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XV
RESUMO

INVESTIGAGAO DE PROCESSOS COLISIONAIS E REACIONAIS PARA CROMO
E VANADIO EM INTERFACES DE ESPECTROMETRO DE MASSA COM PLASMA
ACOPLADO INDUTIVAMENTE

Autor: M. Sc. Rodrigo Fernando dos Santos Salazar

Orientador: Prof. Dr. Joaquim de Araujo Nobrega

A capacidade analitica do espectrobmetro de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) e sua ampla utilizagdo em diferentes setores cientifico-
tecnolégicos € bem conhecida. No entanto alguns inconvenientes, tais como a
ocorréncia de interferéncias isobaricas e poliatbmicas e efeitos de supresséao ibnica
sao comumente relacionados com esse método, principalmente para o ICP-MS com
analisador quadrupolar (ICP-QMS). Consequentemente, alguns elementos como Cr
e V sao negativamente afetados devido a interferéncias causadas por espécies
poliatbmicas contendo Ar, C, CI, N, O e S. Ao longo do desenvolvimento deste
equipamento, diferentes dispositivos e estratégias foram propostos para
minimizacédo dessas interferéncias. O objetivo desta tese foi avaliar o desempenho
analitico da interface de colisdo-reagdo (CRI) e da cela dindmica de reagédo (DRC)
para a corregado de interferéncias poliatdmicas para Cr e V e determinagdo desses
analitos em diferentes amostras. Essas solugdes continham 5 ug L' de Cr e V.
Solugdes contendo de 1000 a 10000 mg L™ de C, CI, N e S foram empregadas
visando avaliar a formacao de espécies poliatdmicas e correcdo de seus efeitos
usando CRI e DRC. Hélio e H, foram utilizados como gases colisional e reacional,
respectivamente, através do cone skimmer no ICP-QMS-CRI. O emprego do gas
NH; foi avaliado para DRC-ICP-QMS. Concentragao equivalente ao sinal de fundo
(BEC, ng L), limites de detecgdo (LOD, ng L") e a raz&o sinal analitico / sinal de
fundo (SBR) foram empregados para avaliagcdo do desempenho analitico dos
diferentes procedimentos de preparo de amostras (digestdo assistida por micro-
ondas — MAD, combust&o induzida por micro-ondas — MIC e diluicdo e calibragao
externa com padronizagdo interna). Ao empregar os dispositivos de reagao-colisdo

foram observados aperfeicoamentos dos valores de LOD de 5 e 100 vezes para Cr e
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V, respectivamente, quando comparada com as medigdes sem o emprego da DRC
ou CRI. No entanto, as intensidades de sinal para Cr e V foram reduzidas para
ambos dispositivos quando comparadas com as intensidades de sinal obtidas com
solucdes analiticas de calibragdo. As redugdes de intensidade de sinal foram mais
severas em ICP-QMS-CRI, independentemente do gas (20 mL min”' He ou Hy), do
que na DRC-ICP-QMS (0,5 mL min™ NHs). Consequentemente, melhores valores de
LOD e BEC foram obtidos empregando DRC que para CRI na determinagéo de Cr e
V em petrdleo e 6leo lubrificante. Finalmente, deve-se salientar que ambos os
dispositivos e configuracbes de ICP-MS apresentam vantagens e limitacdes que
dependerdo da tarefa analitica, entretanto ambos dispositivos apresentaram
capacidade analitica para resolver interferéncias espectrais.

Palvras-chave: ICP-QMS-CRI; DRC-ICP-QMS; interferéncias; Cr; V; 6leo cru de
petroleo.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF COLLISIONAL AND REACTIONAL PROCESSES FOR
VANADIUM AND CHROMIUM IN INTERFACES OF INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA MASS SPECTROMETER

Author: M.Sc. Rodrigo Fernando dos Santos Salazar

Adviser: Prof. Dr. Joaquim de Araujo Nébrega

The analytical capability of inductively coupled plasma mass spectrometers (ICP-
MSs) and their wide use in different fields of science are well known. However some
drawbacks, such as the occurrence of isobaric and polyatomic interferences and
ionic suppression effects are commonly related to this method, mainly for ICP-MSs
with quadrupole analyzers (ICP-QMS). Consequently, some elements as Cr and V
are negatively affected due to polyatomic interferences caused by Ar, C, CI, N, O and
S species. Along the development of this method, different strategies were proposed
such as dynamic reaction cell technologies (DRC) and collision-reaction interface
(CRI) in order to correct for these effects. The aim of this thesis was to evaluate the
application of CRI and DRC interfaces for polyatomic interferences correction
affecting Cr and V determination. Solutions containing from 1000 up to 10000 mg L™’
of C, Cl, N and S were employed in order to evaluate polyatomic formation and
correction of their effects with both devices. Helium and H,; were used as collision
reaction gases through the skimmer cone in the ICP-QMS-CRI whereas NH3; was
introduced into the DRC-ICP-QMS. These solutions contained 5 pg L™ of Cr and V.
The figures of merit evaluated were: limits of detection (LOD, ng L), background
equivalent concentration (BEC, ng L ™) and signal-to-background ratio (SBR) for
instrument optimization and sample preparation based on microwave-assisted
digestion (MAD), microwave induced combustion (MIC) and sample dilution with
internal standardization for different samples were investigated. It was observed that
the collision and reaction devices employed led to improvements of SBR, BEC and
LOD values for Cr and V from 5 to 100-fold when compared with measurements
without using either CRI or DRC. However, signal intensities for Cr and V with both

devices decreased when compared with signal intensities obtained with pure
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analytical solutions. Losses of signal intensities were more critical in ICP-QMS-CRI,
independently on the gas (20 mL min™ He or Hy), than in DRC-ICP-QMS (0.5 mL
min™" NH3). Consequently, better LOD and BEC values were achieved for DRC than
CRI for Cr and V determinations in crude oil samples from three different sources
and lubricant oil. Finally, it could be pointed out that both systems presented
advantages and disadvantages that will depend on the analytical task but spectral
interferences caused by concomitants could be solved using both devices.

Keywords: [CP-QMS-CRI; DRC-ICP-QMS; interferences; Cr; V; crude oil
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APRESENTAGAO

Esta tese de doutorado esta dividida em 2 capitulos. No Capitulo 1 sdo discutidos os
resultados pertinentes a compreensao e formacao de interferentes isobaricos que
afetam as medidas de Cr e V e da otimizacdo do ICP-QMS-CRI em determinacdes
quantitativas desses analitos em amostras. Para atingir esse propdésito, algumas
estratégias espectrométricas foram adotadas como: 1) otimizagdo instrumental do
ICP-QMS sem o emprego da CRI; 2) avaliagdo do emprego de gases reacional (Hy)
e colisional (He) para a minimizagao de interferentes poliatbmicos nas razées m/z
empregadas para as determinagcdes de Cr e V; 3) avaliagdo do emprego da
padronizagao interna para a compensacao de erros sistematicos e randémicos
durante a aquisi¢cao de sinal. Também foram estudadas as condi¢ées de um DRC-
ICP-QMS para a determinacdo de Cr e V. No Capitulo 2 sdo apresentados os
resultados de eficiéncia dos procedimentos de preparo de amostra empregados
baseados em digestao assistida por micro-ondas — MAD e combustdo induzida por
micro-ondas — MIC. Para avaliar a eficiéncia de decomposicdo dos procedimentos
empregados foram feitas: 1) determinagdes do teor residual de carbono e teores de
cloro e enxofre em solugdes de calibracdo, material de referéncia certificado de dleo
lubrificante e em amostras de 6leo cru de petrdleo; 2) teste de recuperagao de Cr e
V para o material de referéncia certificado de Oleo lubrificante. Finalmente s&o
apresentados os resultados das determinag¢des analiticas de Cr e V em amostras de
Oleo cru de petroleo obtido de diferentes pogos em plataforma continental, bem
como os teores dos analitos determinados por ICP-QMS-CRI e DRC-ICP-QMS,
concluindo com uma breve discussdo sobre as vantagens e limitagbes de cada

espectrometro na determinacédo de Cre V.
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Capitulo 1

Espectrometria de massas com plasma

indutivamente acoplado




1.1 — INTRODUCAO

Atualmente a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado € um dos métodos espectroanaliticos mais utilizados para a determinagao
de diversos elementos (MONTASER, 1998). O ICP-MS é empregado em diferentes
setores cientifico-tecnoldgicos, principalmente nos setores petroquimico,
geoquimico, saude e ambiental devido a sua capacidade multielementar e baixos
limites de deteccdo, variando em torno de pg L™ a ng L™ para um elevado nimero
de elementos (MONTASER, 1998; AMMANN, 2007). De qualquer forma, algumas
limitagbes como a ocorréncia de efeitos de supressao ibnica e interferéncias
isobaricas ainda sdo comumente relatadas para essa técnica analitica, afetando a
medida de muitos elementos, principalmente os isétopos situados entre a razdo m/z
de 20 a 80 (MONTASER, 1998; TANNER et al., 2002; THOMAS 2008). As medidas
de elementos como Cr e V sdo afetadas pela sobreposigdo de sinal por espécies

poliatdmicas com C, S, Ar, N e Cl conforme constam na Tabela 1.1.

TABELA 1.1. Abundancia natural relativa dos isétopos de Cr e V e os principais
interferentes poliatdmicos observados na determinacao por ICP-MS na presenca de
Ar,C,CI,N,OeS.

Interferentes
Isétopo Abundancia
Ar S C N Cl

50Cr+ 4,35 % 36Ar14N+ 34 16 + __ 36814N+ 35C|15N+
52Cr+ 83,76 % 36Ar160+ 34S1SO+ 40Ar12C+ 36Ar15N1H+ 35C|1601H+
53 + 9510/ 38 14 1 + 36 17 + 40 13 _+ 38 15 + 37 16 _+
Cr , ° Ar NH S O Ar C Ar N Cl O
54Cr+ 2.38 % 38Ar15N1H+ _ _ 4oAr14N+ 37C|1601H+
50 + 0,24% 36Ar14N+ 34S1GO+ . 36814N+ 35C|15N+
51 + 36 15 + 34 16 1 + 38 13 + 36 14 1 + 35 16 +
\Y; 99,76 % Ar N S OH “ArC “ArNH Cl O

Desde o surgimento do primeiro equipamento comercial, muitos
estudos vém sendo conduzidos para a eliminagdo ou minimizagao de interferéncias
espectrais e ndo espectrais usando diferentes estratégias para o preparo de amostra
e dispositivos instrumentais (TANNER et al., 2002; POZEBON et al., 1998;
PRAPHAIRAKSIT e HOUK, 2000; DU e HOUK, 2000; ENGSTROM et al., 2004;



NOBREGA et al., 2006). Em alguns momentos, essas interferéncias e limitagbes
causavam dificuldades para o emprego do ICP-MS em analises de rotina (TANNER
et al., 2002). Neste sentido, no final da década de 1990 foi proposta uma gama de
dispositivos instrumentais chamados de tecnologia de celas de colisdo (CCT). O
CCT foi proposto como uma camara com controle de temperatura e pressao
localizada entre o conjunto de lentes ibnicas e o analisador de massa quadrupolar.
Através desses dispositivos puderam-se promover colisdes, reacdes e troca de
carga no feixe i6nico pela injecdo de diferentes tipos de gases (TANNER et al.,
2002; MARCUS, 2004; KOPPENAAL et al, 2004). Posteriormente, outros
dispositivos foram propostos como a cela dinamica de reagdo (DRC) e, mais
recentemente, a interface de colisdo-reagdo (CRI). Essas estratégias instrumentais
auxiliaram a disseminagdo e implementacdo do ICP-MS com filtro de massa
quadrupolar (ICP-QMS) na ultima década (TANNER et al., 2002; KOPPENAAL et al.,
2004; MASSON et al., 2010; PEREIRA et al., 2010). A popularidade alcangada pelo
ICP-QMS como um método para analises em rotina para controle de qualidade e
monitoramento de processos foi devido a maior versatilidade, robustez e menor
complexidade operacional quando comparado ao espectrometro de massa de alta
resolucdo com plasma indutivamente acoplado (HR-ICP-MS). Entretanto, o
instrumento ICP-QMS é mais fortemente afetado por interferéncias espectrais e néo
espectrais, necessitando de procedimentos de preparo de amostras e/ou
instrumentais que minimizem as interferéncias espectrais e ndo espectrais durante
determinagbes analiticas (RODUSHKIN et al., 1998; FIELD e SHERRELL, 2003;
USGS, 2012).

1.2 — Espectrometria de massa

A espectrometria de massa € uma técnica analitica instrumental que
possibilita separar espécies ibnicas pela razdo entre a massa e a carga. Sua
capacidade de identificagcdo é usada para ions de elementos, compostos simples e
moléculas complexas, como os biopolimeros de altos pesos moleculares, as vezes
de massas >100.000 u.m.a (MONTASER, 1998, GINE-ROSIAS, 1998). E possivel
utiliza-la tanto em analise qualitativa por proporcionar uma identificagao no espectro
de massas, como em analise quantitativa por ser um processo que a intensidade de

sinal ocorre proporcionalmente a concentragdo das espécies. Essa técnica é



considerada de grande sensibilidade podendo chegar a detectar espécies em nivel
de pg g' (MONTASER, 1998). Considera-se que € uma técnica universal porque
serve para analisar misturas de substancias solidas, liquidas e gasosas e, além
disso, possibilita detectar e separar as espécies na presenca de matrizes
complexas. Os espectros gerados durante as analises sdo obtidos de forma rapida,
facilitando a sua aplicagdo no controle de processos em tempo real (MONTASER,
1998, GINE-ROSIAS, 1998)

A espectrometria de massas com fonte de plasma tem sido
amplamente descrita na literatura (HOUK et al., 1980, THOMPSON e HOUK, 1987,
VANHAECKE et al., 1992, TITTES et al., 1994, MONTASER, 1998, TANNER et al.,
2002, D’ILLIO et al., 2011). O acoplamento da fonte de plasma com o espectrémetro
de massas apresenta a capacidade de quantificar individualmente cada isétopo
abrangendo elementos desde o Li até o U com sensibilidade caracterizada por taxas
de contagens de 1 x 108 contagens por segundo (c.p.s) para um is6topo

completamente ionizado na concentragéo de 1 ug mL™" (GINE-ROSIAS, 1998).

1.3 — Fundamentos e contexto historico

A espectrometria de massas teve sua origem a partir dos experimentos
de J. J. Thomson, postulando a existéncia do elétron em 1897. Em 1907,
trabalhando conjuntamente com F. W. Aston e investigando o comportamento dos
raios catodicos, foi enunciado o primeiro conceito sobre isétopos (GINE-ROSIAS,
1998). Em 1920, Aston aperfeicoou o espectrografo parabdlico proposto por
Thomson em 1912, resultando no primeiro espectrografo de massa que se tem
relato (Figura 1.1). Nesse, os atomos dos gases nednio e cloro foram ionizados e
acelerados através de um catodo oco, sob a agdo de um campo magnético e de um
campo elétrico, fazendo com que os ions se dispersassem, descrevendo trajetorias
separadas que, ao atingir uma tela fosforescente, refletiram diferentes parabolas
correspondentes aos isétopos de Ne e Cl (Figura 1.2) (GINE-ROSIAS, 1998).
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FIGURA 1.1 — Espectrégrafo de massa proposto por Aston em 1919-1920 (adaptado
de http://www.cambridgephysics.org).
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FIGURA 1.2 — Espectro de massa obtido para nebnio e cloro na 12 medida em
espectrografo de massa Aston em 1920 (Adaptado de

http://www.cambridgephysics.org).

Para aplicagcdo da espectrometria de massas como método analitico
para a determinacéo elementar é necessario uma fonte de energia para formar ions,
um sistema para transportar esses ions de forma representativa para o
espectrédmetro, no qual sdo separados e enviados ao detector. Na condugao dos
ions, o percurso livre médio deve ser suficientemente longo, para que esses
alcancem o detector sem haver colisbes, as quais causariam perda e ou
transformacdo dos ions (MONTASER, 1998). O percurso livre médio depende do
tamanho dos ions e da temperatura e é inversamente proporcional ao vacuo no
meio. A 25 °C, percursos livres de 2,5; 25 e 250 mm s3o obtidos sob vacuo de 10,
10° e 10°® mbar, respectivamente (GINE-ROSIAS, 1998). O transporte dos fons da-
se em trajetorias dependentes de sua razdo massa/carga e pela agdo de campo
elétrico e/ou magnético. (GINE-ROSIAS, 1998, MONTASER 1998, TANNER et al.,
2002).

Dentre as diversas fontes de energia e mecanismos para promover a

ionizagdo (i.e. ionizagdo por impacto eletrbnico ou electron impact El; ionizagao



quimica ou chemical ionization CI; ionizagdo por eletrospray ESI; ionizagado pela
agao de laser etc.) destacam-se aquelas que empregam uma fonte de plasma para
ionizagdo, pois apresentam alta temperatura e energia suficiente (equivalente ao
poder cal6rico de aproximadamente 1514,8 kJ mol'1) para a produgao de ions
elementares inorganicos (GINE-ROSIAS, 1998).

Em 1929, Irving Langmuir definiu plasma como sendo um estado da
matéria nos quais atomos ou moléculas gasosos sofrem ionizagdo parcial com
elevada densidade de elétrons quando submetidos a uma série de descargas
elétricas. Na década de 1940, Babat estudou a formacao e estabilidade do plasma
frente a diferentes descargas capacitivas e campo eletromagnético. Em 1961, Reed
propés o emprego da tocha de quartzo para a geragcdo de plasma (Figura 1.3).
Entretanto, somente em meados da década de 1960 foram reportados os primeiros
estudos envolvendo o emprego do plasma com finalidade analitica conduzidos por
Fassel e Greenfield, no qual a equipe liderada por Fassel remodelou a tocha de
quartzo proposta por Reed retirando o cristal de safira do conjunto. Assim, surgiu o
primeiro espectrémetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Na década de 1970 foram propostas diferentes fontes de plasma com
finalidades analiticas empregando diferentes gases e mecanismos de geragdo. A
fonte de plasma produzida por acoplamento indutivo (Inductively Coupled Plasma
ICP) e a fonte induzida por micro-ondas (Microwave Induced Plasma MIP) sao as
mais usadas em acoplamentos com espectrbmetros de massas. Também, a
descarga luminescente (Glow Discharge GD) forma um plasma de baixa presséo
mantido entre dois eletrodos e € eficiente para produzir ions pelo impacto de
elétrons acelerados sobre superficies solidas (MONTASER, 1998, GINE-ROSIAS,
1998).
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FIGURA 1.3 — Esbogo da 12 tocha de quartzo para a geragédo de plasma proposta

por Reed (http://scheeline.scs.uiuc.edu/atomic spectroscopy/sources.html).

A proposta do acoplamento de um espectrdbmetro de massas com uma
fonte de plasma para a geragédo de ions com finalidade analitica foi primeiramente
investigada por Houk e Fassel no periodo de 1978 a 1983, resultando no primeiro
protétipo de um ICP-MS com analisador de massas quadrupolar (ICP-QMS). Apds 3
anos o prototipo passou a ser fabricado em escala industrial, com a fonte de plasma,
interface, analisador de massas quadrupolar e detector sendo dispostos em série
(Figura 1.4) (HOUK et al., 1980; HOUK e THOMPSON, 1988; MONTASER, 1998).
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FIGURA 1.4 - Diagrama de um espectrbmetro de massas com plasma
indutivamente acoplado comercialmente disponivel durante as décadas de 1980 e
1990 (Adaptado de JARVIS et al., 1992).

A rapida aceitacdo desse método analitico pode ser justificada pela
eficiente geracdo de ions monovalentes em um plasma induzido de argbnio. Além
disso, considerando-se o reduzido numero de isétopos estaveis para cada elemento
quimico, o espectro de massas gerado é relativamente simples e os ions s&o
separados e detectados com alta sensibilidade em fungdo da razdo massa/carga
(MONTASER, 1998, GINE-ROSIAS, 1998).

No inicio dos anos 1990 foram propostos os espectrometros de massa
com plasma indutivamente acoplado com setor de campo eletromagnético com alta
resolucdo, possibilitando a separagao espectral de muitos interferentes isobaricos e
poliatdmicos (HR-ICP-MS). Por apresentarem resolug¢des superiores aos ICP-QMS,
estdo menos sujeitos a interferéncias isobaricas e poliatbmicas e apresentam
melhores limites de deteccdo. Entretanto, a robustez e linearidade séo inferiores
aquelas obtidas pelo ICP-QMS e apresentam maior custo de implementacéo,
manutencdo e operacdo. No final da década de 1990 foram propostos diferentes
analisadores de massas para o ICP-MS (i.e. por aprisionamento de ion ou ion trap,
analisador de tempo de voo ou time-of-flight etc), paralelamente surgiram os
primeiros ICP-QMS empregando uma camara extra que possibilitava a insergéo de

gases para promogao de processos reacionais, colisionais e de transferéncia de



carga e, consequente, minimizagédo de interferentes que causassem a sobreposigao
aos sinais analiticos medidos. Esses dispositivos foram classificados como celas de
colisao (Collision Cell Technologies, CCT) (TANNER et al., 2002, KOPPENAAL et
al., 2004). Em meados da década de 2000 foi proposto um dispositivo que
possibilitava a inser¢gao de gases para a promogao de colisdo e reagao na interface
do ICP-QMS com o objetivo de minimizar a formacado e destruir as espécies
poliatbmicas no momento em que as espécies idnicas sdo geradas no plasma e
focalizadas para o interior do espectrometro (KOPPENAAL et al., 2004; SALAZAR et
al., 2011). Esse dispositivo foi chamado de interface de reacgdo-colisdo (Collision-
Reaction Interface, CRI). Com o surgimento desses dispositivos (CCT e CRI) houve
a popularizagdo e amplo emprego do ICP-MS com analisador quadrupolar em linhas
de producdo, controle de qualidade em diferentes setores industriais, saude e
ambiental em varias partes do mundo (TANNER et al., 2002, KOPPENAAL et al.,
2004; PEREIRA et al., 2010). Até 2012 havia quase 70 ICP-MS com analisador de
massas quadrupolar instalados no Brasil, sendo a Agilent, Thermo, PerkinElmer e
Varian (agora Bruker) as principais fabricantes. Quase todos os ICP-QMS se
encontram instalados em institutos e departamentos de pesquisa, bem como em

empresas ligadas ao setor petroquimico.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Introdugao de amostra

O sistema de introdugcéo da amostra também é chamado de “calcanhar
de Aquiles do ICP-MS” porque é considerado o componente com desempenho
menos satisfatério do equipamento (GINE-ROSIAS, 1998; MONTASER 1998;
THOMAS, 2008). O mecanismo de introdugdo de amostra pode ser dividido em duas
partes: 1) a geragcdo do aerossol usando o nebulizador e 2) posterior selegado de
tamanho de gotas na camara de nebulizagdo (spray chamber) (THOMAS, 2008).
Nesse sentido sdo desejaveis goticulas de 5 a 10 um de didmetro. Goticulas
superiores a 10 yum podem desestabilizar o plasma e reduzir a formacédo de ions
monovalentes do analito (MONTASER 1998). Devido a transferéncia de calor do
plasma ser ineficiente para a dissociagdo de grandes gotas, a camara de
nebulizacdo permite a entrada somente de goticulas diminutas no plasma (GINE-
ROSIAS, 1998; MONTASER 1998). A segunda raz&o € o de promover a introdugao
da amostra de modo continuo ao plasma, uma vez que a bomba peristaltica
propulsiona a amostra(GINE-ROSIAS, 1998; THOMAS, 2008).

O desenho mais comum de nebulizadores para ICP-MS é o
nebulizador pneumatico. Opera com pressdo de Ar em 20 — 30 psi para gerar o
aerossol. Dentre os diferentes modelos de nebulizadores comercialmente
disponiveis os mais conhecidos sdo: concéntrico, microconcéntrico, microfluxo e
fluxo-cruzado e o nebulizador com ranhura em V (GINE-ROSIAS, 1998;
MONTASER 1998). Em sua maioria os nebulizadores estédo calibrados para aspirar
solucdes contendo até 1 % de solidos dissolvidos.

Nebulizadores pneumaticos concéntricos minimizam a instabilidade do
plasma promovido pela introdugdo de solugdes contendo baixo teor de sdlidos
dissolvidos (MONTASER 1998). A maior desvantagem desse arranjo é o tamanho
do orificio, que pode entupir com facilidade, especialmente para amostras com
matrizes complexas.

Nebulizadores com ranhura em V sao ideais para matrizes complexas
ou com pequenas quantidades de material ndo dissolvido (MONTASER 1998).
Apresenta como desvantagem o fato de n&o ser tdo eficiente quanto o nebulizador
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concéntrico para a geracdo de goticulas do tamanho ideal para o ICP-MS (GINE-
ROSIAS, 1998; THOMAS, 2008).

