uma solucdo 5 ng mL
1

Se.

Como pode ser observado na Figura 1.5.2.1, etol@roveniente do
HCI juntamente com os ions Aformam os ion&°Ar®*CI* “°Ar®’CI*. Quanto maior a

concentracao de cloreto na solucéo, maior serteasidade da interferéncia.

Por outro lado, somente os is6topos do Ar gerarmtesferentes que
sobrepdem os is6topos do Se. Pode-se observarigiemsidade de sinal da solucéo 5
ng mL* Se é similar aos is6topos do Ar (Figura 1.5.282)ntensidade de sinal do
is6topo mais abundant&’Ar*, ndo foi medida pois extrapola o fundo de escala do
equipamento. Ao analisar essas figuras fica evidaniecessidade de estratégias para

remocao de interferéncia espectral na determinagds e Se.

Experimentos foram realizados introduzindo os g&tes He no cone
de amostragem ou no cone skimmer. Diferente damowecnologias existentes, a
interface de colisdo e reacdo permite somenteradintdo de um tipo de gas na

interface. O gas pode ser introduzido nos dois c¢amostragem ou skimmer) ou em



34

apenas um cone, porém a condicéo de ajuste dadoRdermite misturar o 4+€ o He

ou utilizar outro tipo de gas que nédo aqueles recmiados pelo fabricante.

Estudos prévios mostraram que ao introd8@irmL min® de H em
ambos os cones, somente houve reducéao de intarier@umando o cone skimmer foi
usado (Figura 1.5.2.3). Nessa figura e nas densasinais obtidos em meio de acido

nitrico sdo apresentados como referéncia.

4x10°

I Modo padrao

. | | Cone de amostragem - 80 mL min™He
3x10° - | HE Cone de amostragem - 80 mL min'H,
- | B Cone skimmer - 80 mL min™He
2x10° | I Cone skimmer - 80 mL min*H,

1x10°

8.0x10°

2

6.0x10

Intensidade de sinal (cps)

2

4.0x10

2

2.0x10

0.0

HNO31 % v v-1 HCI0,1% v v-1 HCIl 1,0% v v-1 HCI2,0% v v-1

FIGURA 1.5.2.3. Efeito da introducéo de ¢He (80 mL miri*) através dos cones de

amostragem e skimmer sobre a m/z 75.

Como pode ser observada, as intensidades de sirsahpn/z 75 quando
H, ou He foram introduzidos no cone de amostragemagicpmente a mesma obtida
no modo padrédo. Entretanto, quando os gases fortaoduzidos no cone skimmer as

intensidades de sinal na m/z 75 foram acentuadamedtizidas.

Experimentos adicionais foram realizados introddairvazdes mais
elevadas de gases no cone de amostragem. Os desudaontaram que somente sob

vazdes acima de 1000 mL rifide H, as interferéncias poliatbmicas foram reduzidas
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(Figuras 1.5.2.4 e 1.5.2.5). Porém, essa carautarisgo € atrativa, considerando que
0 cone skimmer promoveu reducao de interferéndansenores vazoes (80 mL min

1).

1,40E405
1,20E405 -
1,00E405 -
§,000104 -
6,00E104
4,00E104
2,00E4104

Intensidade de sinal na m/z 75 {cps)

G,00E100

600
800 1000
1200
1400 100
1800 5000

Vazio de He { mL minl)

mHNO3 1% mHC 0,1% ®mHC 0,5% m®mHC 1,0% m HCl 2,0% (vv-1)

FIGURA 1.5.2.4. Efeito do gas He introduzido no e€afe amostragem sobre a
intensidade de sinal para diferentes solucfes da&l@/z 75.

1,060E405

5,000104

G,00E100

¢ 200
400 ¢o0
800
1000 1300 4400 o0
1800
2000

Intensidade de sinal na m/z 75 {cps)

Vazdo de H, {mL min1)

B HNO3 1% mHC 0,1%  ®WHC 0,5% mHC 1,0% m HCl 2,0% [vv-1)



36

FIGURA 1.5.2.5. Efeito do gas,Hntroduzido no cone de amostragem sobre a

intensidade de sinal para diferentes solu¢cdes de&l@/z 75.

Diante desses resultados foi realizado um estud® erigerioso, ou seja,
com diversas vazées (0, 20, 40, 60 e 80 mLYnite H ou He introduzidos no cone
skimmer para reducéo de interferentes nas detegiesade As e Se. Foram realizados
calculos de concentracdo equivalente ao sinal fyB@é@& — Background equivalent
concentration), que é definido como a concentragd@ocanalito que produz sinal
equivalente a intensidade do sinal de fundo nopmE®imedido. As equacdes abaixo

foram usadas para o célculo de BEC

Onde G, é a concentracdo da solucdo multi-elementar deérefa (10
ug L™ As e Se fug L™); SBR é a relacéo entre o sinal analitico e ol sleadundo,
sendo ¢ a intensidade do sinal da solugcdo multi-elemedéareferéncia egl a
intensidade de sinal do branco. A Tabela 5 aprasentvalores de BEC obtidos para
solugBes de 1Qug L* de As e 5ug L™ introduzindo os gases,tbu He no cone

skimmer.
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TABELA 1.5.2.1. Concentracfes equivalentes aosssiha fundo (BEC) obtidas para
solucdes de 10 ng rifle 5 ng mL* em 2,0 % v  de HCI.

BEC (ug L™ BECHg LY

H (mL min™) He (mL mif
Is6topos 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

“Ast 1987 559 260 1,45 1,07 22,37 15,30 9,33 580 4,03
°sg 423 150 2,6 0,37 0,03 112,17 0,94 0,28 1,46 13,80

'S¢ Nd 40,49 7,89 1,80 0,27 1762 1,63 0,9 1,69 4,36

®sg 1,07 0,49 0,27 0,60 0,02 168 0,71 023 0,77 2,04
80 Nd 40,2 23,97 4,00 1,53 Nd Nd Nd 1,78 24,74
823¢ 2,03 6,59 7,47 6,94 6,22 023 163 127 155 226

Nd = ndo determinado — Intensidade de sinal supard cps.

Os menores valores de concentracéo equivalenieaals fundo (BEC)
foram obtidos para As e Se com o uso da CRI (80mit* de H). Os melhores
BEC's foram obtidos usando o gés, ldxceto para o is6topdS€e o qual apresentou
menor valor de BEC usando o gas He. Esse fato@pongue o uso do gas hidrogénio
favorece a formacéo do interferente poliatoniféa,'H,". Porém, pode ser concluido
gue o gas k€ mais efetivo que o gas He na reducao de intatkge

As reducdes dos interferentes poliatbmicos ocodewdo as condi¢cdes
do plasma existentes na zona da interface que émdalta densidade de elétrons e
temperatura. Consequentemente, processos reacnansisionais sao favorecidos
antes dos interferentes e analitos serem extrailas lentes ibnicas.

O uso do gas hidrogénio pode promover as seguiedefes que ajudam
na reducéo dos interferentes:
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2Ar°Cl* g + Hag D 2 Arg)+ 2 HCI (g

AT CAr * ) + Hag) D “Arg + ArH" g+ Hg)

Vazbes do gas Hacima de 60 mL mihintroduzidas através do cone
skimmer reduziram os interferentes espectrais ptesenas m/z dos isotopos As e Se.
A melhor condicdo encontrada baseada no comprorargse reducdo de interferente
e sensibilidade foi de 80 mL mitrde H,.

Embora a CRI minimize as interferéncias espectaistroducao dos
gases diminui os sinais analiticos para os isétolmods e Se. As perdas nos sinais
analiticos foram maiores que 90% para todos osps@tinvestigados quando vazdes

acima de 60 mL mihforam introduzidas no cone skimmer da CRI (Figur&s2.6 e

1.5.2.7).

—=—HNO, 1%
—e—HCI 0,1 %
—A—HCI 0,5 %
v HCI 1,0 %
—<HCI 2,0 %

-20 -

-40 -

-60 -

-80 -

Variagao do sinal % ( cps)

-100 4

Vazéo de H, ( mLmin”")

FIGURA 1.5.2.6. Efeito do gas,Hntroduzido no cone skimmer sobre o sinal

analitico de solucdo 30y L™ As.
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-204

.40 -

-60 4

-80 4

Variagdo do sinal % ( cps)

-100 vV

Vazéo de H ( mL min”)

FIGURA 1.5.2.7. Efeito do gas,lihtroduzido no cone skimmer sobre o sinal analitico

de solucédo pig L™ Se.

Essas perdas de sinal analitico podem ser caugamlagprocessos
colisionais entre os is6topos do As e Se e 0s gRsS88s processos podem provocar a
desfocalizacdo dos ions dos analitos e/ou geragamwwhs espécies levando a perda

de sensibilidade.

Cotta e Enzweiler relataram que a introducao de mmstura dos gases
H, e He (4 mL miff) reduziu os processos de interferentes, porémeasidade do
sinal do analito foi afetada de forma sevéfaChenet al.,também observaram que a
introducdo dos gases He ¢ ¢husou perdas significativas na intensidade dd dma
espécies de As ( Ase As™).

1.5.3 - Efeito do CFA-C sobre a intensidade de sihde As e Se

Pettineet al. demonstraram que fontes de carbono aumentamzagéa
de elementos que possuem elevada energia de iaoiz8aseado nesse dado e

motivado pela diminuicdo das intensidades de simasada pela CRI, investigou-se o
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efeito de solucdes de CFA-C sobre a sensibilidaddéiteca. Solugcdes contendo varias
concentracées de CFA-C (5; 7,5; 10 e 12,5 %)\ev10 e 5 ng mitde As e Seforam
estudadas e as m/z 75, 77, 78 e 82 foram monitsr@igura 1.5.3.15°

6x10°

[ ] b1
E : ] As
: L]
5x10° - R N
. - u - %
410" = ®Se
3i0F ¥
2xi0°4 "
8 1ot
(%] :.‘:
4x10" 4
310"
?xlﬂ'l" z |
] - } H
Ixid'q §=—

a T T Y T T T T T ! ¥
0.0 25 50 75 10,0 12,5 15,0

g -1y
CFA-C(%wvv )

FIGURA 1.5.3.1. Efeito da concentracdo de CFA-Crs@s intensidades de sinal dos

isétopos de As e Se.

As intensidades de sinal variaram cerca de duas\ep ganho maximo
foi alcancado com solucdo 10% CFA-C V. \Portanto, experimentos posteriores
foram realizados empregando solucdes preparadaa neacentracdo de CFA-C. Os
sinais analiticos obtidos para soluces prepammaseio contendo 10% CFA-C Vv
foram 212, 50 e 33% superiores aos sinais obtidos golucdes sem CFA-C para 0s
isotopos °As’, °Seé" e %?Se’. Os experimentos foram realizados introduzindo

diferentes vazbes de,Ho cone skimmer (Figura 1.5.3.2).