Nebulizadores de microfluxo geralmente sdo empregados para operar
com quantidades pequenas de amostras. Operam com um vazao de aspiragao
menor que 0,1 mL min™’, enquanto que os demais nebulizadores operam com
vazles iguais ou superiores a 1 mL min". Apresentam excelente resisténcia a
corrosdo, dependendo do material (GINE-ROSIAS, 1998; MONTASER 1998;
THOMAS, 2008).

Em relacdo as camaras de nebulizacdo destacam-se dois modelos
empregados em analises de rotina: 1) a camara de duplo passo e 2) a camara
ciclénica. A camara de duplo passo é a mais empregada por gerar alguns efeitos
benéficos dependendo da aplicacdo, mas o principal beneficio esta na reducédo da
formacdo de éxidos e na capacidade de trabalhar com solventes organicos (GINE-
ROSIAS, 1998; THOMAS, 2008). Muitos outros dispositivos de introdugdo de
amostras também tém tido aceitacdo tais como: nebulizadores ultrassénico,
membrana de solvatagdo, nebulizadores com injec&o direta, acessorio para injegao
em fluxo, vaporizagao eletrotérmica e ablagdo por laser. A hifenagao de técnicas
cromatograficas tem permitido a introdugdo de amostras para estudos de
especiacdo (XING ee BEAUCHEMIN, 2010)

2.2 — Plasma de Argénio

O plasma induzido em argbnio (Ar) vem sendo utilizado em quimica
analitica desde a década de 1960 em funcdo de apresentar elevadas densidade
eletrénica (10" e/cm®) e energia de ionizagdo (15,7 eV). Esse plasma é gerado em
argdnio gasoso sob pressao atmosférica e € mantido pela energia fornecida por uma
fonte de radiofrequéncia de 27 ou 40 MHz, que induz um campo magnético oscilante
em uma bobina de cobre (GINE-ROSIAS, 1998, MONTASER, 1998). Dessa forma o
plasma de argbnio apresenta algumas caracteristicas desejaveis, tais como: /)
elevada energia de ionizagao para facilitar a ionizagdo de elementos que requerem
alta energia (i.e. As, Se, P e S), ii) elevada condutividade térmica para transferir
calor da regiao externa do plasma para a regiao central, na qual é introduzida a
amostra, Jii) condutividade térmica elevada que permite a adequada manutengao do

plasma devido ao rapido resfriamento pela atmosfera circundante, iv) resistividade
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elétrica adequada para o acoplamento com a radiofrequéncia aplicada e dissipagéao
de poténcia e v) disponibilidade, pureza e inércia quimica devido a finalidade
analitica. Entretanto, os is6topos de Ar causam severas interferéncias com is6topos
de elementos analiticamente importantes, tanto pela ocorréncia de interferéncias
isobaricas, quanto pela formagao de ions poliatbmicos que causarao interferéncias
em diferentes razdes massa-carga (NONOSE et al., 1994, TITTES et al., 1994,
MONTASER, 1998, TANNER et al., 2002, THOMAS, 2008).

2.3 — Regiao de interface e extragao

A regido de interface provavelmente seja a zona mais crucial de um
ICP-MS, onde os ions gerados no plasma devem ser amostrados com consisténcia
e integridade elétrica pelo espectrémetro de massa, que opera sob elevado vacuo
(MONTASER, 1998). A regido de interface € constituida de dois ou trés cones
metalicos com pequenos orificios, 0os quais sdo mantidas sob vacuo de 2 Torr com o
objetivo de minimizar reagdes quimicas envolvendo os analitos. O didmetro deve ser
grande o suficiente para maximizar o sinal analitico e evitar entupimentos. O
primeiro € chamado de cone de amostragem (com didmetro de orificio em torno de
1,0 mm) e o segundo cone é chamado de skimmer (com didmetro de orificio em
torno de 0,7 mm). Geralmente sao forjados em niquel ou platina, havendo poucos
relatos na literatura de emprego de cones forjados com outros materiais (ZAHRAN et

al., 2003). Os cones estao dispostos conforme apresentado na Figura 1.5.
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FIGURA 1.5 — Regido de interface de um ICP-MS contendo os cones de
amostragem e skimmer (extraido de GOMES NETO e NOBREGA, 2010).

O papel da interface € o de transportar os ions do plasma (com
pressédo de 1 atm ou 760 Torr) ao espectrdmetro de massas, em que a pressao é de
aproximadamente 10° Torr (THOMAS, 2008). O orificio do skimmer deve estar
localizado em uma posicdo que possibilita uma eficiente extracdo dos ions pelas
lentes extratoras. Entretanto, o efeito do resfriamento ao longo da interface causa
uma maior formagéo de espécies poliatdmicas, principalmente espécies do tipo MO*
(M - elemento) e, apds o skimmer, ocorre um fendmeno conhecido como efeito de
carga espacial devido a efeito espacgo/carga, influenciando sua trajetéria
(MONTASER, 1998).

Na regido de extragao ocorre a focalizagdo do feixe iGnico promovida
por lentes ibnicas posicionadas entre o cone skimmer e o separador de massas
através de um ou mais eletrodos controlados eletrostaticamente (THOMAS, 2008).
Esses componentes tém a forma de placas, barras ou cilindros metalicos aos quais
aplicam-se corrente elétrica. A funcao do sistema 6ptico idnico € o de encaminhar os
ions de um ambiente em condi¢cdes drasticas advindos do plasma pelos cones de

interface e encaminha-los ao analisador de massas, que se encontra sob alto vacuo.
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2.4 — Analisadores de massas e detectores

O analisador de massas € a regiao do espectrébmetro responsavel pela
separagao dos ions em fungado de sua razao (m/z) massa / carga. Esse processo de
selecdo é realizado por diferentes maneiras, dependendo do equipamento de
separagdo de massas (MONTASER, 1998). Embora haja diferentes meios, o
objetivo geral € o de separar os ions de interesse de todos os outros elementos
presentes na matriz. Esse componente € posicionado entre o focalizador idnico e o
detector e é mantido sob vacuo de 10° Torr (GINE-ROSIAS, 1998). Assumindo que
os ions emergem do focalizador ibnico com certa energia cinética, eles estédo
prontos para serem separados de acordo com sua razdo massa/carga. Ha,
basicamente, cinco tipos comerciais de analisadores de massa: 1) filtro de massa
quadrupolar; 2) setor magnético com dupla focalizagdo, 3) tempo de voo, 4)
aprisionador ibnico e 5) ion ciclotron de ressonancia (WONG e COOKS, 1997,
MONTASER, 1998, GINE-ROSIAS, 1998, THOMAS, 2008). Os detectores de
massas mais empregados sao: 1) multiplicador de elétrons de dinodo discreto, 2)
multiplicador de elétrons de dinodo continuo (Channeltron) e 3) copo de Faraday
(THOMAS, 2008). Em 2010, a SPECTRO MS langou um novo detector, constituido
de com 4800 canais de dinodo para determinagdo simultdnea. Esse detector
apresenta a capacidade de detectar 75 elementos simultdneamente e
aproximadamente 210 isétopos (SPECTRO, 2013)

2.5 — Interferéncias espectrais e nao espectrais

A interferéncia espectral pode ocorrer pela sobreposicao do sinal do
analito devido a espécies poliatdmicas, ions duplamente carregados e interferéncias
isobaricas que apresente m/z similares ao do analito de interesse (TANNER et al.,
2002; THOMAS, 2008). Conforme mencionado por FERGUSON e colaboradores
(2009) ha muitos trabalhos e manuscritos que descrevem os aspectos fundamentais
da geracdo de diferentes poliatbmicos em diferentes partes do ICP-MS,
principalmente no plasma, na regido de interface e na regido extratora das lentes
idnicas. As espécies poliatbmicas podem advir dos reagentes empregados na etapa
de preparo de amostra, da complexidade matricial da amostra ou devido as
caracteristicas fisico-quimicas do plasma (THOMAS, 2008; FERGUSON et al., 2009;
HOUK e PRAPHAIRAKSIT, 2001; LEHN et al., 2002; COLOMBO et al., 2008).
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Interferéncias nao espectrais podem ocorrer por: i) caracteristicas
fisico-quimicas das amostras e seus efeitos sobre a introdu¢cdo e nebulizagdo em
diregdo ao plasma; ii) sélidos dissolvidos resultantes da etapa de preparo da
amostra; iii) geracéo, extragdo e modificagdo dos ions no plasma; iv) condug¢ao dos
ions através do analisador de massas e, principalmente, v) efeitos de carga espacial
e da razdo massa/carga (MONTASER, 1998; TANNER et al., 2002; THOMAS, 2008;
PRAPHAIRAKSIT e HOUK, 2000). Esses processos de interferéncias podem tanto
elevar quanto depreciar a intensidade do sinal analitico e estdo principalmente
relacionados com a complexidade matricial. Consequentemente, a aplicacédo de
calibragdo externa e a exatiddo dos resultados podem ficar seriamente
comprometidas (MONTASER, 1998; THOMAS, 2008).

Por exemplo, alguns elementos como niquel e vanadio s&o
constituintes naturais em petréleo e, consequentemente, podem ser encontrados
nos derivados, mesmo que em concentracdes traco (ng L") (KORN et al., 2007,
LIENEMANN et al.,, 2007). Normalmente o vanadio é o mais abundante dos
elementos trago em petrdleo, entretanto essa concentragdo é inferior a 0,1 mg kg™
Ocorre predominantemente na forma de VO?*, formando complexos organometalicos
com porfirinas. A necessidade de quantificar vanadio deve-se a problemas de
envenenamento de catalisadores e devido a reagdes indesejaveis em operagdes de
craqueamento e refino do petréleo (AMORIM et al., 2007). O cromo faz parte da
composicao deacos empregados no processo de estampagem a quente,
constituindo cerca de 0,11 a 0,20 % m/m do ago. Esse processo € importante para a
obtencdo de pecas com baixo peso e elevada resisténcia mecanica empregadas no
setor automobilistico (GORNI, 2010). Nesse caso o Cr promove grande aumento da
temperabilidade do aco, sendo importante para impedir a transformacao bainitica e,
o excesso de Cr pode levar a um material ductil (GORNI, 2010). .. Outros aspectos
que requerem o monitoramento de cromo e vanadio estdo relacionados ao passivo
ambiental e saude publica (DU et al., 1997, KORN et al., 2007, LIENEMANN et al.,
2007, AMORIM et al., 2007). Entretanto, para a determinagdo desses elementos
observam-se a ocorréncia de efeitos de supressao ibnica e interferéncias isobaricas
em ICP-MS, acarretando erros analiticos. Cromo tem quatro isétopos naturais: *°Cr,
2Cr, *Cr e *'Cr cujas abundancias relativas sdo 4,35; 83,76; 9,51 e 2,38 %,
respectivamente. Vanadio apresenta dois isotopos: !/ com abundancia relativa

igual a 99,76 % e o *°V cuja abundancia é de 0,24 %. Para os is6topos de maior
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abundancia (*Cr e °'V) s3o observadas sobreposicdo de sinal devido a
interferéncias isobaricas de espécies como: *°CI'®O'H*, “°Ar'?C*, *Ar'°0*, 3’CI'®N*,
33180*, 310", BAr*N*, ®Ar'>N'H*, %°CI'’0* para o *°Cr; enquanto que para *'V
s30 observados interferéncias dos seguintes ions moleculares: **S0'H*, *CI'°0",
BAr3ct, ®Ar'PN*, BArNTHY, N3CI* (MAY e WIEDMEYER, 1998).

KRUSHEVSKA e colaboradores (1998) propuseram o preparo de
amostras de fluidos biolégicos a partir de digestdes acidas em fase vapor em
sistema fechado com o objetivo de minimizar as interferéncias isobaricas para a
determinacao de Cr e V. Foi possivel a minimizagao de interferéncias isobaricas
promovidas pela presenca de cloreto e do carbono residual. Consequentemente,
determinacbes exatas de V foram viabilizadas devido a baixa interferéncia
poliatdmica de cloretos em funcédo de sua remocgao. Para a determinagao de Cr n&o
foi possivel propor um procedimento confiavel para a determinagéo por ICP-QMS
em amostras de sangue e plasma, pois os limites de quantificagdo obtidos foram

superiores a 2,8 ng g em biofluidos e superior a 14 ng g™ em tecidos bioldgicos.

2.6 — Estratégias analiticas e instrumentais

Diferentes estratégias foram propostas para a corregdo/compensacgéo
de interferéncias poliatbmicas antes do surgimento dos dispositivos de
reagao/colisdo. Dentre esses se destacam estratégias instrumentais que envolvem
diferentes dispositivos para introdugdo da amostra bem como o emprego de técnicas
hifenadas (GOMES NETO e NOBREGA, 2010), estratégias de calibracdo e de
preparo de amostra, emprego de equag¢des matematicas, dessolvatagdo do
aerossol, eliminacdo de matriz, condicdo de “plasma frio” e espectrometros de alta
resolucdo (MCCURDY& WOODS, 2004). Essas estratégias podem ser efetivas na
reducdo de alguns interferentes poliatbmicos e nenhuma representa uma solugao
universal (MONTASER, 1998; MCCURDY& WOODS, 2004).

Algumas estratégias para a otimizagdo instrumental também sao
adotadas para a minimizacao de interferéncias nas analises de amostras como o
emprego de plasma “frio” e plasma “seco”. O emprego de condi¢des de plasma frio é
considerada uma pratica padrao em que as condi¢gdes do plasma (poténcia aplicada

de 0,5 a 0,7 kW e vazdo do gas de nebulizacdo de 1,0 a 1,3 L min™') reduzem a
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temperatura e, consequentemente, reduzem a ocorréncia de interferéncias
poliatdmicas como “°Ar'®0*, “°Ar* e *®ArH* na determinacdo de elementos como
Fe*, “°Ca* e ¥K* (THOMAS, 2008). Para analise de éleos e componentes de base
organica costuma-se aplicar resfriamento da cdmara de nebulizagéo (tipicamente em
- 4 °C), alta poténcia de radiofrequéncia (RF) (1,3 - 1,5 kW) e baixa vazao do gas de
nebulizacdo (0,4 - 0,8 L min™). A redugdo na vazdo de Ar do gas de nebulizacéo
combinado com a alta poténcia aplicada gera um plasma com maior poder
energético e proporciona maior tempo de residéncia no plasma para transferéncia de
calor e promog¢ao de processos fisico-quimicos envolvendo analitos e matriz
(THOMAS, 2008).

A formacgado de espécies de Oxidos pode ser problematica em alguns
tipos de amostra. Para aplicagbes geoquimicas € comum o sacrificio da
sensibilidade diminuindo-se a vazdo do gas de nebulizagdo e aumentando-se a
poténcia de radiofrequéncia do plasma, visando reduzir a formagao de o6xidos de
elementos terras raras (FALCIANI et al., 2000).

Também podem ser empregados amostradores com membranas de
dessolvatagao, sistemas com ablagao por laser e vaporizagdo eletrotérmica para
aintrodugcao de amostras no plasma. A maior diferenga entre a introdugdo de
amostra com o emprego desses modulos e os sistemas convencionais de introdugéo
de amostra € a geracdo de um aerossol “seco” livre de solventes, afetando as
condigdes de ionizagdo do plasma e requerendo condi¢gdes operacionais diferentes
do plasma “Umido” (Thomas, 2008).

Outras estratégias analiticas como o método das adi¢gdes de padrao,
diluicdo isotopica, compatibilizagdo de matriz e padronizagdo interna podem ser
empregadas para aumentar a reprodutibilidade e exatiddao dos resultados obtidos,
compensando erros randémicos e sistematicos inerente a rotina analitica (MASSON
et al., 2010; THOMPSON e HOUK, 1987; FINLEY-JONES e HOLCOMBE, 2009). A
compatibilizagdo de matriz poderia ser a estratégia mais interessante, entretanto a
aplicacao dessa estratégia é restrita a amostras com baixa complexidade matricial e
elevada homogeneidade (FINLEY-JONES e HOLCOMBE, 2009). O método das
adicdes de padrao nao € aplicavel para solucionar problemas de aquisi¢ao de sinais
em funcdo de interferéncias instrumentais devido a condi¢bes operacionais e
introduz uma etapa a mais na sequéncia analitica, aumentando o tempo e o risco de

contaminagdo da amostra, bem como a gerag¢ao de residuos (MASSON et al., 2010;
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THOMPSON e HOUK, 1987). Outra estratégia interessante € a diluicao isotépica,
todavia nao é aplicavel para elementos monoisotdpicos tais como As, P e Mn por
nao permitir a corregéo do sinal devido a interferéncias espectrais. Por outro lado, a
padronizagdo interna é uma estratégia utilizada para compensar parcialmente a
depreciacdo de um sinal de analitico devido aos efeitos de supressao i6nica e de
transporte. Tem como desvantagem a introdu¢ao de mais uma etapa na sequéncia
analitica, podendo acarretar contaminacdo da amostra, entretanto, quando
comparada com outras estratégias analiticas, apresenta maior aplicabilidade e
seguranga de execugdo, podendo ser interessante quando aplicado em paralelo
como estratégia de calibragao aliados a um procedimento de preparo de amostra
eficiente, i.e. digestdo acida assistida por radiagcdo micro-ondas e combustéo
induzida por micro-ondas (ENGSTROM et al., 2004; RODUSHKIN et al., 1998;
THOMPSON e HOUK, 1987; FINLEY-JONES e HOLCOMBE, 2009; MARTINO et al.,
2000; FINLEY-JONES et al., 2008; OGAWA et al., 2010; VANHAECKE et al., 1992;
MAGALHAES et al., 2008; NOGUEIRA et al., 2008; FLORES et al., 2008).

2.7 — Cela dinamica de reagao (DRC)
No inicio da década passada, TANNER et al. (2002) previram que o

emprego de camaras pressurizadas com gases reacionais e/ou colisionais seria
amplamente disseminado no campo cientifico e, principalmente, seria amplamente
aceito pelo setor produtivo por promover o alto desempenho de analises
multielementares conduzidas em ICP-QMS com dispositivos capazes de promover a
remocao de interferéncias fundamentadas em reagdes quimicas entre ions e
moléculas, assistida pela aplicagdo de uma dada radiofrequéncia (TANNER et al.,
2002).

Reacdes de ion molecular tém sido amplamente investigadas ao longo
de décadas, tendo sua principal aplicagdo em quimica interestelar e ionosférica
(SCHIFF e BOHME, 1979, SMITH, 1992, ANICICH, 1993). Os principios basicos que
regem a cinética e reatividade s&o bem compreendidos (GIOUMOUSIS e
STEVENSON, 1958, SU et al., 1978, SU e CHESNAVICH, 1982, LIAS et al., 1988,
ANICICH, 1993, TANNER et al.,, 2002). O emprego de multipolos operando com
radiofrequéncia somente encontrou aplicacdo para os estudos de reagdes térmicas

ou reagbes ion-molécula com energia selecionada, particularmente quando
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operados em radiofrequéncia com baixa amplitude e elevada frequéncia (BOHME,
2000). Além disso, o emprego de uma camara que funciona como uma “cela de
colisdo” operando em diferentes radiofrequéncias tem sido importante em quimica
organica para a determinagdo de fragmentos de estruturas organicas em
espectrometria de massas por mais de 30 anos, sendo que se costuma promover a
dissociagao através de colisdes e, em seguida, o confinamento e transporte dos
fragmentos resultantes até o detector de massas (YOST et al., 1978, YOST et al.,
1979).

No final da década de 1980 surgiu o interesse em aplicar estratégias
fundamentadas em quimica do ion-molecular e uso de camaras de reagao-colisdo
para aplicagdes em analise inorganica proposta por DOUGLAS (1989), ao avaliar os
perfis espectrais de diferentes solugbes contendo ions terras raras e,
subsequentemente, por ROWAN e HOUK (1989) ao analisar as perspectivas do
emprego das celas colisionais para a minimizagdo de interferentes espectrais
empregando reagdes-colisbes em fase gasosa. Entretanto, o desenvolvimento e
adaptacao de um dispositivo que promovesse as reagdes-colisdes em ICP-QMS so6
vieram a ser explorados anos mais tarde com maior eficiéncia e menor limitagéo
tecnolégica (TANNER et al.,, 2002) quando BARINAGA e KOPPENAAL (1994)
observaram a redugado significativa de interferéncias espectrais usando um
espectrdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado equipado com um
filtro de massas do tipo "ion trap” (ICP-IT-MS) e verificaram que, para a formagao de
espécies interferentes poliatdmicos predominam reacdes de transferéncia de carga
em presenca de vapor de agua. Para a reducdo de espécies poliatdbmicas
verificaram elevada eficiéncia de minimizagdo ao empregar H,, He, O, e CH,4
(KOPPENAAL et al., 1994, EIDEN et al., 1996, EIDEN et al., 1997, EIDEN et al.,
1999).

A divulgacdo da primeira camara de pressurizagcdo multipolar
disponivel comercialmente, especificamente para a aplicagdo em ICP-MS sob a
forma de cela de colisdo hexapolar, foi reportado por TURNER et al. (1997), sendo
comercializado como o Micromass Platform™ (com um dispositivo tecnoldgico
empregado com diferente finalidade no Micromass IsoProbe™). Originalmente, dizia-
se neste trabalho que o processo de colisdo e dissociagao induzida era eficaz
empregando He como gas colisional. Mais tarde foi utilizado H, como gas reacional

em mistura com He. Por razdes ainda pouco conhecidas verificou-se que a mistura
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do gas H; e impurezas no gas de colisdo foram os responsaveis pelos efeitos de
dissociagdo observados. Subsequentemente, novos arranjos comerciais que
empregavam a CCT foram propostos pela Perkin Elmer-SCIEX (ELAN® DRC™),
Thermo Elemental (PQ ExCell®) e Agilent (7500c) (TANNER et al., 2002).
Recentemente D’ILLIO et al. (2011) discutiram que a eficiéncia analitica tem sido
bem comprovada para correcdo de interferéncias espectrais para uma série de
matrizes e, em termos instrumentais, ha pouco o que ser aprimorado nos

dispositivos baseados em CCT para rotinas analiticas.

2.8 — Interface de colisao-reacao (CRI)

Mais recentemente a Varian (atualmente Bruker) langou um
equipamento com uma diferente concepc¢ao de interface (Aurora/Varian 820-MS). Ha
dois aspectos que diferenciam a interface proposta que se destaca pela simplicidade
quando comparada aos demais arranjos:

1) a saida do skimmer e a entrada do espectrédmetro de massa estao
configuradas em um angulo de 90°. Os ions que emergem do skimmer s&o
transferidos para a entrada do espectrémetro por um campo eletrostatico parabdlico
gerado por uma lente iénica circular (Figura 1.6).

2) ha a possibilidade de introdu¢cao de H, ou He a partir de aberturas
no primeiro cone da interface (cone de amostragem) ou no segundo cone da
interface (skimmer) (Figura 1.6). Argumenta-se que esse simples arranjo promove
processos colisionais e reacionais em um ambiente que ainda se caracteriza por alta

densidade eletronica e elevada temperatura, tipicas do plasma.
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FIGURA 1.6 — Esquema de um espectrometro de massa com plasma indutivamente

acoplado com interface de reagéo-colisdo (ICP-QMS-CRI)

Esse argumento tem sido avaliado sistematicamente e a efetiva
capacidade analitica desse arranjo também tem sido demonstrada em uma série de
estudos que serdo melhores abordados e discutidos a seguir (AMAIS et al., 2010,
PEREIRA et al., 2010, XING e BEAUCHEMIN 2010, BELANGER e DUMAS, 2010,
FIALHO et al., 2011).

Em 2010, PEREIRA et al. avaliaram o desempenho analitico de um
ICP-QMS equipado com interface de reacdo-colisdo para a determinagcdo dos
isotopos’°As*, °Se*, "'Se*, ®Se*, 8°Se* e ¥2Se* empregando diferentes vazées de
H, e He através dos cones de amostragem e skimmer em materiais de referéncia
certificados de tecido de ostra e molusco. A partir dos resultados e recuperacoes
obtidas os autores recomendaram o emprego de H, em uma vazao de 80 mL min™
através do skimmer para a reducdo de poliatdmicos formados por Ar e Cl na
determinacao de As e Se, respectivamente.

AMAIS e colaboradores (2010) avaliaram o desempenho analitico do
ICP-QMS-CRI bem como do procedimento de preparo de amostras de biodiesel
empregando a injecdo direta de microemulsées. As microemulsdes de biodiesel

foram preparadas empregando Triton X-100, HNO3; 20% v/v e n-propanol para
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posterior quantificacdo de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn. As recuperagdes
variaram de 76,5 a 116,2 %.