500000 <

400000

300000 —

41

™ BZSeo
T

1 EESE
—¥— "Se

Sem CFA-C
Sem CFA-C
" 10 % CRFA-C vy
" 10 % CFAC vy

“As” 10%CFA-C yy'

1 4 TAs" Sem CFA-C
200000

100000 4

-
-

20000 :
a 4
15000 - Sy

10000

5000

(cps)

N

o4
i

0 r————

VazSodeH: (mL min™)

FIGURA 1.5.3.2. Sinais analiticos para As e Se elucées preparadas com e sem 10
% de CFA-C.

Pettineet al. sugeriram que o aumento na ionizagédo de elemeoios
ionizados no plasma, como o As e Se, ocorre deaideacOes de transferéncia de

carga®

C* -.espécie + M - M* + C --espécies

Ao analisar a Figura 1.5.3.2, pode-se concluir gsige reagente pode
atenuar as perdas de sinais causadas pela CRisequentemente, contribuir para a
obtencdo de melhores limites de deteccdo. Os Bndte deteccao (LOD — limit of
detection) foram calculados segundo as recomendgadae IUPAC e usando a

concentragao equivalente no sinal de fundo conf@mguacao:

_ 3 xBEC xR.5.D

LOD
100

onde o0 RSD é o desvio padrao relativo para 10 rasdih solucdo de

branco.



As medidas para determinacéo do LOD foram realzadeoduzindo 80
mL min* do g&s H no cone skimmer usando solucdes 10 ng W& e 5 ng mL* Se
em solugdes contendo 2% V MCl e 10 % v V CFA-C. As Tabelas 1.5.3.1 e 1.5.3.2

apresentam os limites de deteccao para os elemistsSe, obtidos com e sem CFA-
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C. Dados obtidos sem o uso da CRI também séo apaedss.

TABELA 1.5.3.1 Limites de deteccdo (ng Mlpara As para diferentes solucdes com

e sem CFA-C.
Vazao do géas (L min™)
Sem CFA-C ComACE
Solucéo Modo Modo
padréao 80 padréao 80
1 % v v} HNO; 0,12 0,029 0,0041 0,080
0,1 % v V! HCI 0,028 0,037 0,0061 0,081
0,5 % v V! HCI 0,34 0,020 0,049 0,053
1,0 % v V' HCI 0,18 0,027 0,051 0,084
2.0 % v V' HCI 0,56 0,019 0,15 0,096
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TABELA 1.5.3.2 Limites de deteccdo (ng MLpara Se em meio de 2% ¥ WHCI
com e sem CFA-C.

Vaz&o do gas H(mL min?)

Sem CFA-C ComACE
Isotopo Modo Modo
padrao 80 padrao 80

bse Nd 0,35 Nd 0,18
igg 18,2 1,29 0,60 0,31
Bse 1,86 0,30 1,27 0,14
8s¢ Nd 0,97 Nd 0,18
82g¢ 0,78 3,65 3,05 0,18

Nd - ndo determinado

Pode-se observar que os melhores limites de detgrp@ o elemento
As, considerando a condicdo com maior concentrdedoloreto (HCI 2% v V) foi
obtida sem a adicdo de CFA-C nas solucdes. Poréma,qpelemento Se, os menores
LOD’s foram obtidos com uso do CFA-C e da CRI. Ipsde ser explicado pelo fato
da baixa ionizacdo do elemento Se (32%), portanta fonte de carbono tem efeito
benéfico considerando-se o efeito de transfer@eigarga. Assim como pelo fato dos
isétopos do Se sofrerem sobreposicéo dos isétapds droveniente do plasma, o que

torna imprescindivel o uso de uma ferramenta parauacao da interferéncia.

O carbono além de favorecer a ionizacdo do As d¢aBbém forma
espécies poliatdbmicas com o cloretdC{°CI*), o que pode atenuar a formacdo do
interferente®®’Ar®**CI*. As Figuras 1.5.3.3 e 1.5.3.4 apresentam espedeofundo
obtidos sem e com CFA-C, evidenciando a formacaespécie“C*CI*. Outro fator

gue pode comprovar a formacéo desse ion poliatbénaenergia de dissociaca)(E
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de ambas as espécies. A espédE°Cl* possui g = 6,84 eV e a espécléar®™Cl*
possui B = 1,75 eV, considerando esses valores pode-se aafiogpe o ion

poliatdmicd’C*ClI* é mais estavel.

1.8x10"

1.6x10"

AV

4.0x10° i

2.0x10° 4 ﬂ A . _
ool Ll 1T, _

45 48 51 54 57 60 63 66 69 72 75

Intensidade de sinal (cps)
\

m/z

FIGURA 1.5.3.3. Espectro de fundo para a solu¢aosai* HCI.
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FIGURA 1.5.3.4. Espectro de fundo para a solucéermlo 2% v ¥ HCl e 10% v ¥

CFA-C.
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Contudo, para o elemento Se os melhores LODs fwhitilos com
CFA-C e o uso de CRI (80 mL mith Provavelmente se faz necessario o uso da CRI
considerando que o principal interferente para gom® is6topos do Se é o iG#r*
cuja abundancia natural é elevada e aléem dissespeaxie predominante no plasma de

argonio.

Nos estudos realizados utilizando CFA-C foram olzsws a formacéo
de um residuo amarelo no tubo interno da tochaudetzp. Porém esse residuo foi

facilmente removido por uma solucdo de HNO% (v V).

O uso do reagente CFA-C como fonte de carbono pexdeecomendado
quando um aumento na sensibilidade se faz necessarguando a preparacao de

amostras é realizada em meio alcalthd?

1.5.4 - Estudo sobre formacéo das espécies: CoO(H¢ GeH e AsO

ApOs o0s estudos para minimizacdo dos principaiscgssns de
interferéncias isobaricas sobre As e 0s is6topoSajdoram realizados estudos para
verificar a contribuicdo de outros possiveis ierhtes sobre a m/z 75 com e sem a
utilizacao da CRI.

Para o estudo sobre a formac&o da esp&@@°0" foi monitorada a m/z
75 para observar se a espécie era formada na paederoxigénio proveniente do ar
atmosférico e/ou solucbes aquosas. Nesse estudloiG@@ monitorada ndo continha

As. A Figura 1.5.4.1 apresenta o comportamentdalts Co em meio de oxigénio.
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FIGURA 1.5.4.1. Formacdo da espéci&Co®0* (m /z 75) em diferentes

profundidades de amostragem.

Pode-se observar pelas intensidades de sinal gqumedicdes normais
de operacdo do equipamento, ou seja, somente corigénio proveniente do ar
atmosférico e de solucdes, ndo ocorre a formacdespécie®®Co'°0" mesmo na
presenca de elevadas concentracdes de Co. Nasahdisdes de profundidade de
amostragem estudadas as intensidades de sinais f@ixas quando comparadas a
intensidade de sinal, por exemplo, para uma solugéol10 pg L* de As
(aproximadamente f(cps). Esse estudo demonstra que nas condicdepetdacao

padrdo do equipamento Varian-820MS a formacé&o desgsecie ndo € favorecida.

Também foi realizado um estudo introduzindo oxigéte grau analitico
diretamente no plasma a fim de verificar a presedgaspécie’Co®0*. Mesmo
introduzindo cerca de 25 mL minde oxigénio no plasma n&o foi verificado a
formacdo do 6xido de cobalto. Também néo foi vaadb corrosdo nos cones de Ni

utilizados para o estudo.
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A formacéo das espécig¥e'®OH" e *°Fe'®OH" foram monitoradas pela
intensidade de sinal na m/z 75 como mostra a Fird.2. A intensidade de sinal de

10 ug L™ de As também foi mostrada para comparacéo dois sina

1.0x10° T T T T T T T T

—— 400 g L™ Fe - FeOH - m/z 75|
—®— 200 ug L™ Fe - FeOH - m/z 75| .
—A—10ugL* As-m/z 75

A\
AN

Intensidade de sinal (cps)

0 ' 20 ' 40 ' 60 ' 80
H, (mL min™)
FIGURA 1.5.4.2. Monitoramento da m/z 75 na presethgaFe e introducdo de,H

através do cone skimmer.

Pode-se observar que as possiveis espécies oagimedo Fe, O e H
apresentam intensidades de sinal significativasdu@omparadas ao sinal de [
L* sem o uso da CRI. A introducédo do gasfél utilizada para verificar se o gas
favorecia a formacdo da espécie poliatbmica. Cantadnstatou que esse processo
nao ocorreu, pois a medida que se aumentou a \v@&&gas o sinal na m/z 75
diminuiu. Ficou evidenciado que para uma amostra com teaigmale 200 mg t
de Fe, o uso de ferramentas para reduzir possiegféréncia da espécie FeDs¢ faz
necessario. Duffailyet al. observaram a formacdo da espécie FeGQH sua
interferéncia (contribuicdo positiva) nos resulgdabtidos na andlise de As em
produtos alimenticios. Os autores citaram que odasgas H favoreceu a formacéo

da espécie interferente e que uma otimizacdo cosdade parametros, tais como a
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voltagem aplicada nos cilindros do hexapolo e adwado gas de nebulizacédo é

necessaria>

7z

O elemento Ge é comumente utilizado como padréerniat nas
determinacdes de As por ICP-MS devido sua m/z egenéle ionizacdo préoxima a
desse elemento. Portanto, um estudo que verifigpesaibilidade de formacdo da
espécie’’Ge'H" quando o gas Hé introduzido no cone skimmer se faz necessario
(Figura 1.5.4.3).

1.0x10° T T T T T T T T

A —8—10pg L As- 75 m/z
—@—-100ug L" Ge - (GeH -75 m/z)| |
—A— 200 ug L™ Ge - (GeH -75 m/z)
—¥— 400 ug L™ Ge - (GeH -75 m/z)

8.0x10"

6.0x10" -

S

B
=]
x
oy
Q
1

2.0x10%

AW
AN

4.0x10°

Intensidade de sinal (cps)

2.0x10°

0.0

0 ' 20 ' 40 ' 60 ' 80
H, (mL min?)
FIGURA 1.5.4.3. Monitoramento da m/z 75 na presetheaGe e introducdo de,H

através do cone skimmer.

O estudo sobre a formacdo da espécie mostrou gamane Ge em
concentracbes elevadas (40§ L") e sem o uso da CRI, apresentou um sinal
significativo quando comparado com o sinal de i@ L* de As. Porém, com
introducdo de gés tha interface de reacdo e colisdo a formacdo daiespiéeH'
n&o foi favorecida quando a condic&o (80 mL hua H,) escolhida para atenuacéo de
interferentes foi usada. Porém, pode-se obsenaqgando a vazdo de 40 mL fin

foi utilizada, ligeiro aumento no sinal foi obsed@a Essa ocorréncia pode ser
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explicada pelo fato de que essa vazao pode seahpdra favorecer a formacéo dessa
espécie (Ge'H™).

Dados na literatuP&>° evidenciaram que uma alternativa para determinar
As (m/z 75) em ICP-MS seria introduzir o gas oxiggoara formar a espécie AsO
(m/z 91) cuja m/z ndo possui interferéncia espkectatudos foram realizados
utilizando como fonte de oxigénio o ar atmosfércenlucdes aquosas (Figura 1.5.4.4)

e em outro estudo introduziu-se o gas oxigéniogsagixiliar do plasma.

25x10° —8— As-75m/z
—o— AsO - 91 m/z

)
N
=]
X
2
[S)
1

1.5x10°

1.0x10°

Intensidade de sinal (cps

5.0x10° |

0.0

6 ' 8 ' 10 ' 12 ' 14 ' 16
Profundidade de amostragem (mm)
FIGURA 1.5.4.4. Monitoramento da m/z 91 em relagdon/z 75 em diferentes

profundidades de amostragem sem introducao doxigénio.

Pode ser observado no grafico que independenterdanpeofundidade
de amostragem n&o houve a formacdo da espécié AwmOpresenca somente do

oxigénio proveniente do ar atmosférico e das salsico

O mesmo comportamento foi verificado quando o gégéaio foi
introduzido diretamente no plasma. O monitoramelaton/z 91 foi realizado com a
introducdo de 12,82 de 25 mL mift de Q. Uma possivel explicacdo para a n&o

formacéo da espécie AS6eria devido as condicbes de pressdo e o localmgds é



50

introduzido. Na literatura o gas,@ introduzido em celas pressurizadas localizadas
entre o quadrupolo e o sistema de lentes. No erpatd realizado o gas,Qoi

introduzido no plasma sob pressdo atmosférica.

1.5.5 - Aplicacbes
1.5.5.1- Materiais de referéncia certificados

Para avaliar a exatiddo do procedimento desenvmlhas elementos As
e Se foram determinados em dois materiais de referé&ertificados utilizando a
introducdo de 80 mL mih de H no cone skimmer da CRI. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 1.5.5.1.

TABELA 1.5.5.1. Determinacéo de As e $&(g", média + desvio padrdo, n=3) em

materiais de referéncia certificados usando CRHWIF?

Is6topo Tecido de Tecido de Tecido de Tecido de
ostrd ostra molusco” molusco
Modo padrao CRI Modo padréo CRI

“As* 16,2 1,3 17,1+ 0,7 7,9+0,2 8,1+0,5
e ND ND ND 3,98 + 0,58
'S¢t 313+0,64 2,30+0,13 505%0,21 3,01+0,40
3¢ 4,02+135  2,13+0,13 3,88+0,2 3,74+0,22
8s¢’ ND 1,78 +0,18 ND 3,49 £ 0,20
S2g¢ 356+050 584+043 484+020 5,84+0,92

3valor certificado Tecido de ostrag g*) : As: 14,0 + 1,20 ; Se: 2,21 + 0,24

®Valor certificado Tecido de moluscpd g'l): As: 6,1+ 1,2 ; Se: 3,65 + 0,18
ND — nédo determinado
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Apesar da tendéncia de ocorréncia de erros positlaservada para As,
de acordo com o teste-t ndo pareado todos os teéeresninados para o is6topo do As
e 0s isotopos do Se, menos para a determinacas dmddo padrdo) em tecido de
molusco, sdo concordantes com os valores certdgadm 95% de confianca em
ambas as condicOes estudadas. Os resultados opdosAs em tecido de molusco
pode ser explicado devido as diluicbes efetuadasdi@eridos foram diluidos com a
finalidade de obter uma solucdo contendo menos @& m ni de sélidos
dissolvidos. Consequentemente, considerando-swioda diluicdo a concentracéo de
cloreto presente no material ficou abaixo da cotmaeéo limite para manifestacédo do
interferente espectratAr®>CI*. Como discutido anteriormente, uma solucdo comtend
0,1% v V' HCI (ou seja, 4,26 gt de cloreto) ja apresenta concentracdo suficiente
para formacao do interferente. De acordo com lag;des realizadas, a concentracéo
final de cloreto na solucdo do digerido era de 681 L". Um efeito similar foi
observado por Townserid para esse mesmo material. Melhores resultadosnfora
obtidos para os is6topdsSe e "®Se". O valor obtido para o is6tog8Se” apresenta
erro positivo. Isso decorre do efeito anteriormehseutido sobre o favorecimento da

formacéo da espécie interferefitar ,'H,* quando se introduz.H

1.5.5.2. Determinacéo de Se em agua de coco

Selénio foi determinado em trés amostras de agueode utilizando
como estratégia de calibracdo o método das ada®emdréo. A calibracdo externa
também foi testada, porém devido a amostra posdewadas concentracdes de
concomitantes (Na, K e Mg) baixas recuperacéegrfarhtidas. As amostras foram
acidificadas e centrifugadas antes da leitura noipamento. Nenhum material
particulado ou suspenso foi observado apds a fiegdgdo. A Tabela 1.5.5.2.1

apresenta os resultados obtidos para o elementod&derminado em diferentes



52

amostras e em material de referéncia certificadagie. Esse material certificado foi
selecionado porque contém elevadas concentracods,d€a e Mg tal como ocorre

para amostras de agua de coco.

TABELA 1.5.5.2.1. Determinacéo de Seg(L™, média + desvio padrdo, n = 3) em

amostras de agua de coco e material de referéextiicado.

Amostra 80 mL miit
He
Amostra 1 410+1,0
Amostra 2 25,2+0,6
Amostra 3 447 + 0,3
Elemer,ltos*trago em 132+13
agua

"Teor certificado: 11,97 + 0,14g L

O teste t ndo pareado foi aplicado e o valor detexdo do material de
referéncia certificado esta dentro da faixa acelt&®ortanto ndo ha diferenca ao nivel

de confianca de 95% entre o valor certificado a@lonobtido.

Os valores obtidos de Se para as trés amostragudedé@ coco comercial
analisadas estdo na mesma faixa de concentrac@otextta por Aleixo e Nébrega. Os
autores também determinaram Se em amostras dedégoaco natural e comercial
utilizando espectrometria de absorcdo atdmica domiaacao eletrotérmica em forno

de grafite®’

1.6 - Conclusoes

A disponibilidade de estratégias capazes de rasalseinterferéncias
espectrais que sobrepdem as determinacfes de Aseen3CP-MS quadrupolar é

imprescindivel.
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Diante da necessidade de estratégias para redugdotatferéncias
isobaricas, a introducédo de gases na interfaceld#c e reacdo se mostrou eficiente.
A introducdo de gas no cone skimmer se mostrou afagnte do que a introducéo
no cone de amostragem. A introducdo deséb vazdo de 80 mL mifrfoi eficiente na
reducdo dos efeitos causados pelos interferentimtdmoicos “CAr¥°Cl*, *°Ar°Ar*,
“OAr®Aart, °Ar*°Ar* e “°Ar,H,". Provavelmente os processos reacionais promovidos
pelo gas H foram mais eficientes que as colisdes promovidadd ou He. O tempo
extremamente curto de permanéncia dos ions neoregiée o cone de amostragem e
o skimmer (a velocidade das particulas nessa regi@e 9000 km ) °® pode
provocar uma limitacdo cinética na promocao de g8sas colisionais e reacionais.
Provavelmente os processos reacionais que reduzigamterferentes poliatdmicos

promoveram mais intensamente esses efeitos ap@eeao skimmer.

A interface de colisdo e reacdo é uma tecnologa apresenta uma
configuracdo mais simples do que as tecnologiasaoias em células com multipolos.
Além disso, a CRI utiliza apenas os gases HHe, ndo utilizando gases corrosivos

como a amonia.

Assim como outras tecnologias de colisdo e/ou agauso da CRI
promove perdas no sinal analitico, porém isso mede que determinacdes em nivel

de tracos sejam realizadas.
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2 - Capitulo 2. Avaliacao e correcao de efeito de

matriz na determinacao de As e Se por ICP OES
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2.1 — Introducéo

Técnicas com plasma acoplado indutivamente temdgraceitacdo na
quimica analitica principalmente devido a relatifaxilidade de manuseio dos
equipamentos, capacidade de andlises multielenesntar alta sensibilidade para
alguns elementos’ Apesar do reconhecido potencial da espectrom@grimassa com
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e da espaetiria de emissédo Otica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES), e apesandrme evolucao instrumental
observada nos ultimos anos, a introducdo de amsogélananece como o “calcanhar

de Aquiles” dessas técnic4s.

Em um ICP OES a amostra pode ser transportadama fike gas, solida
ou liguida. A forma mais comumente utilizada éteottucéo na forma liquida, onde o
liquido é convertido em um aerossol por um nebdbzasendo as gotas maiores
separadas das menores na camara de nebulizacdGo€3a@ é transportado para o
plasma onde sofre 0os processos de dessolvatacporizzgdo, atomizacdo e/ou
ionizacdo. Os atomos e ions excitados retornaneaestado fundamental emitindo
linhas em multiplos comprimentos de onda que sfarados por um sistema o6tico e

cujas intensidades sdo medidas por um sistematelecde **

A geracao de vapor quimico € um método no qualatitarpresente em
uma amostra liquida € misturado com reagentes guensformam em uma espécie
gasosa. Na geracéo de hidretos elementos metatmdes As, Sn, Se, Bi, Ge, Pb,,Sb
entre outros, formam hidretos volateis a partiredggdo com agentes redutores como o
NaBH4_62,63

Os nebulizadores comumente utilizados em técnicas KCP sdo os
nebulizadores pneumaéticos, pois apresentam cdsiti@s como baixo custo,
robustez e facil manejo. Porém, possuem como li@ita baixa eficiéncia na geracao
de aerossof*
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Gafnan-Calvo desenvolveu duas tenologias de neb@bzdenominadas
Flow Focusin§ (FF)e Flow Blurring® (FB). ® O sistema de nebulizacdo #8N é
um dispositivo de alta eficiéncia que tem sido nsadm sucesso na correcdo de
efeitos de matriz em ICP OES através da calibragédinha (padréo interno e adicéo
de padrdo). O mesmo sistema também oferece a fidssib de geracédo de espécies
volateis, o que possibilita algumas estratégiasocameracao de hidretos e/ou geracéo

de espécies volateis por outros tipos de reactesaps®

Portanto, buscou-se investigar a aplicabilidade naaltinebulizador
FB®MN em corrigir efeitos de matriz, reduzir inte#acias através das metodologias
de calibracdo em linha e através de processosencmrdiretamente na camara de

nebulizacao.
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2.2 - Objetivos

O objetivo desta parte do trabalho de tese faizatilo sistema FBVIN
para corrigir efeitos de matriz e reduzir integfesias aplicando estratégias de
calibracdo em linha e promovendo processos dietiama camara de nebulizagao.
Neste sentido avaliou-se a formacdo de espéciaseigmna camara de nebulizacdo

para determinacéo de arsénio e selénio por ICRP. OES
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2.3 - Reviséo Bibliografica

2.3.1 - Espectrometria de emissdo Optica com plasnaeoplado indutivamente:

aspectos gerais

A espectroscopia se refere a interacdo entre agaalie a matéria. A
espectrometria estd baseada na medida das inwesidée radiacdo utilizando
dispositivos Opticos e eletrdnicos, sendo que aaspmetria de emissao atbmica é

uma subdivisdo da espectroscopia aténiica.