XING e BEAUCHEMIN (2010) propuseram um procedimento para a
especiacdo de Cr em amostras de agua acoplando um cromatografo de troca ibnica
a um ICP-MS-CRI. Empregando uma vazdo de H, de 70 mL min” os autores
obtiveram boa repetibilidade e limites de detecgao em torno de 0,02 e 0,04 ng mL"
para Cr(VI) e Cr(lll), respectivamente. No mesmo periodo, BELANGER e DUMAS
(2010) propuseram um procedimento analitico para a determinacdo de diferentes
espécies de As em amostras de uréia e urina usando um cromatégrafo em fase
liquida de alta eficiéncia (HPLC) hifenado a um ICP-MS-CRI. A partir de diluigbes
das amostras de urina foi possivel determinar acido dimetilarsénico [DMA(V)],
arsenito [As(lll)], acido monometilarsénico [MMA(V)] e arsenato [As(V)] com
frequéncia de analise de aproximadamente 3 min por amostra. Para a minimizagao
de interferentes poliatdmicos, principalmente da espécie “°Ar*°Cl*, foi empregada
uma vazao de 60 mL min™' de H, no skimmer, sendo obtido LOQ entre 0,003 e 0,007
umol L' (BELANGER e DUMAS, 2010).

FIALHO et al. (2011) avaliaram o desempenho analitico de um ICP-
QMS-CRI para a determinacdo dos isétopos de cobre (®Cu e ®°Cu). Foram
avaliadas diferentes condicdes de operacao instrumental. Os autores observaram
que, ao empregar condigdes de “plasma frio” e uma vazado de 20 mL min™ de H,
através do skimmer foi possivel minimizar interferéncias espectrais causadas por
PAr3Na* e *°Ar*®Mg’, possibilitando a determinagdo exata de cobre em amostras de

folha de macieira usando os isétopos ®Cu* e ®°Cu*, respectivamente.
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3 — OBJETIVOS

Em funcao do que foi abordado buscou-se avaliar de forma sistematica
o desempenho da interface de colisbes e reacdes para a redugao de interferéncias
isobaricas na determinagcdo de cromo e vanadio. Para cada elemento as metas
visadas foram: 1) avaliagdo dos processos de interferéncias espectrais e nao
espectrais em diferentes condigdes de medic¢ao; 2) avaliagdo do emprego dos gases
He e H, introduzidos nos cones da interface (amostragem e skimmer) com objetivo
de minimizar as interferéncias espectrais e, por fim, 3) contribuir para melhor
compreensao dos fendmenos fisicos e quimicos envolvidos nos processos de
geragao e conducgao dos ions na CRI.

Buscou-se comparar e avaliar a eficiéncia de minimizacdo de
interferéncias espectrais na determinacao de Cr e V em amostras de petréleo cru e
em material de referéncia certificado de 6leo lubrificante empregando um DRC-ICP-
QMS e um ICP-QMS-CRI. Paralelamente avaliou-se o emprego de procedimento de
preparo de amostra baseado em combustdo induzida por radiacdo micro-ondas,
visando o desenvolvimento de um procedimento simples e eficiente, que consumisse
0 minimo de reagentes, minimizasse contaminagdes e reduzisse o tempo de
digestao e manipulagéo da amostra pelo analista.

Por fim, comparou-se o desempenho analitico da CRI com a DRC para
a determinacao de Cr e V em 6leo cru de petréleo e material de referéncia de dleo
lubrificante preparados por combust&o induzida por micro-ondas e digestao assistida

por micro-ondas.
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4 — MATERIAIS E METODOS

As solugdes e procedimentos analiticos empregados para calibragéo e
otimizac¢ao do ICP-QMS-CRI, bem como os procedimentos usados para os materiais
de referéncia certificados (mistura de alimentos e agua certificada) e padronizagéo
interna foram desenvolvidos nos laboratérios do Grupo de Analise Instrumental
Aplicada (GAIA).

Os procedimentos de decomposicdo de amostras baseados em
digestdo assistida por micro-ondas e combustdo induzida por micro-ondas em
amostras de petréleo e material de referéncia certificado de 6leo lubrificante foram
desenvolvidos no Laboratério de Analises Quimicas Industriais e Ambientais
(LAQIA) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Os
procedimentos de preparo de amostra serdo apresentados no Capitulo 2 da

presente tese.

4.1 — Instrumentagao

Foram usados dois espectrometros de massa quadrupolar com plasma
acoplado indutivamente. O primeiro emprega a interface de colisdo e reagdo para
promogao de colisbes-reagdes durante a formacgao dos ions e do feixe ibnico (ICP-
QMS-CRI). O segundo faz uso de uma cela dindmica de reagao para a promogao de
reacdo-colisdio em uma cadmara sob temperatura e pressdo controladas,
representado pela sigla DRC-ICP-QMS.

O ICP-QMS Varian 820-MS (Mulgrave, Australia) é equipado com uma
interface de colisdo-reagdo (CRI) composta por cones modificados que possibilitam
a introducdo direta de gases (H, ou He) através dos cones de amostragem e/ou
skimmer, atuando diretamente na zona de expansao do plasma e formacgao do feixe
idnico localizada na regido de vacuo. Para a focalizagédo e extragao de ions, o ICP-
QMS-CRI apresenta um anel metélico dividido em quatro segmentos, que possibilita
a criagdo de um campo eletromagnético parabdlico. Todos os fétons e espécies
neutras presentes no feixe passam através da lente lateral e sdo recolhido por uma
bomba turbomolecular. Os ions positivos presentes no feixe idnico fazem uma
trajetdria de 90°, sendo conduzida para o analisador quadrupolar pela acéo do anel

metalico polarizado e posicionado entre a regido das lentes i6nicas e do analisador
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de massas (Figura 1.6, pagina 21). Na Tabela 1.2 sao apresentadas as condi¢des
de operagdo para o ICP-QMS-CRI em modo padrédo e usando a CRI. Um
amostrador automatico (Varian SPS3) foi empregado para controle das amostras e
solucdes analiticas de referéncia. O sistema de introdugcdo de amostra € composto
de um nebulizador concéntrico conectado a uma camara de nebulizagéo tipo Scott
de duplo passo, sendo operado a + 3 °C para minimizar a presenca de vapor de

agua no aerossol gerado.
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TABELA 1.2 - Parametros e condigdes operacionais empregados para avaliagdo da

eficiéncia da CRI para determinagéo de Cre V.

Gerador de radiofrequéncia
Poténcia de radiofrequéncia aplicada
Vaz&o de argénio (L min™)
Plasma
Auxiliar
“Sheath”
Vazao do gas de nebulizagéo
Profundidade de amostragem
Cone de amostragem
Vazao de gases (Hz ou He) na CRI através do
cone de amostragem
Skimmer
Vazao de gases (Hz ou He) na CRI através do
skimmer
Voltagem das lentes idnicas (V)
12 lente extratora
22 lente extratora
3? lente extratora
Lentes laterais
Quadrupolo
Voltagem aplicada ao longo do detector
Alta / Baixa resolugao
Tempo de integragdo do sinal
Réplicas / amostra
“Uptake delay”

Tempo de estabilizagéo

Isétopos monitorados

27 MHz
1,4 kW

18,0
1,80
0,15
0,95 L min”
5,5 mm
Niquel, 0,8 mm
120; 160; 200; 240; 280; 320; 360;
400; 500; 800 mL min
Niquel, 1,2 mm
4; 8; 12; 16; 20; 24; 28; 32; 36; 40;
50; 80 mL min™

- 10
- 120
- 242
-210

2900 V
0,77 AMU /0,78 AMU
10 ms
5
60 s
10s
Ocr, %2cr, %3crt, *ert, Vvt e

51v+

O ICP-QMS Perkin-Elmer-SCIEX, Model Elan DRC I, (Thornhill,

Canada) é equipado com cela dinamica de reagdo . Para a introdugao de solugdes
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de calibragdo e amostras foram empregados um nebulizador concéntrico
(Meinhhaird Associates, Golden, CO, EUA), uma camara de aerossol ciclénica
(Glass Expansion, West Melbourne, Australia) e uma tocha de quartzo com tubo
injetor feito em quartzo (2 mm d.i.). As condigbes de operagdo empregadas para
determinacdes de Cr e V sédo apresentadas na Tabela 1.3.
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TABELA 1.3 - Parametros e condigdes operacionais empregados para avaliagdo da

eficiéncia da DRC para a determinagcéo de Cre V.

Gerador de radiofrequéncia 40 MHz
Poténcia de radiofrequéncia aplicada 1,3 KW
Vazao de argbnio
Plasma 15,0 L min”
Auxiliar 1,20 L min”
Vazéao do gas de nebulizagao 1,10 L min™
Profundidade de amostragem 5,0 mm

Cone de amostragem

Cone Skimmer

Platina, 1,2 mm

Platina, 0,8 mm

Vazdo de NH3 empregado na DRC 0,3 mL min™
Voltagem das lentes i6nicas (V) Autolens
Quadrupolo
Voltagem aplicada ao detector "1800V {analogico)
+ 600 V (pulso)
Alta / Baixa resolugao 0,70 AMU
Tempo de integragao do sinal 10 ms
Réplicas / amostra 5

“Uptake delay” 50 s
Tempo de estabilizagao 10s

Is6topos monitorados

S2crt Bcrt e OV

4.2 — Reagentes, solugdes analiticas de calibragao

Todas as solugdes foram preparadas empregando-se reagentes de
grau analitico e agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm™) obtidos em um
sistema Milli-Q (Millipore, Billerica, MA, EUA). Foram empregados &cidos nitrico e
cloridrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) subdestilados em um subdestilador de
quartzo (Milestone, Sorisole, Italia). A solugédo de acido sulfurico (Merck) empregada
tinha grau analitico. A limpeza das vidrarias e materiais de polipropileno foi efetuada
com sabao e agua corrente, seguido de uma etapa de lavagem com agua destilada

e desionizada e mantidos por 24 h em banho com acido nitrico 10% v/v para
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minimizar possiveis contaminagdes. Solugdes de calibragdo e padrao interno foram
preparadas pela diluigdo de solug¢des estoque contendo 1000 mg L™ dos elementos
Cr e V (Tec-Lab, Hexis, Sao Paulo, SP, Brasil) em 0,014 mol L™ de acido nitrico.
indio, Sc e Rh foram empregados e avaliados como padrdes internos para as
medidas de Cr e V em ICP-QMS-CRI. Solugdes diluidas de HNOj3; e HCI
subdestilados, H,SO4, aminas terciarias (CFA-C, SpectraSol, Warwick, NY, EUA)
foram empregadas para avaliagdo de interferentes poliatdmicos contendo N, CI, S e
C, respectivamente.

Material de referéncia certificado de agua com elementos trago (NIST-
1643e) foi utilizado para avaliar a exatiddo do procedimento quando as seguintes
condigdes foram testadas: i) emprego de padronizagéo interna e CRI; ii) somente o
emprego da CRI; iii) emprego de equagdes matematicas de corregédo e padronizagéo
interna e iv) emprego de corregdo matematica sem padronizagédo interna. Foram
empregados diferentes tipos de gas (He ou Hy) sob diferentes vazbes (Tabela 1.2)
para promover a eliminagao dos interferentes poliatdmicos por processos de colisdo-
reacdo. Ambos os gases (He e H;) tem pureza igual a 99,995 % (White Martins,
Sertdozinho, SP, Brasil). Argbnio liquido (99,995% de pureza) para geragéo e
manutencao do plasma foi fornecido pelo mesmo fabricante. Diluicbes em 10 vezes
de digeridos de material de referéncia contendo elementos trago em uma matriz
composta por uma mistura de alimentos da dieta humana (MFD-HPS Mixed Food
Diet — High Purity Standards, EUA) também foram utilizados para checar a exatidao
do procedimento analitico desenvolvido e avaliar a eficiéncia da CRI e da

padronizacao interna.

4.3 — Procedimentos analiticos

4.3.1 — Espectros de fundo

Por serem geralmente empregadas nos mais diversos tipos de preparo
de amostra as solugdes acidas foram objetos de estudo. Determinaram-se os
espectros de fundo para o plasma, agua desionizada e solu¢des acidas de HNO3; 2%
viv, HCI 2% viv e H,SO4 2% viv. Os espectros de massas dessas solugdes foram
obtidos operando o instrumento Varian 820-MS com e sem a introdugao dos gases

H, e He na interface. Os gases poderiam ser introduzidos utilizando o cone de
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amostragem ou o skimmer ou ambos. A introdu¢do desses gases teve o propésito
de avaliar quais ions seriam reduzidos e/ou eliminados e quais novos ions seriam
gerados. Esses gases foram introduzidos no cone skimmer sob vazdes de 20, 50 ou
80 mL min™ e no cone de amostragem sob vazées de 200, 500 ou 800 mL min™
(Tabela 1.2, pagina 25). A seguir € apresentado um fluxograma contendo as etapas
propostas para avaliar a formagao de interferentes poliatdmicos no ICP-QMS-CRI
(Figura 1.7).

Solugdes de Referéncia

i— |CP-MS

CRI Sem CRI
(Sem introducado de gases)

y A 4

Amostragem Skimmer

A\ l A\

He H, He H,

FIGURA 1.7 — Fluxograma simplificado das etapas envolvidas para a avaliacdo do

fundo espectral e formagao de interferentes poliatdbmicos em ICP-QMS-CRI.

Foram empregados diferentes solugdes de calibragdo que simulassem
diferentes meios acidos com os principais elementos formadores de espécies
interferentes nas razées m/z do Cr e V, bem como para a otimizagcédo das condi¢des
de operagado do ICP-QMS-CRI para a determinagdo de Cr e V. As solugbes de

trabalho empregadas foram:

e 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000, 5000 e 10000 mg L™ Cl em 1% HNO3
(Tubos Falcon 15,0 mL ou 50,0 mL);

e 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000, 5000 e 10000 mg L™ C em 1% HNOs3
(Tubos Falcon 15,0 mL ou 50,0 mL);
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e 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000, 5000 e 10000 mg L' S em 1% HNO;
(Tubos Falcon 15,0 mL ou 50,0 mL);

e 1000mgL"Cl+50pugL"Cr+50pugL"V (250 puL Cr+ 250 yL V + 117 pL -
HClconc €m 50,0 mL);

e 1000 mg L" C (etanol absoluto) (122 uL EtOH em 50,0 mL) em HNOs 1 %
viv;

e Solucdes intermediarias 10 mg L' de Cre V;

o Agua destilada-desionizada;

e Sol. HNOs 1 e 2 % vlv;

e Sol. HNO3; 1e2 % v/v +1.000 mg L™ CI;

e Sol. HNO3 1 e 2 % v/v + 1.000 mg L' C;

e Sol.HNO31e2%v/iv+1.000mgL"S;

e Sol. HNO31%v/iv+50pugL" CreV;

e Sol. HNO3 1 % viv+1000mgL"'C+50 ugL" Cr+50 ug L™ V;

e Sol. HNO3 1 % v/iv+ 1000 mg L™ Cl+50 ug L™ Cr+ 50 pg L™ V;

e Sol. HNO3 1 % v/v + 1000 mg L™ C + 1000 mg L™ CI;

e Sol. HNO3 1 % v/iv+ 1000 mg L' C +1000 mg L™ Cl +50 ug L™ Cr + V;

e Sol. HNO3 1 % v/v + 0,5 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Sol. HNO3 1 % v/v + 1,0 % v/iv CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Sol. HNO3 1 % v/v + 2,0 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Sol. HNO3 1 % v/v + 4,0 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL)

e Sol. HNO3 1 % v/v + 6,0 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Sol. HNO3 1 % v/v + 8,0 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Sol. HNO3 1 % v/v + 10,0 % v/v CFA-C (Tubos Falcon 15,0 mL);

e Multi-elementar (Sol. HNO3 1 % viv + 5 ug L™ Cr, V, Li, In, Ba, Ce, U).

As solugdes contendo CFA-C eram ajustadas para pH 8 antes de se
executar os experimentos em ICP-QMS-CRI. Os espectros de massas por DRC-ICP-
QMS foram obtidos empregando-se solugdes acidas de HNO3; 5% v/v e solugdes
contendo de 1000 a 5000 mg L' de C, Cl e S na presencga e auséncia de Cr e V.
Avaliaram-se os perfis dos espectros de fundo em fungdo do emprego da cela de
reacao dindmica introduzindo-se NH; como gas reacional — colisional sob diferentes
vazdes (0,01; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50 mL min™") (Tabela 1.3, pagina 30).
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4.3.2 — Avaliagao do desempenho analitico — ICP-QMS-CRI

Foram realizados ensaios para obtengdo das melhores condigdes de
operagdo do ICP-MS com e sem o emprego da CRI. As determinagdes foram
reportadas em termos de contagens por segundo (cps), raz&o sinal analitico / sinal
de ruido (SBR) e concentragdo equivalente ao sinal de fundo (BEC) na faixa de
concentragao de ng/L. Os parametros de avaliagdao de desempenho analitico foram:
1) poténcia de radiofrequéncia aplicada na bobina de cobre; 2) profundidade de
amostragem, referente a distancia percorrida pelo ions entre o plasma até a regido
de interface e; 3) vazao de nebulizagao.

Os parametros foram avaliados em termos de variagbes dos sinais
analiticos para 1) isétopos de Cr (*°Cr*, ®2Cr*, °3Cr* e **Cr"), 2) isétopos de V (*°V* e
*1v*); 3) formagao de dupla carga pela avaliacdo da razdo Ba**/Ba*; 4) formagao de
éxidos pela razdo CeO*/Ce" e 5) isdtopos de °Be*, '"°In* e 2%2Th* com a finalidade de
avaliar o comportamento dos elementos representando is6topos de massas baixa,
meédia e elevada, respectivamente.

A partir dos experimentos realizados determinaram-se as melhores
condigdes instrumentais em fungdo da profundidade de amostragem e da poténcia
de radiofrequéncia aplicada a bobina de cobre. Buscou-se a melhor relagdo entre o
ganho do sinal analitico para os isétopos de Cr e V e menor formagao de ions com
dupla carga e de Oxidos metalicos. Dois planejamentos experimentais foram
propostos para maior compreensdao fenomenoldgica e otimizacdo das condigdes
operacionais, considerando-se a profundidade de amostragem, a poténcia de
radiofrequéncia aplicada, a vaz&do de nebulizagdo e o emprego da CRI (Tabela 1.4).
Para essas otimizagdes foram empregados solugdes contendo HNO3 1 % v/v + 50
Hg L™ Cr e V e contendo concomitantes (Sol. HNO3 1 % v/iv + 1000 mg L' C, S e Cl
+1000mg L™ Cl+50 ug L™ Cr+ 50 pg L V).
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TABELA 1.4 — Avaliagdo dos parametros instrumentais do ICP-QMS-CRI para a
otimizagao da interface de colisdo-reagéao.

Parametros Analiticos Condic¢oes de operagao

Profundidade de amostragem (mm) 5 a 15 com intervalos de 0,5 mm

Poténcia de radio-frequéncia aplicada (kW) 0,7 a 1,5 com intervalos de 0,1 kW

Vazdo de gas de nebulizacéo (L min™) 0,7 a 1,5 com intervalos de 0,05
. L 120; 160; 200; 240; 280; 320; 360;
CRI — skimmer (mL min~" de He ou Hy)
400; 500; 800
1 4; 8; 12; 16; 20; 24; 28; 32; 36; 40;
CRI — sampler (mL min™" de He ou Hy)
50; 80
Isétopos monitorados S0v; ST 30Cr; *2Cr; 3Cr e **Cr

Foram otimizadas as vazbes dos gases empregados nos cones da
interface (amostragem e skimmer) e para a avaliagdo do melhor gas a ser
empregado trabalhou-se com He e Hj. As condigbes instrumentais escolhidas como
otimizadas foram aquelas nas quais se observaram as menores razdes Ba''/Ba’ e
CeO’/Ce” e os menores valores de BEC, maiores valores de contagem e SBR para
V, Cr, Be, In e Th. Para a otimizagdo empregou-se solu¢gao multi-elementar (Sol.
HNOs 1 % v/v + 5 ug L™ Cr, V, Li, In, Ba, Ce, U) Assim, as condi¢des de contorno

estabelecidas foram (Tabela 1.5):

TABELA 1.5 - Condigdes de contorno em fung¢ao do sinal liquido, SBR e BEC.

Parametro monitorado Meta
1- Sinal liquido Aumentar
2- SBR Aumentar
3- BEC Diminuir

Os valores de SBR, BEC e limite de detecgdao (LOD) sédo obtidos

conforme as equagdes 1, 2 e 3, respectivamente:

SBR = Irs - Ibranco (1)

Ibranco
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BEC = Crs (2)
SBR
LoD — 3 x BEC x RSD ;
B 100 3)
sendo:

SBR: razao entre sinal analitico e sinal de fundo (adimensional);

I;s: intensidade do sinal analitico (cps);

Ibranco: intensidade do sinal do branco analitico (cps);

Cs: concentragdo do analito (ng L™ ou pg L™);

BEC: concentracio equivalente ao sinal de fundo (ng L™ ou pg L™);
LOD: limite de deteccao instrumental (ng L™ ou pg L™);

RSD: desvio padrao relativo (adimensional).

4.3.3 — Preparo de amostra e padronizagao interna

Para a calibragao e analise de desempenho analitico do ICP-QMS-CRI
foram empregadas solugdes contendo 5 ug L™" de Ba, Be, Ce, In e Th em 1,0% Vviv
HNO3. As sensibilidades para isétopos leves, médios e pesados foram verificadas
monitorando-se °Be*, ""°In* e 2*2Th*, respectivamente. Para avaliar o desempenho
do equipamento em minimizar a geragcao de éxidos e ions dupla carga monitoraram-
se as razdes '*°Ce'0*/'°Ce* e "**Ba**/"**Ba", respectivamente.

Solugdes diluidas em 5 e 10 vezes de digeridos de MFD (mixed food
diet — mistura de alimentos) e agua certificada com elementos tragcos (NIST 1643e),
respectivamente, foram empregados para avaliar o desempenho da interface.
Paralelamente, em cada solugdo foram adicionados In, Sc e Rh em concentragdes
individuais de 5 pg L™ para avaliar o desempenho da padronizacdo interna e do
efeito combinado da padronizagao interna e da CRI. Foram avaliados o emprego das
equacdes de correcao propostas no software do equipamento paralelamente ao

emprego da CRI e padronizagao interna.
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4.3.4 — Avaliagao do desempenho analitico - DRC-ICP-QMS

A avaliagado do desempenho instrumental foi feita em duas etapas. A 12
sem o emprego da DRC e a 22 etapa para aqueles elementos que necessitam do
emprego da cela dindmica de reagdo para o bom desempenho e confianga das
medidas. A seguir € apresentado um fluxograma contendo as etapas propostas para
a avaliagcéo do desempenho do DRC-ICP-QMS (Figura 1.8).

Solucdes de Referéncia

ICP-MS

— Par. Mathieu (RPqg, RPa) —l

Otimizado Fabricante
{Padrao)

c/ DRC (NH;) s/ DRC ¢/ DRC (NH,) s/ DRC

FIGURA 1.8 - Fluxograma simplificado das etapas envolvidas nos estudos de

avaliacao e desempenho analitico de um DRC-ICP-QMS.

As condigdes padrao de operagao representam as condi¢cdes propostas
pelo fabricante no manual do equipamento para a determinacdo de cada analito. A
verificagdo do desempenho diario consistia do emprego da seguinte solugdo de
calibraggo: 1 ug L™ Mg, In, Ce, Ba e U em 5,0% v/v HNO; (para DRC, DRC™® ou
DRC Il). Na Tabela 1.6 sao apresentadas as condigdes minimas que um DRC-ICP-

QMS deve atender para atingir o desempenho analitico esperado.
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TABELA 1.6 - Condi¢des pré-definidas pelo fabricante para o desempenho analitico
de um DRC-ICP-QMS DRC II.

Mg > 6000 cps /1 ug L™

Sensibilidade In > 30000 cps/1pgL™"

Fundo

U > 20000 cps 1 pg L™
cps < 220
Ba™/Ba"<3,0%

Dupla Carga e Oxidos

LaO*/La" <5,0 %

diferentes

Empregaram-se diferentes solugbes de calibragdo, que simularam

meios acidos com os principais elementos formadores de espécies

interferentes nas razdées m/z do Cr e V, bem como para a otimizagcado das condigdes

de operagao do DRC-ICP-QMS para a determinacdo de Cr e V. As solugdes de

trabalho empregadas foram:

e 1000 mg L™ CI (117 pL - HCleonc €m 50,0 mL) em HNO3 5 % v/v;

e 1000mgL'Cl+5pugL"Cr+5pugL"V (25 uL Cr+ 25 uL V + 117 L -
HClconc €m 50,0 mL) em HNO3 5 % vlv;

e 1000 mg L" C (etanol absoluto) (122 uL EtOH em 50,0 mL) em HNOs 5 %

ViV,

e Solucdes intermediarias 10 mg L' de Cre V;

o Agua destilada-desionizada;

e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.
e Sol.