A espectrometria de emissao optica com plasma adophdutivamente
(ICP OES) surgiu na década de 60 e atualmente smpla& a principal fonte de

excitacdo utilizada em espectrometria analifiéa.

O principio da ICP OES ¢ a transicao eletrbnicaumienivel de maior
energia para outro de menor energia, ou seja, mss@mespontanea de radiacdo por
um atomo ou ion excitado quando retorna ao estattafmental. A radiacdo emitida é
aproveitada para fins analiticos para identificag&uantificacdo de elementos. Cada
elemento emite radiacdo em comprimentos de ondxiiges, sendo a intensidade de
radiacdo emitida proporcional a concentracdo dditanaa amostra. As emissdes
detectadas abrangem as radiacfes emitidas na regidoltravioleta ao visivel,
geralmente na faixa de 160 a 800 Tir.

Um equipamento de ICP OES é basicamente compostanpaistema
de introducdo de amostra (nebulizador e camaraebelimacéo), tocha de quartzo,
gerador de radio-frequéncia, sistema Optico e tetéfotomultiplicador ou detector
do estado sélidd}

Ao ser introduzida em um ICP OES a amostra liggida@ansportada em
direcdo ao plasma na forma de aerossol. No plasooaretn 0s processos de
dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo, excitac@mieacdo. Os atomos e ions

excitados na fonte de plasma emitem radiacdo qpeogaga em direcdo ao sistema
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optico. Ao entrar no sistema oOptico a radiacaoparsela e os multiplos comprimentos

de onda atingem o(s) detector (es) de forma simeétédu sequencif:*®

7

Essa técnica instrumental € amplamente usada ellisearguimica
devido sua caracteristica multielementar, elevadgquEncia analitica e capacidade
para determinagbes simultdneas ou sequenciaiset&mio, um ICP OES pode
apresentar limitacfes para a determinacdo de etemeaco, pois a sensibilidade e a
exatiddo podem ser afetadas pelo sistema de im#iodule amostra, matriz e

interferentes espectrais.

2.3.2 - ICP OES: Sistema de introdu¢cao de amostra

Em um ICP OES a amostra pode ser transportadarma fie gés, solida
ou liquida. Sistemas de cromatografia liquida osoga, vaporizador eletrotérmico,
laser, gerador de hidretos dentre outros, podemaseplados ao plasma para

introduzir amostras em diferentes estados fisicos.

A alternativa mais usual para introduzir amosti@glas em um plasma
€ pela conversdo da mesma em uma solu¢do em meémdiciido. O trabalho com
solucdes € favorecido porque o analito se encdrdraogeneamente distribuido no

meio e solugdes de calibragao séo facilmente padpar

Em um sistema de introducéo para liquidos, a solag@mbeada para o
nebulizador que gerara um aerossol gas-liquidcer@saol formado é carreado para a
camara de nebulizacdo pelo gas de nebulizacdonhguealmente € um fluxo de
argonio sob vazao controlada. Na camara de nebébzas gotas do aerossol sdo
gradualmente rompidas e separadas, sendo que awe®iesfo transportadas em
direcdo ao plasma e as maiores descartadas pagaa 8lo plasma ocorre 0 processo
de dessolvatacéo, i.e. a conversao das goticulagrdassol para o estado sélido. Em

seguida, a amostra passa do estado solido patadpagsoso. As especies quimicas
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geradas no estado gasoso sdo atomizadas, ionieageastadas. Os atomos e ions

excitados decaem emitindo radiacdo em multiplospconentos de ond&?

O desempenho do ICP OES é criticamente dependangdiciéncia do
sistema de introducdo de amostra. Um sistema delirgdo ideal deveria transportar
a amostra de forma eficiente independentementeipio de amostra ou de sua
quantidade, apresentar repetibilidade a curto gdgmazo, baixo efeito de memoria e

ser adaptavel a qualquer tipo de técnica analffica.

Varios sistemas de introducdo de amostra aindaseqmiem algumas
desvantagens, tais como elevado consumo de amogixa, eficiéncia de transporte e
entupimento para matrizes com alto conteido de #aiesar da enorme evolucéo
instrumental observada nos ultimos anos, o sisgnmtroducdo de amostras ainda

permanece como o calcanhar de Aquiles das técaspestroanaliticad.

Atualmente ndo existe nenhum sistema de introddedamostra ideal,
porém diversos estudos continuam sendo realizados plcancar o melhor
desempenho. Mermet mencionou que apesar do elevadoimento no uso de ICP
OES em analises de rotina, o sistema de introddedamostra, i.e. a eficiéncia no

transporte, deveria ser melhordda.

2.3.3 - Nebulizadores

A forma mais comum para introducéo de amostrasdéguno plasma é
através do aerossol gerado por um nebulizador. &3®ssol € um conjunto de gotas

liquidas dispersas em um gas.

As caracteristicas do aerossol sdo de extremariammia para bons
resultados analiticos. Parametros como tamanhstrigbdicdo de gotas, quantidade de
analito e solvente transportados ao plasma sdmafedtais para a analise. Quanto
menor o tamanho de uma gota, maior sua velocidaipexficie, caracteristicas que

facilitam os processos no plasma como a dessod@t&pnsequentemente tem-se um
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maior numero de gotas selecionadas pela camarakidizacdo chegando ao plasma

(maior quantidade de analito) o que provoca um atorga sensibilidadé?°®

E desejavel que um aerossol transporte de fornseeetfe o analito ao
plasma, sem transportar elevada quantidade densejvpossua tamanho de gotas
pequenas e finas, seja monodisperso, tenha vetlteciclanstante e ndao modifique as
propriedades do plasma (temperatura e densidadedret@). A geometria e as

dimensdes do nebulizador sdo determinantes natedstica do aerossol geradb.

Diversos sdo os modelos de nebulizadores dispenataalmente. Eles
sao classificados de acordo com o tipo de enenggaé&utilizada para geracao do
aerossol. Dentre eles estdo os nebulizadores ptieomdenergia cinética) e 0s
ultrassoénicos (acustica)’ Nesta tese serdo discutidos apenas alguns modelos

existentes.

2.3.3.1 - Nebulizadores pneumaticos

A nebulizacdo pneumética gera o aerossol atravésadaferéncia de
energia cinética entre um fluxo de gas em altaciddmle e uma superficie liquida. O
fluxo gasoso ocasiona perturbacdes (ondas na stipgdo interagir com a superficie
liguida. Essas ondas crescem, até que acabam germdaformando as gotas que

compdem o aerosséf: ©7®

Os nebulizadores pneumaticos apresentam baix&mfiei na geracéao de
aerossol, geracao de gotas polidispersas e cometi@nacima de 10Qum. As
limitacdes citadas podem ser explicadas pelo fatquet 0 nebulizador pneumatico foi
desenvolvido para a técnica de espectrometria siergdo atdmica e, posteriormente,
adaptado para técnicas com ICP. Apesar das lingitagésse tipo de nebulizador é
frequentemente utilizado, pois 0s processos dedodim do aerossol sdo amplamente

conhecidos, o nebulizador é de facil manuseio estolb™
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A nebulizacdo pneumatica apresenta varios tiposgelemetrias: a
concéntrica, de fluxo cruzado, nebulizador parasaltoncentracbes de sais e

nebulizador de fluxo paralelo.

2.3.3.1.1 - Nebulizador pneumatico concéntrico

Em espectrometria atbmica com ICP o nebulizador umdégico
concéntrico € um dos mais utilizados devido suastdz, simplicidade, facilidade de
manejo e custo relativamente baixo. Esse tipo deiliz@dor € composto por uma
Gnica peca de vidro que contém uma entrada pamiddigentrada para o gas de

nebulizacao, capilar da amostra e orificio de sdédaerossof*®’

Na nebulizacdo pneumatica concéntrica a conducamante gasosa
em relacdo a superficie liquida é concéntricateragdo entre ambas € tangencial e

sua geometria é anuldf.

Atualmente existem varios modelos de nebulizadgrasumaticos
concéntricos que sao comercializados principalmgetia Meinhard e pela Glass
Expansion. Os modelos da Meinhard sdo de vidro ftitmw ou de quartzo,
denominados de Tipo A, C, K ou CK. Possuem difeasrgn relacdo ao comprimento
do capilar da amostra e formato do orificio de aa@l didametro do capilar da amostra
varia de 250 a 320m, as vazdes de liquido de 1 a 3 mL Thivazdo de gads de 0,7 a 1
L min™ e presséo de 1,4 a 2,8 bar. Existem também o®meioulizadores fabricados
pela Meinhard, que apresentam como caracteristioc@mor consumo de amostra.
Esses micronebulizadores operam sob uma vazaguiddide 100 a 30QL min™ e

pressées que variam de 6 a 11 Bar.

Os nebulizadores fornecidos pela Glass Expansissugon fabricacéo e
desenho do capilar interno de amostra diferenterdmtelos convencionais. Sao feitos

de vidro e trabalham com vazao de amostra de thia 3nin’, vazdo de gas de 0,7 a 1
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L min™ e pressdo de 1,4 a 2,8 bar. Os principais mod&ogados sédo o Conikal (C),
o SeaSpray (SS), o Slurry (S), o PoliCon (PC) e palfist PFA (PFA). Esses

modelos se diferenciam pelo tamanho do capilarrintde amostrd’

2.3.3.1.2 - Nebulizador pneumatico de fluxo cruzado

Na nebulizacdo de fluxo cruzado a saida da correetegas esta
posicionada perpendicularmente a saida da cortieptiela. O ajuste da distancia e
posicdo dos capilares de amostra e de gas podenaela qualidade do aerossol
produzido. Esse tipo de nebulizador € menos susetmH entupimentos e mais
robusto que o concéntrico, porém produz aerossul gaas mais grossas e maiores,

levando a limites de deteccdo mais alto que oslabielo concéntricd*®®

Zachariadis e Kapsimali desenvolveram um procedinepara
determinacéo direta de metais em xarope usandoalmmlipador de fluxo cruzado,

pois esse nebulizador possibilitou menor diluicid@uhostra’

2.3.3.1.3 - Nebulizador pneumatico para solu¢céesmaltos teores de sais

O primeiro nebulizador para solu¢cées com elevaseaaracado de sal
foi patenteado por Babington em 1969. Esse nelldizd composto por uma esfera
de vidro oca, no qual existe um orificio para saldagas e a amostra é depositada
sobre a esfera por um capilar. A formacéo do aerogsrre quando a amostra liquida
depositada na esfera flui em direcéo ao feixe deegaalta velocidade. Nesse modelo
de nebulizador se faz necessario a utilizacdo de homba peristaltica, pois o efeito
Venturi ndo ocorre. Como a amostra ndo € trangperizor capilares estreitos,
solugcdes salinas, viscosas e suspensfes podemtseiuzidas nesse nebulizador.

Entretanto elevadas vaz6es de amostra sdo neessgaria producdo de aerossol.
64,67,68
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ApOs o nebulizador Babington outros modelos de lediores para
altos teores salinos foram desenvolvidos. Todossessbulizadores s&o baseados no
modelo de Babington, sendo a Unica diferenca a in@ae@e a amostra e gas sao
transportados até formarem o aerossol. O modetoreoahura em V (V-groove) é o
mais comumente usado em andlises de solucbes aradek teores de sélidos
dissolvidos e até mesmo material particulado. pb@ato nebulizador pode ser de
plastico ou vidro, no qual existem duas fendasgmmsidas em forma de V, com
orificio de saida cada uma. O orificio superior @aoamostra que flui até encontrar
com o fluxo de gas e gerar o aerossol. Wangl., utilizaram um nebulizador com

ranhura em V para anélise de suspenséo por ICP®ES.

2.3.3.1.4 - Nebulizador pneumatico “de fluxo parale” — parallel path nebulizer

(PPN)

O processo de geracdo do aerossol ocorre quanfloxos de gas e
liquido se encontram. Os fluxos de gas e liquid@ceparalelamente posicionados e
proximos o que gera a instabilidade na superfi@eliquido. Os nebulizadores
pneumaticos de fluxo paralelo apresentam como ipahcaracteristica a ampla faixa
de vazdo de amostra que pode ser trabalhada. &saavéria de 0,01 mL miha 3,0
mL min™, por isso alguns nebulizadores sdo denominadosict®nebulizadores de
fluxo paralelo. Esses nebulizadores sédo comeradz pela Burgener Research Inc.,
gue fornece varios modelos sendo o MiraMist e &gt os mais populares. O maior
inconveniente € a alta pressdo necessaria paraigitoddo aerossol, pois quanto
menor a vazao liquida aspirada pelo nebulizadoommaipressdo requerida. Esses

nebulizadores trabalham em pressdes acima de’8 bar.

Geralmente os nebulizadores de fluxo paralelo sdpregados para o
interfaceamento de técnicas como eletroforese arapilcromatografia liquida com

ICPOES e ICP-MS. Yanes e Miller-lhli avaliaram umcranebulizador de fluxo
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paralelo como interface entre técnica de microse@dar e ICP-MS. OS autores
relataram que desempenho razoavel pode ser obsigmda o nebulizador de fluxo
paralelo com CE-ICP-MS |gHPLC-ICP-MS.”

2.3.3.2 - Nebulizadores ultrassonicos

O nebulizador ultrassdnico gera o aerossol aplc@&mergia acustica. Se
ondas de ultrassom (200-1000 kHz) passam pela f@tipedo liquido, ondas de
rarefacdo e compressdo rompem a superficie dalticium aerossol contendo gotas
finas é formado. O nebulizador ultrassénico aprsemelhor eficiéncia de
transferéncia do que o nebulizador pneumatico. Coramr quantidade de solvente
pode ser transferida para o plasma o0 uso de cateatassolvatacdo se faz necessario,
0 que aumenta o custo em relacdo ao nebulizadeumatico. Com o0 uso desse
nebulizador, melhores limites de deteccdo sdo @btiquando comparados ao

nebulizador pneumatic8:®*

Bentlin e Pozebon compararam o desempenho de uralizestor
ultrassdnico e um concéntrico na determinacéo man&deos em amostra ambiental.
Menores limites de deteccdo e melhor precisao @décaforam obtidos com o

nebulizador ultrassonicé®

2.3.3.3 - Tecnologias Flow Focusing e Flow Blurring

Os primeiros nebulizadores foram desenvolvidos paespectrometria
de absorcdo atbmica com chama. Portanto, os nabahes atuais utilizados em
técnicas com ICP sdo provenientes de modelos rnadds. Varios ajustes foram
realizados ao longo das décadas, principalmenteredagdo a vazdo do gas de

nebulziacdo e da amostra.
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Dentre as novas tecnologias que surgiram na aemttbducdo de
amostra encontram-se 0 desenvolvimento dos neboliea pneumaticod-low

Focusing eFlow Blurring®. ©

A tecnologia Flow Focusin§ é considerada uma nebulizagéo
pneumatica, pois o aerossol é formado a partinttladacao entre a corrente gasosa e
liquida, porém os processos de formacdo séo ditrgihaseada no fendmeno de
microfocalizacdo capilar). O nebulizadBlow Focusin§ possui um fino capilar de
amostra, o qual se encontra alinhado com o orifieiccaida que é construido sobre
uma fina lamina. O processo de nebulizacéo do izelnldr Flow Focusing se baseia
na formacdo de uma microveia estacionaria no nlgeoma corrente laminar de um
fluido focalizante altamente acelerado. No procedsonebulizagdo a amostra é
bombeada para o nebulizador através de uma bomlsdfieca (auséncia do efeito
Venturi) alcancando o capilar. Ao sair do capildfgoido é focalizado por um fluxo
de géas, formando uma microveia, que atravessdioiorsem toca-lo. Essa microveia
permanece constante durante um tempo até que larce@irompa. O mecanismo de
nebulizacédd-low Focusin§ possibilita que determinadas caracteristicas dosael

gerado sejam controlados por parametros, tais @smazdes de liquido e de g4s.

Almagro et al., caracterizaram e compararam 0 novo nebulizador
pneumaticd=low Focusin§ com outros cinco micronebulizadores. Aerossol arim
e terciario transporte de analito, de solvente &matros de desempenho foram
obtidos usando drlow Focusing e os micronebulizadores em espectrometria de
emissdo dptica com plasma. Os autores concluirano quebulizadoFlow Focusing
(FF) produz aerossoéis primarios com diametros nesner mais finos que os outros
micronebulizadores testados. Trabalhando com amasesazdes de liquido e gas, o
FF produziu sensibilidade, precisdo e exatidéo lasies ao nebulizador de alta
eficiéncia (high efficiency nebulizer - HEN) e meths resultados que os
nebulizadores MicroMist, Ari Mist e MiraMisf Os mesmos autores avaliaram o

nebulizador FF para introducdo de solucdes contesdeloados teores de sais. Os
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autores concluiram que o nebulizador FF é capdambalhar com solu¢des contendo
até 3% m V' de sal por longos periodos sem perder a estabdélida deteriorar-se.

Essa caracteristica decorre da geometria espexiatbulizador FF, o qual trabalha
com as relacbes entre a distancia do capilar dateane o orificio de saida (H) e o

diametro do orificio de saida (Of.

Kovachev et al. desenvolveram e caracterizaram um sistema de
multinebulizagdoFlow Focusing (FFMNS). Os experimentos foram realizados
empregando o multinebulizador e camaras de nelgélizaom geometrias especiais
em técnicas com ICP. O desempenho do sistema dadugfio de amostra foi
comparado com um sistema convencional considersag@ametros analiticos como
limite de deteccdo e precisdo. Os autores relataraita eficiéncia do protétipo do
FFMNS®. %

Matusiewicz et al. também avaliaram o desempenho de varios
nebulizadores para aplicacdo em espectrometriantks&o com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES). Os autores relataram quemies de deteccéo obtidos pelo

FF® foram melhores que os obtidos para os demaisizadaotes estudado¥.

A partir da tecnologia FFoi desenvolvida na Universidad de Sevilla a
tecnologiaFlow Blurring® (FB). Atualmente a Empresa de Engenharia Ingeogatri
Tecnologias S.L. detém a licenca exclusiva paraidatfio e exportacdo. Nessa
tecnologia a interacdo entre o liquido e o gas altdeeficiéncia. A diferenca entre a
tecnologia FE e FB® estd na geometria dos nebulizadores. A relacie e
parametros de distancia do capilar da amostra at#icio de saida, denominado H, e
o didmetro do orificio de saida, denominado (Djingea relacdo geométrick = (¥
H/D) que determina a transicdo do principio de tizgfio FE para FEB. Quando a
relacdo H/D diminui até um valor de 0,2, o fluxo gies sofre uma bifurcacdo no
capilar do liquido situado na extremidade do nehdibr. Isso faz com que uma parte
do gas ascenda ao capilar do liquido, onde osdldeoliquido e de gas interagem de

maneira turbulenta, produzindo dessa forma o quelesemina mecanismo de
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nebulizacdo Flow Blurring®. O aerossol produzido pelo nebulizador ®FBe
caracteriza por gotas com didmetros pequenos,etstafino. O nebulizador FBé
feito de Tefloff e sua geometria possibilita 0 acoplamento a digersimaras de

nebulizacdo®®%

Aguirre et al. avaliaram métodos de calibracdo para correcdo de
interferéncias matriciais empregando a tecnol&tpav Blurring®. Os autores também
avaliaram um nebulizador convencional para comparaom o F. A tecnologia FB
foi avaliada na forma de multinebulizacéo. Dois uligadores FB com diferentes

angulos para formacao do aerossol foram avaliddos.

2.3.4 - Efeito de matriz: ocorréncia e correcao

Efeitos de matriz podem ser causados pela presdacalementos
majoritarios, solvente e/ou reagentes em uma aaagie podem causar supressao ou

ampliacdo da intensidade de sinal do analito emaméése.

Geralmente elementos facilmente ionizaveis (easitized elementes -
EIEs), agueles que possuem energia de ionizacixoata 7 eV (e..g. Na e Ca), e
outros constituintes provenientes de acidos podamsar efeitos de matriz em ICP
OES. O efeito de matriz se torna mais pronunciadwedida que a concentracdo do
concomitante aumenta. Porém, alguns estudos nerstrajue elementos com
potencial de ionizacdo alto também podem provodaitos de matriz quando

presentes em concentragdes elevadas.

A matriz pode provocar efeitos no plasma, intendsi nosS processos
que ocorrem com o0s analitos. Um efeito de matrideponudar os parametros
fundamentais do plasma, isto é, niamero de elétrtmmperatura do elétron e a
distribuicdo das espécies no plasfifaO processo de nebulizacdo e o transporte do

aerossol para o plasma também é afetado pelossfiEtmatriz.
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Chan e Chan estudaram os efeitos causados peftosrgtes Na, Ca, K e
Ba sobre a intensidade de emissdo de linhas enODER Esses autores observaram

que a presenca de Ca e Ba reduziram a intensigegimigsdo de algumas linh&s.