HNO3 5 % vlv;

HNO3 5 % viv + 1.000 mg L™ CI;

HNO3 5 % v/v + 1.000 mg L™ C;

HNO35 % viv+5ug L V;

HNO3 5 % v/v + 5 ug L™ Cr;

HNO35 % viv+ 1000 mgL'C+5ugL'Cr+5ugL"V;

HNO3 5 % viv+1000mg L' Cl+5pug L Cr+5pug L V;

HNO3 5 % v/v + 1000 mg L™ C + 1000 mg L™ CI;

HNO3 5 % viv + 1000 mg L' C + 1000 mg L™ Cl + 5 ug L™ Cr + V;

e Multielementar (Sol. HNO3 5 % viv + 5 ug L™ Cr, V, Li, In, Ba, Ce, U).
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Para o ajuste do equipamento empregando a DRC foram necessarios:
1) calibragdo diaria com solugéo de calibragdo multielementar; 2) otimizagdo dos
parametros, tais como o gas de nebulizagdo (NEB), vazdo de gas na cela (CGF),
composi¢cado e vazdo de uma mistura de gas (OMGF, somente quando o ICP-QMS
apresenta esse modulo), voltagem (ddp) do percurso da cela (cell path voltage —
CPV), cell rod offset - CRO [voltagem (ddp) aplicada ao quadrupolo da cela de
reacdo), quadrupole rod offset (QRO) e o parametro de rejeicao (RPq).

Otimizou-se somente a vazdo do gas empregado na DRC
empregando-se uma solugao contendo 1000 mg L' Cl+5 Mg L™ V e um branco
analitico contendo 1000 mg L™ CI. Primeiramente adotaram-se as condigdes
propostas pelo fabricante para a determinagdo de V empregando a DRC. Nessas
condigdes tem-se o RPq igual a 0,7, CPV =-26 V, QRO =-6V,CRO=-2Ve
NEB= 1,05 L min™.

A agua usada para o preparo das solugdes e dos reagentes foi obtida
de um sistema Milli-Q (Millipore) com resistividade minima de 18,2 MQ cm. Acidos
nitrico e cloridrico de grau analitico foram bidestilados em um sistema de sub-
destilacdo, modelo duoPUR 2.01E (Milestone). Acido nitrico diluido foi empregado
no preparo de solu¢cdes e na diluicdo de amostras. Todos os outros reagentes
empregados apresentavam grau analitico. A limpeza das vidrarias e materiais de
polipropileno foi efetuada com sab&o e agua corrente, seguido de uma etapa de
lavagem com &gua destilada e desionizada para a retirada de residuos de
surfactantes e mantidos por 24 h em banho com acido nitrico 10 % v/v para
minimizar possiveis contaminagdes. Solu¢des de referéncia e padrao interno foram
preparadas pela diluigdo de solug¢des a partir de estoque contendo 1000 mg L™ dos
elementos Cr e V (Merck, Alemanha) em 0,014 mol L™ HNOs. Solucées diluidas de
HNO3; e HCI subdestilados, H,SO, e etanol (Merck) foram empregadas para
avaliacao de interferentes poliatdbmicos contendo N, ClI, S e C, respectivamente.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor compreensao dos resultados obtidos durante a realizagao
das atividades pertinentes ao projeto do doutorado optou-se por dividir os resultados
em duas partes. Na 12 parte sdo contemplados os resultados obtidos em um ICP-
QMS-CRI considerando-se os perfis espectrais, otimizacdo do sistema,
padronizagao interna e aplicagao analitica com CRM (HPS — mistura de alimentos).
Na 22 parte sdo apresentados os resultados obtidos em DRC-ICP-QMS que foram
abordados em termos dos perfis espectrais obtidos, otimizagado instrumental e
avaliagao do emprego da DRC pela introdugao de NHs.

Estratégias analiticas envolvendo procedimentos de preparo de
amostras por decomposi¢ao em sistemas fechados para determinacédo de Cre V em
amostras com matrizes complexas pelo DRC-ICP-QMS e ICP-QMS-CRI seréo

abordados no 2° capitulo desta tese.



39

12 PARTE (ICP-QMS-CRI)

Apesar da espectrometria de massas atbmica oferecer varias
vantagens sobre o0s métodos de espectrometria Optica, interferéncias
espectroscopicas estdo presentes. Dentre elas destacam-se as interferéncias nao
espectrais e espectrais. As interferéncias ndo espectrais sao aquelas que ocorrem
devido a fatores que afetam o transporte da amostra, eficiéncia da produgao de ions
no plasma ou que alteram a extracdo e condugdo de ions para o analisador de
massas. Interferéncias espectrais sdo aquelas causadas pela sobreposi¢cao de sinais
de is6topos diferentes do mesmo elemento com a mesma razdo massa/carga (m/z)
e aquelas que ocorrem devido a interferéncias isobaricas. Essas interferéncias
causam sobreposi¢cao do sinal e sdo as mais dificeis de contornar em ICP-QMS,
principalmente para elementos como Cr e V, objeto de estudo desta tese.

Diante de varias estratégias sugeridas para minimizar essas
interferéncias, encontram-se a utilizagao de interfaces de colisdo-reacao (CRI). Essa
estratégia foi escolhida devido a simplicidade de arranjo e também, conforme
apresentado na revisdo desta tese, pelo limitado uso em pesquisas que demonstrem

sua efetiva aplicabilidade.

5.1- Espectros de fundo e avaliagcao da eficiéncia do cone skimmer

As Figuras 1.9 e 1.10 representam os espectros obtidos para o plasma

seco e em agua desionizada sem e com a introducdo de H. através do skimmer'.

' As Figuras 1.9 e 1.10 apresentadas nesta tese foram feitas em conjunto com as doutorandas Silmara R.
Bianchi e Catarinie D. Pereira. Alguns espectros estdo apresentados nas respectivas teses, porém as discussoes

sdo particulares para cada trabalho.
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FIGURA 1.9 - Espectros de fundo do plasma seco com introdug¢ao do gas H, atraves

do skimmer (80 mL min™).
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FIGURA 1.10 - Espectros de fundo da agua desionizada com a introducao do gas H

através do skimmer (80 mL min™).
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Os espectros obtidos em condigdes de plasma seco e somente pela
introdugcédo de agua desionizada foram similares. Os principais ions formados foram:
Hy*, 2Ct, MNT, 0" | FArt, BArt, PArt |, “Ar'HY e “°Ar,*. A introdugdo de H,
favoreceu a formacao de "Hs*, *°Ar'H* e "®O'H". Verificou-se um sinal na razdo m/z
32 (**0,%) que n&o foi observado para o plasma seco. N3o foi observada a formagao
de espécies poliatbmicas que contribuissem para a sobreposi¢do do sinal analitico
nas razdes m/z 50 a 54, i.e.. ®ArN*, BArC*, PAr'N*, FArUN'H, *Ar'cCt,
36Ar16o+, 38Ar14N+’ 36Ar15N1H+, 38Ar15N+, 38Ar14N1H+, 36Ar17o+, 36Ar16O1H+’ 40Ar13C+,
OArN*, 3BArNTHY, ®Ar't0+, BAr'°0*, ®Ar'"O'H*. Essa observacgdo descarta a
possibilidade de formacao dessas espécies com CO,, CO, O, e N, advindos da
atmosfera circundante ao plasma no momento da ionizagado dos analitos.

As Figuras 1.11 e 1.12 contém os espectros de varredura para solugao
de HNO3 2 % v/v.

1602+
180+ \‘
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FIGURA 1.11 - Espectros de fundo de uma solugdo de HNO3 2,0 % v/v com a
introducdo do gas H, através do skimmer (80 mL min™).
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FIGURA 1.12 - Espectros de fundo de uma solugdo de HNO3 2,0 % v/v com a
introducdo do gas He através do skimmer (80 mL min™).

Diferentemente dos espectros observados para o plasma seco e para a
agua desionizada, pode-se verificar a formagao de outras espécies como: BAr'H*,
PAr'®0* e *°Ar'®0". A principio foi suposto que os valores de contagem na razdo m/z
37 decorressem de alguma contaminagao por ions cloreto, entretanto essa hipétese
foi descartada porque, ao considerar a abundancia natural relativa para os is6topos
de Cl, os valores de contagem na razdo m/z 35 (**Cl, abundancia de 75,77 %)
deveriam ser superiores aqueles observados na razédo 37 (37CI, abundancia de 24,23
%). Verifica-se que a intensidade de sinal obtida na razéo 35 foi de duas ordens de
grandeza abaixo que para m/z 37. Analisando-se as Figuras 1.10 e 1.11 verificou
que ndo houve a formacdo do poliatémico *CI'®0*; espécie poliatémica que mais
causa sobreposi¢do de sinal analitico na razdo m/z 51 (CHRASTNY et al., 2006),
nem outra espécie poliatbmica que contribuisse para o incremento do valor de
contagem nessa razao. Esse fato ratifica a hipotese de a principal contribuigdo na
razdo m/z 37 seja devido a espécie **Ar'H*. Ao introduzir H, verificou-se a formac&o
da espécie "Hs*, como observado para os espectros de varredura do plasma seco e
da agua desionizada. As Figuras 1.13 e 1.14 representam os espectros de varredura

para solugdes contendo HCI 2% v/v com a introdugao de H; e He, respectivamente,
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e as Figuras 1.15 e 1.16 representam os espectros de fundo obtidos em solugéo
contendo H2SO4 2 % Viv.
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FIGURA 1.13 - Espectros de fundo de uma solugao de HCI 2,0 % v/v com a
introducdo do gas H, através do skimmer (80 mL min™).
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FIGURA 1.14 - Espectros de fundo de uma solugao de HCI 2,0 % v/v com a
introducdo do gas He através do skimmer (80 mL min™).
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FIGURA 1.15 - Espectros de fundo de uma solugéao de H,SO4 2,0 % v/v com a

introducdo do gas H, através do skimmer (80 mL min™).
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FIGURA 1.16 - Espectros de fundo de uma solugéao de H,SO4 2,0 % v/v com a

introducdo do gas He através do skimmer (80 mL min™).
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Tal como esperado, a introdugdo de HCI e H,SO4 no plasma gerou
espectro de fundo mais complexos que aqueles observados para HNO3, tanto para o
plasma seco quanto para agua. Além da presencga dos ions poliatbmicos citados nos
espectros anteriores (Figuras 1.9, 1.10, 1.11 e 1.12), também se observa a
ocorréncia de novas espécies moleculares: *°CI'°0*, ¥s'60* 3CI'°0*, *¥s'80*,
VArSCIT e ““Ar’Cl*. Esses ions poliatdmicos interferem diretamente na
determinacdo dos isétopos *'V* (mais abundante), °2Cr* (mais abundante), *Cr,
*crt, ™As* (monoisotdpico) e ’Se*, respectivamente. Essa complexidade espectral
vem sendo observada em estudos prévios e diferentes estratégias analiticas vem
sendo adotadas e desenvolvidas para a minimizagdo ou redugdo desses
interferentes em um ICP-MS com analisador quadrupolar (MONTASER, 1998,
TANNER et al., 2002).

Entretanto ainda ha poucos estudos referentes ao emprego e
desempenho da CRI para a reducdo dos interferentes espectrais que afetam
criticamente as medidas de muitos is6topos compreendidos na razdo 30 a 80 m/z
(XING e BEAUCHEMIN, 2010; BELANGER e DUMAS, 2010; FIALHO et al., 2011;
VASSILEVA e HOENIG, 2011; SALAZAR et al., 2011).

A introdugdo do gas H, no skimmer foi mais eficiente na redugédo dos
ions poliatbmicos derivados do Cl e S quando comparado com gas He.
Considerando-se a maior eficiéncia do gas H, pode-se inferir que o processo no qual
ocorre a redugdo/eliminagdo de ions como °CI'®0" e “Ar'°CI*  seja

preferencialmente reacional.

5.2- Espectros de fundo e avaliagao da eficiéncia do cone de
amostragem

O cone de amostragem possibilita a introdugdo de gases sob vazdes
compreendidas entre 0 a 2,0 L min™. A seguir sd3o apresentados os espectros de
fundo introduzindo H, e He no cone de amostragem em meios contendo HNO3,

(Figuras 1.17 e 1.18, respectivamente).
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FIGURA 1.17 - Espectros de fundo de uma solugdo de HNO3 2,0 % v/v com a

introducdo do gas H, através do cone de amostragem (800 mL min™).
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FIGURA 1.18 - Espectros de fundo de uma solugdo de HNO3 2,0 % v/v com a
introducdo do gas He através do cone de amostragem (800 mL min™).
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Independentemente do gas introduzido no cone de amostragem pode-
se observar elevada interferéncia espectral nas razées m/z 50, 51, 52, 53 e 54.
Verifica-se 0 aumento da intensidade de sinal devido a poliatdmicos nas razdes
acima citadas ao introduzir He. Possivelmente esteja havendo maior focalizag&o do
feixe ibnico ao empregar um gas com caracteristicas colisionais (NONOSE et al.,
1994; MCCURDY e WOODS, 2004). Do mesmo modo fez-se a avaliagéo do cone de
amostragem e dos fundos espectrais obtidos a partir de solu¢gdées contendo Cl (HCI
2,0 % viv) e S (H2SO4 2,0 % viv). Os espectros sdo apresentados nas Figuras 1.19 a
1.22.
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FIGURA 1.19 - Espectros de fundo de uma solugao de HCI 2,0 % v/v com a
introducdo do gas H, através do cone de amostragem (800 mL min™).
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FIGURA 1.20 - Espectros de fundo de uma solugéao de HCI 2,0 % v/v com a

introducdo do gas He através do cone de amostragem (800 mL min™).
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FIGURA 1.21 - Espectros de fundo de uma solugédo de H,SO4 2,0 % v/v com a

introducdo do gas H, através do cone de amostragem (800 mL min™).



49

B+
SZS+ + 160 + S 34t

1+ 2
H, \ /
1.0x10°9 / I scm CRI
[ JCRI-He
1ZC+

8.0x10°

6.0x10°
] 34S1SO+ + 368160+
4.0x10°

368180+

e

2.0x10%

-

L\

2.0x10*

1.5x10*

Intensidade do Sinal (c/s)

1.0x10* ‘

5.0x10% ‘ |

20 40 60 80 100

0.0 -Lin

m/z

FIGURA 1.22 - Espectros de fundo de uma solugédo de H,SO4 2,0 % v/v com a

introducdo do gas He através do cone de amostragem (800 mL min™).

De modo geral, ao analisar os espectros de fundo para as solugdes
contendo HNOj;, HCI e H,SO4, respectivamente, observam-se espectros mais
complexos quando se introduziu H, no cone de amostragem comparativamente ao
cone skimmer. Essa complexidade espectral dificulta determinagcdes quantitativas
com baixos limites de detecgao para elementos situados entre m/z de 28 a 42, bem
como entre m/z de 50 e 55. Como observado nas Figuras 1.21 e 1.22 as
interferéncias causadas por ions poliatbmicos sdo mais severas em solugdes
contendo H,SO4 quando comparado com os meios acidos contendo HNO3; ou HCI,
(Figuras 1.17 a 1.20). A quantidade de novas espécies formadas na regiao
espectral de m/z entre 20 a 68 foi significativamente maior quando empregando o He
que para quaisquer outros espectros obtidos empregando-se o cone de amostragem
(Figuras 1.17 a 1.22), incluindo os espectros obtidos com o emprego de H, no
skimmer em solugao contendo H,SO4 (Figura 1.21).

Os espectros obtidos sob diferentes vazbes dos gases através do cone
de amostragem podem ser interpretados como um indicativo de que os processos

que ocorrem nas diferentes regides do plasma seriam predominantemente
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colisionais, resultando em um espectro mais complexo que aqueles obtidos sem o
emprego dos gases através do cone de amostragem.

Os espectros de fundo sob diferentes vazdes de gases no cone de
amostragem foram obtidos paralelamente aos espectros de fundo sob diferentes
vazOes de gases para o cone skimmer. Assim, descarta-se a possibilidade de um
erro sistematico mais pronunciado devido a possiveis flutuagdes instrumentais
causadas por condi¢des operacionais. Desse modo observa-se maior eficiéncia do
skimmer ao introduzir H, em vazdes compreendidas entre 50 a 80 mL min™' para a
reducao de interferentes poliatdbmicos em diferentes regides do espectro de massa.

Paralelamente, buscou-se avaliar o desempenho dos cones da
interface empregando diferentes vazées de H, ou He nos cones de amostragem e
skimmer somente para as razées m/z do Cr e V com solugdes contendo fontes de C,
Cl, S e N. A seguir sao apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
avaliagao da eficiéncia do emprego dos cones em funcao das diferentes vazdes para

a razdo m/z 51 em solugdo com HNO3; 1% v/v (Figuras 1.23 e 1.24).
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FIGURA 1.23 - Avaliagao do efeito de diferentes vazdes de H, introduzidas no cone
de amostragem sobre as intensidades de sinal obtidas na razdo m/z 51 em meio
HNO3 1 % v/iv (n = 4).
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skimmer sobre as intensidades de sinal obtidas na razdo m/z 51 em meio HNO3; 1 %
v/v (n = 4).

Ao empregar H, nos cones de interface observa-se o incremento do
sinal de fundo na razdo m/z 51 para vazbes compreendidas entre 0 e 5 mL min™
para o skimmer e entre 0 e 325 mL min™' para o cone de amostragem. O aumento da
intensidade de sinal também foi observado em outras razées m/z, sendo um
indicativo que esse incremento esteja mais relacionado ao emprego de diferentes
vazdes nos cones da interface que a geragcdo de novas espécies nas razdes m/z
avaliadas, conforme apresentados nas Figuras 1.23 e 1.24. Deve-se mencionar que
os intervalos nos quais ocorreram incrementos dos sinais analiticos compreendem
vazbes de gases nas quais o fabricante ndo assegura a adequada introdugcéo de
gases através dos cones da interface em fungdo da precisdo do controlador de
vazao.

Os mesmos comportamentos foram observados nas razdées m/z
compreendidas entre 50, 52, 53 e 54, independentemente do gas e do cone
empregados. Primeiramente foi suposto que sob baixas vazées de Hz, em ambos os
cones da interface, estivesse havendo a formacdo do poliatdmico *Ar"*N'H*, que

contribuiria significativamente para o incremento do sinal de fundo, entretanto,
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quando Cl e S estdo presentes na solucdo, a contribuicio da espécie *Ar*N'H*
torna-se desprezivel (MAY e WIEDMEYER, 1998). Dentre as possiveis espécies
catalogadas capazes de provocar sobreposi¢gao do sinal analitico na razdo m/z 51
em uma solucéo acida de HNO3; 1 % vl/v, o poliatdmico®®Ar'*N'H* pode representar
99,63995 % do sinal de fundo gerado contra 0,360054 % para *Ar'>N*. Assim,
estima-se uma contribuicdo do poliatémico **Ar™*N'H* em torno de 2989 cps de 3000
cps observados quando se introduziu H, sob baixas vazdes, independente do cone
empregado para promogao de processos reacionais e colisionais. Os calculos foram
efetuados considerando a abundancia natural relativa para cada is6topo e a
probabilidade de formagao de cada espécie no plasma. Esse tipo de estimativa vem
sendo adotado por outros pesquisadores para avaliar quanto do analito € depreciado
e quanto da espécie poliatbmica € minimizada ao empregar diferentes tecnologias
colisionais-reacionais (D’ILLIO et al., 2011).

5.3 — Avaliagao do desempenho do ICP-QMS-CRI para solugdées contendo

diferentes concentragdes de carbono e cloro

Durante as determinagdes de Cr e V deve-se atentar as interferéncias
nao espectrais, tais como: 1) transporte da amostra; 2) sélidos dissolvidos; 3)
producao de ions no plasma; 4) alteracao e extragao dos ions; 5) condugao dos ions
ao analisador de massas e 6) efeitos de carga espacial, — e interferéncias
espectrais, nas quais sdo observadas sobreposi¢cdes de sinal (razdo m/z < 1 AMU)
devido a: 1) interferéncias isobaricas; 2) ion de carga dupla e 3) ions poliatdmicos.
As interferéncias espectrais sdo mais dificeis de contornar, principalmente quando o
ICP-MS apresenta arranjo quadrupolar. Ainda nao ha um consenso sobre as regides
em que ha formacdo de determinados interferentes poliatbmicos ou Oxidos
(FERGUSON et al., 2009). Entretanto, € sabido que, para ser gerado, ocorrem
contribuicdes decorrentes de condicbes operacionais e caracteristicas fisico-
quimicas do plasma; de concomitantes presentes na matriz e devido a reagdes em
fase gasosa que ocorrem em alguns arranjos (NONOSE et al., 1994; HOUK e
PRAPHAIRAKSIT, 2001; LEHN et al., 2002; FERGUSON et al., 2009). Nos préximos
topicos sera apresentada e discutida a formacao de interferentes poliatdmicos
devido aos concomitantes presentes na solugdo e os efeitos decorrentes do

emprego da CRI para determinag¢des de Cre V.
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Nesta etapa foram obtidos espectros de fundo a partir de solugdes
contendo aminas terciarias (CFA-C) 2% v/v diluidas em solugdo de HNO3 para
avaliar as espécies formadas entre as razdes m/z de 3 a 150. Empregou-se ambos
os cones da interface para avaliar processos reacionais e colisionais pelo emprego
de He e H, sob vazdes de 200, 500 e 800 mL min™" nos cones de amostragem e 20,
50 e 80 mL min™' no skimmer. Buscou-se avaliar condigdes que pudessem minimizar
as especies poliatbmicas contendo carbono que causariam sobreposi¢cao nas razdes
m/z 50 a 54 para Cr e V, bem como a caracterizacdo das novas espécies formadas
no intervalo espectral analisado.

Com o emprego do CFA-C pode-se avaliar os efeitos da presencga de
carbono e nitrogénio sobre diferentes concentragdes (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10
% vlv) para a formagédo das espécies poliatbmicas nas razées m/z mencionadas
anteriormente diluidas em solugdao de HNO3; e com pH ajustado a 8,0. O branco
analitico foi obtido com solugao de HNO3 (1% v/v). A partir dos dados experimentais
elaborou-se um grafico (Figura 1.25) contendo as intensidades dos sinais dos
interferentes poliatdbmicos em fungdo da concentracéo.
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FIGURA 1.25 - Avaliacdo das espécies poliatbmicas formadas nas razées m/z 50,
52, 53 e 54 para diferentes concentragcbes de CFA-C (os pontos representam
valores médios e as barras verticais os desvios padrdo para 5 medidas

consecutivas).
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Em relacdo as interferéncias isobaricas observadas para a razdo m/z
50 verifica-se que medidas para solugbes contendo acima de 2,0% v/v de CFA-C
nao foram possiveis em fungdo da saturagcdo do detector, possivelmente devido ao
poliatdmico *°Ar'*N*. Para a razdo m/z = 52 observou-se a saturacdo do detector
para as concentracbes de CFA-C superiores a 1,0% v/v devido a formacdo da
espécie “°Ar'’C*. Para a razdo m/z = 53 verificou-se menor sinal de fundo,
podendo-se inferir que em meio contendo carbono provavelmente sera mais
adequado empregar esse is6topo para a determinagdo de cromo. Para a razdo m/z
= 54 verificou-se um comportamento linear (coeficiente de correlacdo = 0,99899)
crescente a medida que a concentragdo de CFA-C foi aumentada.

Ao empregar solugdes com diferentes concentragdes de HCI (0,1; 0,5;
1,0 e 2,0% v/v) buscou-se avaliar a formagao de espécies poliatbmicas derivadas de
cloreto nas razées m/z 50 e 51. A partir dos dados experimentais elaborou-se um

grafico (Figura 1.26) para as espécies poliatdbmicas formadas.
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FIGURA 1.26 - Avaliacdo das espécies poliatbmicas formadas nas razdées m/z 50,
51, 52, 53 e 54 para diferentes concentragbes de HCI (os pontos representam
valores médios e as barras verticais os desvios padrdo para 5 medidas

consecutivas).
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Ao analisar a distribuicdo das espécies verifica-se que para a razdo m/z
50 nado houve a formacéao de interferentes poliatdbmicos. Com relagdo a razao m/z 51
e m/z 53 observam-se a formacao de poliatdmicos para todas as concentragdes de
cloreto testadas em fungdo de de interferentes poliatdmicos *°CI'®0* e *'CI'°0*,
respectivamente. As contagens variaram em torno de 1,75 x 10° e 2,25 x 10° cps
Essa ordem de grandeza demonstra uma significativa interferéncia de baixas
concentragdes de cloreto sobre a determinagdo de V em matrizes contendo esse

elemento.