A escolha da estratégia de calibracdo é deterngingata reducdo de
efeitos de matriz, pois a calibracdo esta diretéenezlacionada com a exatiddo e a
precisdo dos resultados analiticos. Dentre astégi@ma de calibracdo disponiveis,
encontram-se a calibracdo externa, o método daéexdde padrdo e o uso de padréo

interno.®®

A utilizacdo de calibracdo externa sem a compat#géo de matriz pode
gerar resultados inexatos. Quando a amostra ati@léggaesenta uma matriz complexa,
0 uso de compatibilizacdo de matriz se torna néacessPorém, frequentemente a
composicdo da matriz € desconhecida. O métododigdes de padrdo corrige efeitos
de matriz, mas é moroso tornando-se pouco pratdrca pnalises de rotina exceto

quando implementado com auxilio de sistemas enofflix

Efeitos de matriz podem ser corrigidos quando urdrma interno
adequado é usado. O uso do padrao interno em uétideapode corrigir 0S erros
associados a variagdes instrumentais e efeitosadasispor matriz, melhorando a

exatid&o e precisdo dos resultadds.

2.3.5 - Geracéao de hidretos

A técnica de introducdo de amostra em fase gasasaagalternativa
para suprir algumas limitacdes existentes na iogadd de amostra como a baixa
eficiéncia no transporte do aerossol. A técnicageecado de hidretos proporciona
melhores limites de deteccéo devido a separacamadlito e da matriz e ao eficiente

transporte do analito para o plasfita.
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A geracdo de vapor quimico € um procedimento nd quanalito
presente em uma amostra liquida é misturado cogems@s que o transformam em
uma espécie gasosa. Na geracao de hidretos elemaataldides e metais como As,
Sn, Se, Bi, Ge, Pb, Skntre outros, formam hidretos volateis a partirescdo com
agentes redutores como o NaPFHA equacdo genérica abaixo representa

simplificadamente as reacées que ocorrem paradeoehidretos™®

NaBH, + 3H,0 — H,B0O; +NaCl + 8H®

Xm+ 4+ gH" . XH, + H,

A técnica de geracao de hidretos geralmente é ata@al outras técnicas
como AAS, ICP OES e ICP-MS. Além dos dispositivosnercialmente disponiveis
para geracdo de hidreto, outras alternativas fguaopostas na literatura. Podi al.,
desenvolveram um procedimento para determinacddsde Sb usando geracao de

hidreto com fluxo continuo acoplado & espctrometei@missdo OpticA.

Savioet al., propuseram um procedimento combinando injecéol@xo f
e ICP OES. O procedimento foi adequado para ardetacédo de As, Bi, Sb e Se na

forma de hidretos presentes em particulas db ar.

Varios autores propuseram a geracdo direta detbsdra partir de
nebulizadores modificados, como os nebulizadores @mhura em V, o ultrassonico
e o concéntricd*® Rojas e colaboradores propuseram o uso de umiretiorl de
geracéao direta de hidreto como um sistema de in¢@aladequado para determinacao
de As, Sb e S¥.

Maldonato et al. propuseram um sistema com uma camara de
nebulizacdo modificada e dois nebulizadores desfiténcia (HEN).”® Matusiewicz

e colaboradores descreveram o desenvolvimento dsisiema SS-CVG-NEB-MIP-
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OES (slury sampling - chemical vapor generating neymatic nebulization -
microwave induced plasma - optical emission spewtoy) para determinacao de As,
Bi, Sb, Se, Sn, Hg, Ca, Fe, Mg, Mn e Z.Os mesmos autores avaliaram o
desempenho de um sistema comercial e um sistemargomfluxo continuo e dois

nebulizadores ultrassoénicos para determinacaopgeies volateis por MIP OEY.

2.4 - Procedimento Experimental

Neste segundo capitulo serdo apresentados dotksstalizados com o
multinebulizador FBMN. Os procedimentos descritos foram aplicados pagatudo
de correcao de efeitos de matriz usando os neboliea MicroMis? e FB°’MN e para

um estudo de geracéo de espécies volateis de AsigaBdo o FBVIN.

2.4.1 - Materiais e Reagentes

Todos os materiais utilizados durante o desenve@rim do trabalho
foram previamente descontaminados em banho desHN® v V' por 24 h, lavados

abundantemente com agua destilada e desionizat®ag esm capela de fluxo laminar.

Todas as solucbes foram preparadas empregandontesigee grau
analitico, agua destilada e desionizada. A agu@meada (18, 2 MR.com) foi
produzida no sistema Mili-Q (Millipore, Billericd)A, EUA).

Os acidos nitrico e cloridrico foram usados nosegrmentos para
acidificar as amostras e para a geracao de hidkd¢ock, Darmstadt, Alemanha).
Solucdes estoque de 1000 mgde As, Se, Ge, In e Y (High-Purity Mono Element
Standard Solutions (Charleston, Reino Unido) fotaitizadas para preparar solucdes
diluidas. Sais de nitrato de Na, Ca, K e Mg (Melfckam usados na preparacdo da

matriz sintética.
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Para o estudo de correcéo de efeito de matrizadun¢do de amostra na
forma liquida, foram preparadas solucdes de coraigigs 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mg He
As e Se para obtencdo da curva analitica de cgdibra solucdes contendo 5 mgde
As e Se para os testes de adicdo e recuperacéas €sslas solucbes foram preparadas
em meio de 0,05 e 0,1 mol'lde Na, K, Ca, Mg e mistura de todos elementod4 0,
mol L* de HNQ_ Solucdes contendo 1 e 5 mgde Ge, In e Y foram preparadas para

otimizacdo do uso do padréo interno.

Foram preparadas solucdes contendopiPD” de As e Se para os testes
de adicdo e recuperacao no estudo de geracao mokidSolu¢cdes de concentracao
de 50, 100, 150 e 2Q@y L™ preparadas em meio de 0,05 e 0,1 mbde Na, K, Ca,
Mg e mistura de todos elementos foram preparadasoidencédo da curva analitica de
calibracdo. Solucdes contendo 20 e 160" de Ge, In e Y acidificadas com HCI 3
mol L™ foram preparadas para otimizaco do uso do padigmo. Solucéo contendo
2,2% m v' de NaBH em meio 0,1% mVde hidréxido de potassio e 5% ni de
tiouréia foram preparadas diariamente para o estadyeracao de espécies volateis de
As e Se.

2.4.2 - Instrumentacéao

Todos os experimentos foram realizados utilizandd@P OES operado
no modo axial (Perkin Elmer, Modelo Optima 4300DN@rwalk, CT, EUA). As
condicBes de operacdo estdo apresentadas na Zabeld. O sistema de introducéo é
localizado fora do equipamento fornecendo facisaogara modificacdes. A tocha de

qguartzo é removivel e o injetor é feito de ceramica
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TABELA 2.4.2.1. CondicOes de operacédo do ICP OES.

Introducéo da amostra Geracao de hidretos

liquida
Gerador de RF / MHz 40 40
Poténcia de RF aplicada / kW 1,26 1,35
Vazdo do gas do plasma / L ffin 15 15
Vazdo do gas auxiliar / L min 0,2 0,2
Vaz&o do géas de nebulizagéo / L thin0,6 0,6
Vaz&o de liquido / mL mih 0,30 0,66
Tempo de leitura / ms 10 10
Nebulizador MicroMist/ FB"MN  FB®MN
Camara de nebulizacao Ciclénica (50 mL) CiclonsarfL)

Os parametros poténcia de Rf aplicada, vazao de&ltigconcentracao
de NaBH, HCI e tiouréia utilizados na geracdo de hidretosam otimizados

utilizando quimiometria em outro estudd.

2.4.3 - Sistema de introducédo de amostra liquida

Um nebulizador disponivel comercialmente foi usadm a finalidade
de comparar o desempenho do®®B. O nebulizador selecionado foi o nebulizador
pneumatico concéntrico MicroMist® (Glass Expansidvest Melbourne, Victoria,
Australia). Uma camara ciclonica com volume de 5D ¢modelo Tracy, Glass
Expansion) foi usada para ambos nebulizadores éos tos experimentos. A vazao de
liquido foi controlada por uma bomba peristaltia 4l canais (Perimax 12, Spectec
GmbH, Erding, Alemanha). Os residuos da camaraetdelizacédo foram removidos
pela bomba peristaltica do ICP OES.
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2.4.4 - Multinebulizador Flow Blurring®

O corpo do multinebulizador é uma peca cilindrieétaf de Tefloff,
consequentemente esse multinebulizador apresesisiéreia mecanica e quimica.
Existem trés capilares para introducéo de liquidanecapilar para introducéo de gas,
o qual é subdividido para os trés capilares deadatde liquido. O multinebulizador
apresenta trés orificios de saida de aerossol. dmgeia do multinebulizador
possibilita facil acoplamento com qualquer tipocdenara de nebulizacdo. As Figuras
2.4.4.1a e 2.4.4.1b representam esquematicamdntenacdo do aerossol através de
um orificio do FEMN e uma fotografia do protétipo.

5cm

(a) —
Entra’da de9 »t/ 4 cm

gas \ /
ntrada .' ,'-- _____ ifici
Etded C o Orificios de
liquido d /l(\ nebulizagdo FB®
Entra’da deé b

gas

H=50pum D=250um g
Entrada de Liquido 4
Entradade gas

(b)

9cm

FIGURA 2.4.4.1. Multinebulizaddflow Blurring®. A) Representacdo esquematica do
orificio do FE°MN. ® B) Fotografia com as dimensdes do®®B\ ( Cedida por
Miguel A. Aguirre, doutorando da Universidad decalnte).
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2.4.5 - Sistemas de geracao de hidretos

O sistema de geracdo de hidretos usado nestehwapala gerar as
espécies volateis de As e Se foi composto pelodfpot do multinebulizador
anteriormente descrito juntamente com a camara e@sulimacdo ciclonica. A
geometria do FBMN possibilita facil acoplamento com a camara deufizacéo
ciclénica. Alguns ajustes foram feitos usando TéfloAs soluces de NaBHHCI,
padrdo interno, amostras e/ou solucbes de calibr&g@m aspiradas pelos trés
capilares do FBVIN e entdo inseridas na camara de nebulizacdoaddsssois
primarios gerados por cada orificio do multinekadiar interagem dentro da camara
de nebulizacdo gerando espécies volateis. O aéress@rio € transportado para o
plasma sem qualquer separacdo das fases liquidasosas. As Figuras 2.4.5.1 e

2.4.5.2 apresentam um esquema do sistema proposto.
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FIGURA 2.4.5.1. Fotografia do EBIN acoplado com a camara de nebulizagéo
ciclénica e imagens do interior da camara de nedcdio (Fotografia cedida por

Miguel Angel Aguirre, doutorando da UniversidadAleante).
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Cimara de
nebulizacéo

Bomba < "
Peristaltica © FB"MN

NaBH,, KOH, s | Amostraf
< o u
Tiouréia Solucdo padrdo

b
HCI

Padrdo interno

FIGURA 2.4.5.2. Esquema do sistema de geracao dietbs em linha usando o
FB®MN.

2.4. 6 — Distribuicdo do tamanho de gota

A distribuicdo do tamanho de gotas dos aeross@izapos foi medida com
um sistema de difracao por laser (modelo HELOS, @&yet GmbH, System-Partikel-
Technik, Clausthal-Zellerfeld, Alemanha). O diaroetle Sauter (B,) e o diametro
médio (DByy) foram usados para caracterizacdo do tamanhotde de ambos aerossois
(MM® e FB°MN). Os aeross6is primarios foram amostrados & 3dunorificio de
saida do nebulizador ao longo da linha do centraatossol. Os dados apresentados
sao os valores médios de trés replicatas para ifiiwiamrAs medidas foram realizadas

para todos os orificios do EBIN e todos apresentaram desempenho similar.
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2.4.7 - Transporte de amostra e analito

As medidas de transporte de analito e solventerfoemlizadas usando
métodos diretos’? A medida de transporte de solventg3oi efetuada a partir da
adsorcdo do aerossol terciario em um tubo em fatendl preenchido com silica gel
durante o periodo de 10 min. Foram realizadas pesado tubo com silica antes e
depois da exposicdo ao aerossol e entdo calculouvador de §; de acordo com a

equacao:

£ X Qrx P

Stot (ug s-1) = 100

Onde ¢ = eficiéncia de transporté: ¢é a vazdo de liquido & a

densidade do liquido

O transporte de analito (WY foi obtido a partir do aerossol terciario
coletado por um filtro de 0,3 mm (Gelman Scienées) Arbor, MI, EUA) colocado
acima da camara de nebulizacdo. Uma solucdo can®0@ mg [ de As e Se foi
nebulizada por ambos nebulziadores (Bl e MM®). Coletou-se o aerossol terciario
por 10 min no filtro. Em seguida, digeriu-se orfilcom solucdo 1% v'vde HNQ
sob aguecimento. O volume da solucéo final foitaps para 100 mL em um baléo
volumétrico. As concentracfes de As e Se nas sedufgfam determinadas por ICP
OES. Os resultados apresentados sdo a média deépbsas. Célculos foram

realizados de acordo com a equacao abaixo:

i = £ X Q. C
Wtot(ug min-1) 100

sendo C = a concentracao de As e Se.
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2.4.8 -Estratégias de calibracao

Calibracdo externa e calibracdo em linha com adidg@adrao foram
testadas nos experimentos. Na calibracdo em libig, capilares foram utilizados
para aspirar a solucdo padrao ou a amostra e o oapilar foi empregado para
aspiracdo da solucdo de padréo interno. A vazadodos os casos foi igualmente
distribuida pelos capilares. Quando a calibracderea foi usada as solugdes foram
introduzidas de maneira usual. Os experimentosnforaalizados com ambos
nebulizadores no estudo de correcédo de interfex€mtroducdo de amostra liquida) e

somente para o FIBIN no estudo de geracado de hidretos.

2.4.9 - Preparo de amostras

« Para estudo de correcao de efeito de matriz edngdo de amostra liquida

Digestdo da amostra de sedimento foi realizadaoeno fde micro-ondas
com cavidade (CEM, model Mars 5, Matthews, NC, EURara uma massa de
aproximadamente 500 mg de amostra (BCR 280 R -msado de lado) pesada
diretamente nos frascos reacionais, adicionou4sd de HNQG concentrado e 3 mL
de HO, 30 % v V. O programa de aquecimento foi realizado em ti#sas: (1) 10
min sob 1600 W; (2) 15 min sob 1600 W; (3) 15 mab wentilacdo. Depois da
digestéo, solucdes dos digeridos e do branco moaldram transferidas para frascos

graduados e avolumadas para 20 mL com agua desilaniz
 Estudo de geracéao de hidretos

Todas as amostras de alimentos (visceras, alim@nt@essado,
hamburguer, paté, presunto, comida a base de saaméda congelada) foram
digeridas em forno micro-ondas com cavidade (Milesi Sorisole, Italia). Uma
massa de 250 mg de amostra liofilizada foi insedielairo de frascos de micro-ondas

e, em seguida, adicionou-se 5 mL de HNOncentradoA mistura foi deixada em
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aguecimento por 2 h. Apos esse procedimento osdsaforam fechados e o rotor
inserido na cavidade do forno de micro-ondas. Ognaima de aquecimento foi
realizado em quatro etapas: (1) 3 min soS@52) 15 min sob 168C; (3) 5 min sob
190°C; (4) 15 min sob 196C. Foi realizada uma adicdo de 20 |ifde As e Se em

cada digerido para testes de adicao e recuperacao.

2.5 - Resultados e discussoes

2.5.1 - Caracterizacao dos nebulizadores
2.5.1.1 - Distribuicao do tamanho de gotas

Os aerossbis produzidos pelo e pelo MM® foram
quantitativamente avaliados. A determinacdo de mdmade gota, distribuicdo de
volume, transporte de solvente e transporte deitanfdram feitas para ambos
nebulizadores. A Figura 2.5.1.1.1 apresenta aillistfo de gotas dos aerossois
aquosos primarios gerados por®®™BN e MM®. A vazdo de liquido foi de 0,30 mL

min™ e a vazdo de gas de 0,60 L thjpara ambos nebulizadores.

1,2

1

0,8

0,6

Distribui¢do de volume

0 20 40 60 80 100 120

Didmetro (pLm)

——FB*MN  —— MM®

FIGURA 2.5.1.1.1. Distribuicdo de tamanho de g6&°MN e MM®.
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A Figura 2.5.1.1.1 ilustra que 90% do volume doossol gerado pelo
FB®MN é formado por gotas com didmetros menores quendOPara o nebulizador
MM® os tamanhos das gotas foram acima dep60 Comparando-se os dados
apresentados nessa figura, pode-se concluir qudG8% do volume do aerossol
gerado pelo FBVIN possui gotas de tamanhos menores quarB3 90um para o

aerossol gerado pelo MM

Outro importante parametro na caracterizacdo dasser € o diametro
de Sauter. O diametro de Sauter {Drepresenta a razédo entre o volume total do
aerossol e a superficie. Um pequeno valor de iBdica a formagdo de gotas de
tamanhos menores? Os processos de dessolvatacdo, atomizacdo, ionizaca

excitacdo serdo mais efetivos para gotas com asaeteristica.

O parametro B} representa que 50% do volume determinado apresenta
valor maximo representado pelo valor do diametrg)([A Tabela 2.5.1.2.1 apresenta
os valores obtidos para os aerosséis gerados [BSIMN e MM®. Como pode ser
visto na Tabela 2.5.1.2.1 quando comparamos osegatins diametros, gotas menores

foram geradas pelo FBIN.

2.5.1.2 -Transporte de analito e solvente

Medidas da taxa de transporte de analito e solJerden realizadas para
0 aerossol terciario (aerossol que sai da camareeloiglizacdo em direcdo ao plasma)

por métodos diretos.

A taxa de transporte de solventg,§Sé definida pela quantidade de
solvente que alcanca o plasma por unidade de témgps’) e a taxa de transporte de
analito (W, € definida pela quantidade de analito que alcangksma por unidade
de tempo |ig min‘l). Os valores de; e W, sdo apresentados na Tabela 2.5.1.2.1.

Pode-se observar que o aerossol gerado peftVINBransporta maior quantidade de
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analito (1,3ug min'). Uma maior quantidade de analito chegando aonplas
proporciona maior sensibilidade. Assim, pode sgrelslo que 0S processos no

plasma serdo mais eficientes para esse aerossol.

TABELA 2.5.1.2.1 Parametros de caracterizacdo de ambos nebulizadore

Parametro IV FE°MN

D32 (um) 20,4+0,4 16,3+£0,3

Dso (Mm) 23,3+0,9 16,8 + 0,4
Transporte de analito (pg min 0,9+0,1 1,3+£0,1

Transporte de solvente (ug)s 3949+ 95 4554+9,6

Também pode ser observado que maior quantidade\dmnge alcanca o
plasma, porém mesmo com essa maior quantidade ldento atingindo o plasma,

nenhuma instabilidade foi verificada.

2.5.2 - Efeito de matriz

Um estudo sobre efeitos de matriz causados porKN&a e Mg foi
realizado. A eficiéncia da padronizacdo interna &waliada quando empregada
juntamente com os nebulizadores. Germanio, indiwoeforam testados como padrao
interno. O desempenho desses elementos como paudefioo foi avaliado usando
experimentos de adicdo e recuperacdo. A Figur®.2.5apresenta os valores de
recuperacdo para solucdo 5 mde As em meios contendo 0,10 ma! de Na, Ca,

Mg e K usando FBVIN e calibracdo em linha.
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FIGURA 2.5.2.1. Valores de recuperacdo para 5 thgd.As usando Ge, In e Y como
padréo interno em solucao sintética. Condi¢cbescertracdo de concomitante — 0,10

mol L*, concentracdo de padréo interno: 1 rifgmebulizador: FEMN.

Nessa figura sao apresentados os resultados aparamsima linha de
emissao para cada elemento avaliado, porém varieaslde emissdo foram avaliadas.
Como pode ser visto os melhores valores de recté@m menores valores de desvio
padrdo foram obtidos quando a linha de emissad)ir3@3,936 nm foi utilizada. A
linha de emissédo atbmica 228,812 nm do As foi usedse experimento. O mesmo
comportamento foi observado quando 5 riigSe foi avaliado. A solucdo denominada
mistura € composta por uma mistura de todos osoooitentes avaliados (Na, K, Ca e
Mg). O mesmo comportamento em relacdo ao melhonezlid usado como padrao
interno foi observado quando o nebulizador fMfdi empregado e também para os
experimentos com 0,05 mol'Lde concomitantes. As melhores recuperacdes foram
obtidas para a linha de emissédo In (II) 303,936 Bawseado nesses resultados o

elemento In foi selecionado para padrao interngon@simos experimentos.
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Depois de selecionar o melhor elemento como padrderno,
experimentos foram feitos com a finalidade de avadis estratégias de calibragcéo
analitica e estabelecer a melhor concentracdo @ana A Figura 2.5.2.2 apresenta
valores de recuperacdo para 5 nigde As e Se usando diferentes estratégias de
calibracdo e padrdo interno em diferentes conagies(l e 5 mgt). As linhas de
emissao apresentadas foram As | 228,812 nm e 96,026 nm, pois apresentaram

melhores recuperacdes que as demais.
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As Se As Se As Se As Se As Se
228.812 196.026(228.812 196.026|228.812 196.026|228.812 196.026|228.812 196.026

Ca K Mg Ma mixture

CEsemP.l H®EP.I1mgl-1 MWP.I5mglL-1

FIGURA 2.5.2.2. Valores de recuperacéo para 5 ihgé As e Se usando calibracéo
externa (C.E) sem padréo interno e padronizac@sniat(P.l) em diferentes meios.
CondicBes: concentracdo de concomitante — 0,10 Lifiplconcentracdo de padrédo

interno: 1mg [, nebulizador: FBMN.