5.4 — Efeito da CRI sobre os sinais analiticos dos is6topos de Cre V
em diferentes meios e matrizes

A medida que se aumentava a vazdo de gases nos cones da interface
verificou-se também a perda de sinal analitico em termos de contagem (cps);
independentemente do cone utilizado (amostragem ou skimmer) ou do gas
introduzido (H; ou He). Entretanto, para melhor avaliagdo do desempenho dos cones
estudou-se o efeito das vazées empregadas sobre as razdes [(sinal analitico) / (sinal
de fundo)] (SBR) quando empregado o cone de amostragem (Figuras 1.27 e 1.28) e
o skimmer (Figuras 1.29 e 1.30) para a quantificacdo de 50 uyg L™ de Cr e V em
solucdo aquosa contendo CFA-C 1,0 % v/vem HNO3 1,0% v/v.
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FIGURA 1.27 — Avaliagcdo da razdo sinal analitico / sinal de fundo (SBR) na
determinacéo de 50 pg L' de V + CFA-C 1,0 % viv em HNO;3 1,0 % v/v em

diferentes vazdes de H, aplicado no cone de amostragem.
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FIGURA 1.28 - Avaliagdo da razdo sinal analitico / sinal de fundo (SBR) na
determinacéo de 50 pg L™ de Cr + CFA-C 1,0 % viv em HNO; 1,0 % v/v em

diferentes vazdes de H, aplicado no cone de amostragem.
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FIGURA 1.29 - Avaliagdo da razdo sinal analitico / sinal de fundo (SBR) na
determinacdo de 50 ug L' de V + CFA-C 1,0 % v/iv em HNO; 1,0 % v/iv em
diferentes vazdes de H, aplicado no skimmer.
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FIGURA 1.30 - Avaliagdo da razdo sinal analitico / sinal de fundo (SBR) na
determinagcdo de 50 pg L' de Cr + CFA-C 1,0 % viv em HNO3; 1,0 % v/v em
diferentes vazdes de H, aplicado no skimmer.
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Ao usar H, como gas reacional / colisional pode-se observar a redugao
dos valores de SBR para os diferentes isétopos empregados para a determinagéo
analitica ao introduzi-lo através do cone de amostragem. Possivelmente esteja
ocorrendo maior desfocalizacdo do elemento que a redugcdo de concomitantes. Em
relagcdo a introducido de H, através do skimmer observa-se incremento dos valores
de SBR. Esse comportamento indica o melhor desempenho na introdugcdo de H; no
skimmer na redugao de poliatbmicos e do sinal de fundo e, consequentemente,
elevagao da sensibilidade na quantificacdo de Cr e V. Outra vantagem do emprego
do Hz no skimmer refere-se aos baixos volumes de gas introduzidos para a
promogao das reagdes/colisbes quando comparados aos volumes introduzidos no
cone de amostragem. Quando o skimmer foi empregado verificou-se que os isétopos
vt e %3Cr* foram os melhores para a quantificagdo de vanadio e cromo,
respectivamente. O melhor desempenho do skimmer, bem como os melhores
isotopos para a quantificacdo de Cr e V, puderam ser comprovados ao comparar os
valores obtidos de concentragbes equivalentes aos sinais de fundo, BEC (Figuras
1.31 e 1.32).
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FIGURA 1.31 — Valores de BEC (ug L) em diferentes vazées de H, aplicado nos
cones da interface para a quantificacao de 50 pg L' de Cr em solucdes contendo
HNO3 1,0 % v/v e CFA-C 1,0 % v/v.
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Figura 1.32 - Valores de BEC (ug L") em diferentes vazées de H, aplicado nos
cones da interface para a quantificagdo de 50 ug L' de V em solugcbées contendo
HNO3 1,0 % v/v e CFA-C 1,0 % v/v.

Esses resultados confirmam a eficiéncia da aplicagdo de gas H;
através do skimmer para minimizar as interferéncias causadas por “°Ar'2C* no sinal
do is6topo %°Cr* e do “°Ar'*C* e “°Ar'2CH* no sinal do is6topo *Cr*. Possivelmente,
0 uso do gas H; esteja promovendo uma série de reagdes no plasma que estejam
diminuindo a quantidade de Ar" para a formacdo do poliatdmico contendo C
(REICHERT, 1957, ANICICH, 1993, D’ILLIO et al, 2011, ION CHEMISTRY
LABORATORY, 2012). A seguir sdo apresentadas possiveis reagdes que estejam
diminuindo a disponibilidade de Ar’ no plasma em fungéo do favorecimento cinético
e termodindmico (ANICICH, 1993, ION CHEMISTRY LABORATORY, 2012,
WEBELEMENTS™, 2012).

Ar* (1520,51) + Hy (0) — ArH" (1154,89) + H (217,998) AH = - 365,62 kJ mol”
k=28,20 x 107" cm® molec™ s™
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Ar* (1520,51) + H (217,998) — ArH* (1154,89) AH = - 583,62 kJ mol”

k=28,87x10" cm® molec™ s™

ArH* (1154,89) + H, (0) — Ar (0) + Hs* (1106,74) AH = - 48,15 kJ mol”

k=28,90x 10" cm® molec™ s™

ArHy" (1614,27) + H, (0) — ArHs" (424,62) + H (217,998) AH =-971,65 kJ mol”
k=1,19 x 10° cm® molec” s’

Nesse sentido, a maior parte das espécies de Ar presentes no plasma
reage com o H; a medida que esse é introduzido no skimmer em funcédo de
apresentarem aspectos cinéticos e termodinamicos favoraveis. Consequentemente,
ocorre a diminuicdo da disponibilidade de Ar e, possivelmente, esteja ocorrendo
reacdo de transferéncia de carga entre as espécies ArC’™ e H,, possibilitando a

determinagao dos isétopos *2Cr e **Cr com boa eficiéncia analitica.

5.5 — Formacdao de oxidos e ions duplamente carregados e
otimizacao do ICP-QMS-CRI

As condicbes operacionais propostas pelo fabricante foram
consideradas nos planejamentos experimentais como condigdbes padréo. As
condigdes em que o equipamento foi ajustado antes das otimizagdes resultavam nas
razdes *°Ce'®0*/'*°Ce e Ba**/Ba* em torno de 2,0 e 3,2 %, respectivamente.

Ao excluir as condicbes em que as razbes de formacédo de Oxido e
dupla carga nao ficaram préximas ou abaixo da percentagem desejada pode-se
observar que as maiorias das condigdes instrumentais empregadas apresentavam a
mesma vazao de nebulizagéo, sendo igual a 0,90 L min™.

E pouco provavel, mas o fato do He causar menor formacédo de Ba?* e
CeO" pode evidenciar que os processos de natureza reacional tendem a promover o
aumento dessas espécies, como observado para as condicdbes em que o H; foi
empregado. Entretanto, o emprego de H; para a minimizagédo de interferentes tem
sido mais efetivo para as determinacdées de Cr e V do que o He. Mesmo com a
potencial perda de sensibilidade ocasionada devido a maior presenca de ions dupla

carga e Oxidos, os valores de BEC e SBR para esses elementos tém sido
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analiticamente mais significativos que os resultados obtidos com He, sob as mesmas
condi¢cdes operacionais.

Em condigbes padrdo — recomendado pelo fabricante sem o emprego
da CRI — foi possivel obter razées entre 1,42 — 2,04 % para CeO*/Ce" enquanto para
Ba?/Ba* as razdes variaram entre 2,16 — 2,61 %. Verificou-se que as razdes
variaram entre 0,85 — 1,13 % para CeO* / Ce* e de 0,76 — 1,01 % para Ba**/Ba"
quando as condi¢cdes empregadas foram: i) profundidade de amostragem: 5,0 mm;
ii) radiofrequéncia aplicada: 1,20 kW e iii) vazado de nebulizagdo em torno de 0,90 e
1,00 L min™. Ao empregar os cones da interface simultaneamente — independente
do gas injetado (He ou Hy) — puderam ser obtidas razées compreendidas entre 1,23
— 6,05 % para CeO’/Ce” enquanto que para Ba*'/Ba’ foi de 0,80 — 2,40 % em
solugdo de calibragdo do ICP-QMS-CRI contendo Cr, V e cloreto. De qualquer
modo, observou-se que ao empregar os cones da interface ha diminuicdo nas
razdes CeO’/Ce* e Ba?'/Ba* comparativamente as condigdes nas quais ndo ha o
emprego da CRI. As melhores vazdes otimizadas foram de 0,20 e 0,50 mL min™' de
H, no cone skimmer. Essa vazao esta em concordancia com aquelas observadas
em diferentes meios acidos e com carbono e nitrogénio para a minimizagdo das
espécies poliatdmicas geradas, demonstrando que o skimmer também ¢é eficiente na
reducdo das razdes citadas anteriormente.

Os valores de BEC em condi¢des otimizadas sem o emprego da CRI
foram iguais a 811, 103 e 5,0 ng L™ para *°Cr, **Cr e °'V, respectivamente. Em
condigdes operacionais padréo os valores de BEC para %°Cr, >°Cr e ®'V foram de 69,
137 e 145 ng L, respectivamente. Em estudos desenvolvidos por MCCURDY e
WOODS (2004), em DRC-ICP-MS, foram obtidos valores de BEC para Cr" e V'
iguais a 20 e 60 ng L, respectivamente. A relacdo CeO'/Ce* foi de 0,4 %,
entretanto nada foi comentado sobre a razdo Ba%*/Ba*. Com relagdo aos resultados
verificou-se que, em condi¢cdes otimizadas sem a CRI foi possivel obter razbes
menores de CeO*/Ce* e Ba?*/Ba*, resultando em uma condicdo em que a energia do
plasma foi suficiente para promover a ionizagdo e logrando adequados valores de
BEC para os analitos. Quando a CRI foi empregada para a corregao de interferentes
poliatbmicos (contendo cloreto) observou-se que, além de menores razbes de
CeO'/Ce" e Ba**/Ba’, foram obtidos valores similares de BEC quando comparados
com a condi¢ao padrao. Ao avaliar o emprego da CRI pode-se concluir que, além de

minimizar os interferentes poliatdmicos com cloreto, i.e. 3°CI'®0* e ¥CI'°0" que se
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superpdem aos sinais de °'V* e %Cr", observou-se sensivel reducdo de oxidos e
ions duplamente carregados no plasma. Verificou-se uma menor sensibilidade na
detecgdo de V quando comparados com a condigdo otimizada, entretanto, deve-se
ressaltar que, a solugdo empregada para a otimizagdo do sistema sem CRI estava
somente em meio HNO3 (1,0 % v/v).

A partir de: 1) avaliagado de diferentes espectros de massa obtidos em
diferentes solug¢des na presenca e auséncia de Cr, V e dos concomitantes (C, Cl, N,
O e S); 2) Emprego de diferentes condigdes de vaz&o de nebulizagado, profundidade
de amostragem e voltagem aplicada a bobina de radio-frequéncia; 3) avaliagao do
comportamento dos cones de amostragem e skimmer empregando-se diferentes
solugdes e 4) formacao de ions duplamente carregados e 6xidos foi possivel estimar
as melhores condi¢des para a determinagédo de Cr e V em diferentes meios acidos
(Tabela 1.7):

TABELA 1.7: Condi¢bes operacionais avaliadas e otimizadas no ICP-QMS-CRI para
a determinacéo de Cr e V em diferentes meios

Parametros Condigoes otimizadas
Poténcia Aplicada 1,4 kW

Vazao de Nebulizagao. 0,95 L min™
Profundidade de amostragem 5,5 mm

CRI - Skimmer 20,0 e 50,0 mL min™
Gas H,

Isétopos “cr eV

Os parametros instrumentais como: voltagem das lentes ibnicas,
voltagem do quadrupolo e voltagem do detector empregados ao longo dos estudos
para a obtencdo dos diferentes perfis espectrais e determinacdes de Cr e V em
diferentes meios foram obtidos durante os ajustes de desempenho diario para o ICP-
QMS-CRI.



63

5.6 — Emprego da padronizagao interna e CRI para determinagao de
CreV

Uma variedade de dispositivos e técnicas vem sendo empregados para
minimizar ou corrigir efeitos matriciais sobre as determinagbes analiticas. A
padronizagao interna tem sido amplamente empregada para fazer essa
compensacao. Entretanto, a dificuldade de usar a padronizagéo interna deve-se a
correta selecdo do padrao interno. O elemento selecionado deve apresentar massa,
energia de ionizagdo e comportamento no plasma similar ao analito. O padréao
interno selecionado deve ser livre de interferéncia espectral e, pode ser um desafio.
Além disso, ao adicionar o padrao interno também ha o risco de contaminagédo da
amostra (PRAPHAIRAKSIT e HOUK, 2000).

Neste trabalho de tese a eficiéncia da padronizagao interna foi avaliada
em trés condicdes: i) vazdo de 20 mL min™' de He através do cone skimmer; ii) vazdo
de 20 mL min” de H, através do cone skimmer; e iii) emprego combinado com
equagdes matematicas de corregcdo. As equacdes de corregcdo empregadas foram
aquelas que constam no software do equipamento. Na Tabela 1.8 estdo mostrados
os valores de recuperacao para Cr e V no material de referéncia certificado de

elementos tragco em agua (NIST - SRM 1643e).
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TABELA 1.8 — Avaliagdo do desempenho analitico em termos de percentuais de

recuperagcao ao empregar a padronizagao interna e CRI em diferentes condigbes

para a determinacdo de Cr e V em material de referéncia NIST-1643e (média +

desvio padréo, n = 5).

Empregando equacgbes de corre¢éo e padronizagéo interna

Sem padréo interno Sc Rh In
xXto xXto xXto Xto
v 557,6 + 194,7 n.d. 96,8 + 36,8 160,6 + 114,5
Slv 232,0 + 35,2 113,5+7,0 220,3 8,5 2245 +27
cr 668,1+129,3 4155+1912  750,2+329,6 6452 +2447
2Cr 668,5 + 92,9 406,9 + 159,11  662,2+247,3 676,22 +213,6
3Cr 608,5 +71,3 363,1 + 138,9 59,6 + 21,1 773,7 £228,0
Scr n.d. n.d. n.d. n.d.
Empregando padronizagéo interna e CRI — Skimmer H»
Sem padrao interno Sc Rh In
xXto xXto xXto Xto
Oy 164,9 + 12,9 61,2+ 10,6 140,1 £ 11,7 117,7+8,8
Slv 2288+ 4,6 101,2+7,8 180,4 +1,2 190,6 + 4,8
cr 348,2 + 23,7 100,6 + 12,3 2485+ 217,3 2652+ 16,3
2Cr 344,8 + 39,3 128,2 + 17,0 255,3 + 35,0 288,6 + 32,7
3¢r 306,2 + 23,5 96,4 + 6,9 300,0 + 43,7 271+4.4
Scr n.d. n.d. n.d. n.d.
Empregando padronizagéo interna e CRI — Skimmer He
Sem padréo interno Sc Rh In
X+ 0 (%) X+ 0 (%) X + 0 (%) X+ 0 (%)

v 227,3 +13,9 103,5+ 1,5 170,1 + 3,7 24,0+3,5
Slv 207,2 + 24 .1 101,2 + 3,1 183,2+4,3 1942+ 37
cr 4204 + 258 192,1 +2,8 315,7+6,8 156,8 + 2,7
2Cr 420,0 + 30,3 158,3+0,3 351,6 + 32,9 365,9 + 28,3
3cr 413,6 + 26,3 173,9+ 8,6 382,3+21,4 379,8 + 19,7
Scr n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.: nao foi possivel determinar.
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Foi possivel demonstrar a precisao e exatiddo para a determinagao de
Cr e V nas condigdes envolvendo CRI (H2) e padronizagao interna (Sc) para a
maioria dos isétopos testados. Analisando a Tabela 1.8 observa-se também a falta
de precisdo e exatidao dos resultados obtidos na determinacdo de Cr e V quando
ndo se empregou padronizagdo interna. Pode-se inferir a partir desse
comportamento que, além da necessidade de se utilizar a CRI para a minimizagéo
de interferentes poliatdmicos, faz-se necessario também o emprego de um elemento
como padrao interno devido aos pronunciados efeitos de carga espacial. Dentre os
elementos avaliados como padrao interno, verificou-se que o Sc foi o que
apresentou melhor desempenho analitico. Possivelmente esse aspecto se relaciona
a massa do elemento e a 12 energia de ionizagdo do Sc serem proximas aos dos
analitos investigados (THOMPSON e HOUK, 1987, VANHAECKE et al., 1992, ION
CHEMISTRY LAB, 2012).

Ao comparar o emprego dos dois gases para a promogao das reagoes-
colisbes evidenciou-se que o H, apresentou melhor desempenho que o He para a
reducdo de interferéncias poliatdmicas que afetam a determinacédo de Cr. Pode-se
supor que durante a formagao e expansao do feixe idnico da regido de interface para
a regidao de extracao os interferentes que afetam as medidas de Cr sdo minimizados
por reacdes de transferéncia de carga entre H, e espécies poliatdbmicas, tais como
Bar'2ct, Ar'2Ct e *°Ar'3C*. Outro fator que pode ter ocorrido € a diminuicdo da
disponibilidade de Ar" no plasma devido a facilidade de formacdo do dimero ArH*
considerando-se a maior disponibilidade de H decorrente do emprego do gas H;
(TANNER et al.,, 2002). Consequentemente, pode ter ocorrido a diminuicdo de
espécies poliatbmicas contendo carbono e argbénio que interfiram nas razdes
isotdpicas do Cr. O isotopo >°Cr* foi aquele que apresentou melhor comportamento
para a determinacao de Cr total, seguido dos is6topos Cr* e %2Cr*. Para o is6topo
*4Cr* n&o foi possivel obter valores de recuperacdo devido a falta de repetibilidade e
reprodutibilidade, possivelmente devido a espécies poliatdmicas, tal como o “°Ar'*N*
(99,2 %).

Para a determinacao de V observou-se que o Sc foi o padrao interno
mais adequado para quantificacdo do isdtopo °'V* em todas as condigdes
investigadas com valores de recuperagao compreendidos entre 100,6 e 113,5 %.
Verifica-se também que, tanto o H, quanto o He empregado na CRI para a

determinacao de V apresentaram satisfatério desempenho analitico. Pode-se supor
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que, tanto os processos reacionais promovidos pelo H,; quanto os colisionais
promovidos pelo He, sdo capazes de minimizar interferentes poliatdmicos como
%CI'®0* por transferéncia de carga ou por dissociacdo induzidas por colisdes
(TANNER et al.,, 2002, ION CHEMISTRY LAB, 2012). A partir das otimizacdes e
avaliagdes realizadas para minimizar interferentes espectrais e nao espectrais nas
determinacdes de Cr e V buscou-se determina-los em matrizes mais complexas e
que demandassem o minimo de preparo de amostra. A seguir (Tabela 1.9) séo
apresentados as determinagbes em diluigdes (1:10 v/v) de digeridos acidos de
material de referéncia certificado composto de mistura de alimentos (MFD — “mixed
food diet”).

TABELA 1.9 — Determinacdo de Cr e V (ug L'1) em CRM MFD-HPS empregando

diferentes condigdes da CRI e padronizagao interna (média £ desvio, n=5).

Empregando equagbes de corregdo e padronizagéo interna

Sem padrao interno Sc Rh In
xXto xXto xXto Xto
Sy 74+22 55,1+3 11,3+1,2 14,1+6,3
Scr n.d. 22,3+ 10,4 n.d. n.d.
2Cr 26,1+5,3 55,1+ 2,2 242 +3,3 242 +3,3
3cr 8,2+5,0 37,3+2,0 1,11+ 4,4 9,2 +3,1
Empregando padronizagéo interna e CRI — Skimmer H»
Sem padrao interno Sc Rh In
xXto xXto xXto Xto
Sy 3,0+0,3 76+0,2 2,5+0,1 47+0,2
Scr 2,6 +0,4 2,0+0,1 2,0+0,2 51+0,4
2Cr 10,0 + 4,1 26+0,4 2,3+0,5 10,0 + 2,1
Scr 54 +0,6 1,9+0,1 1,4+ 0,1 5,7 +0,4
Empregando padronizagéo interna e CRI — Skimmer He
Sem padrao interno Sc Rh In
xXto xXto xXto Xto
Sy n.d. 3,8+0,1 48+0,1 1,8 +0,1
Socr n.d. 2,0+1,0 47+0,6 3,0+£1,0
S2Cr 29+0,7 3,0+£0,2 75+0,5 2,7+0,3
Scr 2,6+0,9 2,0+0,2 41+04 1,7+0,7

n.d.: ndo determinado; MFD-HPS: [Cr]referancia= 2,0 pg L™'; [V] = ndo certificado
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Observa-se que os elevados teores de componentes minerais e
organicos geram uma série de concomitantes que afetam criticamente a
determinacdo de Cr e V nesse tipo de matriz na condicdo em que foram empregadas
somente equagdes matematicas de correcao propostas no software do ICP-QMS-
CRI. As equacgdbes de corregao somente foram empregadas quando nao se utilizava
a CRI. Mesmo usando padronizagao interna verificam-se severas interferéncias néao
espectrais nas condigcbes em que foram empregadas somente as equagdes de
corregao. Contudo, a padronizacdo interna proporcionou aperfeicoamento de
repetibilidade devido a corregcdo de efeitos de transporte e de carga espacial
(THOMPSON e HOUK, 1987, VANHAECKE et al., 1992, MONTASER, 1998).

Ao avaliar os resultados nas condigbes empregando a CRI e naquelas
em que a padronizagao interna foi empregada com a CRI, verifica-se que foi
possivel contornar o efeito dos poliatdbmicos sobre as determinagdes de Cr e V, bem
como a sensivel melhora de repetibilidade para Cr e V e de exatidao para Cr quando
comparados com o valor de referéncia. Nesse caso, o isétopo °°Cr* foi o mais
adequado para a determinacéo de Cr, seguido dos isétopos *2Cr* e *°Cr* quando se
introduziu 20 mL min™' He através do skimmer. Ao empregar H, como gas reacional
observam-se diferentes mecanismos reacionais (TANNER et al., 2002, KOPPENAAL
et al.,, 2004) e, nesse caso, 0s is6topos mais adequados para a determinacéao de Cr
foram °°Cr*, ®2Cr* e %3Cr*, respectivamente. Novamente observou-se que o Sc foi o
melhor padrdo interno para a determinacdo de Cr e V, entretanto somente foi
possivel determinar Cr com boa precisdo e exatiddo ao empregar a CRI. Assim,
observou-se que os interferentes espectrais foram mais severos para a matriz
estudada que os efeitos ndo espectrais que demandassem o emprego de
padronizacao interna.

E bem reportado que medidas empregando ICP-MS s3o fortemente
dependentes de estratégias de calibracdo (THOMPSON e HOUK, 1987,
VANHAECKE et al., 1992, MONTASER, 1998, GINE-ROSIAS, 1998, TANNER et al.,
2002, THOMAS 2008). Em muitos casos os métodos de adicdo de padrdo e
calibracdo com compatibilizagdo de matriz sdo preferiveis. Quando comparados com
outras estratégias de calibragdo para a obtencdo de dados com exatidao e
repetibilidade em analises de rotina, a compatibilizagdo de matriz seria mais
apropriada, entretanto sua aplicabilidade pode ser dificultada em funcdo da

homogeneidade e complexidade matricial de um dado lote de amostras. Nesse
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sentido verificou-se que a possibilidade do emprego da padronizacao interna aliada
ao uso da CRI se apresentou como uma estratégia analitica que minimiza a
dependéncia do ICP-MS de calibragbes analiticas com compatibilizagdo de matriz. O
uso combinado da CRI e padronizagao interna proporcionou correcdes efetivas das
interferéncias espectrais e ndo espectrais, que viabilizaram o desenvolvimento de

um procedimento analitico simples para a determinagéao de Cre V.
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6 — CONCLUSAO PARCIAL - ICP-QMS-CRI

O emprego de H, através do cone skimmer apresentou-se como a
melhor estratégia para a reducédo de interferentes poliatdmicos ao comparar as
possiveis combinagdes do emprego da CRI (cone de amostragem, skimmer,
emprego simultdneo de ambos os cones ou a nao utilizagdo da CRI) em fungao dos
melhores valores de BEC, SBR e LOD obtidos em diferentes condigdes
instrumentais, solugdes de calibragdo e matrizes empregadas. Melhorias de 5 a 10
vezes em valores de BEC, em torno de 1,62 e 0,47 ng mL" para >Cr" e *'V*,
respectivamente, foram obtidos ao empregar a CRI - skimmer H,. Ao combinar o
emprego da padronizagao interna e CRI — skimmer H,, obtiveram-se valores de BEC
melhores que aqueles observados com o emprego somente da CRI. Os valores de
BEC obtidos foram de 1,08 e 0,051 ng mL™ para **Cr* e *'V*, respectivamente.

A padronizagado interna foi uma ferramenta analitica auxiliar ao
emprego da CRI. O efeito combinado da padronizagédo interna com a interface de
reacao-colisdo aperfeicoou a exatidao e precisao.

A partir dos ensaios para otimizagdo do emprego da CRI para a
minimizac&o dos interferentes poliatbmicos e isobaricos e, considerando a natureza
reacional e condigdes energéticas decorrentes da introdugdo de gases na CRI,
observou-se maior predominio de reacbes de transferéncia de préton promovida
pela adigdo de H; e pela tendéncia do plasma em favorecer reagdes endotérmicas
para dissociagao de espécies (GIOUMOUSIS et al., 1958, SU et al., 1978, SU et al.,
1982, LIAS et al., 1988, TANNER et al., 2002) que aquelas usualmente observadas
em outros dispositivos que facilitam as reagdes de carater exotérmico.

Quando se empregaram baixas vazdées de He ou H, no cone skimmer
observou-se uma tendéncia de focalizacdo do feixe i6nico. Este fenbmeno também
foi observado por TANNER et al. (2002) e KOPPENAAL et al. (2004), entretanto
esses autores usaram um ICP-QMS-DRC para avaliar a focalizagao do feixe iénico

ao empregar He e H, em celas dinédmica de reagao.
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7 — RESULTADOS E DISCUSSAO - 22 PARTE (DRC-ICP-QMS)

7.1 - Otimizagao das condigoes instrumentais

Ao analisar os graficos (vazdo de NHj vs intensidade de sinal)
verificou-se uma regido para RPq (parametro de rejeicao q) entre 0,45 e 0,80 que

poderia ser empregada sem deterioragdo dos LODs estimados (Tabela 1.10).

TABELA 1.10 — Comportamento dos parametros empregados na otimizagdo de um
DRC-ICP-QMS no intervalo de 0,45 a 0,65 do RPq para °'V.

RPq Intensidade de sinal (cps) LODestimado (NG L)
0,45 125780 1,3
0,65 79500 0,75

A partir das solugbes contendo 5 pg L' de Cr e V. em HNO3 5% viv
empregando-se valores de RPqg recomendados (default) foi possivel otimizar o a
vazéo do nebulizador (NEB) e a vazdo de gas na cela de reagao (Cell Gas Flow -
CGF) (Tabela 1.11).

TABELA 1.11 - Otimizagdo de um DRC-ICP-QMS para determinagdo dos is6topos
¥y, S2cr e Cr empregando-se os valores de RPq propostos no manual de

operacgao do equipamento.

51V 52CF 53Cr
cps (inicial) 7500 14800 1450
NEB (L min™) 1,10 1,10 1,10
CGF (mL min™) 0,35 1,80 0,30
LODestim. (g L") 3 20 28
Sinal de fundo 390 51.045 28
cps (final) 98840 220000 2800
RPq (default) 0,25 0,50 0,40

Com esses valores verificou-se que a vazao otimizada para
determinagdo do *2Cr* foi de 1,80 mL min™'. Esse valor é proximo ao valor maximo

de vazao (2,0 mL min™) aplicavel na DRC e ndo é rotineiro em outras analises.
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Entretanto, foi possivel avaliar se haveria incremento ou perda do sinal analitico

quando se empregou a DRC (Tabela 1.12).

TABELA 1.12 - Avaliacdo de desempenho de um ICP-QMS com e sem o emprego
da DRC para minimizagdo de interferéncias poliatbmicas em solugédo aquosa
contendo 5 ug L' Cre 5 ug L™ Vem HNO3 5 % v/v.

Analito Intensidade de sinal liquido Vazao (recomendada)
sem DRC com DRC (NHs) (NH3: mL min™)

>y 59000 230300 0,35

2Cr 100000 45000 1,80

cr 11500 29500 0,30

Constatou-se um incremento dos valores de cps para °'V e *Cr
comparando-se a condigdo sem o uso da DRC e a condigdo em que se empregou a
vazao pré-estabelecida. Mesmo nessas condi¢cdes foram feitos o monitoramento
para os isotopos °'V, %2Cr e %3Cr para as diferentes vazées de gas NH; conforme
apresentado na Tabela 1.13 com o objetivo de avaliar como se daria essa

distribuicado em relagdo ao sinal analitico.

TABELA 1.13. Avaliagdo do efeito da vazao de NH; (mL min™") sobre as intensidades
dos sinais analiticos liquidos para Cr e V em solugao aquosa (5 ug L'Cr+5 Mg L
V em HNO3 5 % v/v).

Vazdo de NH3 (mL min™) / Intensidade de sinal

Isétopo

0,30 0,80 1,30 1,80
1V (cps) 220500 68670 8957 586
*2Cr (cps) 230500 152461 87015 39402
%3Cr (cps) 30000 17633 8989 3545

E possivel verificar a perda de intensidade do sinal dos elementos
(isétopos) a medida que se aumentou a vazao de gas na DRC. Essa perda de
sensibilidade foi apontada por KOPENAAL e colaboradores (2004). A seguir séo
apresentados os paréametros otimizados quando se empregou a DRC. Usando os
valores de RPq otimizados fez-se a otimizacdo do CGF. Na Tabela 1.14 sé&o

apresentados os parametros estabelecidos apds prévia otimizagao do sistema para
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a obtengdo dos RPq (conforme procedimento no manual do usuario). As solugdes
empregadas foram: solucdo 1) HNO3 5 % v/v + 1000 mg L™ Cl e solucéio 2) 5 ug L
de Cre V + 1000 mg L™ Cl em HNO3 5 % v/v.

TABELA 1.14. Condi¢des otimizadas para a determinagéo de Cr e V em DRC-ICP-
QMS.

Parametro Faixa  Variacdo >y >Cr >Cr
NEB (L min™) 0,75:1,20 0,01 1,10 1,10 1,10
CGF (NH3, mL min™) 0,10:2,00 0,05 0,30 0,25 0,40
CPV (V) -30:0 1 - 26 -26 - 26
CRO (V) -2 -2 -2

QRO -6,5 -6,5 -6,5
RPq (otimizado) 0,65 0,10 0,40
LOD (ng L™ 2,1 5,0 19,1
Intensidade de sinal (cps) 19000 21000 2000

Ao variar a vazado de gas NH3; na DRC e a voltagem (ddp) na DRC
verificou-se o aumento da intensidade de sinal na razdo m/z 52 ao longo do tempo.

Este comportamento pode ser observado nas Figuras 1.33 e 1.34.
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FIGURA 1.33 - Avaliagcédo do fundo espectral para diferentes vazdes de NH; ao longo
do tempo em uma solugdo empregada como branco analitico contendo 1000 mg L
C + 1000 mg L™ Clem HNO3 5 % v/v.
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FIGURA 1.34 - Avaliagao do fundo espectral para diferentes voltagens aplicadas na
DRC em uma solugcdo empregada como branco analitico contendo 1000 mg L™ C +
1000 mg L™ Cl+5pug L Cre Vem HNO3 5 % v/v.
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A principio foi suposto a ocorréncia da formacédo de espécies NH3CI".
Contudo, a possibilidade de formagédo dessa espécie deve ser investigada. Dessa
forma, foi necessaria a execucdo de experimentos para avaliar as principais
contribui¢cdes poliatbmicas na raz&do m/z 52, bem como nas razbes m/z 50, 51, 53 e
54, buscando-se conhecer os perfis dos espectros de fundo de diferentes
concomitantes (C, CI, S e N) que pudessem contribuir para formar espécies
poliatdmicas que causariam a sobreposi¢cao dos sinais analiticos para os isétopos de
CreV.

7.2 — Espectros de fundo no DRC-ICP-QMS

Tendo estabelecido as condi¢des para o emprego da DRC na
determinacédo de Cr e V e, em fungdo do comportamento observado na razdo m/z
52, buscou-se monitorar as possiveis espécies poliatbmicas geradas. Os resultados

obtidos estao apresentados na Tabela 1.15.

TABELA 1.15 - Intensidades de sinal (cps) sob diferentes vazbes de NHs; em

diferentes meios.

Vazdo de NHz (mL min™")

Solugao m/z
s/ DRC 0,30 0,80 1,30 1,80

51 261617 607 142 32 5

(5::)00 mg L 52 15126 1768 46742 208034 304768
53 148182 12983 1509 550 256

c 51 9219 65 19 5 1

5000 mg L 52 2450000 1549 41213 125513 116114
53 58910 222 19 10 3

ol 51 79007 178 82 31 8

1000 mg L 52 11181 734 46316 194619 241342
53 43903 2926 357 135 61

c 51 16588 90 50 9 1

1000 mg L 52 202007 1014 43066 175206 224477

53 12657 67 18 6 3
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O comportamento parabdlico observado pela distribuicdo dos sinais
para a razao m/z 52 em meios com carbono, cloro e/ou analito sob diferentes vazdes
de NH3; na DRC ¢é independente da concentragcao das espécies presentes na solugao
e plasma capazes de gerar os ions poliatdbmicos. Possivelmente, o incremento do
sinal nessa razéo a partir de vazdes de 0,30 mL min”’ sejam poliatdbmicos oriundos
de argbnio e comportamento da solugdo. Desse modo, foram executados
experimentos para a avaliagdo do fundo espectral em plasma seco, agua destilada-
desionizada e solugdo de HNO3; 5 % v/v. Na Tabela 1.16 estdo apresentadas as
intensidades de sinal (cps) para as razées m/z 51, 52 e 53 sob diferentes vazdes de
NH3z na DRC.

TABELA 1.16 - Avaliacdo do efeito de diferentes vazbes de NH; em diferentes

meios.
Vazées de NH3 (mL min™)
Solugao m/z
s/ DRC 0,30 0,80 1,30 1,80
51 1132 2 1 0,3 1
Plasma seco 52 4181 991 53421 185579 191516
53 631 40 5 2 1
51 1264 14 4 1 1
HNO; (5% v/v) 52 6955 524 42116 165375 233817
53 789 34 24 22 54
) 51 1110 17 1 0,3 0,3
Agua destilada-
o 52 6716 938 39758 137738 140843
desionizada
53 727 35 15 17 3

Em decorréncia dos dados obtidos para plasma seco, HNO3 e agua
destilada-desionizada observam-se comportamentos parabdlicos crescentes
similares aos observados para as solugbes contendo os analitos, Cl e/ou C de
estudos anteriores. A partir dos resultados obtidos para o plasma seco pode-se
comprovar que as contribuicdes de espécies poliatbmicas na razao m/z 52 estao
diretamente relacionadas a: 1) a natureza e vazdo de gas aplicado (NH3); 2)
contribuicdes de espécies ibnicas e moleculares advindas de solucbes aquosas
contendo Cr e V e/ou C e Cl e; 3) devido as condi¢cdes de temperatura e pressao da

camara em favorecer a formacdo de poliatdbmicos na razdo m/z 52. Essas
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observagodes possibilitam inferir que os mecanismos de reagéo para a formagao dos
poliatdmicos sejam exotérmicos.

Ao avaliar a distribuicdo obtida em solu¢ées com HNO3 5 % v/v e agua
destilada-desionizada observam-se as mesmas distribuicbes a medida que a vazao
de gas é aumentada e, independente da solugdo/meio nebulizado, verificam-se
contribuicdes na razdo m/z 52 formadas a partir de espécies de Ar e NHz (BAr™*N*;
%Ar'>N'H*). Estes resultados ratificam a hipétese de que contribuicdes poliatdmicas
contendo espécies de oxigénio elementar provindos da atmosfera (plasma seco) séo
insignificantes quando comparados com os interferentes ja citados. Para as solugbes
de HNO3; 5% v/iv e H;O verificam-se uma pequena contribuicdo de espécies
poliatbmicas com oxigénio.

Com relagdo aos comportamentos observados para as solugdes
contendo 1000 mg L™ e 5000 mg L™ de Cl e, comparando com as intensidade de
sinal para HNO; (5 % v/v) pode-se deduzir que uma possivel contribuicdo de
poliatdmicos contendo Cl na razéo 52 (*>CI"®0'H*; 3"CI'®0*; **CI'"0"; 3CI'°N*) sejam
insignificantes ou n&o estejam ocorrendo frente ao efeito das vazdes crescentes de
NH; na DRC associados a espécies de Ar na cela de reacdo. E pouco provavel que
estejam ocorrendo reacdes entre CI” e NH; que resulte em um poliatbmico que
interfira na razdo m/z 52, i.e. *’CI"®N*, ou de espécies ainda nao catalogadas como:
3CI'™™NH,"; ¥ CI"NH"*; *°CI"*NH3".

Com relagdo aos comportamentos observados para as solucdes
contendo 1000 mg L' e 5000 mg L' de C quando comparados a solugao contendo
HNO3 (5% v/v) para as vazdes estabelecidas verificou-se que, para vazédo = 0,3 mL
min™ (NH3) pode-se confirmar que as espécies geradas que poderiam causar
sobreposi¢ao de sinal na razao m/z 52 tinham a aménia como principal contribuinte
na formacdo das espécies poliatdmicas contendo N. Em geral, a medida que a
vazdo empregada de NHj; superava a vazdo da condigdo otimizada ocorreu um
aumento da intensidade de sinal de espécies poliatbmicas que causariam a
sobreposic¢ao de sinal para 2Cr.

Ao avaliar os espectros de fundos obtidos para o plasma seco, HNOj;
(5 % viv) e 1000 mg L™ de C em condigdo otimizada de uso sem o emprego da DRC
pode-se observar que a contribuigbes de espécies poliatdmicas “°Ar'’C*
representavam 50 % dos valores de contagem obtidos. Ao plasma seco coube a

parcela de 20 % e 30 % para a solugao HNO3 (5 % Vv/v).
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7.3 - Determinacao de parametros de desempenho para Cr e V em

diferentes meios e sob diferentes vazoes de NH; na DRC

Buscou-se monitorar o comportamento dos parametros apontados para
Cr e V sob diferentes vazdes de NH3; e interferentes possiveis presentes em solucao
que pudessem causar sobreposicdo do sinal analitico. Os dados sédo apresentados
na Tabela 1.17.



TABELA 1.17. Valores de intensidade de sinal (sinal bruto) nas razées m/z 51, 52 e 53 sob diferentes vazdes de NH; para solugdes

contendo 1000 mg L™ de C e CI (n=10).

Vazdes de NH; (mL min™)

Solugdes m/z
s/ DRC 0,15 0,30 0,45 0,60
51 83111+7,0 1264 + 35,4 112£20,9 60 + 37,8 36 + 37,8
1000 mg L™ Cl 52 8372+ 4,9 728 +31,6 776 + 11,1 2683 £ 4,7 9919 £ 3,3
53 46513 + 8,2 5866 + 34 2196 + 7,1 1026 +9,7 483 + 8,0
1 1 Y 131753 90970 121052 108598 81506
Spug L (Cr)+5pg L7 (V) + 5
p Cr 88780 18380 12580 10908 15185
1000 mg L™ Cl 5
Cr 52597 23163 27637 25823 22862
51 4614 4,5 86 + 24,4 26 + 54,9 16 +72,8 14+71,6
1000mg L™ (C) 52 165361 + 15 4272 £ 5,1 737 £ 15,5 2722 +54 10742 + 3,0
53 5298 £ 9,5 299 + 12,6 57 +43,3 25+ 62,7 23+ 54,6
1 1 Y 76646 113506 144594 142462 97358
SHgL(Cr)+3pg L (V) + 5
y Cr 487643 31579 16768 13579 15918
1000mgL" C 5
Cr 20518 23266 30750 32471 26564
51 92754 + 8,5 1820 + 10,8 176 £21,4 417202 3035+ 16,9
1000 mg L' C +1000 mg L™ Cl 52 414682 + 7,7 6026 + 5,9 634 + 13,0 1996 + 7,1 8719+ 3,8
53 58627 + 9,8 6034 + 4,4 1990 + 8,8 919+132  1.370%14,5
1 1 1 Y 127826 98256 105504 96241 68437
SugL Cr+5ugL’vV+1000mg L™ C+
P Cr 343572 26075 13121 11306 14832
1000 mg L™ Cl 5
Cr 57522 29363 28044 27520 23989

Intensidades em cps
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A partir dos dados obtidos puderam-se calcular os valores de SBR,

BEC e LOD em cada uma das vazdes de NHj3; para cada solugdo empregada. Os

valores determinados na presenca dos interferentes de carbono, cloreto e carbono +

cloreto encontram-se nas tabelas 1.18, 1.19 e 1.20, respectivamente.

TABELA 1.18 — Parametros de desempenho para os isétopos °'V, *’Cr e **Cr em
solugdo contendo 5 ug L™ Cr+5pug L'V + 1000 mg L™ C (n=10).

Analito

51V

%2Cr

ScCr

Parametro

DRC — NH; (mL min™)

s/ DRC 0,15 0,30 0,45 0,60
cps 76646 113506 144594 142462 97358
SBR 15,6 1318,8 5560,3 8902,8 6.953,1
BEC (ng L™ 320,3 3,8 1,5 1,2 1,5
LOD (ng L™) 43,2 2,8 0,9 0,6 0,7
cps 487.643 31579 16.768 13579 15918
SBR 1,9 6,3 21,7 3,9 0,5
BEC (ng L™ 2565,5 782,2 229,9 1253,6 10376,7
LOD (ng L™ 1154,5 119,7 106,9 203,1 933,9
cps 20518 23266 30750 32471 26564
SBR 2,9 76,8 538,5 1297,8 1154,0
BEC (ng L™) 1740,4 65,1 9,3 3,9 4,3
LOD (ng L™) 49,6 2,5 1,2 0,7 0,7
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TABELA 1.19 - Parametros de desempenho para os isdtopos °'V, %°Cr e **Cr em
solucéo contendo 5 ug L' Cr+ 5 ug L™ V + 1000 mg L' CI (n=10).

Analito

51V

52Cr

ScCr

Parametros

DRC — NH; (mL min™)

s/ DRC 0,15 0,30 0,45 0,60
cps 131753 90.970 121052 108598 81506
SBR 0,6 71,0 1079,8 1809,0 2263,1
BEC (ng L™ 8543,1 74,8 4,6 3,1 2,2
LOD (ng L™ 17941 70,5 2,9 2,8 2,5
cps 88780 18380 12580 10908 15185
SBR 9,6 24,2 15,2 3,1 0,5
BEC (ng L") 520,6 206,2 328,7 631,0 9418,0
LOD (ng L™ 76,5 195,5 109,5 230,0 932,4
cps 52597 23163 27637 25823 22862
SBR 0,1 2,9 11,6 24,2 46,3
BEC (ng L™ 38225,7 1695,7 431,6 206,9 107,9
LOD (ng L™ 9403,5 1729,6 91,9 60,2 25,9

TABELA 1.20 — Parametros de desempenho para os is6topos °'V, %2Cr e %*Cr em
solugdo contendo 5 ug L™ Cr+5pug L'V + 1000 mg L™ Cl + 1000 mg L™ C (n=10).

Analito

51V

S2Cr

Scr

DRC — NH; (mL min™)

Parametro

s/ DRC 0,15 0,30 0,45 0,60
cps 127826 98256 105504 96241 68437
SBR 0,4 53,0 598,5 229,8 21,5
BEC (ng L™ 13223,4 94,4 8,4 21,8 232,0
LOD (ng L™ 3372,0 30,6 54 13,2 117,6
cps 343572 26075 13121 11306 14832
SBR 0,2 3,3 19,7 4,7 0,7
BEC (ng L™ 29257.,8 1502,8 253,9 1072,0 7131,5
LOD (ng L™ 6735,5 266,0 99,0 228,3 813,0
cps 57522 29363 28044 27520 23989
SBR 0,02 3,9 13,1 28,9 16,5
BEC (ng L™ 265280,5 1293,2 381,9 172,7 302,8
LOD (ng L™ 779924 170,7 100,8 68,4 131,7
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Tal como esperado, pode-se constatar a necessidade do emprego da
DRC para a minimizacado de interferentes poliatdmicos. Ao avaliar os parametros
quando nao se empregou a DRC observou-se que, quanto maior a variedade de
espécies presentes no meio capaz de gerar poliatdmicos, maior a necessidade do
emprego da DRC. A partir desses resultados pode-se confirmar a vazao de trabalho
adotada de 0,30 mL min™. Esta vazdo esta compreendida em uma regido de vazao
entre 0,15 e 0,45 mL min™' que demonstrou ser a regiao critica para o emprego com
o0 maximo de eficiéncia na redugcao de poliatdmicos, menor perda do sinal analitico,
ganhos nas razdes sinal/ruido e, consequente melhora dos valores de BEC e LOD.

Buscando a compreensdo da formacgdo e destruicdo de espécies
poliatdmicas nas razdes m/z 51, 52 e 53 para a quantificagado de Cr e V em amostras
de petréleo digeridas e da obtengdo das melhores condigbes de trabalho da DRC
para compensar os interferentes advindos dessa matriz dever-se-ao considerar 0s
efeitos decorrente da presenca de enxofre (S) e de possiveis espécies que poderao
causar a sobreposicdo de sinal na quantificacdo de Cr e V. Para melhor
compreensdo dos fendbmenos e das consequéncias do emprego da DRC no
desempenho analitico do ICP-MS e na quantificacdo dos analitos decidiu-se
monitorar a formacgao de dupla carga e 6xidos. A partir desse estudo verificaram-se
as consequéncias das otimizagdes feitas para Cr e V sobre o sistema e seus efeitos

sobre analise multi-elementar.

7.4 — Avaliacao da formacao de éxidos e dupla carga em fungao do
emprego da DRC e suas consequéncias em uma analise multi-

elementar

Buscou-se monitorar o comportamento do ICP-MS em relagdo a
intensidade de sinal (cps) em uma solugao contendo (5 pug L™ de Cr, V, Li, In, Ba, Ce
e U em HNO3; 5 % v/v) frente as diferentes vazdes de NHj;. As vazdes de NH3
empregadas compreendem a regidao de melhor desempenho da DRC para esses

estudos. Os resultados sédo apresentados na Tabela 1.21.
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TABELA 1.21 - Intensidade de sinal (cps) em uma solucdo multi-elementar (5 pg L™
de Cr, V, Li, In, Ba, Ce e U em meio HNO3 5 % v/v).

Is6topos (cps)

DRC — NH3 (mL min™)

ssDRC 0,15 0,30 0,45 0,60 0,80
2crt 100297 43171 30854 20167 18459 40300
Scrt 15974 40211 62332 63946 51313 42729
Syt 90526 198413 297209 295736 203181 109091
Lt 4779 3992 1333 640 258 87
MoIn* 181331 414860 555874 564952 495884 54041
(*°Ga) "**Ba*™* 3826 10168 12951 12363 9675 7806
13%Bg* 145713 458890 705864 695710 582797 598567
¥ a* 120506 282391 205018 84893 38125 12584
(**°Gd) ™°La'®0* 5215 39894 72235 115457 142441 137974
238y 54685 109654 63816 20224 5329 1078
Razdes (%)
13¥gg** / 1¥Bg* 2,63 2,22 1,83 1,78 1,66 1,30
¥¥La'0" *La* 4,33 14,13 35,23 136,00 373,62  1096,42

Em geral observa-se a melhora de desempenho do equipamento para

a maioria dos isétopos monitorados (Figura 1.35) e na redugdo de espécies

duplamente carregadas (Ba*"), entretanto verificou-se a maior formagdo de éxidos
na razéo m/z 155 (**La'®0").
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FIGURA 1.35 - Avaliacdo das intensidades de sinal para diferentes elementos

empregados para a otimizagao diaria do sistema.

Nas condigdes otimizadas (vazdo de NHs = 0,3 mL min™, Tabela 1.14)
observa-se a redugao de 20 % de espécies dupla carga e o aumento de 9 vezes
para oxidos em relagdo ao emprego do ICP-MS sem a DRC. Em primeira analise
estima-se que esse comportamento dificultaria a determinagdo e monitoramento de
especies capazes de formar 6xidos no plasma como elementos terras raras. Uma
possivel explicagao para esse fenbmeno esteja relacionada ao efeito combinado da
desfocalizacdo do Ce e, possivelmente a formacdo de '*'Ba'®0* estejam
acentuando a razdo "°La'0* ™°La*, o que levaria a um falso indicativo do
incremento dessas razdes a partir de uma vazado de NHj crescente. Em relacdo as
intensidades de sinal verificam-se comportamentos parabdlicos decrescentes. A
intensidade maxima para os isétopos monitorados foram obtidas em vazao igual a
0,3 mL min™", exceto para °>Cr*. Mesmo com a perda do sinal analitico para o °Cr*
pode-se observar o incremento do SBR, BEC e LOD para esse isétopo conforme
estudos anteriores.