Analisando os valores obtidos na Figura 2.5.2.pe@salmente para a
matriz mais complexa (mistura), recuperacoes aden@0% para ambos os elementos

foram alcancadas quando foi utilizado calibracéo liema e 1 mg [ do padrdo
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interno. O mesmo comportamento foi observado quamdwebulizador MM foi

utilizado (Figura 2.5.2.3), porém com desvios padnaiores.
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FIGURA 2.5.2.3. Valores de recuperacéo para 5 ihgé.As e Se usando calibracéo
externa (C.E)sem padréo interno e padronizacaonatéP.l) em diferentes meios.
CondicBes: concentracdo de concomitante — 0,10 Lifiplconcentracdo de padréo

interno: 1mg [, nebulizador: MM.

Dentre as combinagOes estudadas, a que apreseelioor desempenho
para correcdo de efeito de matriz foi a combinai@@adrédo interno (1 mg™Lin)

adicionado por calibragdo em linha usando 6VR.

Os elementos estudados neste trabalho (Na, Ca, Kigg séo
considerados elementos facilmente ionizaveis (ElBajlos na literatura indicam que
EIEs podem causar modificacbes na introducdo dastam@ nos processos que
ocorrem no plasma. Bauer e Broekaert usaram umnsastom dois nebulizadores

denominado de nebulizador de fluxo cruzado “triie(len-CFN) e o nebulizador de
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fluxo cruzado denominado T-Shaped (T-CFN) e padeadio interna com a finalidade
de reduzir os efeitos de matriz causados por Hikatiddo adequada foi alcancada

com o sistema de nebulizadores empregado e padeinad.*®

Outros autores apontaram que para obtencdo de rera&irddo em
analises afetadas por efeito de matriz, € necasaatiilizacdo de condicdes robustas e
nebulizadores adequadd¥.

Considerando o desempenho do®WBI, pode ser concluido que esse

nebulizador é adequado para gerar aerossol e ica&fiegfos de matriz.

2.5.3 - Parametros analiticos

Os parametros analiticos limite de deteccdo (LOdogficientes de
correlacdo (r) e sensibilidade (coeficiente angulabtidos pelos nebulizadores
FB°MN e MM® estdo listados na Tabela 2.5.3.1. Todos os pamdsnéoram
determinados na mesma condicdo: vazado de liquidh3femL min' e vazdo de gas
de 0,60 mL miit. Os limites de deteccdo foram obtidos de acordm @s

recomendacdes da IUPAC

TABELA 2.5.3.1. ParAmetros analiticos obtidos peiebulizadores FBVIN e MM®.

(valores médios, n = 3): calibracao e linha conr@adhterno.

FBMN MM ®
Sensibilidade LOD Sensibilidade LOD
Linha de
emissao (cpsLmgd)  (ug LY r (cpsLmg)  pg LY
(nm)
As 228,812 0,9995 0,3347 60 0,9982 0,1105 70
0,9996 0,2833 50 0,9991 0,1010 130

Se 196,026
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As sensibilidades encontradas usandd®¥B sdo melhores do que
aquelas usando o MMpara todas as linhas de emissdo avaliadas. Isse ger
explicado pela maior quantidade de analito trartapgar ao plasma demonstrado
anteriormente neste estudo. Diferenca significafivia obtida para LOD usando
FB®MN para Se.

2.5.4 - Aplicagdes

O elemento As foi determinado em um material derégifcia certificado,
sedimento de lago BCR-280R, o qual foi escolhidogay uma matriz complexa. O
valor certificado de As é 33,4 + 2,90 mg kdVaior exatiddo foi obtida quando o
FB®MN foi usado com calibracdo em linha. Os teore®rginados para As foram
32,1 + 0,90 e 38,9 + 4,20 mg kgusando os nebulizadores ‘H&N e MM®,
respectivamente. Selénio ndo foi determinado, pesse material somente o valor de
referéncia é indicado e a concentracdo é excessivanbaixa (0,46 mg Ky para

alcancar adequada exatiddo usando o procedimesgdovidvido.

2.5.5 - Geracéao de hidretos e efeitos de matriz

Conforme previsto, a introducdo de As e Se comaetod gerados
diretamente no interior da camara de nebulizacgudtoal no aumento de sensibilidade
de cerca de 20 vezes quando comparado a introddicéia de solucdes desses

analitos (As e Se) usando BBN. Esses dados serdo posteriormente apresentados.

A formacéo de hidretos de As e Se foi estudada em oontendo Na,
Ca, Mg e K e todos esses elementos simultaneanfemséura) para avaliacdo de
efeitos de matriz. Como ja discutido anteriormemsses fatores influenciam no
transporte do aerossol, sendo necessario o usadienizacao interna para corrigir

efeitos de matriZ®
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Dos Santos e colaboradores propuseram um proceimpara
determinacéo de As, Se, Hg, Sb e Sn por ICP OE®icamdo geracao de hidretos e
padrdo interno. Os autores concluiram que um pauit&ono foi necessario para

determinacdo de As e Se em sedimefifo.

Foram avaliados os elementos Ge, In e Y como padtamo. Todos
esses elementos foram testados porque nesse sagegesacado de hidretos nao existe
um separador gas-liquido, ou seja, todas as espgeiadas alcancam o plasma.
Porém, tal como suposto os elementos que nao fortmdmetos (In e Y), néo
apresentaram desempenho satisfatorio para coosgefeitos de matriz. O elemento
Ge apresentou melhor desempenho, mostrando queelessento reagiu e formou

hidretos, representando melhor os processos quesatcom As e Se.

Testes de adicéo e recuperacédo indicaram que gasatontendo 100 ug
L™ de Ge apresentou melhor desempenho para corrigeim de matriz e melhorar a
exatiddo. A estratégia de calibracdo externa flicaga para determinacéo de As e Se
e apresentou baixas recuperacbes para todas @&s ldeh emissdo estudadas. As
Figuras 2.5.5.1 e 2.5.5.2 apresentam valores dpeeacdo para 100 ug-de As e Se
determinados por geracdo de hidretos em 0,05 er@dl(L* de Na, K, Ca, Mg e

mistura. Todas as solucdes continham 100 fidd.Ge.
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FIGURA 2.5.5.1. Recuperacéo para hidretos de Ae erS meio de 0,05 molLde
K, Ca, Mg e mistura.
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FIGURA 2.5.5.2. Recuperacédo para hidretos de Ae erS meio de 0,10 molLde

K, Ca, Mg e mistura.

Esses dados evidenciam recuperacdes quantitggarasa maioria das
linhas de emissado, porém as linhas de emissdol®3,197 nm e Se | 203,985 nm

somente apresentaram recuperacdes quantitativazeende K.

Os limites de deteccdo (LOD’s) foram calculados ndsa as
recomendacdes da IUPAC, determinado pelo desviordpadle 10 medidas
consecutivas do branco (Tabela 2.5.5.1). A Tabela52 apresenta limites de
deteccdo presentes na literatura e aqueles ohtistnsdo FBEMN sem geracdo de

hidretos.
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TABELA 2.5.5.1. Limites de deteccdo (ug')Lpara varias técnicas de introducéo de
amostra.

Linha de emissdo FB®°MN?  FB®MN+HG®  [90]° [98]" [103F  [96]
(nm)
As 188,979 40 2,8 - - 3 5,3
As 193,696 40 4,7 - - - -
As 197,197 100 5,0 - - - -
As 228,812 60 2,7 18 1,2 . -
Se 196,026 50 5,8 - 3,3 10 4,9
Se 203,985 120 6,2 - - - -

a:FB®MN sem geracao de hidretos, ©0,30 mL miff, b:Q = 0,67 mL miff, c: CF-HG-MSP OES,
d: sistema com nebulizador ultrassénieo, Sistema com dois nebulizadores pneumétitos,
Introduc&o de usando dois nebulizadores

Pode ser observado que a combinacéo geracdo dsokidsr FEMN
apresentou melhores LOD’s para todas as linhasniks@&o de As e Se, ou seja, maior
sensibilidade foi alcancada usando a geracéo detbsd

Os limites de deteccédo obtidos pelo procedimensemelvido sdo tdo
baixos quanto aqueles obtidos empregando sistemastrdducdo de amostra mais
complexos como pu-USN-DCS-HG-MIP OE®S.

Apesar dos baixos LODs obtidos com a geracao detbslassociado ao
FB®MN, todos os digeridos de amostras de alimentos audtinham quantidades
detectaveis de As e Se. Assim, adicionou-se aasidas 20 pg L' de As e Se. As

recuperacgOes para As foram na faixa de 102 a 114¢%ae Se de 77 a 107 (Tabela
2.5.5.2).
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TABELA 2.5.5.2. Recuperactes de As (228,812 ni8g €196,026 nm) em digeridos

(média * desvio padrdo, n = 3).

Amostra Recuperacéo (%)
As Se
Visceras 113+11 107 +5
Comida processada 107 +£1 8817
Hamburguer 1028 82+4
Comida congelada 1132 90 +10
Presunto 111 +1 91+6
Paté 114 +7 96 + 11
Alimento de soja 1055 777

As recuperacdes para Se variaram em uma ampla paixeavelmente
porque a concentracdo adicionada esta proximamaie lde quantificacdo obtido para
o analito. Uma solucgéo de &cido nitrico diluida0{@, mol L* HNO,) foi inserida

entre as amostras para prevenir a ocorréncia de deememoria.

2.6 - Conclusodes

O aerossol gerado pelo BN apresentou melhores propriedades, tais
como menor didmetro de Sauter g,[@ue o nebulizador MicroMi&t O emprego da
calibracdo em linha usando o B8N reduziu o tempo de manipulacdo da amostra,
diminuiu o consumo de reagentes e amostra e aagabcda padronizacdo interna

tornou-se simples.

O FB®’MN é simples, robusto e pode ser facilmente acoptadualquer
camara de nebulizacdo disponivel comercialmentenddetrou-se que a combinacao
do FB°MN e padronizacéo interna melhoraram a exatidddet@rminacdo de As em

amostras complexas como sedimento de lago.
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O sistema de geracdo de hidretos proposto usand®RBé uma
alternativa simples e robusta para geracao detbglsem a necessidade de nenhum

aparato comercial para controlar as solu¢des eagagas-liquido.

O FB®MN é um dispositivo simples para geracdo de hidreBs limites
de deteccdo obtidos para As e Se com SMAB-HG-ICP-OES s&o similares aos
melhores limites de deteccdo reportados na literaftoi demonstrado que o B8N
€ adequado para geracao de hidretos de As e Seleramslo-se a versatilidade e

eficiéncia no transporte desse novo multinebulizado
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