Esse comportamento parabolico também foi reportado por TANNER et

al. (2002) para diferentes elementos quantificados em DRC-ICP-QMS quando se
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empregou NH; sob diferentes vazdes na DRC. Os sinais dos ions aumentam
inicialmente devido a focalizagdo dos analitos ao longo do eixo da célula,
melhorando a transmissdo para o analisador de massas. A inclinagdo das porgdes
lineares dos perfis de sinal dos ions sdo inversamente proporcionais a constantes de
velocidade de reacédo (TANNER et al., 2002).

O decaimento que ocorre para a maioria dos elementos a medida que
a vazado de NH; na cela aumenta deve-se, principalmente, a natureza quimica do
NHs; em formar agrupamentos (“cluster’) e de ser um bom doador de elétrons
(espécies NH3* e NH,4"), favorecendo os fendmenos colisionais e de espalhamentos.
Em funcao dessas propriedades, considerando-se também uma possivel formagao
de Ba"+(NHs), que esteja contribuindo para o aumento das contagens na razdo m/z
156, resultando num desvio na razao '*°Ce'°0*/ °Ce".

Comportamentos similares foram observados por TANNER et al.
(2002) ao avaliar a formagdo dos “clusters” de Fe**(NH3), em solugbes contendo

ions Fe quando a célula era operada com baixas valores de g.
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8 — CONCLUSAO PARCIAL — DRC-ICP-QMS

Em funcdo dos estudos de geracdo e corregao de interferéncias
espectrais baseado na formacédo de espécies poliatbmicas contendo Ar, Cl, C e S
observou-se o bom desempenho da camara dinamica de reacdo na minimizagao de
espécies poliatbmicas.

O parametro de Mathieu RPq e a vazao necessaria de amdnia na cela
dindmica de reagao foram os aspectos mais criticos para o bom desempenho
analitico do DRC-ICP-QMS. Conforme observado na literatura (GIOUMOUSIS et al.,
1958, SU et al., 1978, SU et al., 1982, LIAS et al., 1988, ANICICH, 1993, TANNER et
al.,, 2002, D'ILLIO et al., 2011) a elevada reatividade do NH3; em condigbes
controladas de pressado, temperatura e campo eletromagnético alternado promove
uma série de reagdes exotérmicas de transferéncia de elétrons e de carga que
apresentam elevadas velocidades reacionais com espécies poliatbmicas e baixa
velocidade de reagdo com Cr e V. Em relagdo ao cromo verificou-se que, em
condigdes otimizadas do DRC-ICP-QMS, os isétopos *°Cr* e °3Cr* foram os que
apresentaram melhores valores de SBR, BEC e LOD. O isétopo °'V* foi o mais
adequado para a determinacao de vanadio.

Para baixas vazbes de gas através da DRC observou-se o
melhoramento na transmissdo dos ions Cr* e V*, entretanto, ao empregar vazbes de
NHs; superiores aquelas estabelecidas na otimizagdo verificavam-se, além da
reducdo do sinal analitico, a formagao de diversas espécies poliatbmicas em outras
razdes massal/carga, possivelmente devido a formagdo de complexos com o
excesso de NHj introduzido no sistema (TANNER et al., 2002, ION CHEMISTRY
LAB, 2012).
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Capitulo 2

Aplicacoes analiticas
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9 - PREPARO DE AMOSTRAS PARA DETERMINAGOES
ESPECTROMETRICAS

O preparo de amostra € considerado uma etapa critica da sequéncia
analitica para a determinagdo multielementar em amostras organicas e inorganicas
devido a possibilidades de perdas e contaminagbes antes das determinagdes
analiticas por técnicas espectroanaliticas, e.g. espectrometria de absor¢gado atémica
(AAS), ICP OES e ICP-MS (KRUG e SANTOS Jr, 2008). Procedimentos de
decomposicdo de amostras tém sido amplamente estudados e aperfeigcoados,
principalmente a partir da década de 1990 com a ampla divulgagao,
desenvolvimento e emprego de sistemas de digestdo assistidos por radiagédo micro-
ondas combinando parametros desejaveis em uma rotina analitica, tais como o
menor tempo de digestdo com a alta eficiéncia de decomposicdo em frascos
fechados (MESKO et al, 2006). Nesse sentido tém sido propostos muitos
procedimentos de preparo de amostra fundamentados em digestdo assistida por
radiagdo micro-ondas, combust&o, calcinacédo e digestdo por via umida em frascos
abertos ou fechados para diferentes matrizes, cada qual com suas vantagens e
limitagbes (MESKO et al., 2006, MAGALHAES et al., 2008, FLORES et al., 2008,
NOGUEIRA et al., 2008). De qualquer forma ndo ha um procedimento analitico e de
digestdo de amostras universal, sendo que a sele¢cdo de um dado procedimento
depende de fatores como a concentragdo do analito na amostra, a natureza da
matriz e 0 método analitico a ser empregado para as determinagcdes dos analitos. A
determinacdo analitica dos componentes inorgénicos em petroleo cru e seus
derivados apresenta elevado interesse para o setor petroquimico devido ao controle
de qualidade permanente na produgédo e craqueamento do petréleo bem como do
controle da emissao de seus derivados (STIGTER et al., 2000, SOUZA et al., 2006).



88

10 — REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE PROCEDIMENTOS DE
DECOMPOSIGAO EM SISTEMAS FECHADOS

A necessidade de procedimentos de preparo de amostras e
instrumentais eficientes e confidveis para a determinagdo de constituintes
inorganicos em petroleo cru e seus derivados torna-se cada vez mais criticos em
funcao de: i) questdes de processo, para que nao haja a corrosao precoce de dutos,
fornos e refinadores durante a etapa de processamento e beneficiamento do d6leo
cru, /i) questdes de engenharia, com o consumo de insumos de motores, bem como
0 envenenamento de catalisadores por elementos tragos de origem geoldgica ou por
contaminagado durante o ciclo produtivo, iij) questdes normativas de qualidade,
controle ambiental e saude publica, pois € sabido que a dispersao e exposi¢ao a
compostos organometalicos e metalicos proveniente das atividades e combustédo
incompleta podem trazer sérios prejuizos ao ambiente e a saude humana. Neste
ponto deve-se ressaltar que a emissdo de elementos como Ni e V tem sido
estritamente controlada em muitos paises (SOUZA et al., 2006, PEREIRA, 2007,
PEREIRA et al., 2010).

O cromo esta predominantemente associado com a matriz de
hidrocarboneto (STIGTER et al., 2000) enquanto que elementos como Cd, Cu e Zn
sdo decorrentes de material particulado e sedimentar que vem misturado ao 6leo cru
no momento da extragdo do pogo. Como o Cr esta mais ligado a matriz organica
torna-se necessario um procedimento de digestdo capaz de disponibilizar o Cr em
solugdo e minimizar o teor residual de carbono, pois € bem documentada a
interferéncia espectral que carbono causa sobre as determinagcbes de Cr por ICP-
MS.

A decomposic¢do por via umida em sistema fechado sob temperaturas
elevadas comegou a ser mais utilizada apés o desenvolvimento dos frascos de
politetrafluoretileno (PTFE). Uma das limitagdes dessa técnica de decomposigao
estd na reduzida massa de amostra que pode ser decomposta com seguranga
quando comparada aos sistemas abertos de decomposigdo. Entretanto, o emprego
de sistemas fechados oferece grande vantagem de operac&o por ser isolado da
atmosfera de laboratério, minimizando possiveis erros de contaminacdo e pela

possibilidade do emprego de temperaturas e pressdes elevadas, o que aumenta a
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eficiéncia da decomposigcdo. A utilizacdo desse procedimento de decomposi¢céao
possibilita que a etapa de preparo de amostra seja mais rapida, podendo ser
utilizado um volume menor de acido quando comparado aos sistemas abertos, e
minimiza a perda de analito por volatilizagdo (MESKO et al., 2006, MAGALHAES et
al., 2008, FLORES et al., 2008, NOGUEIRA et al., 2008).

O frasco de combustdo de Schoniger e a bomba de combustdo sao
classificados como técnicas de preparo de amostra por combustdo em sistema
fechado. Entretanto, a proposta nos ultimos dez anos da combustdo induzida por
micro-ondas em sistema fechado fez com que o emprego dos frascos e bombas de
combustdo decrescesse com o tempo. Os sistemas empregando radiagdo micro-
ondas apresentam vantagens significativas com relagdo as outras técnicas.
Consequentemente, a combustdo induzida por micro-ondas vem sendo
implementado e pode ser considerada como uma tendéncia na decomposigédo por
combustdo em sistemas fechados (MESKO et al., 2006, MAGALHAES et al., 2008,
FLORES et al., 2008, NOGUEIRA et al., 2008, PEREIRA, 2007, MELLO et al., 2009,
PEREIRA et al., 2010).

10.1 - Decomposig¢ao por via umida com aquecimento assistido por
radiagao micro-ondas (MAD)

A maior rapidez de decomposicdo € a principal caracteristica do
aquecimento assistido por radiagdo micro-ondas quando comparado com sistemas
abertos de preparo de amostras com aquecimento condutivo. A técnica de
decomposicédo em sistema fechado empregando aquecimento assistido por radiagéo
micro-ondas vem sendo amplamente empregada nas ultimas décadas para o
preparo de amostras para posterior determinacdo de constituintes inorganicos
(MESKO et al., 2006, MAGALHAES et al., 2008, PEREIRA, 2007).

A possibilidade de controlar a pressao e a temperatura durante a etapa
de decomposi¢cao é considerada uma das maiores vantagens por possibilitar um
melhor controle das condi¢cdes reacionais e da eficiéncia de digestdo. Em geral, as
vantagens associadas a essa técnica sdo semelhantes aquelas mencionadas para
os sistemas fechados de alta pressdo com aquecimento convencional, tais como
maior eficiéncia da decomposi¢cdo devido a maior temperatura empregada, menor

risco de perda por volatilizagdo do analito, menor risco de contaminagcao e menor
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consumo de reagentes (MESKO et al., 2006, MELLO et al., 2009, PEREIRA et al.,
2010).

10.2 — Decomposi¢ao por combustdao induzida por micro-ondas
(MIC)

Conforme discutido na literatura (MESKO et al., 2006, PEREIRA, 2007,
FLORES et al., 2008, MELLO et al., 2009, PERERIRA et al., 2010), a combustao
induzida por micro-ondas foi recentemente proposta com o objetivo de associar as
vantagens da digestao por via umida com aquecimento assistido por radiagao micro-
ondas e da combustdo em sistemas fechados, como a bomba de combustdo e
frasco de oxigénio. Essa técnica foi adaptada em forno de micro-ondas comercial,
que foi originalmente desenvolvido para ser utilizado em decomposi¢do por via
umida em sistema fechado com aquecimento por radiagdo micro-ondas (BARIN et
al., 2006). A decomposicao é feita em atmosfera de oxigénio utilizando a radiagao
micro-ondas para iniciar a ignicdo da amostra. Apés a combustdo, os gases sao
absorvidos em uma solugao apropriada e pode-se utilizar uma etapa de refluxo para
assegurar boa recuperacdo dos analitos (BARIN et al., 2006, PEREIRA, 2007,
PEREIRA et al., 2010).
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11 — MATERIAIS E METODOS

Todas as solugdes preparadas foram empregados reagentes de grau
analitico e agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm) obtida com um sistema Milli-
Q (Millipore, Billerica, MA, EUA). Solugbes de calibragdo foram preparadas a partir
de solugdes estoque contendo 10 mg L' de todos os elementos estudados e
empregados para a calibragédo diaria em DRC-ICP-QMS, ICP-QMS-CRI e ICP OES
(SCP33 MS, SCP Science, Quebec, Canada). As solugbes foram preparadas a
partir de diluicbes de solugdes padrao (Ba, Be, Ce, Cr, In, Th, U e V) em 5 % v/v de
HNO3; (Merck, Darmstadt, Alemanha) na faixa de calibragdo compreendida entre
0,025 e 10 pg L para medidas conduzidas em DRC-ICP-QMS e ICP-QMS-CRI.
Para determinagdes usando ICP OES, as solugcbes analiticas de calibracao
continham entre 5 e 100 pug L". Acidos nitrico e cloridrico (Merck) foram
subdestilados em subdestilador em quartzo (Milestone). Solugbes padrao foram
empregadas para calibracdo externa em ICP-QMS-CRI, sendo preparadas a partir
de diluicdo de solugdes estoque contendo 1000 mg L' dos elementos investigados e
daqueles empregados para a calibrag&o diaria: Ba, Ce, Cr, Li, In, Th e V (Tec-Lab,
Hexis, Sd0 Paulo, SP, Brasil) em 0,014 mol L™ HNOs.

Para minimizar interferentes e possiveis contaminacdes das vidrarias e
frascos de polipropileno empregados fez-se a lavagem com sabao, agua corrente e
agua desionizada, seguida de uma etapa na qual os frascos foram mantidos em
HNO3 10 % v/v por 24 h. O residuo acido era retirado dos materiais lavando-os com

agua desionizada e, posteriormente, postos para secar em capela de fluxo laminar.

11.1 — Amostras

Foram digeridas amostras de petroleo pesado procedentes de trés
diferentes pocos. Por questdes de propriedade industrial as amostras foram
classificadas em (A), (B) e (C). As concentragdes de V determinados no LAQIA
(UFSM, RS) foram 30,8, 11,7 e 3,99 pg g' nas amostras (A), (B) e (C),
respectivamente. As concentracdées de Cr nas amostras nao foram determinadas
previamente. Para validacdo do procedimento empregou-se material de referéncia
certificado (CRM) de oleo lubrificante (NIST 1084a). Esse material contém

concentragdes de Cr e V iguais a 98,3 e 95,9 ug g, respectivamente.
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11.2 — Instrumentacao

A decomposi¢cdao das amostras por combustdo induzida por micro-
ondas (MIC) e por via umida (MAD) foi feita em um sistema pressurizado com
aquecimento por radiacdo micro-ondas Multiwave 3000 (Microwave Sample

Preparation System, Anton Paar, http://www.antonpaar.com Austria) (Figura 2.1).

Para o procedimento de extragdo de cloreto com agua utilizando aquecimento por
radiacdo micro-ondas também foi utilizado o mesmo equipamento. O sistema é
equipado com oito frascos de quartzo com capacidade para 80 mL. As condi¢cbes
maximas de operagao para a temperatura, pressao e poténcia sao 280 °C, 80 bar e
1,4 kW, respectivamente. O sistema utilizado possui sensores de temperatura e
pressdo, possibilitando a medicdo desses parametros em tempo real (PEREIRA,
2007).

FIGURA 2.1 — Forno de micro-ondas comercial e frascos de quartzo utilizados para
decomposicdo das amostras empregando sistemas fechados e pressurizados
(Adaptado de PEREIRA, 2007).

Na decomposic¢ao utilizando MIC foi utilizado um suporte de quartzo
que é inserido no interior do frasco. Esse suporte apresenta algumas modificagdes
em relacado ao suporte disponivel comercialmente. Adaptou-se uma peca de quartzo
que serve como protecdo da tampa de Teflon e auxilia na etapa de refluxo (Figura
2.2). A amostra de petréleo foi envolvida por polietileno e colocada sobre o papel de
filtro posicionado na base do suporte de quartzo. O frasco é fechado e pressurizado
com Oz (20 atm), em seguida, a ignicdo € induzida por radiagdo micro-ondas e a

amostra é decomposta termicamente.
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suporte de quartzo

amostra + papel filtro +
iniciador da combustao

base do suporte
de quartzo

solugao absorvedora

FIGURA 2.2 - Esquema do sistema empregado para a digestdo da amostra baseado

em combustao induzida por micro-ondas (Extraido de PEREIRA, 2007).

As determinagdes de carbono, cloro e enxofre foram feitas com
espectrometro de emissdo Optica acoplado a plasma indutivo (ICP OES Spectro
Ciros CCD, Alemanha) com vista axial, equipado com camara de nebulizagado de
duplo passo (tipo Scott), uma tocha de quartzo com tubo injetor de 2,5 mm de
diametro interno e nebulizador de fluxo cruzado. As condicbes de operacdo sao

apresentadas abaixo na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1 — Condigbes de operagdo do espectrdbmetro de emissdo oOptica com

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para determinagao de C, Cl e S.

Paréametros do plasma CeS Cl
Poténcia do Plasma (kW) 1,45 1,65
Vazao do gas de refrigeragdo (L min™) 14,0 14,5

Vazao do gas auxiliar (L min™) 1,0 1,0
Vazdo do gas de Nebulizagdo (L min™) 1,00 0,90
Gerador de Radiofrequéncia (MHz) 27,0
Posicao da tocha (mm)
Horizontal -1,0
Vertical 2,0
Profundidade 1,0
Tempo de leitura (s) 25 20
Replicata 3
C (193,091), C (247,856), S
Linhas de emissdo, nm (180,731), S (182,034), Cl (134,724),
Cl (135,165)

Elemento de referéncia — linha de emisséo

. Y (371,030)
(nm, determinagdo de carbono)

Elemento de monitoramento (nm) Ar (430,010)

Foram empregados dois espectrdmetros de massa com plasma
indutivamente acoplado para a determinagcdo de Cr e V nos digeridos dos dois
procedimentos de decomposicdo. O primeiro era equipado com interface de colisao-
reacao (ICP-QMS-CRI) e analisador de massa quadrupolar posicionado em 90° com
a regiado da interface e das lentes extratoras (Bruker, Ex-Varian, 820-MS, Mulgrave,
Australia). Os fétons e espécies neutras que entram na zona de vacuo passam
através da lente lateral, sendo coletados por uma bomba turbomolecular. Um
amostrador automatico (Varian SPS3) foi empregado para a introdu¢cado de amostras.
O sistema de introdugdo empregado € composto de nebulizador concéntrico de
baixa vazdo (Meinhard Associates, Golden, CO, EUA) conectado a uma camara de
quartzo duplo passo tipo Scott revestida por um refrigerador Peltier mantido a + 3 °C
para a redugao de vapor de agua no aerossol gerado. O outro ICP-QMS empregado
€ equipado com uma cela dindmica de reacdo (DRC) (PerkinElmer-SCIEX, Model
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Elan DRC II, Thornhill, Canada). O sistema de introducdo de amostra também é
composto de um nebulizador concéntrico de baixa vazao (Meinhard Associates)
conectado a uma cémara de nebulizagdo ciclénica (Glass Expansion, West
Melbourne, Australia) e uma tocha de quartzo com tubo injetor de quartzo de 2,0
mm. A introducdo de amostra nesse equipamento foi feita manualmente. Na Tabela
2.2 sdo apresentadas as condigdes de operagao para o ICP-QMS-CRI e DRC-ICP-
QMS.
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TABELA 2.2 — Condigbes operacionais dos ICP-QMS-CRI e DRC-ICP-QMS para a

determinacédo de Cr e V em digeridos de 6leo cru de petréleo oriundo dos

procedimentos MAD e MIC.

ICP-QMS-CRI DRC-ICP-QMS
Gerador de radiofrequéncia (MHz) 27 40
Poténcia aplicada (kW) 1,4 1,3
Fluxos de Argénio (L min™)
Plasma 18,0 15,0
Auxiliar 1,8 1,2
Periférico 0,15 --
Vazao do gas de nebulizagéo 0,95 1,10
Profundidade de amostragem (mm) 5,5
Cone de amostragem (orificio, mm) Platina, (0,8)
Cone “skimmer” (orificio, mm) Platina, (1,2)
Vazao de gas (H, or He) através do 50 B
cone “skimmer” (mL min™")
Vaz&o de gas na DRC (NH3) (mL min™) - 0,3
Voltagem das lentes idnicas (V)
12 lente extratora -10
22 lente extratora -120 Auto lens
32 lente extratora - 242
Lente lateral -210 --

Quadrupolo

voltage do detector (V)

Voltagem da cela (V)

Voltagem das lentes i6nicas (V)
Corrente elétrica aplicada ao
quadrupolo (V)

RPq

Alta / baixa resolugao (AMU)

Tempo de integragdo do sinal (ms)
Réplicas / amostra

“Uptake delay” (s)

“Stabilization delay” (s)

2900

0,80/0,78
10
5
60
10

-1800 (analdgico) + 600
(pulso)
-26
-2

-6,5

0,65; 0,10; 0,40
25
3
60
10
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11.3 — Reagentes e vidrarias para decomposic¢ao por MIC

A solucdo de nitrato de ambnio 6 mol L™, utilizada como iniciador da
combustdo, foi preparada a partir da dissolugdo de NHsNO; (Merck) em agua
produzida em sistema Milli-Q. Foi utilizado oxigénio com pureza de 99,9991% (White
Martins) para a pressurizagcdo dos frascos de quartzo do sistema de combustdo. A
vidraria utilizada e outros materiais comuns de laboratorio foram descontaminados
por imersao em HNO3 5 % v/v (Carlo Erba) por pelo menos 24 h e, posteriormente,
lavados com agua desionizada. O polietileno utilizado como involucro da amostra foi
adquirido em estabelecimento comercial e foi descontaminado com alcool etilico e
com HNO3; 10 % v/v. O papel de filtro Schleicher & Shall (n.° 5891, 90 mm de
didametro, Alemanha) utilizado na base do suporte do sistema de combustdo também
foi descontaminado pelos mesmos procedimentos citados anteriormente.

Para a avaliacdo da etapa de descontaminacdo, foi feita a
decomposicao do polietileno e do papel de filtro em sistema fechado por MIC, antes
e apos a descontaminacado do material. Para isso foram pesados, aproximadamente,
500 mg de cada material nos copos de quartzo e foram adicionados 6 mL de HNO;
concentrado. O programa de aquecimento do forno micro-ondas para a
decomposicdo de polietileno e do papel de filtro € constituido de trés etapas. Na 12
etapa empregava-se poténcia de 500 W, tempo de rampa e permanéncia de 5 min e
exaustdo no modo ventilagdo 1 (Fan 1). Na 22 etapa aplicava-se uma poténcia de
100 W, tempo de rampa de 15 min e permanéncia de 20 min e exaustdo no modo
ventilacdo 1 (Fan 1). Na 32 etapa os digeridos eram resfriados. Nessa etapa
desligava-se a fonte micro-ondas e executava o resfriamento por 20 min
empregando o modo ventilagdo 2 (Fan 2) para exaustdo. A taxa de aumento de
pressdo no sistema é de 3 bar s™ enquanto que a temperatura e pressdo maxima
permitidas sdo de 280 °C e 80 bar, respectivamente. Ultrapassando um desses

limites o sistema automaticamente desativava o magnetron.

12 — PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Foram empregados e avaliados dois procedimentos de digestao por
micro-ondas em sistema fechado para a decomposicido de amostras de petrdleo e
do CRM de oleo lubrificante (NIST 1084a) para posterior determinagao de Cr e V por
ICP-MS. O 1° procedimento fundamentou-se em digestdo assistida por micro-ondas
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e o 2° focou a digestdo por combustado induzida por micro-ondas. A eficiéncia de
digestao foi avaliada em termos dos teores de cloro e enxofre e teor residual de
carbono nas amostras digeridas de modo a obter os menores teores em solugéo

desses elementos, principalmente carbono pela conversdo a CO; apds a combustio.

12.1 — Preparo de amostras

As amostras de petroleo foram previamente aquecidas em estufa a
80°C e homogeneizadas durante 30 min. Para a formagdo do invélucro para
encapsular as amostra de petroleo extrapesado, o filme de polietiieno (com
dimensbes de 8 x 8 cm, massa de 50 mg), foi colocado sobre uma placa de
polietileno, sendo pressionado para baixo, com um auxilio de um bastdo de Teflon,
para que formasse uma depressao a ser preenchida com a amostra. O petréleo,
previamente aquecido a temperatura de 80 °C, para reduzir a viscosidade, foi
colocado sobre o filme de polietileno com auxilio de uma seringa. O invélucro foi
fechado com o auxilio de uma pinca e selada sob aquecimento com o auxilio de uma
resisténcia elétrica, sendo que o excesso de polietiieno foi eliminado. Foram

utilizadas massas de amostras entre 100 a 200 mg.

12.2 — Decomposicao de petréleo por combustiao induzida por
micro-ondas

Ap6s o preparo das amostras nos involucros de polietileno, essas
foram colocadas sob o papel de filtro posicionado na base do suporte de quartzo.
Foram adicionados 50 pL da solugdo de NHsNO3; 6 mol L™ diretamente no papel de
filtro, conforme ja estabelecido (FLORES et al. 2004). Posteriormente, foram
adicionados 6 mL de HNO3; concentrado como solucdo absorvedora no frasco de
quartzo e o suporte foi colocado no interior do frasco. Os frascos foram fixados no
rotor e pressurizados com oxigénio a 20 bar por 1 min. Apds a pressurizagdo o
conjunto foi posicionado no interior da cavidade do forno de micro-ondas e
submetido ao programa de aquecimento constituido de duas etapas. Na 12 etapa
empregava-se poténcia de 1,4 kW, tempo de rampa e permanéncia de 5 min e
exaustdo no modo ventilagdo 1 (Fan 1). Na 22 etapa se resfriava os digeridos. Nessa

etapa desligava-se a fonte micro-ondas e executava o resfriamento por 20 min
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empregando o modo ventilagdo 2 (Fan 2) para exaustdo. A taxa de aumento de
pressdo no sistema é de 3 bar s enquanto que a temperatura e pressao maxima
permitidas sdo de 280 °C e 80 bar, respectivamente. Ultrapassando um desses
limites o sistema automaticamente desativava o magnetron.

Apos o final do programa e resfriamento dos frascos, o rotor foi retirado
da cavidade do forno e a pressao interna dos frascos foi eliminada pela abertura da
valvula de escape de gases. Os frascos foram retirados do rotor e agitados
manualmente para que ocorresse a lavagem do suporte e das paredes do frasco. As
paredes do frasco e o suporte de quartzo foram lavados com agua e foi feita a
afericdo para 30 mL em um frasco de polipropileno. Para facilitar o processo de
combustdo, a taxa de aumento de pressdo durante o programa de aquecimento foi
modificado de 0,8 para 3 bar s™' pois, dessa forma, o sistema permite que a press&o
aumente em fungao do tempo sem interromper a incidéncia de radiagdo micro-
ondas. Quando a taxa de pressao selecionada é excedida, a irradiagdo de micro-
ondas é interrompida e, automaticamente, o sistema de exaustdo do forno é
acionado como forma de seguranga. Se a taxa de aumento de presséo for
normalizada, o equipamento inicia novamente a aplicacdo de micro-ondas na

cavidade do forno.

12.3 — Decomposic¢ao por via umida assistida por micro-ondas

A decomposicdo das amostras por via umida foi feita em sistema
fechado com aquecimento por radiacdo micro-ondas. Para tal, foram transferidas
exatamente em torno de 200 mg de amostra para frasco de quartzo e adicionados 6
mL de HNOj3; concentrado. Posteriormente, os frascos foram fechados e submetidos
ao programa de aquecimento apresentado na Tabela 2.3.
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TABELA 2.3 - Programa de aquecimento utilizado para a decomposigao de petroleo

e do material de referéncia NIST 1084a.

o Tempo de Tempo de
Etapa Poténcia, W . o . Exaustao
rampa, min permanéncia, min
1 400 5 10 Fan 1
2 1000 5 10 Fan 1
3 0 20 Fan 2*

Taxa de aumento de pressdo: 3,0 bar s, temperatura maxima: 280 °C e pressdo

maxima: 80 bar; *etapa de resfriamento.

Apods o final do programa e arrefecimento dos frascos, os digeridos
foram transferidos dos frascos de quartzo para recipientes de polipropileno e

aferidos a 30 mL com agua destilada-desionizada.
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13 — RESULTADOS E DISCUSSAO

13.1 — Teores de cloro e enxofre e teor residual de carbono

Em fungdo da concentracdo de acido resultante das digestbes (20%
v/v) e dos elevados teores de carbono e enxofre foi necessario diluir as amostras por

um fator de cinco vezes (Tabela 2.4) anteriormente as determinagdes por ICP OES.

TABELA 2.4 - Faixa de linearidade correspondente a cada comprimento de onda

monitorado para as determinagdes.

Elemento (A, nm) Minimo Maximo
C (193,091) 3,012 897 @
C (247,856) 3,472 901 @
Cl (134,724) 242° 24.000°
Cl (135,165) 563 ° 23.900°
S (180,731) 19,7 ° 12.100°
S (182,034) 32,5° 12.200 °

a: concentracdo em mg L™; b: concentracéo em ug L™

Os valores de BEC, LOD e erro padrdao das curvas analiticas de
calibracdo obtidas durante as analises sao apresentados na Tabela 2.5. As solucdes
de calibracéo para C e S foram preparadas em HNO3 5 % v/v. Para a elaboragdo da
curva analitica de Cl foram empregadas solu¢des contendo NH4sOH 5 % v/v.

TABELA 2.5 - Valores de BEC, LOD, desvio padrdo (SD)e r*paraCl,Ce S.

CimgL"’ ClmgL" CmgL" CmgL"' SpuglL” SuglL”’

Parametro

134,724 135,165 193,091 247,856 180,731 182,034
BEC 3,9 7,72 9,7 33,8 529 896
LOD 47,5 37,6 3,0 3,5 19,7 32,5
SD 1,2 2,8 4,8 1,4 17,9 13,8
r? 0,99988 0,99933 0,99993 0,99999 0,99999 0,99999

Para a determinagdo quantitativa de halogénios costuma-se empregar

solucdo de NH3; como solugao absorvedora na decomposicdo induzida por micro-
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ondas. Recentemente BARBOSA et al. (2012) avaliaram a eficiéncia de digestdo por
MIC empregando diferentes concentragdes de NH3; como solu¢do absorvedora para
a determinagdo de Br, Cl e | em grédos de soja e em material de referéncia de
semente de milho. Os autores demonstraram que quanto maior a concentracdo de
NHs, maior a capacidade do meio reter os analitos em solugdo. Entretanto, os
autores nao fazem mencédo ao comportamento dos halogénios e teor residual de
carbono em meio acido.

De qualquer modo, o objetivo das digestdes acidas neste trabalho de
tese foi 0 de minimizar os efeitos matriciais sobre as determinagdes analiticas de Cr
e V. Como a matriz apresenta elevadas concentragbes de C, Cl e S, elementos
potencialmente interferentes nas determinacdes de Cr e V por ICP-QMS, buscaram-
se minimizar as concentragdes de C, Cl e S nos digeridos. As concentra¢des de Cl,
C e S nos digeridos sao apresentadas na Tabela 2.6 em fungdo da origem da

amostra e do procedimento de preparo de amostra empregado.

TABELA 2.6 — Teores médios de Cl e S e de C residual e respectivos desvios

padrao nos digeridos (n = 3).

Digestao acida assistida por micro-ondas

Cl(mgg”) C(mgg™) S(ugg™)
(135,165 nm) (193,091 nm) (182,034 nm)

A 328,3+73,7 305,4 + 37,2 18,2+ 0,1
B 516,7 + 20,9 683,9 + 128,5 20,5+9,6
C 369,3 £ 83,4 528,0 £ 83,5 18,9+2,0
NIST 10842 58,5+ 93,9 865,5 + 68,0 30,1+8,0
Combustao induzida por micro-ondas
A <23,2 <9,3 <9,8
B 265,5 £ 85,4 <9,3 16,7 £ 4,0
C 104,8 + 18,8 <9,3 <9,8
NIST 10842 334,1+54,8 209,5 + 65,8 6,3+27

A,B,C: pocos de petroleo A, B e C; NIST 1084a, (dleo lubrificante): Concentragao do
S: 1700 pg g™'; Concentragdes de C e Cl: ndo certificados.
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Ao comparar os procedimentos de preparo de amostra observa-se que
os teores de C, Cl e S resultantes empregando-se MIC foram menores que aqueles
observados para digestdo via umida assistida por micro-ondas. As amostras em que
ocorreram teores elevados de C e Cl para o preparo com MIC deveu-se a
combustdo incompleta da amostra, resultando em digeridos com elevado teor de
sélidos. Os digeridos resultantes da combustado incompleta apresentavam elevada
opacidade quando comparada com aquelas em que a combustao foi eficiente e com
aparéncia mais translucida que aquelas resultantes da digestao assistida por micro-
ondas. Ao tomar por referéncia os teores obtidos para o CRM observou-se que,
empregando HNO3; como solugdo absorvedora no procedimento de combustédo
induzida por micro-ondas os teores de C e S foram menores quando comparados ao
procedimento de digestdo. Possivelmente deve-se a maior formacédo de espécies
CO, CO;, e SOy devido a saturagdo e combustao ocorrida nas digestdes por MIC,
resultando em digeridos com elevado teor de gas dissolvido. Somente as solugdes
advindas da MIC apresentavam bolhas de gas em solugao.

Assim, para ambos os procedimentos de digestdo observou-se que os
teores resultantes de C, Cl e S na maioria dos digeridos estavam abaixo de 1000 mg
L. Os teores de C, Cl e S resultantes estdo dentro do previsto para os estudos de
otimizagdo do DRC-ICP-QMS, no qual se empregaram solu¢des contendo 1000 mg
g'deC,CleSe5pugg’ de CreV, enquanto que, em estudos conduzidos em ICP-
QMS-CRI, as solugdes empregadas continham 10000 mg g’ de C, Cle Se 50 g g’
de Cr e V. Desse modo, espera-se que o0s possiveis interferentes nas
determinacées de Cr e V sejam minimizados ou completamente corrigidos

empregando-se a DRC e/ou a CRI.

13.2 — Avaliagao dos dispositivos CRI e DRC na determinacao de Cr
e V em digeridos de petréleo

A eficiéncia na minimizacdo dos interferentes poliatdmicos
empregando-se a CRI e DRC foi avaliada em digeridos de 6leo cru de petrdleo e
material de referéncia certificado de 6leo lubrificante advindos de cada procedimento
de preparo de amostra. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 2.7 e
2.8 para DRC-ICP-QMS e ICP-QMS-CRI, respectivamente.
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TABELA 2.7 — Determinagao de Cr e V em amostras de trés diferentes pocos de
petréleo (A, B e C) empregando calibragdo em meio aquoso e DRC-ICP-QMS.
(média * desvio padréo, n = 3)

Digestao por via umida assistida por micro-ondas

"V (ug g™) *2Cr (ug g7) *Cr(ugg™)
A 22,48 + 0,77 0,01 £ 0,01 0,04 £ 0,003
B 10,06 + 1,10 0,02 + 0,01 0,03 + 0,01
C 4,39 + 0,36 0,29 + 0,01 0,01 £ 0,005
NIST 1084a (det.) 92,14 £ 0,16 82,62 + 1,22 90,41 £ 1,19
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 £ 0,80
%Rec 96,1 84,0 92,0
Decomposicao por combustao induzida por micro-ondas

WV (ug g™) *Cr(ugg™) >Cr(ugg”)
A 22,62 +1,15 0,37 £ 0,51 0,43 £ 0,50
B 9,79 £ 1,01 0,27 £ 0,30 0,41+0,34
C 3,56 £ 0,25 0,05 £ 0,002 0,01 £ 0,01
NIST 1084a (det.) 90,26 + 5,05 17,67 £ 5,94 18,17 + 4,87
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 £ 0,80
%Rec 94,1 18,0 18,5

* det.: determinado experimentalmente; cert.: valor certificado
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TABELA 2.8 — Determinacao de Cr e V em amostras de trés diferentes pocos de
petréleo (A, B e C) empregando calibragdo em meio aquoso em ICP-QMS-CRI.

(média * desvio padréo, n = 3)

Digestao por via umida assistida por micro-ondas

WV (ug g”) Cr (ug @) *Cr(ugg”)
média + desvio média * desvio média + desvio

A 32,27 £ 0,80 0,18 £ 0,09 0,11+ 0,05
B 13,07 £ 1,19 0,06 + 0,01 0,02 + 0,004
C 4,31 +0,53 0,28 + 0,07 0,01 £ 0,005
NIST 1084a (det.) 97,65 + 1,59 108,64 + 1,41 93,03 £1,23
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 £ 0,80
%Rec 101,8 110,5 94,6
Decomposicao por combustao induzida por micro-ondas
A 29,74 £ 5,73 1,02+ 0,88 1,03+ 0,85
B 10,31 £ 1,01 0,57 £ 0,30 0,62 + 0,27
C 3,56 £ 0,25 0,21+0,12 0,24 £ 0,10
NIST 1084a (det.) 95,46 + 38,89 23,94 + 8,02 21,00 £ 6,94
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 £ 0,80
%Rec 99,5 243 21,4

* det.: determinado experimentalmente; cert.: valor certificado

Independentemente dos dispositivos o MAD foi o procedimento de
preparo de amostra mais adequado para a determinacido de Cr e V em amostras de
NIST 1084a. Entretanto, ndo houve diferengas significativas entre os valores obtidos
para Cr e V em digeridos de petroleo cru obtidos por ambos os procedimentos. Ao
aplicar o teste t pareado (p < 0,05) comparando as determinagdes de V em digeridos
obtidos por MIC e por MAD e determinacdo por DRC-ICP-QMS pode-se concluir
com 95 % de confiangca que os procedimentos de preparo foram eficientes para a
determinacdo de V. Estatisticamente verifica-se que os resultados obtidos para Cr
nao foram confiaveis em decorréncia de erros analiticos durante o preparo das
amostras, ocorrendo o espalhamento do CRM no momento do preparo do involucro
devido a baixa tensdo superficial do o6leo lubrificante, culminando na baixa

recuperacao de Cr quando empregando MIC.
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Em relagdo aos dispositivos empregados (DRC ou CRI) para a
minimizacdo de interferéncias espectrais observa-se que, independentemente do
procedimento de preparo, verificou-se adequados valores de recuperagoes para Cr e
V nos digeridos do material de referéncia para o procedimento baseado digestédo
assistida por micro-ondas. Entretanto, esse nao deve ser considerado um indicativo
da adequabilidade do método de preparo, porque em ambos os procedimentos, os
valores médios de Cr e V obtidos para cada amostra sao similares, independente da
estratégia empregada para minimizar interferentes poliatdmicos (Figura 2.3). Em
relacdo ao dispositivo empregado verificou-se que ambos foram eficientes para

minimizar as interferéncias poliatdmicas gerados durante a determinagéao de Cre V.

120 I °'V - DRC-ICP-MS
132 ] [ °'V - ICP-MS-CRI
5 I *°Cr - DRC-ICP-MS
60.] 1 %Cr- ICP-MS-CRI

45
30

=1 Il — -

0,1

Concentragéo do analito (ug g'1)

0,0 |
A B c NIST 1084a

Amostras de 6leo cru de petréleo

FIGURA 2.3 — Avaliacdo da eficiéncia da DRC e CRI para a minimizacdo de
interferéncias espectrais para a determinagado de Cr e V provenientes de digestao

assistida por micro-ondas.

Neste caso, pode-se atribuir os altos desvios padrao devido ao preparo
dos invoélucros contendo o material de referéncia certificado, pois devido a efeitos de
tensao superficial havia o espalhamento do material sobre o filme plastico antes de
sela-lo e submeté-lo a combustdo. Entretanto, as amostras de petréleo extrapesado
precisavam ser pré-aquecidas e injetadas no momento do preparo e devido a maior

viscosidade essas amostras foram menos afetadas pela tensao superficial.
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As concentracées de V sdo relativamente altas em amostra de
petréleo, conforme observado nos dados apresentados na Tabelas 2.7 e 2.8 e em
outras determinagdes em amostras de oleo cru de petréleo reportados na literatura
(SOUZA et al., 2006, MELLO et al., 2009, PEREIRA et al., 2010, POHL et al., 2010).
Com relagao aos teores de Cr, ha evidéncias que a concentragao seja diminuta na
maioria dos pogos de extragdo de petrdleo e que os processos de transporte,
craqueamento e refino acabam elevando a concentracao final de Cr advindos de
contaminagdes diversas ao longo do processamento (STIGTER et al., 2000, POHL
et al., 2010). Estudou-se também a estratégia de -calibragdo. Foram feitas
calibragdes em meio aquoso (somente com HNO3; 5 % v/v) e com compatibilizagao
de matriz (1000 mg L' de C, Cl e S em HNO3 5 % v/v). A seguir sdo apresentados
os teores determinados nos digeridos e as recuperagdes obtidas ao empregar

solugdes analiticas de calibragdo com compatibilizagdo de matriz (Tabela 2.9).

TABELA 2.9 - Determinacdo de Cr e V em amostras de trés diferentes pocos de
petréleo (A, B e C) empregando solugdes analiticas de calibragdo contendo 1000 mg
L' de C, Cle S em DRC-ICP-QMS. (n = 3)

Digestao por via umida assistida por micro-ondas

WV (ug g7) *Cr(ug g”) >Cr(ugg”)

média + desvio média + desvio média + desvio
A 43,78 £ 1,19 0,46 + 0,03 1,26 + 0,056
B 22,41 £ 0,54 0,42 £ 0,07 1,31 £ 0,03
C 8,54 + 0,90 0,37 £ 0,12 1,34 + 0,186
NIST 1084a (det.) 155,70 + 3,93 308,19 £ 6,04 213,32 £ 4,49
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 £ 0,80
%Rec 162,36 313,52 217,01
Decomposigao por combustao induzida por micro-ondas
A 44 17 + 3,21 2,55+1,19 0,50 + 0,41
B 14,21 £ 6,19 3,53+0,94 0,90 £ 0,79
C 6,92 £ 0,49 3,563 +0,04 0,02 + 0,01
NIST 1084a (det.) 94,74 + 51,91 55,72 £ 16,04 38,21 £ 9,99
NIST 1084a (cert.) 95,90 £ 9,40 98,30 £ 0,80 98,30 + 0,80
%Rec 98,79 56,68 38,87

* det: determinado experimentalmente; cert: valor certificado
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Ao comparar as duas formas de calibracdo pode-se observar a
discordancia dos valores obtidos. Verificou-se o incremento nos valores de
concentragao final ao empregar a calibragdo compatibilizada. Entretanto, observa-se
uma tendéncia de melhora nos valores de recuperagdo quando comparada as
calibragbes empregadas na decomposi¢cao por combustdo. Esse comportamento
possivelmente seja um indicativo de que: quanto mais eficiente for o procedimento
de digestdo, menos solidos dissolvidos estardo presentes em solugdo, o que
aproxima suas caracteristicas fisico-quimicas a uma calibragdo em meio aquoso que
em meio altamente compatibilizado. Ressalta-se que alguns experimentos de
combustdo do material de referéncia certificado foram ineficientes em decorréncia
de: i) dificuldades no preparo dos invélucros com amostras menos viscosas e ii)
emprego do rotor com mais de quatro frascos acarretando em menor disponibilidade
de energia para promover a ignicdo de forma homogénea em cada frasco, sendo
recomendado o emprego de no maximo quatro frascos de quartzo pressurizado para
uma combustdo mais eficiente possivel. Em funcdo do teor de carbono residual e
teores de cloro e enxofre provenientes da combustdo incompleta verifica-se que a
curva contendo 1000 mg L' de C, Cl e S tende a ser mais adequada que aquelas
empregada em meio aquoso somente. Neste caso, pode-se observar um valor de
recuperacédo de 98,8 % para V, enquanto que, empregando a calibracdo em meio
aquoso, essa recuperagao foi de 55,8 % para o mesmo analito. Entretanto, para
todos os valores obtidos em curva compatibilizada observam-se maiores desvios
decorrentes dos aspectos previamente comentados. De qualquer modo observou-se
que, em termos de aplicabilidade, o emprego de calibragdo em meio aquoso
mostrou-se mais exequivel para as determinacdes de Cr e V nas amostras de 6leo

cru de petréleo e material de referéncia de 6leo lubrificante.
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14 — CONCLUSOES - CAP. 2

O teor residual de C e teores finais de Cl e S foram significativamente
menores aplicando o procedimento de decomposicdo baseado em combustédo
induzida por micro-ondas quando comparados com aqueles obtidos por digestéo via
umida assistida por micro-ondas. Considerando-se somente os valores obtidos para
amostras de petrdleo cru pode-se afirmar que o procedimento de preparo de
amostra por MAD foi mais preciso e exato (teste tpaeaso, 95%) para posterior
determinacdo de Cr e V por ICP-QMS-CRI e DRC-ICP-QMS que os digeridos
obtidos por MIC.

Apesar dos menores brancos analiticos para MIC esse procedimento
requer maior pericia do analista que o MAD, principalmente no preparo dos
involucros com amostras liquidas que apresentam baixa tensdo superficial. Essa
dificuldade pode ser constatada nos valores de recuperagdo para o material de
referéncia certificado (NIST 1084a).

Em relacdo a interface de colisdo e reagao e a cela dindmica de reacao
verifica-se a melhoria dos parametros de eficiéncia analitica (SBR, BEC e LOD) bem
como a necessidade do emprego da CRI ou DRC para a minimizagdo de
interferentes advindos do meio reacional e do plasma. Ao comparar os dispositivos
para determinacao de Cr e V em digeridos de petréleo verificou-se a eficiéncia de
ambos na minimizagao de interferentes poliatdmicos e nos digeridos de 6leo cru de

petroleo.
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Consideracoes Finais
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Comparando os estudos desenvolvidos com ICP-QMS-CRI e DRC-
ICP-QMS pode-se afirmar que:

1) Ambas interfaces reduzem os sinais do fundo conforme incrementos
dos valores de SBR. Entretanto, na CRI ocorreu maior reducdo da sensibilidade e
dos valores de BEC que na DRC. Consequentemente, ao empregar a DRC é
possivel a determinacdo de elementos que sofram interferéncias poliatbmicas com
valores de BEC e LOD menores que os observados ao empregar a CRI.

2) Com relagdo a formacdo de espécies duplamente carregadas
observou-se a reducéo das razdes Ba**/Ba* empregando-se ambos dispositivos para
a correcao de interferentes. Para o DRC-ICP-QMS essa razao passou de 2,6 para
1,3 %. Para o ICP-QMS-CRI foi possivel manter essa raz&o entre 0,76 — 1,01 %.

3) Verificou-se que a geragado / minimizagdo de espécies poliatbmicas
contendo oxigénio esta diretamente relacionada com as vazbes dos gases
empregadas, seja um gas reacional ou colisional e, principalmente, em que modulo
é injetado para a remoc&o de poliatémicos. A medida que se elevou a vazao de NH3
injetado na DRC houve o incremento de oOxidos. Em termos de razdo LaO"/La’
observou-se o incremento de 4,3 a 1096,4 %. Para a CRI observou-se a redugao da
razdo em condi¢cdes otimizadas com o emprego da CRI (de 2,64 a 1,23 %) e em
condicao sem o emprego da CRI (de 2,64 a 0,85 %). A configuracdo da tocha
empregada no ICP-QMS-CRI envolve o uso de um fluxo periférico de gas Ar (sheath
gas) que, possivelmente, esteja minimizando o contato das espécies ibnicas geradas
com O oxigénio atmosférico e, consequentemente, diminui a quantidade de O,
incorporado ao plasma. A tocha empregada pelo DRC-ICP-QMS nao possibilita o
emprego de um fluxo periférico de Ar, o que torna o plasma mais exposto aos gases
que o circundam.

4) Nos estudos para a geragéo de espécies poliatdmicas contendo Cl,
C ou S observou-se que, o DRC-ICP-QMS suporta solu¢des com até 1000 mg L' de
sélidos, enquanto que o ICP-QMS-CRI é capaz de operar com até 5000 mg L' de
sélidos sem que haja o comprometimento na regido da interface, entretanto o que se
ganha em robustez, perde-se em sensibilidade.

5) O isétopo *1V/ foi 0 mais adequado para a determinagdo de vanadio.
Em relagcdo ao cromo verificou-se que, em condicdes otimizadas do DRC-ICP-MS, o

isotopo 2Cr foi 0 que apresentou melhores valores de SBR, BEC e LOD. Entretanto,
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ao quantificar Cr no material de referéncia certificado (NIST 1084a) observou-se
melhor concordancia quando se empregou o is6topo 3Cr para as determinagdes.
Para o ICP-QMS-CRI os is6topos que apresentaram melhores valores de SBR, BEC
e LOD foram: *'V e *3Cr, seguido dos isétopos *2Cr e *°Cr. Em relacdo a DRC-ICP-
QMS nao foi possivel otimizar o sistema empregando-se o isétopo *°Cr.

Em relagdo aos procedimentos de preparo de amostra de petrdleo cru
avaliados observou-se a menor reducdo de carbono residual e enxofre para o
procedimento de combustdo. Ao avaliar os procedimentos de preparo de amostras
usando o material de referéncia certificado observou-se menor eficiéncia do
procedimento baseado em combustdo em termos de repetibilidade e
reprodutibilidade. Entretanto, comparando os teores determinados de Cr e V em
digeridos obtidos usando procedimentos diferentes, os teores determinados foram
similares. As determinag¢des foram conduzidas empregando DRC-ICP-QMS e ICP-
QMS-CRI.

Ao empregar a CRI ou a DRC para as determinagdes de Cr e V nas
amostras investigadas ndo foi necessario o emprego de solugbes analiticas de
calibragdo com compatibilizagcdo de matriz. A partir dessa observagao verificou-se
que, solugdes analiticas de calibragdo em meio aquoso foram mais apropriadas para

a determinacédo de Cre V.
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